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RESUMO

Materiais de carbono sdao precursores eficientes para produgdo de catalisadores acidos
solidos com potencial para substituir catalisadores homogéneos, como o acido sulftrico.
Apds tratamento podem apresentar propriedades fisico-quimicas atraentes, como
estabilidade térmica, propriedades elétricas, superficie acida, area superficial elevada e
volume e distribuicao de poros satisfatorio. Também podem originar catalisadores de baixo
custo, sustentaveis e eficientes, tais quais os catalisadores produzidos nesta pesquisa. Dessa
forma este trabalho tem como objetivo produzir catalisadores acidos sustentaveis derivados
de residuos de biomassa e aplica-los na reagao de esterifica¢do. O capitulo 1 traz uma breve
revisao dos materiais de carbono, assim como suas aplica¢des. Aborda os principais métodos
de obtencao de biocarvao e hidrocarvao e a funcionalizagdo com 4cido sulfirico empregada
na pesquisa. O capitulo 2 descreve a producdo de catalisadores sulfonados derivados dos
residuos do guarana. A carbonizagdo/sulfonagdo tradicional e carbonizagdo hidrotermal
one-pot foram usadas para sintetiza-los. Foram caracterizados por difragao de raios-X
(DRX), microscopia eletronica de varredura acoplada e espectroscopia de raios X por
energia dispersiva (MEV-EDS), analise termogravimétrica (TGA), espectroscopia no
infravermelho por transformada de Fourier (FTIR), adsor¢ao-dessor¢ao de N> e titulagdo de
Boehm. A amostra one-pot CGH10* apresentou conversao de 96% na esterificagdo com
catalisador 5% em massa, razdo molar acido oleico/metanol 1:12 a 100 °C por 1 h. No reuso
manteve-se estdvel até o quarto ciclo, com 78%. Foi testado também na reagdo de
esterificagdo de acidos graxos livres (AGL) em residuos de oleo de cozinha. Houve
conversao maxima de AGL de 63% usando 5% em massa de catalisador, 2 h, razdo molar
6leo/metanol 1:12 e 75 °C. O capitulo 3 descreve produgdo de catalisadores sulfonados de
esferas de carbono derivados dos residuos do agai, produzidos via carbonizacao hidrotermal
com e sem uso de acido citrico como catalisador. Foram caracterizados por DRX,
espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios-X (XPS), MEV-EDS, analise
termogravimétrica e espectrometria de massas (TG-MS), FTIR e titulagdo de Boehm. A
atividade catalitica foi testada até o quinto reuso empregando 5% de catalisador em massa,
tempo de 1 h a 100 °C e razdo molar de &cido oleico/metanol de 1:12. O catalisador CS.100-
1 apresentou conversdao de 91-88% até o quinto uso. Os parametros reacionais foram
otimizados, porém ndo houve variacao significativa na conversdo de acido oleico (89-93%).

Os resultados apontam que a atividade catalitica esta relacionada aos grupos sulfénicos
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ancorados na superficie do catalisador. O uso dos residuos de biomassa evita descarte de
material em local improprio. Além disso séo catalisadores de producéo rapida, de baixo valor
econémico e simples com excelente atividade catalitica e reciclabilidade.

Palavras-chave: catalisadores &cidos sustentaveis, método one-pot, residuos do acai,

guarana, biomassa, esferas de carbono, carbonizacéo hidrotermal.



ABSTRACT

Carbon materials are efficient precursors for the production of solid acid catalysts with the
potential to replace homogeneous catalysts, such as sulfuric acid. After treatment, they can
exhibit attractive physicochemical properties, such as thermal stability, electrical properties,
acidic surface, high surface area, and satisfactory pore volume and distribution. They can
also yield low-cost, sustainable, and efficient catalysts, much like the catalysts produced in
this research. Thus, the aim of this work is to produce sustainable acid catalysts derived from
biomass residues and apply them to the esterification reaction. Chapter 1 provides a brief
review of carbon materials, as well as their applications. It covers the main methods of
obtaining biochar and hydrochar, and the sulfuric acid functionalization employed in the
research. Chapter 2 describes the production of sulfonated catalysts derived from guarana
residues. Traditional carbonization/sulfonation and one-pot hydrothermal carbonization
were used to synthesize them. They were characterized by X-ray diffraction (XRD),
scanning electron microscopy and energy-dispersive X-ray spectroscopy (SEM-EDS),
thermogravimetric analysis (TGA), Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR), N2
adsorption-desorption and Boehm titration. The one-pot sample CGH10* showed 96%
conversion in the esterification with a 5% mass catalyst, oleic acid/methanol molar ratio of
1:12 at 100 °C for 1 hour. It remained stable up to the fourth cycle during reuse, at 78%
conversion. It was also tested in the esterification reaction of free fatty acids (FFA) in waste
cooking oil. A maximum FFA conversion of 63% was achieved using a 5% mass catalyst, 2
hours, an oil/methanol molar ratio of 1:12, and 75° C. Chapter 3 describes the production of
sulfonated carbon sphere catalysts derived from acai berry residues, produced via
hydrothermal carbonization with and without the use of citric acid as a catalyst. They were
characterized by XRD, X-ray photoelectron spectroscopy (XPS), SEM-EDS,
thermogravimetric-mass spectroscopy (TG-MS), FTIR, and Boehm titration. Catalytic
activity was tested up to the fifth reuse, using a 5% mass catalyst, 1-hour reaction time at
100 °C, and an oleic acid/methanol molar ratio of 1:12. The CS.100-1 catalyst showed 91-
88% conversion up to the fifth use. Reaction parameters were optimized, but there was no
significant variation in oleic acid conversion (89-93%). The results indicate that catalytic
activity is related to the sulfonic groups anchored on the catalyst's surface. The use of

biomass residues prevents improper material disposal. Furthermore, these catalysts are



rapidly produced, economically valuable, and simple, exhibiting excellent catalytic activity
and recyclability.
Keywords: Sustainable acid catalysts, one-pot method, biomass residues, carbon spheres,

hydrothermal carbonization.
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a80°Cpor4h

DRX — Difragao de raios-X

DTG — Termogravimétrica derivada

EDS — Espectroscopia de raio-X por energia dispersiva

FTIR — Espectroscopia infravermelha com transformada de Fourier

HMF — Hidroximetilfurfural

HMT — Hexametiltetramina

HTC — Carbonizacao hidrotermal

MEYV — Microscopia eletronica de varredura

ONU - Organizacao das Na¢des Unidas

POA’s — Processos oxidativos avangados

TG/MS — Termogravimétrica/ Espectroscopia de massa

XPS — Espectroscopia de fotoelétrons de raios-X
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CAPITULO 1

1.1 INTRODUCAO

O acelerado crescimento populacional provocou aumento da demanda
energética e essa por sua vez tem aumentado o uso de fontes de energia ndo renovaveis,
como 0s combustiveis fosseis. O uso destes combustiveis contribui para aumento nas
emissdes de gases toxicos e nocivos como NxOy, CO, SO2 e CO,. Fontes de energia ndo
renovaveis tém intensificado a emissdo de gases de efeito estufa, como o CO., que vem
aumentando a temperatura global, levando a mudancas climéticas provavelmente
irreversiveis no mundo ®. Os danos ambientais em decorréncia da queima desses
combustiveis e escassez de energia fdssil tem contribuido de forma negativa para a
exploracdo de tecnologias de conversdo de energia alternativa, com preco acessivel e
substitutos ecologicamente corretos 2. As energias renovaveis sdo importantes recursos para
o desenvolvimento sustentavel da sociedade.

Diferente dos combustiveis fdsseis, que sdo fontes ndo renovaveis e com
reservas limitadas, as energias renovaveis usam fontes de energias abundantes e que
constantemente se renovam no planeta. Sdo exemplos de energia renovavel a energia edlica,
solar, hidrica, oceanica, hidrogénio e biomassa. A biomassa, entre todas as fontes de energia
renovavel, é a mais versatil. Bioenergia, como também é conhecida, no setor energético pode
ser empregada para producdo de combustiveis, eletricidade e calor. Porém é a Unica fonte de
energia renovavel contendo carbono. Com uma composicdo rica em carbono oriundo de
fotossintese pode ser transformada em biocombustivel e/ou em materiais de carbono com
alto valor agregado.

Cresce 0 nimero de estudos na area para encontrar precursores de carbono, que
sejam de baixo custo e de alta disponibilidade, com intuito de reduzir custos de producéo e
mitigar problemas ambientais. Destinar grandes areas de plantacdo para extracdo de
biomassa para essa finalidade, tampouco é vidvel econdmica e ambientalmente. Dessa
forma, estudos estdo sendo direcionados para o reaproveitamento dos residuos de biomassa
como precursores de materiais de carbono, principalmente os residuos agricolas, com alto
teor de carbono. Biomassa é um termo amplo que se refere a varios tipos de materiais

organicos. A biomassa de origem vegetal é denominada de lignocelulésica e é composta
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principalmente de celulose, hemicelulose e lignina (Figura 1.1). A celulose (teor na biomassa
de 13 — 51%) é um biopolimero de cadeia linear com unidades de D-glicose unidas por
ligacGes glicosidicas B-1,4. Os grupos hidroxila formam ligacOes inter e intramoleculares
nas cadeias de celulose, fortalecendo as cadeias e compactando a celulose em uma estrutura
cristalina. A hemicelulose (teor na biomassa de 6 — 37%) séo polissacarideos de baixo peso
molecular de estrutura amorfa constituida de varias unidades de monossacarideos (pentoses
e hexoses) intercaladas as microfibrilas de celulose conferindo elasticidade a parede celular.
A lignina (teor na biomassa de 14 — 37%) € um polimero polifendlico tridimensional amorfo,
ligado covalentemente as cadeias de hemicelulose, formando um complexo de lignina-
carboidrato, conferindo forca e rigidez a parede celular. Outros componentes como amido,

proteina, gordura e extrativos s&o encontrados em menor quantidade (<10%) 3.
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Figura 1.1. Estruturas quimicas da celulose, hemicelulose e lignina. Adaptado. Celulose * hemicelulose ° e
lignina 4.

A quantidade de cada componente ligninoceluldsico é bem varidvel e depende
do tipo de biomassa e em menor extens3o da parte da planta estudada. Phang et al. © lista a
quantidade relativa de celulose, hemicelulose e lignina para os residuos de biomassas mais
estudados na literatura. Para exemplificar as folhas de dendé possuem em media 34% de
celulose, 22% de hemicelulose e 44% de lignina. Casca de soja € rica em celulose (66%),
com menores teores de hemicelulose (27%) e lignina (6%). O pé de milho tem alto teor de
hemicelulose (48%) e celulose (44%) e baixo teor de lignina (8%).

Estes biopolimeros possuem composicéo rica em carbono sendo adequados para

sintese de diversos materiais de carbono, que sob tratamento quimico ou fisico podem
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adquirir propriedades fisico-quimicas excelentes para serem empregados em diferentes

areas, como a adsorcdo, catélise, fotocatalise, células de combustiveis, entre outras.

1.2 MATERIAIS DE CARBONO DERIVADOS DE BIOMASSA E SUAS
APLICACOES

Grafite, grafeno, fulereno, nanotubos de carbono, carbono amorfo sdo alguns
exemplos de materiais carbondceos que podem ser obtidos da biomassa (Figura 1.2).
Basicamente todos os tipos de biomassa, incluindo plantas, animais e microrganismos
podem ser considerados precursores para a producdo de materiais de carbono, devido a
abundancia, disponibilidade, baixo custo, renovabilidade e sustentabilidade. Além disso, a
biomassa possui naturalmente estrutura porosa 3D hierarquica e sob condi¢Ges adequadas
tende a produzir materiais carbonaceos de estrutura semelhante . Uma estrutura de poros
desenvolvida é benéfica para o alto desempenho do material de carbono. A microporosidade
(poros < 2 nm) favorece a formacdo de materiais com elevada area superficial, porém
dificulta a difusdo e o transporte de espécies quimicas. Por outro lado, mesoporos (2 — 50
nm) auxiliam a difusdo e o transporte dessas espécies, porém reduz a area superficial. Os
macroporos (> 50 nm) s80 necessarios quando as taxas de difusdo sdo elevadas. A

distribuicdo de poros deve ser ajustada de acordo com a finalidade do material de carbono 8.
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Figura 1.2. Materiais de carbono e principais caracteristicas. Fonte: proprio autor.
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A composicao da biomassa auxilia na formagéo de poros durante a formacao de
compostos carbonaceos. A celulose e a hemicelulose possuem grupos hidroxilas em
abundancia e durante a pirolise desses componentes em uma atmosfera inerte, entre 200 —
350 °C para a hemicelulose e 290 — 400 °C para celulose, os grupos hidroxi sdo degradados
em compostos volateis, como H20, CO, CO,, CHs, facilitando o desenvolvimento de
estruturas de poros. Além disso anéis aromaticos podem ser formados durante as reacdes de
desidratacdo, desidrogenacdo e aromatizacdo. Ja a lignina apresenta estrutura
predominantemente aromatica e possui intervalo de temperatura de pirolise mais ampla, de
140 a 900 °C. Precursores com elevada concentracdo de hidrocarbonetos aromaticos sao
potencialmente grafitaveis. Dessa forma materiais de carbono derivados de celulose e lignina
sdo caracterizados por poros hierarquicos e alto grau de grafitizacdo, respectivamente °.
Portanto a estrutura porosa e o grau de grafitizacdo podem ser ajustados de acordo com a
proporcéo de celulose, hemicelulose e lignina na biomassa utilizada.

Outro fator que pode determinar a morfologia e a propriedade fisico-quimicas
dos materiais de carbono é a microestrutura original da biomassa. Por exemplo estruturas
vasculares e macro/mesoporos podem ser usados como biomodelos. Alguns componentes
quimicos como proteinas, fosfolipidios, aminoacidos e sulfetos auxiliam na dopagem in situ
®. A dopagem in situ ou autodopagem é comumente realizada com precursor com alto teor
de heteroatomo como o nitrogénio e as biomassas sdo formadas naturalmente por proteinas.
O efeito pode ser intensificado com biomassas, por exemplo, que possuem substancias ricas
em nicotina, como o tabaco °.

As microestruturas naturalmente presentes nas biomassas podem permanecer ou
serem aperfeicoadas nos materiais de carbono derivados. A Figura 1.3 mostra as
microestruturas abundantes nos materiais de carbono derivados de biomassa. Esferas de
carbono (Figura 1.3a e 1.3b), fibras de carbono (Figura 1.3c), tubos de carbono (Figuras
1.3d-1.3i), folhas de carbono (Figura 1.3j) e materiais de carbono tipo favo de mel (Figuras
1.3k e 1.31) °.

A maioria das biomassas lignocelulésicas duras mantem sua estrutura porosa
mesmo em altas temperaturas de carbonizagéo. ldentificar previamente as estruturas naturais
é apropriado para preparar materiais de carbono com morfologia e estruturas desejadas. O
método que aproveita as estruturas intrinsecas das biomassas é denominado bio-template.
Amentilhos de salgueiro, bambu, madeira e palha, por exemplo, possuem estrutura tubular

natural e s&o mais bem aproveitadas para producdo de tubos de carbono. Metais como Na,
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Mg, Ca e principalmente K podem atuar como agentes no desenvolvimento de poros °.
Apesar das vantagens € um método limitante, pois pode ser necessario estratégia de

reestruturacdo para modificagdo da microestrutura original da biomassa.

10 pm

Figura 1.3. Microestruturas dos derivados de biomassa: (a) p6len de colza, (b) esporos do fungo Ganoderma
lucidum, (c) membranas de casca de ovo de galinha (d) algoddo, (e) amentilho de salgueiro, (f) bambu, (g)
madeira, (h) palha de trigo, (i) esponja de bucha, (j) berinjela, (k) pélen de pinheiro e (I) fungos Auricularia.
Licenga Elsevier para uso da figura: 5606760546974.

A diversidade na morfologia e propriedades fisico-quimicas dos materiais de
carbono derivados de biomassa permite ampla aplicagdo. Zhao et al. 1! prepararam materiais
de carbono microporosos a base de lignina de licor negro pelo método de ativacao quimica
com ZnCl> e KOH para captura de CO,. As melhores propriedades texturais se deu por
ativacdo de KOH, formando material com estrutura de carbono desordenada, com area
superficial BET de 1336,5 m? g™* e os microporos ocupando 93,2% do volume de poros. O
melhor desempenho foi alcangado com adsor¢do de 5,20 mmol g* a0 °C, 3,6 mmol g* a 25
°C e 2,23 mmol g a 50 °C sob presséo parcial de CO2 de 100 kPa. Ma et al. *? produziram
carbonos porosos derivados de casca de aveld co-dopados com nitrogénio e enxofre, usando
como agente dopante a tioureia e ativados com KOH. A ativa¢do com KOH formou material

de carbono predominantemente microporoso, com area superficial BET de 2181 m? g e os

25



microporos estreitos (<1 nm) ocupando 80% do volume total de poros. O melhor
desempenho foi alcangado com adsorcdo de CO, de 4,30 e 6,44 mmol g *a 100 kPa, 25 °C
e 0 °C, respectivamente.

O mercurio € um poluente altamente tdxico e potencialmente acumulativo no
ambiente e seres vivos (bioacumulacdo) e comumente liberado em inddstrias de queima de
carvdo. Com intuito de reduzir essas emissdes de mercurio Wang et al. '3 produziram um
material de carbono poroso em camadas derivados de residuos alimentares para remocao de
merclrio em gases de combustio. Com elevada area de superficie (2925 m? g*) possui
mesoporos pequenos (0,4 — 5 nm) e apresentou desempenho excelente com remogéo de 100
% de mercurio em 5 processos sucessivos de adsor¢do e dessorcdo sob temperatura de 150
°C.

Usados para remocao de poluentes ou contaminantes por adsorcdo materiais de
carbono também podem ser sintetizados para serem empregados em fotocatélise, em
processos oxidativos avancados (POA’s). Martin-Martinez * produziram catalisadores
obtidos a partir de carocos de péssego testados na oxidacdo catalitica com perdxido de
hidrogénio de solugdes concentradas de 4-nitrofenol (5 g L™). Os residuos do fruto do
péssego foram ativados com H3PO4 e carbonizados sob fluxo de ar a 400 °C e posteriormente
carbonizados em atmosfera inerte a 800 °C para melhorar o desempenho do catalisador na
oxidacgéo de efluentes com alta concentracéo de poluentes.

No setor energético os materiais de carbono, como por exemplo carbonos 2D
derivados da pirdlise de biomassa °, podem constituir materiais de eletrodo promissores
para dispositivos de armazenamento e conversdo de energia eletroquimica de alto
desempenho. Com propriedades texturais e fisico-quimicas ajustaveis podem adquirir alta
area superficial, distribuicdo e volume de poros e abundantes sitios ativos. Sdo exemplos de
dispositivos baterias (ion litio, litio-enxofre, sddio/potassio, metal-ar etc.) e
supercapacitores.

Com propriedades texturais e quimica de superficie ajustaveis os materiais de
carbono sdo muito utilizados como catalisadores heterogéneos ou suporte de catalisadores.
A se¢do a seguir abordara os principais métodos de producdo de materiais carbonaceos para
uso como catalisadores e técnicas de funcionalizagcdo para obtencdo de materiais com

superficie de elevada concentracgdo de sitios ativos.
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1.3 CATALISADORES ACIDOS SOLIDOS

Os residuos de biomassa sdo matérias-primas com alto teor de carbono que
podem ser usadas para fabricacao de catalisadores de baixo custo. A transformacéo desses
residuos em material carbonaceo ocorre primeiro por carbonizacdo, para introducdo de
grupos funcionais apropriados. Os processos mais comuns de produgdo de material
carbonaceo derivado de biomassa sdo a pirdlise e a carbonizacdo hidrotermal.
Posteriormente os materiais de carbono podem ser funcionalizados por sulfonagdo com acido
sulfarico para ancoragem de grupos sulfénicos, modificando as propriedades fisico-quimicas
da superficie do biocarvéo ou hidrocarvédo para produgdo de catalisadores acidos sélidos.

1.3.1 Biocarvao

A biomassa e seus residuos podem ser submetidos a processos termoquimicos
para producao de materiais de alto valor agregado. O biocarvéo (Figura 1.4), por exemplo,
€ uma substancia solida rica em carbono com alto grau de aromatizacdo. Ele pode ser
produzido a partir da carbonizacdo da biomassa lignocelul6sica residual por pir6lise,
torrefacdo e gaseificagdo em ambiente controlado, na auséncia ou reduzida quantidade de
oxigénio 18,

Existem outros processos termoquimicos no qual a biomassa é convertida em
produtos solidos, liquidos e gasosos. A combustdo, que é um processo de oxidacao
exotérmica na presenca de gas oxigénio em elevadas temperaturas (700 — 1400 °C) ndo é um
método eficiente para producdo de biocarvdo, uma vez que a maior parte do carbono da
biomassa é convertida em gas carbénico. A gaseificacdo ocorre em torno de 800 °C sob
atmosfera limitada de gas oxigénio e durante sua combustdo incompleta libera gases como
mondxido de carbono, gas hidrogénio, gas carbdnico e gas nitrogénio, além de agua (figura
1.4). A maior parte do carbono presente é liberado na forma de gas carbdnico e mondxido
de carbono. Ambos os processos possuem baixo rendimento na producdo de materiais de
carbono 17

A piro6lise € um processo de decomposicao termica realizada na auséncia de gas
oxigénio e converte biomassa em trés fracfes de produtos: biocarvéo, vapores condensaveis
(bio-6leo) e produtos gasosos ndo condensaveis. As pirolises geralmente ocorrem entre 300

e 700 °C e corresponde a técnica mais viavel para producio de biocarvao e bio-6leo 8. Porém
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a pirdlise lenta, que promove a decomposi¢do quimica da biomassa em temperaturas
moderadas na faixa de 350 — 550 °C em atmosfera inerte produz biocarvdo com melhor
rendimento (30%), enquanto a pirolise rapida possui rendimento de 12% e o processo de
gaseificacdo rende cerca de 10%. Temperaturas mais baixas e taxas de aquecimento baixas
(longos tempos de pir6lise) tendem a aumentar a producao de biocarvédo. Altas temperaturas
e taxas de aquecimento baixas (longos tempos de pirélise) favorecem producdo de gas e

quando ocorre em temperaturas moderadas e em curto tempo tendem a produzir liquidos *'.

HO o)

{ Temperatura moderada (>300 °C)

Reacdes de desidratacio, 9 OH
polimerizacio, desoxigenacio,

(‘ aromatizacdo e condensa¢cio o o BIOCARVAO

Reacdes de desoxigenac¢iio| Temperatura elevada (>700 °C)
e aromatizacio

Figura 1.4. Proposta de mecanismo para formagao de biocarvéo a partir de biomassa. Adaptado *°

O teor de umidade da biomassa também é levado em considera¢do na escolha do
melhor método de producdo de biocarvdo. Biomassas com elevados teores de umidade
(>70%) consomem mais energia para compensar o0 aumento no calor de vaporizac¢ao durante
0 aquecimento durante a pirdlise. Além disso os gases produzidos durante a pirélise sdo
diluidos pelo excesso de vapor d’dgua, tornando o valor calorifico menor ’. O ideal é que a
biomassa possua em média 10% de umidade para um processo mais eficiente.

Os materiais de carbono resultantes de pirdlise possuem superficie com grupos
funcionais -OH e -COOH, assim como qualquer material orgénico carbonizado por pirolise
20 A eliminacdo desses grupos, caso necessario, ocorre por elevada temperatura de
carbonizacdo (Figura 1.4). Elevadas temperaturas de carbonizacdo (>800 °C) geram
materiais de carbono de alto grau grafitico, com alta condutividade elétrica. Biocarvfes com

temperatura de pir6lise < 500 °C praticamente ndo apresentam propriedades elétricas 2!.
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As propriedades dos biocarvdes, como concentra¢fes dos elementos quimicos
presentes, densidade, porosidade e pH estéo relacionadas com o tipo de biomassa precursora
selecionada, técnica de pirolise e principalmente pelos parametros reacionais usados durante
a producdo do biocarvéo. Fatores como teor de umidade e tamanho de particula, condi¢des
de reagdo (temperatura de reacdo, tempo de reacdo, taxa de aquecimento) influenciam
diretamente nas caracteristicas do produto. Apesar disso, a sele¢do do precursor geralmente
se da pela disponibilidade da biomassa no local de produg¢dao do biocarvao, visando

principalmente reducio de custos com transporte 1’

1.3.2 Hidrocarvao

A carbonizacdo hidrotermal converte biomassa em trés tipos de produtos, que
dependem da temperatura de carbonizagcdo. Em temperaturas mais baixas (T < 250 °C)
produz hidrocarvédo (Figura 1.5) como produto primério; em 400 °C < T > 250 °C tem-se
hidrocarboneto liquido como produto primério (bio-6leo) e o processo também é conhecido
como liquefacdo hidrotérmica; ha formacéo de gases como produto primario quando ocorre
no estado supercritico da agua (T > 374 °C ¢ P > 22,1 Mpa) e 0 processo também é

denominado de gaseificacdo hidrotérmica 2°.

l Temperatura reduzida (<250 °C)

Reacbes de desidratacio,
polimerizacio, aromatizacio
e condensac¢io

HlDROCAR\’AO o

Reagées de desoxigenagio| Temperatura elevada (>700 °C)
e aromatizacio

HO

Figura 1.5. Proposta de mecanismo para formacéo de hidrocarvdo a partir de biomassa. Adaptado *°.

Hidrocarvao (Figura 1.5) é outro material de carbono que pode ser produzido a
partir de residuos de biomassa. Ele é obtido por carbonizacdo hidrotermal utilizando agua
em condicOes subcriticas (180 — 250 °C) como solvente e reagente 22, A carbonizagio

29



hidrotermal pode converter biomassa residual em materiais de superficie rica em grupos
funcionais (por exemplo -OH, C=0 e -COOH) e estruturas de carbono porosas, com teor de
carbono de 60 — 70% em massa. Por usar solvente ndo toxico, abundante e acessivel tem
crescido o interesse na area de producao de hidrocarvao, em contraste a sintese via pirolise.
Além disso as temperaturas moderadas da carbonizacéo hidrotermal tém baixo consumo de
energia 23,

Comparado com a pirdlise a carbonizagao hidrotermal possui varias vantagens.
Nao hé necessidade de pré-tratamento na amostra, como secagem, com consumo intensivo
de energia; as condigdes reacionais sdo mais moderadas, uma vez que a carbonizagdo
hidrotermal ocorre em temperaturas mais baixas; uma parte da energia de combustio dos
agucares pode ser liberada pelo processo durante a formagao de carbonos condensados; o
hidrocarvao possui teor reduzido de cinzas, alto teor de carbono, maior poder calorifico e
densidade de energia 2*. Ndo sdo propensos a autoigni¢io e a carbonizagio hidrotermal nio
produz grandes quantidades de gases nocivos durante o processo >°.

Solventes, além da agua, podem ser empregados na carbonizacdo hidrotermal.
Podem ser usadas solucBes acidas, alcalinas ou idnicas para melhorar o teor de carbono,
poder calorifico e a reatividade do hidrocarvdo, assim facilita a degradacao de carboidratos
e remove minerais formadores de cinzas. fons H* ou OH" podem fornecer rotas reacionais
diferentes ou acelerar a velocidade da reacdo, devido ao aumento da forca iénica 2.

Embora a biomassa possa ser convertida em hidrocarvao, nem toda biomassa

[ %7 estudaram a

pode ser carbonizada para produzir hidrocarvao. Por exemplo Simsir et a
carbonizac¢do hidrotérmica de glicose, celulose, quitina, quitosana e cavacos de madeira a
200 °C nos tempos de 6 a 48 h. Em diferentes tempos de carbonizagdao houve producao de
hidrocarvao derivado de madeira, celulose e quitosana, evidenciada pela formacao de esferas
de carbono de diferentes tamanhos. No entanto, a quitina aparentemente ndo sofreu
carbonizagao hidrotérmica. A alta estabilidade térmica de estrutura da quitina, em fungao do
grupo funcional amida, impediu que a quitina fosse convertida em hidrocarvio a 200 °C 7.
Alguns fatores como tipo de biomassa, pH, temperatura, tempo de reagdo e
propor¢ao de biomassa para dgua influenciam na morfologia e propriedades fisico-quimicas
dos hidrocarvdes produzidos. O aumento de temperatura e tempo de carbonizagdo aumentam
a porcentagem de carbono fixo no hidrocarvao, ao mesmo tempo que reduz o rendimento da

carbonizagdo hidrotermal ?* Da mesma forma o pH baixo inicial tende a reduzir o

rendimento da carbonizacgao.
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O mecanismo do processo de carbonizacdo hidrotermal possui varios estagios
de reacdes consecutivas e simultdneas. Considerando um monossacarideo como a glicose a
decomposi¢cdo em condi¢des subcriticas comega com a desidratagdo e condensagao retro-
aldol. Em temperaturas < 300 °C a desidrata¢ao ¢ favorecida. Antes da desidratacdo da
glicose, acredita-se que ela se isomeriza em frutose e a medida em que a frutose ¢ formada
ela sofre desidratacdo, com formacgdo de hidrometilfurfural (HMF) e liberagdo de trés
moléculas de H>O. Dessa forma o HMF atua como mondmero primario e sofre diversas
reacdes de polimerizagao e policondensagdo que levam a formacao de rede de carbono
aromatico do tipo polifuranico (Figura 1.6). Porém uma fracdo de HMF pode degradar e

produzir acido levulinico e 4cido formico. No entanto a aromatiza¢do depende da

temperatura de carbonizacao hidrotermal >°.
OH OH @)
- 0 HO=, -0 HO o_ |
Isomerizagio Desidratacio
HO, OH \ /
HO OH >V OH
OH

Policondensacio

HIDROCARVAO 0

Figura 1.6. Mecanismo de formac&o de hidrocarvdo a partir de glicose. Adaptado %2,

Para estruturas mais complexas, como os polissacarideos, a degradacdo ¢
iniciada pela hidrdlise para formacao de monossacarideos. Esses monossacarideos podem
ainda de decompor em &cidos organicos, como acido acético, latico, propenoico, levulinico
e formico, em vez de HMF. Os 4cidos produzidos podem, inclusive, posteriormente atuar
como catalisadores para degradacao de polissacarideos, tornando a carbonizagao hidrotermal
um processo autocatalitico 2°. Ndo ha um mecanismo claro e as reagdes ndo sdo totalmente
conhecidas, pois além das inimeras reacdes consecutivas € simultaneas possiveis para um
mesmo precursor, como por exemplo a glicose, fatores como concentragdo, pH, temperatura

e tempo de reagdo influenciam todo o sistema 28,
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A conversdo/degradagdo de estruturas como celulose, lignina ou biomassa
lignoceluldsica € mais dificil, pois ndo sofrem degradagcdo em temperaturas baixas (T < 180
°C). Recomenda-se uso de catalisadores ou remogao de lignina 2. A lignina é parcialmente
degradada nas condi¢des reacionais empregadas na carbonizagdo hidrotermal e impede que
a holocelulose (celulose + hemicelulose) seja convertida em hidrocarvao. Portanto, a
remocao de lignina facilita a produg¢o de hidrocarvao, evitando condigdes mais drasticas de
carbonizagdo, como aumento de temperatura ou tempo de reacdo. Ainda ¢ um desafio a
producao de hidrocarvao derivado de biomassa bruta com propriedades fisico-quimicas
semelhantes ao hidrocarvio derivado de glicose 2 .

Os hidrocarvdes, principalmente os derivados de carboidratos, tendem a formar
particulas de forma esférica (Figura 1.7). As esferas de carbono possuem estabilidade
estrutural adequada, alta relagdo superficie/volume e espacos vazios para acomodar
elementos, como por exemplo ions metalicos e outros. Como suporte de catalisador
heterogéneo supera os materiais ndo esféricos convencionais, pois fornece difusdo e
transferéncia mais rapida de reagentes e produtos e oferece boa acessibilidade aos poros .
Além disso a morfologia das esferas de carbono pode ser ajustada pelo controle das
condi¢des experimentais, como temperatura de carbonizacdo, tempo de reagdo, tipo e

concentragdes dos precursores.

SEMMAG:267kx | SEMHV: 180KV || | | | VEGAS TESCAN|
WD: 9.99 mm Det: SE 2m

INPA - LTMN

Figura 1.7. Esfera de carbono derivada de residuo de biomassa produzida por carbonizagdo hidrotermal. Fonte:
préprio autor.

1.3.3 Funcionalizagdo

Biocarvdes ou hidrocarvdes podem ser funcionalizados com é&cidos dando
origem aos catalisadores acidos sélidos. A funcionalizacéo &cida geralmente ocorre com uso

de acido sulfarico concentrado como agente de sulfonacdo (Figura 1.8). Catalisadores
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sulfonados a base de carbono possuem geralmente alta densidade de grupos sulfonicos (sitios
ativos) ancorados na superficie e estes sdo 0s principais responsaveis pela atividade catalitica
desses materiais ?°. Na reacdo de sulfonacdo ocorre a oxidagdo dos anéis de carbono
aromaticos, no qual os grupos sulfonicos sdo ligados covalentemente ao carbono via
substituicdo eletrofilica, assim como a ocorréncia de outras reaces secundarias, como
oxidacdo e desidratacdo 2% . Além disso, outros grupos oxigenados sdo formados durante a

sulfonagio, como o -COOH *° e contribuem para melhorar a performance do catalisador.

Figura 1.8. Esquema de sulfonacdo de biocarvao para producdo de catalisador &cido sélido. Fonte: préprio
autor

As propriedades cataliticas de um material de carbono sulfonado sao

comparaveis as do &cido sulfurico concentrado ou até superiores 2°

e ndo possui as
desvantagens de um catalisador acido homogéneo. A acidez dos catalisadores sulfonados se
da pela presenca na superficie de trés grupos acidos principais: acido carboxilico (-COOH),
acido fendlico (-OH) e acido sulfonico (-SOsH). O acido carboxilico e o fendlico séo
considerados acidos fracos e contribuem em menor proporcdo para a atividade catalitica,
enquanto os grupos sulfénicos sdo denominados de grupos é&cidos fortes e sdo
majoritalmente responsaveis pela atividade catalitica dos catalisadores sulfonados 22,

A presenca de grupos hidrofilicos na superficie desses materiais (-COOH e -OH)
podem facilitar o acesso de reagentes ao grupo sulfonico, aumentando as taxas de reacdo,
mesmo em materiais de pequena area superficial. Por outro lado, podem dificultar o acesso
de moléculas hidrofobicas como o acido oleico, usado na reacao de esterificagdo, diminuindo
a atividade catalitica 2

Na sulfonacdo podem ser empregados o éacido sulfurico e o acido sulftrico
fumegante (os mais usados) ou outros agentes de sulfonagcdo como o 4cido clorossulfénico,

acido p-toluenossulfonico, sulfato de amonio e acido sulfanilico. A eficiéncia da sulfonacao
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esta relacionada com os parametros experimentais como temperatura, tempo de reagao, razao
carbono/agente sulfonante. A densidade 4cida dos grupos sulfonicos € o fator primordial
para atividade catalitica e ela depende dos parametros experimentais selecionados e do
agente sulfonante 2.

O método mais empregado de sulfonagdo de materiais de carbono derivados de
biomassa ¢ a sulfonacédo direta. Nesse método o material de carbono é aquecido juntamente
com o agente sulfonante, sob diferentes condi¢des experimentais, até obtencédo de catalisador
sulfonado com elevada densidade de sitios acidos fortes (grupos sulfonicos) e com
desempenho satisfatorio nos testes cataliticos.

A funcionalizacéo pode ocorrer via sulfonagéo in situ ou pds tratamento térmico.
Na sulfonacdo in situ a carbonizacdo e sulfonacdo ocorrem simultaneamente, no qual a
matéria prima é misturada diretamente com &cido sulfurico concentrado e aquecida. Ha
formagéo de carbono sulfonado de porosidade e estabilidade baixas devido a reduzida
temperatura de carbonizacdo. O catalisador geralmente apresenta alta atividade catalitica,
pois 0 método permite maior ancoragem dos grupos sulfénicos na superficie, aumentando a
concentracéo de sitios ativos 2022,

A sulfonacdo pos tratamento térmico consiste na sulfonagdo do material
previamente carbonizado, permitindo adi¢do de grupos acidos na superficie do material
carbonaceo. A estrutura do carbono é mantida e resulta em um material sulfonado a base de
carbono altamente rigido. Geralmente, 0 método confere ao material maior proporcdo de
mesoporos e area superficial, facilitando a adsorcdo de grupos moleculares maiores, como

acidos graxos na esterificacio e melhora a atividade catalitica .

' RESIDUOS l
o DE
BIOMASSA

Pirdlise Carbonizag¢io
hidrotermal
=
[ BIOCARVAO HIDROCARVAO
J

Funcionalizacio

" SULFONACAQ PGS
SULEONACSO IN STU { TRATAMENTO TERMICO }

Figura 1.9. Rota de producdo de catalisadores sulfonados derivados de biomassa. Fonte: proprio autor
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A Figura 1.9 ilustra os principais métodos de obtengdo de materiais carbonaceos
e as técnicas de funcionalizacdo para producdo de catalisadores sulfonados a base de

carbono.
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OBJETIVOS

1.3 Objetivo geral

Produzir catalisadores acidos derivados de residuos de biomassa obtidos a partir

de diferentes métodos de sintese e aplica-los na produgdo de éster metilico.

1.4 Objetivos especificos

Caracterizar e avaliar materiais de carbono que apresentam propriedades promissoras
para aplicagédo como catalisadores heterogéneos;

Estudar a aplicacdo dos residuos de guarana na sintese de catalisadores de carbono
sulfonado via método tradicional e one-pot;

Estudar a aplicacao dos residuos de acai na sintese de esferas de carbono via método de
carbonizacdo hidrotermal;

Otimizar parametros de producdo e funcionalizacdo de catalisadores para aumento de
desempenho catalitico;

Selecionar materiais provenientes de residuos, com producdo rapida, barata e

sustentavel.

Esta tese é fundamentada nos seguintes artigos

CAPITULO 2

RIBEIRO, FLAVIANA C.P.; SANTOS, VANUZA O.; ARAUJO, RAYANNE O,
SANTOS, J.L.; CHAAR, J.S.; FALCAO, NEWTON P.S.; FARIAS, M.A.S.; SOUZA,
LUIZ K.C. Determination of the thermal stability of sulfonic groups in heterogeneous
acid catalysts derived from residue of guarana amazon biomass. Journal of Thermal

Analysis and Calorimetry, 2022.

CAPITULO 3
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RIBEIRO, FLAVIANA C.P.; SANTOS, JAMILY L.; ARAUJO, RAYANNE O.;
SANTOS, VANUZA O.; CHAAR, JAMAL S.; TENORIO, JORGE A.S.; SOUZA,; LUIZ
K. C. Sustainable Catalysts for Esterification: Sulfonated Carbon Spheres from Biomass
Waste using Hydrothermal Carbonization. Artigo submetido em fase de revisao.

Adicionalmente, os artigos e capitulos de livros abaixo estdo indiretamente relacionados

a esta tese:

RIBEIRO, F. C. P., ARAUJO, R. O., SANTOS, V. O., DA SILVA CHAAR, J.,
GONCALVES, A. A. S., & DE SOUZA, L. K. C. (2022). Role of activated carbons as
metal-free catalysts. In Carbon-Based Metal Free Catalysts (pp. 245-265). Elsevier.

RIBEIRO, F. C. P., SANTOS, J. L., CHAAR, J. DA S., & DE SOUZA, L. K. C. (2023).
Introduction to Renewable Energies. In Reference Module in Earth Systems and

Environmental Sciences. Elsevier.

DE SOUZA, L. K. C.,, RIBEIRO, F. C. P.,, ARAUJO, R. O., SANTOS, J. L.,
GUIMARAES, M. N., LIMA, V. M. R., DA S. CHAAR, J., & FALCAO, N. P. S. (2023).
CO- capture by microporous carbon based on Brazil nut shells. Environmental Science

and Pollution Research.

ARAUJO, RAYANNE O.; RIBEIRO, FLAVIANA C.P.; SANTOS, VANUZA O
LIMA, VICTORIA M.R.; SANTOS, JAMILY L.; VILACA, JOSE E.S.; CHAAR,
JAMAL S.; FALCAO, NEWTON P.S.; POHLIT, ADRIAN M.; SOUZA, LUIZ K.C.
Renewable Energy from Biomass: an Overview of the Amazon Region. BioEnergy

Research, v. 15, p. 834-849, 2021.
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production. Energy Conversion and Management, v. 228, p. 113636, 2021.
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CAPITULO 2

DETERMINACAO DA ESTABILIDADE TERMICA DE GRUPOS SULFONICOS
EM CATALISADORES ACIDOS HETEROGENEOS DERIVADOS DE RESIDUO
DE BIOMASSA DE GUARANA AMAZONICO

O capitulo 2 compreende um artigo cientifico publicado que descreve a produgao
de catalisadores sulfonados derivados de residuos de guarana para producdo de
biocombustivel. Tem como objetivo especifico “Estudar a aplicacdo dos residuos de guarana
na sintese de catalisadores de carbono sulfonado via método tradicional e one-pot”. O artigo
cientifico foi publicado na edigdo especial do “Journal of Thermal Analysis and
Calorimetry”, com titulo “Determination of the thermal stability of sulphonic groups in
heterogeneous acid catalysts derived from amazon biomass ”.
https://doi.org/10.1007/s10973-022-11514-1. Licenca Elsevier para uso do artigo:
5606211193548.

Carbonizacao
Sulfonacao
Tradicional

Carbonizacio
Sulfonacao
One pot

Fonte: proprio autor
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2.1 INTRODUCAO

Segundo relatdrio da Organizacao das Nacdes Unidas (ONU), até o ano de 2050,
estima-se que o crescimento da populacdo mundial atinja 9,7 bilhdes de pessoas *. A ONU
também projeta que até o ano 2100, a populagdo do planeta terd cerca de 11 bilhdes de
habitantes. Essa estimativa assustadora levara os setores de alimentos e energia ao limite e
acelerara seu esgotamento prematuro, além de gerar a possibilidade de uma crise energética
sem precedentes 2. Estudos mostram que o crescimento populacional afeta diretamente o
aumento da demanda energética 3, reforcando ainda mais a dependéncia de combustiveis
fosseis como petrdleo, gas natural e carvdo 2. O esgotamento das reservas de combustiveis
fosseis e sua alta taxa de extracdo, bem como a evidente flutuacéo de seus precos, tem levado
0s cientistas a buscarem alternativas de recursos renovaveis . Além disso, a queima desses
combustiveis fésseis é a principal responsavel pela emissdo de gases de efeito estufa que
alteram o clima e causam o aquecimento global °.

As circunstancias relatadas tornam muito mais urgente a ado¢do de medidas
sustentaveis; especificamente, a inclusio de energias renovaveis na matriz energética °. O
biodiesel ¢ um combustivel renovavel que pode substituir o diesel fossil * e possui
propriedades vantajosas, como a baixa emissdo de gases poluentes, além de ser
biodegradavel 8. Isso ja foi feito no Brasil, onde 13% do diesel comercial vendido ao

consumidor contém biodiesel °

, gque consiste em um éster obtido das reacGes de
transesterificacdo utilizando 6leos vegetais e gordura animal ° ou por meio de reagdes de
esterificacdo utilizando acidos graxos livres e alcool 1.

A reacéo de esterificagdo para producéo de biodiesel pode utilizar catalisadores
homogéneos ou heterogéneos de carater acido ou basico. A catalise homogénea geralmente
ocorre na presenca de hidréxido de potassio ou sodio *2, acido sulfdrico ** ou &cido cloridrico
14 Embora proporcione alta atividade catalitica e rapidas converses °, a catalise
homogénea também apresenta muitas desvantagens, como dificuldades no processo de
separacgdo, purificagdo e regeneracdo do catalisador, elevando os custos de producéo.
Corrosiva para pessoas e equipamentos além disso, é ambientalmente perigosa devido a
geracdo de grandes volumes de aguas residuais >%'8 Por outro lado, os catalisadores
heterogéneos séo preferidos porque reduzem o consumo de agua 8, facilitam o processo de

separacdo ° e permitem a regeneragéo do catalisador °.
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Métodos de producdo de biodiesel de baixo custo instigam pesquisas para
desenvolver catalisadores heterogéneos a base de carbono derivados de fontes naturais de
residuos de biomassa 2>?*, ou os chamados catalisadores verdes, por serem atoxicos, menos
corrosivos e abundantes 22. Exemplos disso podem ser vistos nos trabalhos desenvolvido por
Akinfalabi et al. 2 que produziram um catalisador derivado do bagaco da cana-de-aguicar;
Tang et al. % que produziram um catalisador de carvdo ativado sulfonado derivado de
biomassa de cacho de frutos de dendé, semente de mamao e casca de milho; Ngaosuwan et
al. % que sintetizaram um catalisador baseado em carbono sulfonado derivado de residuo de
café; Aradjo et al. 2® que produziram catalisadores acidos a base de carbono sulfonado
derivados da biomassa da semente de agai. Farabi et al. 2" produziram um catalisador baseado
em carbono sulfonado derivado de palmiste e casca de bambu e Li et al. que prepararam um
catalisador a partir do carbono da casca de arroz. Todos esses estudos relatam materiais com
alta atividade catalitica, com converséo de acido oleico variando de 71 a 99%.

Na regido amazoOnica h& grande disponibilidade de residuos de biomassa
provenientes da industria do guarana (Paullinia cupana), e seu residuo pode ser utilizado
para a producdo de catalisadores. O Brasil é praticamente o Unico produtor de guarana do
mundo que esta expandindo sua producdo para outros estados fora do Amazonas, como 0s
estados do Par4, Rondbnia, Acre, Bahia, Sdo Paulo e Mato Grosso % . Na Amaz0nia
brasileira, 0 municipio de Maués (250 km de Manaus) € o maior produtor. O fruto do arbusto
do guarand é reconhecido por suas propriedades medicinais, cuja semente é utilizada pela
industria alimenticia principalmente devido ao efeito estimulante de substancias como
cafeina, teofilina e teobromina que se encontram no fruto * . Sua producéo anual é de 4300
toneladas e cerca de 70% é utilizada na industria de refrigerantes; o restante (30%) é vendido
na forma de cépsulas, po, bebida, xarope e extratos 32, Apds seu processamento industrial,
héa residuos de casca, arilo e semente, que sdo materiais sem valor comercial, e cujo destino
s&o os lixdes ou uso como adubo do solo apds a compostagem 33,

O residuo do processamento do guarana é composto por biomassa lignocelulésica
que, independentemente da origem, é composta principalmente por celulose (30-50%) 3,
hemicelulose (20-30%) * e lignina (10-25%) 3¢. Esta composicdo é geralmente adequada
para a sintese de catalisadores heterogéneos &cidos a base de carbono. Eles sédo
funcionalizados com grupos sulfonicos por sulfonacdo, que produz catalisadores sélidos
estaveis com sitios acidos ativos de alto rendimento *'. Isso resulta em materiais com alto

poder de conversédo em reacOes de esterificacdo, que em muitos casos Sa0 superiores aos
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catalisadores convencionais *8. Em parte, isso se justifica pela alta concentragio de grupos
ativos na superficie do material de carbono que favorecem a reatividade na esterificacéo,
conforme relatado por Santos et al. *°.

O custo de producdo do biodiesel também pode ser reduzido com o uso de
matérias-primas de menor qualidade, como 6leo de canola, graxa, 6leo de laranja 4°, mas o
residuo do 6leo de cozinha é uma alternativa mais sustentavel e barata *. Tradicionalmente,
a transesterificacdo é usada para a producao de biodiesel, mas a saponificacdo pode ocorrer
em materiais com teor de &cidos graxos livres (AGL) maior que 2% e alto teor de umidade
24 preferindo a esterificacgdo de AGL, geralmente usada como pré-tratamento de
transesterificacdo. Catalisadores acidos heterogéneos podem ser usados com bons resultados
42.

Neste trabalho, foram desenvolvidos catalisadores &cidos sulfonados
heterogéneos a base de residuos do processamento do guarana para a industria de
refrigerantes. Até onde sabemos, ndo ha relatos na literatura de sintese de catalisadores
acidos heterogéneos a base de carbono que utilizem residuos de guarana para reacdes de
esterificacdo. Os catalisadores sintetizados foram testados em um modelo de reacdo de
esterificacdo e o catalisador que apresentou a melhor atividade catalitica foi selecionado para
a esterificacdo de acidos graxos livres (AGL) em 6leo de cozinha residual e sua otimizag&o.
Além disso, foram realizados testes de caracterizacdo e reciclabilidade dos catalisadores

produzidos.
2.2 EXPERIMENTAL
2.2.1 Materiais

As cascas e 0s casquilhos de guarana (Paullinia Cupana) foram obtidos na
cidade de Maués, municipio do estado do Amazonas. Acido sulfarico concentrado P.A-ACS
(1840 g, Synth) foi usado para funcionalizagcdo. Metanol P.A.-ACS (100%, Synth) e &cido
oleico P.A. (Synth) foram usados na reagdo de esterificacdo. O 6leo de cozinha foi coletado

em uma lanchonete na cidade de Manaus, estado do Amazonas (AM).

2.2.2 Sintese de catalisadores acidos sélidos a base de carbono
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Os residuos do fruto de guarana (casca e casquilho) foram secos a 100 °C por 24
horas e depois moidos em moinho de bolas. O material resultante foi transferido para uma
barquinha de alumina e carbonizado em forno tubular sob atmosfera de N2 e vazédo de 80 mL
min‘t, com taxa de aquecimento de 10 °C min a 400 e repetiu-se o procedimento para 500

e 600 °C, para formagéo de biocarvao.

2.2.2.1 Sulfonacao tradicional

As amostras foram funcionalizadas com 1 g do biocarvdo e 10 mL de &cido
sulfarico concentrado (98%) sob agitacdo magnética a 80 °C por 2 h em um Erlenmeyer.
Posteriormente, o material foi filtrado e lavado varias vezes com agua destilada até que o
teste de precipitacdo de BaCl para a agua de lavagem fosse negativo para ions sulfato. Entéo
foi filtrado e seco a 100 °C durante 12 h. Os catalisadores foram denominados CGT, onde T
representa a temperatura de carbonizacao; por exemplo, CG4 é uma amostra de guarana
carbonizada a 400 °C. “*” ¢ adicionado ao nome de uma amostra que foi sulfonada e R ¢é

para o reciclo.

2.2.2.2 Sulfonacgéao one-pot

A carbonizagdo/sulfonagdo hidrotérmica one-pot consistiu em 1 g de residuo de
guarand e 10 mL de 4cido sulftrico (98%) a 80, 100, 120 e 140 °C por 24 h em autoclave
Teflon. Ap0s esta etapa, os catalisadores foram filtrados e lavados com agua destilada vérias
vezes para remover os ions sulfato que foram detectados no teste de precipitacao com BaCl,.
Os catalisadores permaneceram na estufa a 100 °C durante 12 h. Os catalisadores foram
designados como CGHT*, onde T representa a temperatura de carbonizagao; por exemplo,
CGHS8* ¢ uma amostra carbonizada e sulfonada a 80 °C, C representa carbono, G guarana e

H hidrotermal “*” ¢ adicionado ao nome da amostra que foi sulfonado e R ¢ para reciclo.

2.2.3 Caracterizacgao dos catalisadores

As curvas TG foram realizadas usando termoanalisador Shimadzu, modelo

1

DTG60H. Os testes foram realizados em atmosfera de N> a 100 mL min™ com taxa de

aquecimento de 10 °C min™! de 28 a 800 °C.
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A difragdo de raios-X foi realizada em difratometro de raios X convencional
PANalytical , modelo Empyrean,), usando radiagdo Cu Ka, tensdo de 40 kV, faixa de
varredura de 5° a 80°, 20 e com passo angular de 0,0263°.

Os espectros de reflexdo total atenuada no infravermelho com transformada de
Fourier (ATR-FTIR) foram registrados usando um espectrofotometro Shimadzu, modelo
IRPrestige-21, com 64 varreduras na faixa de 4000 — 400 cm’!, em modo* de transmitancia,
resolucao 1,0 e apodizagao Happ-Genzel.

Imagens MEV e espectros EDS foram obtidos com microscépio eletrénico de
varredura Tescar, modelo Vegas 3, acoplado a um espectrometro de energia dispersiva de
raios X com tensao de aceleracao de 20 kV.

A determinagdo da area superficial, volume especifico dos poros, porosidade e
distribuicdo do tamanho dos poros foram obtidas por meio de isotermas de adsorcao-
dessorc¢ao de N> obtidas a -196 °C, usando um analisador volumétrico MicrotracBel, modelo
Belsorp Max. A area superficial foi determinada usando o método Brunauer—Emmett—Teller
(BET), com base nos dados de adsor¢ao de N> na faixa de pressao relativa de 0,05-0,15 P/Po.
O volume total de poros foi estimado a partir da quantidade de N> adsorvido a P/Po ~ 0,99.
A distribuicao do tamanho dos poros foi avaliada usando o método Barrett—Joyner—Halenda
(BJH) para uma aproximac¢ao. Amostras sulfonadas foram desgaseificadas a 120 °C por 2 h
antes da analise e o biocarvao a 200 °C por 2 h.

A determinac¢do da densidade dos sitios acidos na superficie do catalisador foi
realizada pelo método de titulagdo de Boehm, no qual 0,5 g de catalisador foi adicionado a
quatro frascos Erlenmeyer contendo cada um: (1) 17 mL de solugdo 0,05 mol L' de
NaHCO3, (2) 17 mL de solugio 0,05 mol L' de Na,COs, (3) 17 mL de solugio 0,05 mol L-
' de NaOH e (4) 20 mL de solucdo 0,05 mol L! de Na;SO4. Os frascos com as amostras
foram agitados por 24 h e filtrados para a retirada do material sélido. Posteriormente,
aliquotas de 5 mL foram removidas das solugdes 1-3 e acidificadas com HC1 0,05 mol L.
Os grupos acidos presentes na superficie do catalisador (carboxilicos, fenois, lactonas e
sulfonas) foram determinados por titulagdo com NaOH 0,05 mol L! e fenolftaleina como

indicador.

2.2.4 Esterificacdo do acido oleico

46



Para a reagdo de esterificagdo, foram utilizados 0,67 g de catalisador acido
solido, 13,35 g de 4cido oleico P.A. e 18,17 g de metanol anidro (razdo molar de 4cido
oleico/metanol de 1:12 e carga de catalisador 5%). A carga de catalisador ¢ calculada a partir
da massa de acido oleico utilizada na reacao de esterificacdo. A reagao foi realizada em um
reator de alta pressdo Parr Instrument Company, modelo 5500 Compact mini bancada, sob
pressdo atmosférica, a 100 °C por 1 h. O material foi filtrado, centrifugado para remover os
residuos do catalisador e uma pequena aliquota (=5 mL) foi transferida para um béquer e
aquecida a 100 °C por 40 min para evaporagao do excesso de metanol e dgua. A conversao
do 4cido oleico foi calculada pelo indice de acidez, via titulagdo com hidroxido de sédio e
fenolftaleina como indicador (triplicata). A conversdo pode ser calculada a partir da equagao

2.1:

(CBXMBXFCBXVB)_
m

AAO

Conversio (%) = %% 100% 2.1)

onde CB ¢ a concentracao de base (NaOH), MB ¢ a massa molar da base (NaOH), FCB ¢ o
fator de corre¢do de base (NaOH), VB ¢ o volume de base titulado, m ¢ a massa de oleato

de metila e AAO € a acidez do acido oleico.
2.2.5 Esterificacdo de AGL

Os residuos de 6leo de cozinha foram filtrados e armazenados em um frasco
hermético a uma temperatura de = 25 °C. A amostra foi testada primeiro em uma reagao de
esterificacdo modelo na propor¢ao molar 6leo/metanol 1:12, 1 h, 100° C e 5% em massa de
catalisador. Os parametros listados foram variados para estudar seus efeitos na conversao de
AGL e podem ser vistos na Tabela 2.1. Apos a reagdo, o material foi filtrado, centrifugado
para remover residuos do catalisador e uma pequena aliquota (=5 mL) foi transferida para
um béquer e aquecido a 100 °C por 40 min para evaporagdao do excesso de metanol e dgua.
A conversdo percentual de AGL nas amostras calculada pelo indice de acidez usando a

seguinte equacao 2.2:

(CBXMBXFCBXVB

)—AA
e x 100% (2.2)

Conversao (%) =
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onde CB ¢ a concentracao de base (NaOH), MB ¢é a massa molar da base (NaOH), FCB ¢ o
fator de correcdo de base (NaOH), VB ¢ o volume de base titulado, m ¢ a massa da amostra

de teste € AA ¢é a acidez do AGL.

Tabela 2.1. Variacdo dos parametros para esterificacdo de AGL em residuos de 6leo de cozinha

Parametro Valores
Temperatura/°C 50, 75, 100
Raz&o molar 6leo/metanol 1:9, 1:12, 1:15, 1:20

Catalisador/massa % 2,5,10
Tempo/min 30, 60, 90, 120

2.2.6 Reutilizacdo do catalisador

Para avaliar a reciclabilidade do catalisador, véarios ciclos de reagdo foram
realizados em que o catalisador apds cada ciclo foi filtrado a vacuo, lavado com metanol e

seco a 80 °C durante 12 h e reutilizado nas mesmas condi¢des aplicadas no teste catalitico.

2.3 RESULTADOS E DISCUSSAO

2.3.1 Caracterizagao estrutural dos materiais de carbono sintetizados

2.3.1.1 Anélise térmica

A analise termogravimeétrica foi utilizada para estimar a estabilidade térmica das
amostras CG4, CG4* e CGH10*. As Figuras 2.1a e 2.1b mostram, respectivamente, curvas
termogravimétricas (TG) e derivadas termogravimétricas (DTG), obtidas sob atmosfera
inerte, partindo de 28 °C até 800 °C, para as amostras de biocarvdo (CG4) e catalisadores
(CG4* e CGH10 *). Na amostra CG4, foram observados dois eventos de perda de massa. A
primeira perda de massa (2,5%) ocorre desde a temperatura ambiente até 164 °C e esta
relacionada & perda de 4gua adsorvida na superficie e produtos volateis %3, enquanto a
segunda perda de massa (28,4%) ocorreu na faixa de temperatura entre 272 e 800 °C. Isto
corresponde & degradacio dos compostos carbonaceos remanescentes 2743 Apbs a

sulfonacdo, trés eventos de perda de massa foram observados para a amostra CG4*. O
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catalisador tem uma perda de massa de 14,4% no primeiro evento e ocorre desde a
temperatura ambiente até 142 °C. O evento ocorreu devido a remocao de agua adsorvida ou
grupos sulfénicos que estavam fracamente ligados a superficie do catalisador. O teor de agua
adsorvida aumenta devido hidrofilicidade dos grupos sulfénicos ancorados nos
catalisadores. A segunda perda de massa (12,5%) ocorreu na faixa de 170-308 °C e pode ser
atribuida a decomposicdo de grupos sulfénicos ligados fortemente no suporte de carbono
2143 Observe que esse evento de perda de massa n&o é observado na amostra CG4, portanto
pode ser atribuido a eliminacédo de grupos sulfénicos ancorados na superficie do catalisador.
A terceira perda de massa (57,7%) ocorreu na faixa de 316-800 °C e foi relacionada a

decomposi¢do do material a base de carbono.
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Figura 2.1. a) Curvas TG das amostras CG4, CG4* e CGH10*. b) Curvas DTG das amostras CG4, CG4* e
CGH10*.

A amostra CGH10* foi obtida usando o método de carbonizagdo/sulfonacéao
hidrotérmica one-pot. Como esperado, as curvas apresentam trés regides de perda de massa.
A primeira perda de massa (13,7%) ocorreu na faixa de 24-146 °C e pode ser atribuida a
remocdo de &gua adsorvida ou grupos sulfénicos que estavam fracamente ligados a
superficie do catalisador. O teor de dgua adsorvida aumenta devido hidrofilicidade dos
grupos sulfénicos ancorados nos catalisadores. A perda de massa de 12,3% no segundo
evento na faixa de temperatura de 173-300 °C ¢é atribuida aos fortes grupos sulfonicos
ancorados na superficie do material. A ultima perda de massa (62,8%) ocorreu na faixa de
temperatura de 323 a 800 °C e foi relacionada a decomposic¢édo do material a base de carbono.
Para todas as amostras, a maior perda de massa esta relacionada a degradacao de compostos
carbonéceos.

O perfil de perda apresentado para as amostras CG4* e CGH10* ¢ semelhante

aos catalisadores a base de carbono sulfonado derivados de biomassa lignocelulosica,
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conforme relatado por Araujo et al. %, Wataniyakul et al. ** e Farabi et al. *’. Os resultados
obtidos podem ser encontrados na Tabela 2.2. E importante lembrar que através da analise
termogravimétrica é possivel determinar semi-quantitativamente a quantidade de grupos
acidos a partir da decomposicdo dos grupos sulfonicos ancorados na superficie do
catalisador. Considera-se aqui que o segundo evento de perda de massa dos catalisadores é
atribuido a degradacédo de grupos sulfonicos fortemente ligados a superficie.

Observa-se que no caso de perda de massa relacionada aos componentes
carbonaceos, a amostra CG4 sofreu uma perda de massa de 28,4%, enquanto a amostra
sulfonada CG4* sofreu uma perda de massa de 57,5% em faixas de temperatura semelhantes.
A introducgdo de grupos —SOzH leva a diminuicdo da estabilidade térmica do suporte de
carbono. Resultado semelhante foi relatado por Li et al. *4, que observaram que a sulfonagéo
resultou em uma pequena mudanca na temperatura maxima de degradacdo. Ha também uma
destruicdo parcial do catalisador durante a sulfonacdo “°. A amostra sulfonada CGH10*
apresentou perda de massa similar (62,8%) em uma faixa de temperatura semelhante ao do
catalisador CG4*

Tabela 2.2. Intervalos de temperatura e as respectivas perdas de massa.

Amostra Intervalo de temperatura (°C) / Perda de massa (%)
CG4 29-164 /2,5 - 272 -800/ 28,4
CG4* 21-142 /14,4 170 - 308/ 12,5 316 -800/57,5
CGH10* 24-146 /13,7 173-300/12,3 323-800/ 62,8

Os catalisadores obtidos pelos dois métodos de obtencdo apresentam excelente
estabilidade térmica dos grupos sulfénicos em torno de 170 °C para as amostras sintetizadas
pelo método tradicional e 173 °C para 0 método one-pot, indicando que a temperatura de
100 °C do reator durante a reacdo de esterificacdo, ndo destrdi os grupos sulfonicos dos
catalisadores aqui estudados. Estabilidade térmica proxima foi relatada por Farabi et al. 2’
em torno de 200 °C para catalisador derivado de bambu obtido pelo método tradicional e a
150 °C por Deeba et al. *® usando residuos de levedura sulfonados. O biocarvio apresenta
estabilidade térmica em torno de 272 °C, quando inicia a decomposi¢do dos compostos
carbonéceos. Ja os catalisadores CG4* e CG10* a decomposi¢do da estrutura carbdnica

inicia em 316 °C e 323 °C, respectivamente.
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2.3.1.2 Difragéo de raios-X

O padrdo DRX (Figura 2.2) indica que todas as amostras de materiais de
carbono derivados do residuos do fruto do guarana tém baixa cristalinidade com um pico
pouco intenso e largo em 26 de 20-30°. Isso € atribuido aos planos de carbono amorfo (002)
que contém folhas de carbono aromatico desenvolvidas pelo tratamento térmico aplicado
aos materiais aqui descritos. H& outro pico de difracao largo de menor intensidade em 26 de
40-50° no plano (101), que esta relacionado a uma estrutura semelhante ao grafeno; no
entanto, é bastante desordenada 2°. A funcionalizagio do biocarvdo reduziu a intensidade
dos picos de difracdo em relag@o ao plano (101). Os mesmos picos de difragdo em 260 podem
ser observados na amostra CGH10* e foram percebidos na amostra CG4*. Semelhante ao
trabalho de lbrahim et al. *8, as amostras de catalisador produzidas neste trabalho geram
anéis de carbono policiclicos aroméaticos com orientacdo aleatoria, portanto, ndo ha um pico
bem definido e intenso em 20 de 10-30° que confirmaria um dominio cristalino

tridimensional de grafite '
10 20 30 40 50 60 70 80

Intensidade (u.a)

Intensidade (u.a)

Intensidade (u.a)

10 20 30 40 50 60 70 80
20/° CuKa

Figura 2.2. Padr@es de difragdo de raios-X de amostras preparadas usando diferentes métodos de sintese.
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23.13FTIR

A Figura 2.3 mostra os espectros FTIR para as amostras CG4, CG4*e CGH10*.
Verificou-se que existem bandas de absorcdo semelhantes para todas as amostras, com
excecdo das amostras sulfonadas que possuem bandas correspondentes aos grupos
sulfénicos. Assim, as amostras CG4, CG4* e CGH10* possuem uma banda larga em torno
de 3340 cm referente ao de estiramento —OH de &cidos carboxilicos ou fendlicos 212547,
Além disso, podem estar associados a adsorcio de dgua na superficie dos materiais 26. Foram
observadas bandas no comprimento de onda de 1699 cm™, que representa a banda de
estiramento de C=0 24339 para as amostras CGH10* e CG4*, evidenciando a introduc&o de
grupos funcionais -COOH de &cidos carboxilicos apo6s sulfonacdo “. Apés a reacgdo as
concentracdes relativas de grupos carboxila, éster e fenol aumentam, enquanto as de anidrido
e carbonila/quinona diminuem, pois ocorre hidrolise dos grupos éster e perda de grupos
fendlicos. Farabi et al. 2 afirma que a banda em torno de 1699 cm™ também pode ser
associada com dobramento de — OH da &gua associada ao grupo sulfato ou que a banda
pertence ao sitio acido de Brensted, o que justificaria a atividade catalitica observada. A
presenca de um estiramento C=C do hidrocarboneto poliaromatico pode ser confirmada pela
banda de comprimento de onda em torno de 1585 cm™ que € observado nos espectros das
trés amostras analisadas, embora a banda tenha maior intensidade para o biocarvéo, enquanto
nas amostras sulfonadas a intensidade é semelhante 232449, Uma banda larga evidenciada no
espectro da amostra do biocarvdo em 1460-1000 cm™ denota a presenca de oxigénio de
acordo com a vibracdo de estiramento C-O em hidroxila, éster ou éter e vibracfes de
dobramento O-H 3.

Em contraste com a amostra de biocarvao, as duas amostras sulfonadas tinham
bandas adicionais em 1160 e 1028 cm™, que estéo associados com as vibragGes simétricas
de estiramento de O=S=0, indicando assim a presenca de grupos -SOzH ligados
covalentemente & estrutura de carbono poliaromatico 3%°°. Outra banda Gnica das amostras
funcionalizadas esta localizada em torno de 570 cm™ e isso corresponde a vibragdo de
dobramento de grupos OH ligados —SO3H *°. Isso confirmou a eficiéncia da ancoragem dos
sitios ativos —SO3sH no suporte de carbono apos funcionalizagéo via sulfonacao para catalise
de reacgdes de esterificacdo. A andlise dos espectros de FTIR confirma a presenca de grupos

acido forte —SO3H e grupos &cido fraco -COOH e —OH ligados a estrutura de carbono
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poliaromatico, que correspondem a grupos carboxilicos e fenolicos provenientes da oxidagdo

do material %.

—CG4
—CG10*

Transmitancia (u.a)

! RIS RIRS *
3340 1699 1585 1160 1028 570

N T T T T T T T T T N T : T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Namero de onda (cm™)

Figura 2.3. Espectros FTIR para as amostras CG4, CG4* e CG10*.

2.3.1.4 MEV - EDS

As imagens MEV das amostras CG4, CG4* e CGH10* sdo mostradas na Figura
2.4. A morfologia da amostra CG4 (Figura 2.4a) tem caracteristicas mais regulares do que a
morfologia daquela exibida pela amostra CG4* (Figura 2.4b ). Isso mostra que ha uma
mudanca na superficie do catalisador apds sua oxida¢io com H,SO4 durante a sulfonagio *°.
A morfologia da amostra CGH10* (Figura 2.4c) apresenta uma estrutura mais compacta que
a da amostra funcionalizada CG4*, semelhante a fibra bruta de palmiste estudada por
Krishnan et al. ¥, 0 que provavelmente se deve a carbonizagio hidrotérmica em condices
mais moderadas.

A composicdo quimica elementar da superficie foi analisada qualitativamente
usando espectros EDS. O carvdo ativado (CG4) (Figura 2.4a) apresentou alguns
oligoelementos (K, Ca e Mg) que ndo estdo presentes na amostra funcionalizada CG4*
(Figura 2.4b), que provavelmente foram eliminados durante a sulfonagéo e o processo de
lavagem. O carvao ativado ja apresentava uma quantidade desprezivel de enxofre (0,05%),
entdo o componente de enxofre detectado na amostra funcionalizada (3,3%) originou-se
basicamente dos grupos -SO3H que estavam ligados a estrutura do material. O teor de
oxigénio dobrou apo6s a sulfonagdo devido a introducéo de grupos -SOsH na superficie do
catalisador >°. O mapa elementar da amostra CG4* (Figura 2.4b) demonstra algumas regioes,

nas quais ocorreu o ancoramento de grupos sulfénicos, e indica que o ancoramento ocorreu
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uniformemente na superficie do catalisador, o que facilita a acessibilidade dos sitios
cataliticos ao substratos e, assim, melhora o desempenho do catalisador.

A amostra CGH10* tem um teor de enxofre ligeiramente maior (4,7%) quando
comparada a amostra sulfonada CG4* (3,3%). O teor de oxigénio da amostra hidrotérmica
também foi ligeiramente superior (33,28%) ao da amostra CG4* (32,91%). Pesquisas
indicam que grupos funcionais oxigenados auxiliam na ancoragem dos grupos sulfonicos na

superficie do catalisador.
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Figura 2.4. a) Imagens MEV e EDS de CG4. b) Imagens MEV e EDS de CG4*. ¢) Imagens MEV e EDS de
CG10*.

2.3.1.5 Método de titulacao de Boehm

A temperatura de carbonizagdo influencia significativamente a ancoragem de
grupos sulfénicos que desempenham um papel essencial durante as reac¢des de esterificacéo.
A temperatura de carbonizag&o apropriada depende do tipo e natureza da biomassa estudada,
que esta principalmente relacionada a estabilidade de grupos funcionais contendo oxigénio
240 efeito da temperatura de carbonizagio na densidade dos sitios acidos é mais evidente
nas amostras CG4*, CG5* e CG6* (Tabela 2.3). O aumento da temperatura reduziu
significativamente o teor de —SOsH nos catalisadores, com redugdo de 93% da amostra
CG4* (1,6 mmol g* ) em relagdo a amostra CG5* (0,11 mmol g*), com aumento de 100 °C
na temperatura de carbonizagdo. A amostra CG6* tem densidade de sitio de acido sulfénico
insignificante (0,02 mmol g). Esse efeito se deve & formagc&o de grandes folhas de carbono
aromatico policiclico com o aumento da temperatura, formando uma estrutura mais rigida
com poucos grupos funcionais ou moléculas neutras ou polares, o que dificulta a ancoragem
dos grupos sulfonicos 5°2. As densidades totais de sitios acidos seguem o mesmo padréo e
diminuem com o aumento da temperatura de carbonizacgdo. A carga de — SOzH e &cido total

sdo condizentes com os valores de conversdo de &cido oleico apresentados nas reacfes de
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esterificacdo do &cido oleico. A alta densidade do &cido influenciou principalmente a
atividade catalitica durante a reagdo de producdo do éster *”. Entre as amostras hidrotermais,
a acidez total apresentou valores quase analogos, e 0 mesmo ocorreu para a acidez dos grupos
sulfonicos, resultando em conversdes semelhantes de acido oleico de 90 a 96% nas reacdes

de esterificacéo.

Tabela 2.3. Propriedades acidas dos catalisadores funcionalizados

Amostras Densidade acida (mmol g) Converséo de

acido oleico (%)

-SO3H Total
CG4~* 1,6 3,31 93
CG5* 0,11 2,34 58
CG6* 0,02 1,85 27
CGH8* 1,34 3,35 93
CGH10* 1,35 3,35 96
CGH12* 1,14 3,33 93
CGH14~* 1,06 3,34 90

2.3.2 Desempenho catalitico dos catalisadores de carbono derivados de biomassa

2.3.2.1 Esterificacdo do acido oleico

As amostras preparadas pelo método one-pot e pelo método tradicional foram
testadas na reacgdo de esterificacdo com razdo molar &cido oleico/metanol de 1:12 e carga de
catalisador 5%, pressdo atmosférica, temperatura 100 °C e tempo de 1 h. Dentre as amostras
preparadas pelo método tradicional, a amostra CG4* apresentou 0 melhor desempenho, com
conversdo de 93%. O catalisador CG5* apresentou conversdo de acido oleico de 58% no
primeiro ciclo, bem abaixo do valor do CG4*. A amostra CG6* mostrou uma baixa
converséo de 27% para o primeiro ciclo (Figura 2.5).

Nota-se que a conversdao do acido oleico diminuiu com o aumento da
temperatura de carbonizacéo, pois as principais propriedades dos catalisadores, como acidez
do grupo sulfénico, acidez total, grupos funcionais ligados a superficie, estdo relacionadas a

temperatura de carbonizacdo e estudos sugerem que a sulfonagdo em temperaturas
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moderadas é mais bem-sucedida 2. Hamza et al. 2 também observaram esse mesmo efeito.
Endut et al. *3 produziram um catalisador de casca de coco e afirmaram que a temperatura
de carbonizacdo foi o fator predominante na conversao do acido em éster metilico, pois a
baixa temperatura de carbonizacdo melhora a estrutura de poros do catalisador. Além disso,
h& maior quantidade de atomos de hidrogénio e oxigénio e componentes da biomassa, o que
facilita a ligacdo de grupos sulfonicos a superficie do carvio ativo °*. O aumento dos sitios
ativos melhora o desempenho do catalisador. Na faixa de temperatura estudada, as amostras
hidrotermais apresentaram valores de conversdes de acido oleico semelhantes em relacédo ao
primeiro ciclo (Figura 2.6).
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Figura 2.5. Comparagdo de valores de conversdo para amostras de catalisador &cido sélido usando reagdo de
esterificacdo de acido oleico. Cada ciclo de reacdo foi realizado a 100 °C por 1 h, usando 5% de carga de
catalisador e uma propor¢ao de acido oleico para metanol de 1:12.

Como mostrado na Figura 2.6, 0 aumento da temperatura de carbonizacdo/
sulfonacdo hidrotérmica tente reduzir ligeiramente a conversao de &cido oleico desde o
primeiro ciclo, e isso é observado nas amostras CGH12* e CGH14*. Um processo
semelhante ocorreu nas amostras CG5* e CG6*. Também ha diminui¢do na conversdo da
amostra CGH8*. A alta temperatura promove reacGes de condensacdo, oxidacdo e
desidrogenacdo que ocorrem durante a sulfonagdo 2°, o que promove continuidade na
carbonizacdo do material, dificultado a ancoragem dos grupos sulfénicos na superficie dos
catalisadores. Todas as amostras apresentaram os mesmos valores de conversdes no primeiro
ciclo, mostrando que a densidade inicial dos sitios acidos é semelhante.

Os catalisadores CG4* e CGH10* apresentaram atividade catalitica na reacéo
de esterificacdo que esta ligada a densidade do grupo — SOzH. A carbonizacéo e sulfonagdo

das amostras ndo formaram uma estrutura de poros bem desenvolvida. Dados de adsor¢éo
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de N2 em baixa temperatura mostram que a area superficial especifica € relativamente baixa,
com valores ndo superiores a 1 m? g1. O volume total de poros é desprezivel. As
propriedades texturais analisadas confirmam a ndo porosidade do material (resumo dos
dados na Tabela 2.4).

Il cGHs*

100 4 96 I | cGH10*
93 93

90 I cGH12*
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Figura 2.6. Comparacéo de valores de conversdo para amostras de catalisador acido sélido usando reagéo de
esterificacdo de acido oleico. Cada ciclo de reacdo foi realizado a 100 °C por 1 h, usando 5% de carga de
catalisador e uma propor¢ao de acido oleico para metanol de 1:12.

Tabela 2.4. Parametros estruturais do catalisador acido solido.

Amostra  Sger w Vi Densidade &cida Conversa
(m? g™ (nm) (ecm®*g?Y)  (mmol g?) 0 de 4cido
oleico (1
h, 5%)
—SOszH Total

CG4 0,99 3;195 0,23 - - -

CG4* 0,56 7;21 0,13 1,6 3,31 93%

CGH10* 0,31 16;108 0,072 1,35 3,35 96%

SBET - érea de superficie BET; Vt — volume de poro de ponto unico a 0,99 P/Po; W —
didmetros obtidos a partir do maximo da curva PSD calculado pelo método BJH.

2.3.2.2 Esterificacdo de AGL

O desempenho do catalisador CGH10* foi avaliado na reacdo de esterificacdo
de &cidos graxos livres (AGL) em 6leo de cozinha residual. Os resultados da Figura 2.7

mostraram que a conversdo de &cido oleico da reacdo de esterificacdo catalisada por
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CGH10* aumenta com o aumento da temperatura, atingindo uma conversao de 61% a 100°
C por 1 h e 5% em massa de catalisador (Figura 2.7a). Este efeito pode ser entendido por
varios fatores: uma reacdo de esterificacdo € um processo endotérmico, um aumento no
namero de colisdes entre as moléculas e a viscosidade do 6leo diminui com o aumento da
temperatura, facilitando a mobilidade das particulas %42,

A reducdo da carga de catalisador também reduziu a conversdao de AGL, mas
acima de 5%, nédo alterou significativamente o desempenho catalitico, mostrando que o
melhor desempenho é 5% em massa, conforme mostra a Figura 2.7b. Isso é explicado pelo
aumento do numero de sitios ativos disponiveis durante a reacdo com 0 aumento da carga
do catalisador, o que contribui para 0 aumento da converséo °. Se o equilibrio da reagéo foi
alcancado, o aumento da carga do catalisador ndo afeta significativamente na conversao de
acido oleico °*. Utilizando os pardmetros 5 % em massa de catalisador, 1 h e 75° C, a
atividade catalitica a partir de razdo molar de &cido oleico/metanol de 1:12 ndo apresentou
diferenca significativa na conversdo de AGL, atingindo uma conversdo maxima de 56%. O
aumento da razdo molar 6leo/metanol melhora a formacao de espécies metoxi na superficie
do catalisador, levando a um aumento na conversdo de AGL e auxilia na acessibilidade,
proporcionando um meio menos viscoso para a reagdo ocorrer >°. O tempo de reagio também
influenciou positivamente no desempenho do catalisador, atingindo uma conversdo maxima
de 63% em 2 h (Figura 2.7d). A atividade catalitica de CGH10* na reacdo de esterificacdo
de AGL presentou desempenho inferior em comparacdo a reacao de esterificacdo de acido
oleico nas mesmas condices.
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Figura 2.7. Influéncia dos parametros de reagdo na reagdo de esterificacdo de AGL em 6leo de cozinha residual
usando CGH10*. a) A reacéo foi realizada por 1 h, usando carga de catalisador de 5% em massa e proporcéao
de 6leo para metanol de 1:12. b) A reagdo foi realizada a 75 °C por 1 h e proporgéo de 6leo para metanol de
1:12. ¢) A reagdo foi realizada a 75 °C por 1 h, usando 5% em massa de carregamento de catalisador. d) A
reacdo foi realizada a 75 °C, carga de catalisador de 5% em massa e proporcao de 6leo para metanol de 1:12.

No entanto, o residuo do 6leo de cozinha possui &cidos graxos livres e
triglicerideos, impedindo que 0s reagentes acessem os sitios ativos devido ao impedimento
estérico promovido pelas moléculas volumosas dos triglicerideos >*. O melhor desempenho
do catalisador CGH10* na reacdo de esterificacdo de AGL foi de 63% usando 5% em massa
de catalisador, razdo molar 6leo/metanol 1:12, 2 h e 75° C (Figura 2.7d). O catalisador tipo
Al-MCM-41 produzido por Carmo Jr. et al. *® resultou em converséo de acido oleico de 60%
em 2 h, mas com temperatura de 180 °C.

2.3.3 REUTILIZACAO DE CATALISADOR

2.3.3.1 Esterificacdo do acido oleico

Nos testes cataliticos (razdo molar de acido oleico/metanol 1:12, carga de
catalisador de 5% a 100 °C e 1 h), a amostra CG4* preparada pelo método tradicional
apresentou o melhor desempenho, com 93 % de conversdo no primeiro ciclo, mas houve
uma reducéo acentuada ap0s dois ciclos de execucdo. As amostras CG5* e CG6* mostraram
atividade catalitica insignificante apds o primeiro ciclo de reacdo. A amostra CG6* mostrou
uma baixa converséo de 27% para o primeiro ciclo e 9% para o segundo, excluindo assim a
necessidade de um terceiro ciclo (Figura 2.8).
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Figura 2.8. Reciclo das amostras CG4*, CG5* e CG6* na reacéo de esterificagdo do &cido oleico. Cada ciclo
de reacdo foi realizado a 100 °C por 1 h, usando 5% de carga de catalisador e uma propor¢éo de acido oleico
para metanol de 1:12.

Na faixa de temperatura estudada, as amostras hidrotermais apresentaram
valores de conversdo de acido oleico semelhantes em relacdo ao primeiro ciclo (Figura 2.9).
No entanto, ao analisar os valores de conversdo dos segundos ciclos dos catalisadores, nota-
se que a amostra CGH14* apresenta uma conversdo abaixo das demais (apenas 60%),
enquanto para as demais amostras a conversao ficou na faixa de 90 a 94%. Apds o terceiro
ciclo, ha uma queda acentuada na conversao para as amostras CGH8*, CGH12* e uma queda
ainda maior para o catalisador CGH14*. Com base nos valores de conversdo de acido oleico
de cada amostra, a amostra CGH10* foi selecionada para mais ciclos (Figura 2.9), pois foi
reutilizada por varios ciclos sem alteracOes significativas no valor de conversao da reacéao.
A amostra CGH10* apresentou o melhor desempenho catalitico (96%). Portanto, sua
estabilidade e eficiéncia de reutilizacdo foram avaliadas até o quinto ciclo de reacdo. Além
de apresentar alta atividade catalitica, o uso continuo apds quatro ciclos apresentou
conversdo de 78%. No entanto, ap6s cinco ciclos, houve uma reducdo significativa na

conversdo de acido oleico.
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Figura 2.9. Reciclo das amostras CGH8*, CGH10*, CGH12* e CGH14* na reacdo de esterificacdo do acido
oleico. Cada ciclo de reacdo foi realizado a 100 °C por 1 h, usando 5% de carga de catalisador e uma propor¢éo
de &cido oleico para metanol de 1:12.

As amostras hidrotermais CGH8*, CGH12* e CGH14* ndo apresentaram
resultados satisfatorios apds trés ciclos de execucdo. Ngaosuwan et al. 2 sintetizaram
catalisadores sulfonados derivados de residuos de café e observaram uma redugéo acentuada
na conversao em uma reacdo de 2 h. O melhor desempenho catalitico ocorreu com uma
conversdo de 60,6% que reduziu para 18,5% apds cinco ciclos de reacéo. Ibrahim et al. 8
usaram varios métodos para melhorar a reciclabilidade do catalisador de carbono sulfonado
hidrotérmico derivado do milho em reac6es de esterificacdo. A lavagem com solventes foi
ineficaz e gerou uma conversao de 20% ap06s dois ciclos de reacdo. A lavagem com solvente
e a regeneracdo com H2SO4 geraram uma conversao no segundo ciclo de 90-92%. Este foi
um resultado promissor; entretanto, imp&e 6nus ao processo produtivo.

As curvas TG/DTG confirmaram a tendéncia indicada nos testes de reuso de
catalisadores (Figura 2.10). A amostra CGH10* apresenta uma perda de 12,3% (Tabela 2.5)
que pode ser atribuida aos grupos sulfonicos. Apos trés ciclos, a amostra CGH10*R
apresentou uma perda de 8,6%. Isso corresponde a uma reducdo de aproximadamente 33%
nos grupos sulfénicos. A amostra CG4* para a mesma regido teve uma perda de 12,5% e a
amostra CG4*R teve uma perda de massa de 4%. Houve uma reducao de 68% atribuida aos
grupos sulfénicos. A reducdo na concentragdo de grupos sulfénicos estd vinculada
principalmente a lixiviagdo desses grupos durante lavagem com solventes e/ou reacdo de

esterificagdo.
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Figura 2.10. a) Curvas TG das amostras CG4* e CG4*R. b) Curvas DTG das amostras CG4* e CG4*R. ¢)
Curvas DTG dos catalisadores CGH10* e CGH10*R. d) Curvas DTG dos catalisadores CGH10* e CGH10*R.

Tabela 2.5. Propriedades acidas dos catalisadores funcionalizados reutilizados

Amostras
CG4*R 26— 140/7,4
CGH10*R 24 -138/4,7

148 — 246/ 4,0

142-272 /1 8,6

Intervalo de temperatura (°C) / Perda de massa (%)

262 -800/41,2
280-800/ 44,84

2.3.3.2 Esterificacdo de AGL

Nos testes cataliticos, o0 melhor desempenho do catalisador na esterificacdo de

AGL foi nas condigdes de reacdo 6leo/metanol razdo molar 1:12, carga de catalisador de 5%
a 75 °C e 2 h (Figura 2.11). A amostra CGH10* preparada pelo método hidrotérmico

apresentou 63% de conversdo no primeiro ciclo e baixa reducao apos trés ciclos de execucao.

A atividade catalitica pode ser reduzida pela lixiviacéo de sitios acidos e devido ao blogueio
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da superficie do catalisador por reagentes ndo convertidos #?, principalmente pelo excesso

de metanol.
704
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Figura 2.11. Reciclo do catalisador CGH10* na reacdo de esterificacdo de AGL. Cada ciclo de reacdo foi
realizado a 75° C por 2 h, usando carga de catalisador de 5% e proporcéo de 6leo para metanol de 1:12.

2.4 CONCLUSAO

Os residuos de frutos de guaranad apresentaram propriedades fisico-quimicas
adequadas para utilizacdo como catalisadores &cidos solidos para reacdes de esterificacéo.
Os dois métodos de obtencdo dos catalisadores estudados foram eficientes e geraram
materiais com propriedades cataliticas satisfatérias nas reaces de esterificacdo do acido
oleico, porém a amostra hidrotérmica CGH10* apresentou os resultados mais promissores,
principalmente no que se refere ao reaproveitamento do catalisador. Apresenta uma
conversdo de 88% no terceiro ciclo, na reacdo de esterificacdo de acido oleico a 100 °C por
1 h, usando 5% de carga de catalisador e proporc¢éo de acido oleico/metanol de 1:12.

Entre os dois métodos aqui estudados, 0 método tradicional foi influenciado de
forma mais significativa pela variacdo de temperatura, pois a baixa temperatura de
carbonizacdo melhora a estrutura dos poros e aumenta a quantidade de &tomos de hidrogénio
e oxigénio, o que é importante para ancorar grupos sulfénicos na superficie do ativo carbono.

O catalisador CGH10* testado na reacdo de esterificacdo de AGL apresentou
resultados satisfatorios, considerando as condi¢fes brandas escolhidas para a sintese.
Resultado semelhante foi encontrado no teste de reciclabilidade, com pequena reducéo da
atividade até o terceiro ciclo. Os resultados obtidos na caracteriza¢do dos materiais estdo de
acordo com os valores de conversdo de &cido oleico encontrados nos testes cataliticos,

sugerindo que o principal fator responsavel pela atividade catalitica € o sitio acido forte dos
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grupos sulfénicos que séo ancorados durante a funcionalizagéo. A utilizagéo do residuo de
biomassa de guarana para a producgéo de catalisadores a base de carbono pode contribuir na
reducdo de acumulo de materiais que normalmente sdo depositados em aterros/lix6es ou

mesmo em locais publicos, como ruas.
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CAPITULO 3

CATALISADORES SUSTENTAVEIS PARA ESTERIFICACAO:
ESFERAS DE CARBONO SULFONADO DE RESIDUOS DE BIOMASSA USANDO
CARBONIZACAO HIDROTERMICA

O capitulo 3 compreende um artigo cientifico submetido em fase de revisao que
descreve a producdo de catalisadores sulfonados de esferas de carbono derivados de residuos
de acai, produzidos via carboniza¢do hidrotermal com/sem uso de acido citrico como
catalisador. Tem como objetivo especifico “Estudar a aplicacdo de residuos de carogo de
acai na sintese de esferas de carbono via método de carbonizagdo hidrotermal”. O artigo foi

submetido e estad em fase de revisao.

Carbonizacgao hidrotermal sem catalisador
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3.1 INTRODUCAO

E evidente a necessidade de buscar alternativas mais sustentaveis para o setor
energético e industrial, pois eles emitiram cerca de 37,12 bilhdes de toneladas de CO2 no
ano de 2021 . Uma opc&o para substituir derivados de petréleo na geracgdo de energia é a
insercdo de fontes de energia renovaveis. Destaca-se neste sentido o biodiesel que é
biodegradavel, renovavel e de baixa emissdo de gases poluentes. Além disso a emisséo de
CO; durante a queima desse combustivel é relativamente compensada pela absorcao de CO>
durante o ciclo de vida do vegetal, na fotossintese 2.

A producdo de biodiesel por esterificagdo consiste na reagdo entre acidos graxos
e alcool na presenca de catalisadores homogéneos ou heterogéneos. A catalise heterogénea
é preferivel, em face da desvantagem apresentada pela catalise homogénea, entre elas a
producdo de residuos toxicos ou corrosao de equipamentos, a dificuldade de reutilizacdo do
catalisador empregado e a possivel reagdo de saponificacdo **.

Os catalisadores &cidos solidos mais conhecidos sdo os 0xidos, Nafion, resinas
Amberlyst-15 e materiais de carbono. A producdo de biodiesel pode ter seu custo reduzido
pela insercdo de catalisadores eficientes e de baixo custo. Atualmente, os catalisadores
derivados de residuos de biomassa sdo de baixo custo, abundantes, biodegradaveis e ndo
toxicos. Varios estudos apontam a producdo de catalisadores sélidos acidos derivados de
residuos de biomassa para producéo de biodiesel via reagdo de esterificagdo. Zhang et al. *
sintetizaram um catalisador acido solido sulfonado derivado de p6 de bambu que apresentou
na esterificacdo conversao no primeiro uso de 97,3 e 82,9% apds quatro ciclos de uso. Farabi
et al. ° obtiveram catalisadores acidos solidos sulfonados a partir da casca de palmiste e
bambu com converséo de acidos graxos livres (AGL) de 95%.

Existem diversos materiais de carbono derivados de biomassa, porém tem
crescido o interesse pelas esferas de carbono. Materiais de carbono neste formato apresentam
vantagens intrinsecas, como morfologia, porosidade e composi¢do ajustavel e podem
adquirir alta estabilidade quimica, condutividade elétrica e elevada area de superficie,
quando submetidas a tratamentos adequados °. Dessa forma possuem ampla aplicagido, como
em adsorventes, armazenamento de energia, material de eletrodo, catalisadores e suporte de
catalisadores ’. Existem varios métodos de produzi-las, porém a carbonizagéo hidrotermal é

um método mais simples, rapido e de baixo custo.
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A carbonizagdo hidrotérmica de biomassa € realizada em diferentes
temperaturas, geralmente a partir de 230 °C, quando ocorre a degradacdo dos constituintes
da biomassa (lignina, celulose e hemicelulose). Ocorre por varios mecanismos complexos
de reacGes, como hidrolise, desidratacdo, descarboxilacdo, aromatizacdo e processo de
recondensacdo. A funcdo da agua na carbonizacdo é enfraquecer algumas ligagcdes da
biomassa para formagéo de novos fragmentos moleculares. Em baixas temperaturas (<200°
C) ha carbonizacdo incompleta com produgdo de hidrocarvdo (solido) como produto
primario. O hidrocarvéo é preferido em comparacéo ao biocarvao, pois apresenta menor teor
de cinzas 8.

A biomassa lignocelulésica possui em ordem decrescente de abundancia
celulose, hemicelulose e lignina. Yu et al. °, por exemplo, analisaram a palha de arroz e
calcularam teores de celulose, hemicelulose e lignina de 40,2%, 44,0% e 15,8%,
respectivamente. O residuo de biomassa (palha de arroz) foi carbonizado hidrotermicamente
sob elevada pressao (20 MPa) a 200 °C para formacdo de esferas de carbono. A anéalise de
MEYV revela formacao de microesferas de carbono, porém a maioria do material permaneceu
intacto, mostrando a baixa extensdo da carbonizac¢do, uma vez que o produto tipico da
carbonizacédo hidrotermal de biomassa € a formag&o de microesferas. A baixa conversao na
formacdo de microesferas pode estar relacionado com a presenca de lignina nos residuos de
biomassa. A lignina traz dureza e resisténcia aos materiais lignocelul6sicos e a sua
decomposicdo ocorre em temperaturas superiores a celulose e hemicelulose.

Esse efeito pode ser confirmado no trabalho de Liu et al. 1°, que produziram
microesferas de carbono a partir da carbonizacdo hidrotermal de holocelulose (celulose +
hemicelulose) extraida de residuos florestais. Em seu trabalho concluiu que a temperatura
de carbonizacdo hidrotermal da holocelulose é menor do que o do p6 de madeira, que possuli
alto teor de lignina. Nesse mesmo trabalho, 0s pesquisadores observaram que 0S
hidrocarvdes derivados de holocelulose apresentaram maior teor de carbono e estabilidade
térmica, em relacdo aos produtos resultantes da carbonizacdo hidrotermal do pé de madeira.
Dessa forma afirma-se que a holocelulose é mais facil de ser degradada, pois ndo possui os
efeitos da blindagem de lignina, evidenciando que a remog¢do da lignina dos residuos de
biomassa pode favorecer a taxa e eficiéncia na conversao desse material em hidrocarvao.
Na regido amazonica existe uma ampla e diversa quantidade de residuos lignoceluldsicos,
oriundos da produgdo e aproveitamento, artesanal ou industrial, dos frutos amazdnicos ou

introduzidos, como coco (Cocos nucifera), buriti (Mauritia flexuosa), acai (Euterpe
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oleracea), castanha do Para (Bertholletia excelsa), cacau (Theobroma cacao), cupuagu
(Theobroma glandiflorum), guarana (Paullinia cupana), inajd (Maximiliana maripa) e
tucuma (Astrocaryum aculeatum) que sdo consumidas em grande quantidade, gerando um
numero igual ou muito maior de residuos, que em muitos casos sao destinados em locais
improprios 1. Dessas opgdes as sementes de agai S0 os principais residuos lignocelulésicos.
No ano de 2021 foram produzidas no Brasil 1.485.113 toneladas de acai que tem como
principal produtor o Estado do Pard com 93,47% da producdo, seguido do Estado do
Amazonas com 5,6% 2,

O processamento da polpa do agai gera um grande volume de residuos. Estima-
se que para cada 1 kg de acai processado ha aproximadamente geragéo de 0,8 kg de residuos.
N&o ha uma politica governamental de reaproveitamento de residuos o que enseja na sua
deposicdo em locais inapropriados, como em ruas e bueiros. Um destino mais sustentavel
foi apontado por Aradjo et al. **, com o estudo de catalisadores magnéticos sulfonados
derivados de sementes de acai e lama vermelha. Neste trabalho os catalisadores apresentaram
elevada atividade catalitica na producdo de biocombustivel via esterificacdo. Manteve
magnetismo e rendimento de 88% em trés ciclos reacionais e foi separado do meio reacional
com um imé. Aradjo et al. 1* também produziram um catalisador derivado de agai sulfonado
que obteve conversao de acido oleico de 93% na producdo de éster metilico, cuja conversdo
foi mantida até o quarto ciclo sem perdas consideraveis.

Além do alto volume de residuos o acai apresenta semente com composicao
quimica favoravel para producdo de microesferas a partir da carbonizacdo hidrotermal.
Santos et al. ¥ analisaram a composicdo quimica da semente de acai e os resultados
experimentais demonstraram que possuem cerca de 40% de holocelulose e 41% de lignina,
em contraste com outros residuos de biomassa com teores maiores de lignina.

Neste trabalho, foram produzidos catalisadores sulfonados de esferas de carbono
de baixo custo e com elevada atividade catalitica. Foram empregados como fonte de carbono
a holocelulose extraida da semente do acai. Dessa forma a carbonizacdo hidrotermal pode
ser realizada de forma mais eficiente em temperatura mais baixa sem a presenca de lignina,
que sofre degradacéo parcial nas condigOes ambientais e dificulta a conversao de celulose e
hemicelulose em produtos carbonaceos durante a carbonizagdo hidrotermal °. Um
catalisador foi produzido a partir da carbonizagdo hidrotermal (HTC) empregando apenas
agua como solvente e o outro catalisador foi obtido a partir da carbonizac¢do hidrotermal

usando como catalisador o acido citrico. Estudos indicam que o uso de acido citrico como
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catalisador aumenta a &rea superficial e a concentragdo de grupos oxigenados na superficie
do hidrocarvdo 7, caracteristicas relevantes em um catalisador. A atividade catalitica e a
reciclabilidade foram testadas em reacdo modelo de esterificacdo para producdo de éster
metilico. Os parametros de producdo dos catalisadores foram otimizados, assim como 0s
pardmetros reacionais. A técnica empregada permitiu producdo de um catalisador com
elevada atividade catalitica e excelente reciclabilidade até o quinto reciclo empregando
somente agua como solvente com reducdo de temperatura de carbonizacdo hidrotermal.
Além das vantagens apresentadas a holocelulose € um material facilmente extraido de
residuos de biomassa e suas propriedades fisico-quimicas permitem conversdo em diferentes

materiais carbonéceos de forma mais facil do que a biomassa original.

3.2 EXPERIMENTAL

3.2.1 Materiais

As sementes de acai (Euterpe oleracea) foram coletadas nas ruas de Belém,
capital do estado do Para (Brasil). Acido sulftrico concentrado P.A. — A.C.S. (1840 g, Synth)
foi usado para funcionalizacao do hidrocarvédo. Para remocao de lignina da semente de acai
foram usados acido acético glacial P.A — ACS (1050 g, Synth, 100%) e clorito de sodio P.A
— ACS (250 g, Sigma - Aldrich). Para producdo de catalisador foi empregado &cido citrico
monohidratado P.A — ACS (250 g, Sigma - Aldrich). Para reacdo de esterificacdo foram
usados metanol P.A — A.C.S. (100%, Synth) e acido oleico P.A. (Synth).

3.2.2 Sintese de catalisador acido solido

3.2.2.1 Remogcéo de lignina

As sementes de agai foram secas por 72 h a 100° C e moidas em moinho de facas
(7Lab — 15Kg ht — Willye 920). O material lignoceluldsico resultante foi submetido a
remoc&o de lignina usando 5 g de caroco de agai, 5 g de clorito de sodio, 150 mL de agua
destilada e 1mL de &cido acético glacial. O conjunto foi mantido sob agitagdo e aquecimento
a 70 °C por 5 h. Apos esse tempo a solugdo apresentou coloracdo amarelada e continha a
lignina solubilizada. A solugéo foi descartada e o material resultante que consiste na

hemicelulose e celulose (holocelulose) foi lavado com &gua destilada e levado para secagem
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em estufa a 100 °C durante 12 h. O material extraido da biomassa recebeu o nome de HC

(holocelulose). O rendimento da extracdo de holocelulose é calculado pela equagéo:

massa de holocelulose

Rendimento (%) =

x 100% (3.1)

massa total da semente de acai

3.2.2.2 Carbonizacéo hidrotermal

A holocelulose foi carbonizada em autoclave usando 1 g de amostra e 50 mL de
agua destilada durante 24 h a 190 °C. O material resultante foi lavado com agua destilada e
levado a estufa para secagem durante 12 h a 100 °C. As amostras foram denominadas CS,
representando esferas de carbono baseados em holocelulose. Um segundo caminho foi
adotado para a sintese esferas de carbono usando holocelulose. Em autoclave foram
colocados 0,5 g de amostra e 10 mL de solugéo de acido citrico 1,5 mol L™ durante 12 h a
190 °C. O material resultante foi lavado com agua destilada e levado a estufa para secagem
durante 12 ha 100 °C. As amostras foram denominadas CSA, onde A representa &cido citrico

usado como catalisador na reacdo hidrotermal.

3.2.2.3 Funcionalizacéo

A amostra CS foi funcionalizada usando a razdo 1 g de amostra para 10 mL de
acido sulfarico concentrado sob agitacdo durante 1 h a 100 °C. A amostra CSA empregou a
mesma razdo da amostra anterior, porém sob agitacdo durante 1 h a 80 °C. A amostra
sulfonada carbonizada sem catalisador (CS) foi denominada CS.100-1, onde 100 e 1
representam temperatura e tempo de sulfonagéo, respectivamente. As amostras sulfonadas
carbonizadas sem catalisador empregando outras temperaturas e tempos de sulfonacédo
seguem esse modelo de nomenclatura. A amostra sulfonada carbonizada com catalisador
(CSA) foi denominada CSA.80-1, onde 80 e 1 representam temperatura e tempo de
sulfonagdo, respectivamente. As amostras sulfonadas carbonizadas com catalisador
empregando outras temperaturas e tempos de sulfonacdo seguem esse modelo de
nomenclatura. O R quando adicionado representa reciclo e a numeracao apos o R representa
o ciclo reacional. Por exemplo CSA.80-1R1 representa o catalisador apds o primeiro ciclo

reacional.
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3.2.3 Caracterizacao do catalisador

As curvas TG foram realizadas usando termoanalisador Shimadzu, modelo
DTG-DSC 60H. Os testes foram realizados em atmosfera de N, a 100 mL min™' com taxa de
aquecimento de 10 °C min™ de 28 a 900 °C. Os ions foram detectados por um multiplicador
de elétrons secundario (SEM), cuja fonte de operacdo era de 70 eV.

A difracao de raios-X foi realizada em difratdmetro de raios-X convencional
PANalytical , modelo Empyrean,), usando radiagdo Cu Ka, tensdao de 40 kV, faixa de
varredura de 5° a 80°, 20 e com passo angular de 0,0263°.

Os espectros de infravermelho com transformada de Fourier (FT-IR) foram
registrados usando um espectrofotometro PerkinElmer, modelo Spectrum XG GXI, com 20
varreduras na faixa de 4000 — 400 cm’', em modo de transmitincia, resolucdo 4,0 e
apodizag¢ao Happ-Genzel. Foram produzidas pastilhas de KBr sob vacuo de bomba de vacuo
mecanica.

Imagens MEV e espectros EDS foram obtidos com microscopio eletrdnico de
varredura Tescar, modelo Vegas 3, acoplado a um espectrometro de energia dispersiva de
raios X com tensao de aceleracdo de 20 kV.

A determinagdo da densidade dos sitios acidos na superficie do catalisador foi
realizada pelo método de titulagdo de Boehm, no qual 0,5 g de catalisador foi adicionado a
quatro frascos Erlenmeyer contendo cada um: (1) 17 mL de solugdo 0,05 mol L' de
NaHCO3, ( 2) 17 mL de solugdo 0,05 mol L' de NaxCOs3, (3) 17 mL de solugio 0,05 mol
L' de NaOH e (4) 20 mL de solu¢do 0,05 mol L' de Na>SO4. Os frascos com as amostras
foram agitados por 24 h e filtrados para a retirada do material solido. Posteriormente,
aliquotas de 5 mL foram removidas das solugdes 1-3 e acidificadas com HCI 0,05 mol L™,
Os grupos acidos presentes na superficie do catalisador (carboxilicos, fendis, lactonas e
sulfonas) foram determinados por titulagdio com NaOH 0,05 mol L' e fenolftaleina como
indicador.

Os espectros de XPS foram obtidos em espectrometro de fotoelétrons excitados
por raios X (VSW HA-100) com radiagao Al Ka (hv = 1486,6 eV).
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3.2.4 Esterificacdo de &cido oleico

O teste catalitico foi realizado em reacdo de esterificacdo usando 0,67 g de
catalisador &cido solido, 13,35 g de é&cido oleico p.a e 18,17 g de metanol anidro,
caracterizando razdo molar de acido oleico/metanol de 1:12 e carga de catalisador de 5%. A
reacdo foi realizada em um reator Parr Instrument Company, modelo 5500 Compact mini
bancada, sob pressdo atmosférica, 100° C durante 1 h. O material reacional foi filtrado e
centrifugado para remogao de possiveis residuos de catalisador. Uma pequena aliquota (= 5
mL) foi aquecida a 100 °C por 40 minutos para evaporacdo de excesso de metanol e dgua. A
conversdo de acido oleico foi calculada pelo indice de acidez via titulacdo de NaOH e

fenolftaleina como indicador. A conversdo pode ser calculada pela equagéo:

(CXMMXCFXV)_
m

AAO

% conversdo = x 100% (3.2)

onde: C € a concentracdo da base, MM ¢é massa molar da base, FC é o fator de correcdo da

base, V € o volume titulado da base e AAO ¢ a acidez do &cido oleico.
3.2.5 Reuso de catalisador

A reciclabilidade dos catalisadores foi testada em cinco ciclos reacionais. Apos
cada ciclo o catalisador foi filtrado a vacuo, lavado com hexano e seco a 80 °C durante 12 h
e reutilizado sob as mesmas condicdes citadas no teste catalitico.
3.3 RESULTADOS E DISCUSSAO
3.3.1 Caracterizacdo dos materiais de carbono sintetizados
3.3.1.1 Analise téermica

As esferas de carbono sintetizadas por carbonizagéo hidrotermal usando celulose
e hemicelulose (holocelulose) extraida de biomassa foram submetidas a analise

termogravimetrica (Figura 3.1a, 3.1b, e 3.1c). Os perfis de decomposicdo da holocelulose e
dos hidrocarvdes podem ser divididos em etapas (Figura 3.1a, 3.1b, e 3.1c¢). A primeira etapa
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corresponde principalmente a evaporagdo de agua e alguns produtos volateis para todos 0s
materiais. A segunda etapa sugere para todas as amostras desvolatilizacdo e inicio da
decomposicdo da amostra, com a pirdlise da hemicelulose. A terceira etapa é a finalizacao
da decomposicdo da amostra, com a pirdlise da celulose, também para todas as amostras. A
quarta etapa é a decomposicao do hidrocarvéo, logo somente para as amostras carbonizadas.
Para a holocelulose (HC) a etapa de perda de agua adsorvida na superficie ocorre até 139 °C
e corresponde a perda de 6,7% de massa. A decomposicao da holocelulose ocorre em duas
etapas. A primeira em faixa estreita de temperatura correspondente a hemicelulose e a outra,
em faixa mais larga de temperatura, para a celulose. Geralmente forma um ombro no perfil
de TGA 8. O segundo evento de perda de massa corresponde a primeira faixa de temperatura
de pirdlise da holocelulose. Ha perda de massa de 60,2% entre 173 e 342 °C. Nessa faixa
ocorre duas reacdes importantes, que inclui pirélise da hemicelulose e da celulose. A faixa
de temperatura para decomposicao da hemicelulose representada por um ombro em curvas
de DTG nao foi identificada na analise. Etapas evidentes refletindo a decomposicédo de cada
composto estrutural ndo foram encontradas. A perda de massa discreta ap6s a decomposicao
da celulose pode estar vinculada a residuos de lignina, que possui temperatura de
decomposigdo maior (200-600 °C) 8 e zona de formagao de carvdo. Os métodos de remogio
de lignina ndo possuem rendimento de 100%. Mais informagdes sobre remocao de lignina
pode ser vista na secdo 3.3.1.7 (remocdo de lignina de residuos de biomassa).

Observam-se para 0s hidrocarvdes quatro eventos de perda de massa
independente das condi¢des de producdo de esferas (Figura 3.1a). A primeira perda de massa
até 110 °C esta relacionada a perda de &gua adsorvida na superficie e alguns produtos
volateis. Para as amostras de CSA e CS as perdas de massa correspondem a 1,2 e 3,1%,
respectivamente. A decomposicao dos hidrocarvdes ocorre em duas faixas de temperatura,
uma mais baixa, iniciada em 150 até 450 °C, que corresponde ao segundo e o terceiro evento
de perda de massa. No segundo evento foram constatados uma perda de massa de 3,3% para
ambas as amostras de hidrocarvéo. Este evento para a amostra de CS ocorre em 163-252 °C
e para a amostra CSA em 155-228 °C. Ele € indicativo de eliminacdo de grupos funcionais
oxigenados, como sitios &cidos fracos de -COOH e -OH 51920 Nesta faixa de temperatura

ocorre decomposicdo da hemicelulose.
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Figura 3.1. a) Curvas TG e DTG das amostras HC, CSA e CS. b) Curvas TG e DTG das amostras CSA.80-1
e CSA.80-1R5. b) Curvas TG e DTG das amostras CS.100-1 e CS.100-1R5.
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A decomposicgdo da holocelulose é finalizada na terceira perda de massa e esta
vinculada ao constituinte celulose, provavelmente de maior porcentagem na amostra.
Caracteriza-se por um pico estreito e acentuado de perda de massa 1. Nota-se uma perda de
massa iniciada em 267 °C para as duas amostras, porém o evento foi finalizado em 364 °C
para 0 CS e em 451° C para o CSA. Correspondem a perda de 19 % para o hidrocarvdo CS
e 22% para 0 hidrocarvdo CSA. Esses dois eventos sdo consistentes com 0s processos de
desvolatilizacdo e decomposicdo por pirdlise da hemicelulose e celulose. O pico mais
estreito e acentuado de CS entre 267 e 364 °C sugere que maior parte da celulose foi
preservada, indicando baixa carbonizagdo. Assemelha-se com o pico de perda da celulose
presente na amostra de holocelulose (HC). A carbonizacgdo ocorreu somente em agua e deve
ter preservado melhor a estrutura original do precursor (holocelulose). O alargamento na
faixa de temperatura de decomposi¢do da celulose no hidrocarvdo CSA (267-451 °C) pode
estar relacionado com maior grau de carbonizacdo da celulose, uma vez que a sintese de
CSA foi catalisada por acido citrico e portanto, em condi¢cbes menos brandas que o
hidrocarvdo CS. Em adicédo, o pico estreito e acentuado da celulose ndo esta presente no
perfil de decomposicdo do CSA. Esse efeito pode ser observado em Li et al. * que
carbonizaram hidrotermicamente holocelulose extraida de residuos florestais a 200-240 °C
por 8 h. Analisando o comportamento de decomposicdo dos hidrocarvdes por TGA
concluiram que a holocelulose foi gradualmente sendo decomposta e convertida em
hidrocarvdo com o aumento de temperatura reacional. A maior extensdo na carbonizacdo foi
justificada pelo aumento na faixa de temperatura do terceiro evento de perda de massa
(decomposicéo da celulose).

A Ultima perda de massa dos hidrocarvdes iniciada em torno de 450 °C é devido
a decomposicdo dos componentes carbonaceos remanescentes, que representam o carbono
fixo ?°. Os intervalos de perda de massa e temperatura estdo listados na tabela 3.1.

A Figura 3.1b mostra as amostras de materiais de carbono sulfonados CSA.80-
1 e CSA.80-1R5. O perfil de perda dos materiais € diferente do que foi apresentado para as
amostras ndo sulfonadas. A funcionalizagcdo por sulfonacdo alterou o perfil de perda de
massa do catalisador CSA.80-1, em comparacdo ao hidrocarvdo CSA. Os materiais
apresentam quatro eventos de perda de massa, embora as curvas de perda de massa para 0
hidrocarvdo CSA sejam mais distinguiveis. O primeiro evento para ambos 0s materiais se
refere a perda de agua adsorvida. Durante a sulfonagdo ocorre a ancoragem de grupos

sulfonicos, logo, o hidrocarvéo sulfonado é mais hidrofilico do que o hidrocarvéo, o que
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altera o perfil de perda de massa. Dessa forma é justificavel o aumento na perda de massa
referente a umidade de 1,2 para 12%. Além disso pode corresponder a grupos sulfénicos
ancorados por ligacOes fracas e outros materiais volateis. O segundo evento corresponde a
decomposicéo da hemicelulose. A perda de massa do catalisador nessa faixa de temperatura
(148-269 °C) de 11,4% ¢é superior a perda do hidrocarvdo CSA (3,3% em 155-228 °C). O
aumento na perda estd vinculada aos grupos sulfénicos ancorados na superficie do
catalisador. Considerando que nessa faixa de temperatura 3,3% estd vinculado a
decomposicédo de hemicelulose, sugere-se que a perda de massa correspondente aos grupos
sulfonicos e de 8,4%. O terceiro evento refere-se & decomposicao de celulose. O catalisador
apresenta curva menos acentuada nessa regido, porém com aumento na faixa de temperatura.
O hidrocarvao e o catalisador iniciam a perda em ~ 270 °C, porém o catalisador finaliza em
temperatura maior (508 °C). O hidrocarvdo com perda de 22% e CSA.80-1 com 28%.
Indicativo de maior extensdo de carbonizacio da celulose devido a sulfonacdo 8. A Gltima
etapa é decorrente da decomposicdo dos materiais carbonaceos remanescentes (Tabela 3.1).

Tabela 3.1. Perdas de massa em suas respectivas faixas de temperatura

Amostras Faixa de temperatura (°C) / Perda de massa (%)
HC 22-139/6,7 173-342 /60,2 400-900 /23,6
CSA 29-102/1,2 155-228/3,3  267-451/22 465-900 / 68,3
CSA.80-1 23-125/12 148-269 /11,4 267-508 /28 508-900 / 52,7
CSA.80-1R5  33-107/1,3 273-410/ 23 478-900/49,1
CS 22-110/3,1 163-252/3,3  267-364/19 364-900/ 69,1
CS.100-1 31-134/9,6 143-288 /11,4 290-495/ 22 495-900 /52,7

CS.100-1R5 32-105/1,1 153-410/ 33 497-900/ 35,6

A amostra CSA.80-1R5 (Figura 3.1b) apresenta trés curvas de perda de massa.
Possui baixo teor de umidade (1,3% em 33-107 °C). Por se tratar de um catalisador com 5
reciclos possui menor concentracao de grupos sulfonicos hidrofilicos e de materiais volateis.
Valor bem inferior ao do catalisador CSA.80-1 (12%). N&o héa distin¢do na perda de massa
referente a hemicelulose e celulose ou de grupos sulfonicos. Apresenta uma Unica curva de
perda de massa em 273-410 °C de 23%. A ampla faixa de temperatura deve incluir vestigios

de grupos sulfonicos e decomposicdo da cadeia carbonica fragilizada com as consecutivas
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esterificacdes 2. Apds o segundo evento ha gradual perda de massa referente ao material
carbonéceo remanescente na amostra (Tabela 3.1).

A Figura 3.1c mostra as curvas TG e DTG das amostras de materiais de carbono
sulfonados CS.100-1 e CS.100-1R5. O perfil de perda dos materiais é diferente do que foi
apresentado para as amostras ndo sulfonadas. A funcionalizacdo por sulfonacéo alterou o
perfil de perda de massa do catalisador CS.100-1, em comparagdo com o seu hidrocarvao
precursor CS. Os materiais apresentam quatro eventos de perda de massa, embora as curvas
de perda de massa para o hidrocarvao CS sejam mais distinguiveis. O primeiro evento para
ambos os materiais se refere a perda de dgua adsorvida e outros produtos volateis. Durante
a sulfonacdo ocorre a ancoragem de grupos sulfénicos e estes sao hidrofilicos. Dessa forma
é justificavel o aumento na perda de massa referente a umidade de 3,1 para 9,6%. Além disso
pode corresponder a grupos sulfonicos ligados fracamente a superficie do catalisador. O
segundo evento corresponde a decomposicdo da hemicelulose. A perda de massa do
catalisador nessa faixa de temperatura (143-288 °C) de 11,4% ¢é superior a perda do
hidrocarvdo CS (3,3% em 163-252 °C). O aumento na perda esta vinculada aos grupos
sulfénicos ancorados na superficie do catalisador. Considerando que nessa faixa de
temperatura 3,3% esta vinculado a decomposicdo de hemicelulose, sugere-se que a perda de
massa correspondente aos grupos sulfonicos é de 8,4%. O terceiro evento refere-se a
decomposicédo de celulose. O catalisador apresenta curva menos acentuada nessa regido,
porém com aumento na faixa de temperatura. O hidrocarvao e o catalisador iniciam a perda
em 270 e 288 °C, respectivamente. Porém o catalisador finaliza em temperatura maior (495
°C). O hidrocarvao CS com perda de 19% e CS.100-1 com 22%. Indicativo de maior
extensdo de carbonizago da celulose devido a sulfonacéo 8. A Gltima etapa é decorrente da
decomposicdo dos materiais carbonaceos remanescentes (Tabela 3.1).

A curva TG da amostra CS.100-1R (Figura 3.1c) apresenta trés curvas de perdas
de massas. Possui baixo teor de umidade de 1,1% em 32-105 °C. Por se tratar de um
catalisador com 5 reciclos possui menor concentracdo de grupos sulfénicos hidrofilicos e de
materiais volateis. Valor bem inferior ao do catalisador CS.100-1 (9,6%). N&o ha distincéo
na perda de massa referente a hemicelulose e celulose ou de grupos sulfonicos. Apresenta
uma unica curva de perda de massa em 153-410 °C de 33%. A ampla faixa de temperatura
deve incluir vestigios de grupos sulfonicos e decomposicdo da cadeia carbonica fragilizada
com as consecutivas esterificagdes 22. Apds o segundo evento ha gradual perda de massa

referente ao material carbonaceo remanescente na amostra (Tabela 3.1).
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Os hidrocarvdes CSA e CS possuem estabilidade térmica. A primeira perda de
massa significativa de 22% para CSA e 19% para CS inicia em 267 °C para ambos 0S
materiais. Dessa forma a sulfonacdo em 100 °C realizada ndo degrada a estrutura dos
materiais. A sulfonacdo dos hidrocarvdes reduz a estabilidade dos materiais. O CSA tem sua
estabilidade reduzida de 155 para 148 °C e 0 CS de 163 para 143 °C com a introducgéo de
grupos sulfénicos, o que aumenta a degradacdo do catalisador pela liberagdo de grupos
sulfénicos. Essas temperaturas indicam que os grupos sulfonicos dos catalisadores CSA.80-

1 e CS.100-1 ndo sdo degradados em reacdes de esterificacdo a 100 °C.

3.3.1.1.1 TG-MS

Os gases emitidos durante a pirolise dos hidrocarvdes e dos catalisadores foram
avaliados por analise de TG-MS, com identificacdo de pico com diferentes intensidades
através das relacdes m/z (Figura 3.8). A Tabela 3.2 mostra as emissdes gasosas detectadas e
0s componentes provaveis que foram atribuidos de acordo as relagdes m/z comuns para
biomassa. As quatro amostras analisadas apresentaram as mesmas relagdes m/z. Foram 14
componentes detectados, dos quais os principais sao Hz (m/z = 2), CH4 (m/z = 16), H20 (m/z
=18), CO (m/z = 28), CO2 (m/z = 44).

Tabela 3.2 Fragmentos idnicos possiveis das emissdes gasosas dos hidrocarvoes e catalisadores sulfonados

m/z Fragmentos/ moléculas
2 H2

12 C

15 CHs*

16 CHsou O*

17 OH"

18 H20

26 C2oH2

28 CO ou CzH4

30 C2He, HCHO

34 H.S

44 CO2 0u C3Hs

46 HCOOH ou C2HsOH
60 COS ou CH4CO2
66 SO»

O espectro de massa correspondente ao gas hidrogénio (m/z = 2) foi identificado

em varias etapas, embora com perfil e intensidades diferentes para cada tipo de amostra
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(Figura 3.2). Em temperaturas baixas pode ser emitido a partir da pirélise da celulose. Porém
a medida em que a temperatura aumenta uma parte da celulose é transformada em L-
glicosideo e em hidrometilfurfural (HMF). Esse Gltimo também se decompde em pequenas
moléculas volateis, furfural e formaldeido e por sua vez os aldeidos continuam a se
decompor e eliminam gas hidrogénio. Outra fonte de emissdo de gas hidrogénio ocorre
acima de 500 °C, com eliminagdo de hidrogénio de hidrocarboneto aromatico, presente
principalmente na lignina ou em estruturas aromaticas provenientes de reacOes de
condensagdo pos carbonizagdo 23, Os espectros de massa das amostras mostram emissao de
gas hidrogénio em temperaturas elevadas, uma vez que todas as amostras foram

carbonizadas.
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Figura 3.2. Espectros de massa de m/z = 2 (Hy) das amostras de hidrocarvdo e catalisadores

O gas metano (m/z = 16) de acordo com os espectros de massa (Figura 3.3) esta
sendo eliminado pelas amostras desde temperaturas baixas até a finalizagdo da analise (900
°C). A decomposicdo de metoxila (CHs—O) pode gerar formagdo de compostos menores
como CHa. O gas metano emitido ao final da anélise € proveniente principalmente da lignina,

que possui maior estabilidade térmica.
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Intensidade/eV

Figura 3.3. Espectros de massa de m/z = 16 (CH,) das amostras de hidrocarvédo e catalisadores

A agua (m/z = 18) pode ser eliminada por desidratacdo, em temperatura inferior
a 180 °C. Esse evento foi observado em todas as amostras (Figura 3.4). Porém apés essa
etapa (T > 250 °C) ocorre desvolatilizagdo, com a decomposicdo dos componentes
lignocelul6sicos, principalmente celulose. Grandes emissGes de agua é caracteristico de

material com alto teor de hidroxila e 4&tomos de oxigénio 2*.
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Figura 3.4. Espectros de massa de m/z = 18 (H,O ) das amostras de hidrocarvéo e catalisadores

O didéxido de carbono (m/z = 44) e monoxido de carbono (m/z = 28) sédo
resultantes da decomposicédo térmica de grupos carboxilicos (descarboxilacdo) e remocéo de
grupos carbonila dos materiais lignocelulésicos. O diéxido de carbono pode gerar
fragmentos como 0 CO e C (m/z = 28 e m/z = 12). Os espectros de massa das amostras
apontam semelhanca nas curvas de CO2, CO e C (Figura 3.5). A emissdo de CO foi mais
intensa que a de CO», 0 que era esperado, pois a pirolise se deu em atmosfera inerte. Houve
emisséo de CO> até o término da analise, assim como C e CO. As emissdes de CO,, COe C
mais significativas ocorrem a partir de 200 °C. As emiss@es de ion metila (m/z = 15) também

apresentam perfil semelhante e ocorreram a partir de 200 °C (Figura 3.5d).
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Figura 3.5. a) Espectros de massa de m/z = 44, b) m/z = 28, ¢) m/z = 12 e d) m/z = 15(CO,, CO, C e CH3")
das amostras de hidrocarvéo e catalisadores

A relacdo m/z = 34 pode ser atribuida a liberacdo de H.S, a presenca de sinal em
m/z em 60 ao COS e m/z = 66 ao SO e podem evidenciar a eliminagdo de gases com enxofre
(Figura 3.6). Os espectros de massa indicam que o desprendimento desses componentes
ocorreram em todas as amostras, sulfonadas ou ndo. Nos catalisadores as emissdes de m/z =
34 iniciaram efetivamente 170 °C para CSA.80-1 e 225 °C para CS.100-1 e prolongou-se até
o0 término da analise em varios eventos (Figura 3.6a). As emissdes de ion COS nédo possuem
perfil tipico de amostra sulfonada, ja que as amostras de hidrocarvdo apresentam emissdes
de maior intensidade. As emissdes de COS podem estar sobrepostas as emissdes de acido
etanoico. As emissdes foram iniciadas de forma mais significativa nas amostras na faixa de
200-300 °C até a temperatura de 500-600 °C (Figura 3.6b). As emissdes de SO, (Figura

3.6¢) sdo mais intensas na amostras de catalisadores e iniciam em torno de 170 °C para 0s
dois catalisadores.
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Figura 3.6. a) Espectros de massa de m/z = 34, b) m/z = 60 e ¢) m/z = 66 (H,S, COS e SO,) das amostras de

hidrocarvao e catalisadores

Os grupos oxigenados como carboxila e carbonila também se decompBe em

formaldeido, espectro de massa identificado na analise com m/z = 30 (Figura 3.7a). O

formaldeido também é produto da decomposi¢do do hidrometilfurfural (HMF), produto

presente nas esferas de carbono. A emisséo de formaldeido aumenta com o aumento de

temperatura e esta presente em todas as amostras. O hidroximetilfurfural € um composto rico

em hidroxila e justifica a alta emissao de agua e de hidroxilas (m/z = 17) (Figura 3.7b) e a

sua decomposicao gera acido férmico, encontrado na anélise com m/z = 46 (Figura 3.7c). O

furfural também pode sofrer decomposicdo e formar acido féormico.
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Figura 3.7. a) Espectros de massa de m/z = 30, b) m/z =15 e ¢) m/z = 46 (HCOH, OH e HCOOH) das amostras
de hidrocarvao e catalisadores

H& outros gases que foram emitidos. A pir6lise de derivados de biomassa
lignocelulosica libera hidrocarbonetos leves, como C2H2 (m/z = 26) (Figura 3.8), CoHa (M/z

= 28), C3Hsg (m/z 44) e CoHe (M/z = 30), possiveis gases liberados na pirolise das amostras.
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Figura 3.8. Espectros de massa de m/z = 26 (C,H-) das amostras de hidrocarvao e catalisadores

As curvas TG/DTG das amostras de hidrocarvdo e dos catalisadores nao
apresentaram curvas de perda de massa definidas. Geralmente eram constituidas de extensas
faixas de temperatura com perfil de perda indefinido. Tal aspecto foi confirmado com os
espectros de massa das amostras. Ndo foi estabelecido um padrdo de curva ou faixa de
temperatura para uma mesma emissdo gasosa. Para cada amostra, por exemplo, a curva de
emissdo de CO; era diferente, com intensidade e faixas de temperatura diferentes. Sabe-se
que no TG a faixa de temperatura inferior a 180 °C esta relacionado com a agua e outros
compostos volateis. O TG-MS aponta que existem muitas emissGes gasosas nesse intervalo
de temperatura, além da desidratacdo da dgua. As amostras possuem relativa estabilidade
térmica, pois as principais emissfes gasosas com C ocorrem a partir de 250 °C. A
desvolatilizacdo com a emissdo de agua (decomposicdo dos materiais lignoceluldsicos)
também ocorre a partir de 250 °C e foi confirmada no TG. Nessa temperatura também é
iniciada de forma mais acentuada a eliminagdo de grupos oxigenados, principalmente por
descarboxilacdo. De modo geral as emissGes de componentes com enxofre (m/z = 34 e m/z
= 66) apresentaram temperaturas de emissdes condizentes com TG, pois ocorreu entre 170

e 225 °C, indicando maior estabilidade para o catalisador CS.100-1.
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3.3.1.2 DRX

A Figura 3.9 mostra o padrdo de DRX das amostras da série de materiais de
carbono produzidos. Percebe-se que as amostras de hidrocarvdo CSA e CS apresentam
padrao de DRX similares. O pico de baixa intensidade e largo em 26 de 10-30° ¢
caracteristico dos planos de carbono amorfo (002) que possuem folhas de carbono aromatico
desenvolvidas pela carbonizagdo hidrotermal aplicada aos materiais descritos. H4 outro pico
de difracdo largo de menor intensidade em 26 de 40—50° que estdo relacionados ao plano
cristalino (101), atribuido a estrutura semelhante ao grafeno com alto nivel de defeito 2°. Os
padroes de DRX dos catalisadores sao similares entre si. A sulfonagdo dos hidrocarvdes
provocou ligeira diminui¢do do pico amorfo (10-30°) e aumento no pico grafitico (22,3°)
nos catalisadores sulfonados '®. A estrutura cristalina da celulose apresenta picos intensos
definidos no trabalho de Singh et al. ° 20 = 14,8; 16,6; 22,9 ¢ 34,5° representam (110), (110),

(200) e (004) planos cristalograficos, respectivamente.
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Figura 3.9. Difracdo de raios-X dos hidrocarvdes CSA e CS e dos catalisadores CSA.80-1 e CS.100-1.
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3.3.1.3FTIR

Os grupos funcionais das amostras da série de catalisadores acidos solidos foram
identificados por espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR), veja
a Figura 3.10. Observando os espectros das amostras nota-se similaridade nas principais
bandas. A banda em 3300 cm corresponde a vibrag&o de estiramento O-H, o que pode estar
relacionada com agua adsorvida ou grupos carboxila. A banda em 2900 cm™ pode ser
atribuida a vibracdo de estiramentos simétrica e assimétrica das ligacbes de C—H e CHa. A
banda em 1018 cm™ é caracteristica de vibracio de estiramento de C—OH. Porém essa banda
pode estar sobreposta a bandas de estiramentos dos grupos C-O, C=C e C-C-0, que podem
ser encontrados em 1035 cm™ 2/, Esses grupos funcionais sdo oriundos de celulose e
hemicelulose e sdo encontrados em carvdes derivados desses materiais. A banda em 1700
cm é atribuido a vibragdes C=0 atribuidas a carbonila, carboxila, éster ou quinona. A regiéo
em 1000-1470 cm* confirma a presenca de vibragGes de estiramento C-O em éter, éster ou
acido carboxilico e vibracdes de dobramento O-H . Em 1600 cm™ observa-se banda
oriunda da vibragio de dobramento de C=C de anel aromético e 800 cm™ é a vibragdo de
dobramento do plano C-H aromatico. Essas estruturas presentes sdo atribuidas a

carbonizacdo e desidratacdo da holocelulose, demonstrando a efetivacdo do processo HTC
29
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Figura 3.10. Espectros FTIR dos hidrocarvdes, catalisadores sulfonados e catalisadores sulfonados
reutilizados.

A Figura 3.10b mostra o0s espectros das amostras carbonizadas
hidrotermicamente com catalisador. Observa-se que além das bandas ja citadas
anteriormente ha formacg&o de novas bandas nas amostras sulfonadas. O éxito da sulfonacéo
é comprovada pela ancoragem de grupos sulfénicos na superficie da amostra. As bandas em
1160 cm™ e 1030 cm™ sdo caracteristicas de vibragdo de estiramento simétrico das ligacoes
—~SOsH e 0O=S=0, respectivamente, presentes em grupos sulfonicos 2. Uma banda adicional
atribuida a sulfonacéo esta localizada em 580 cm™ e refere-se a vibragdo de dobramento dos
grupos OH ligados a —SOsH %°. Comparando a amostra ndo sulfonada (CSA) e sulfonada
(CSA.80-1) evidencia-se que a banda de anel aromatico em 1600 cm™ e o de hidroxila em
3400 cm™ aumentaram apos a sulfonacdo. Pode ser consequéncia da recondensagdo de
unidades aromaticas por carbonizagdo ocorrida durante a sulfonacéo 8. Além disso houve
diminuicéo no sinal de CO em 1700 cm™. A banda referente ao estiramento C-H em 2900
cm? praticamente desapareceu. Os grupos sulfénicos ligados covalentemente a estrutura do
carbono substitui o hidrogénio na superficie da amostra 2, ocorre a oxidagio de grupos
alifaticos CHs e CH. para grupo acido carboxilicos durante sulfonacéo 8 e transformagéo
desses grupos alifaticos a anéis aromaticos 8. Apds 5 reciclos (CSA.80-1R5) percebe-se
reducdo da intensidade na maioria das bandas. Pode ser em decorréncia da quebra da
estrutura aromatica que mantinha a estabilidade dos catalisadores, sendo inclusive, um dos
principais motivos de lixiviagdo dos grupos acidos 2. Por outro lado, ha o reaparecimento
das bandas em 2800 cm™ e 2900 cm™ e a formagdo da banda em 1433 cm™. Essas bandas
sdo consistentes com o acimulo de ésteres sulfénicos produzidos durante as reutilizagdes do

catalisador nas reacdes de esterificacdo *°. Da mesma forma as bandas que caracterizam
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grupos sulfonicos (1170 cm™, 1030 cm™ e 580 cm™) séo encontradas em CS.100-1 (Figura
3.10c), comprovando eficacia da sulfonacdo. A sulfonagdo possibilitou continuacdo da
carbonizag&o, com aumento na intensidade da banda para aroméaticos (C=C em 1600 cm™),
aumento no de hidroxila (3300 cm™) e reducéo na banda para CO (1700 cm™). Percebe-se
também que a sulfonagdo diminuiu a intensidade da banda em 2900 cm™, referente a ligagoes
C—H, assim como ocorreu para a sulfonacdo de CSA. Reciclos sucessivos desestabilizaram
0 esqueleto carbbnico, provocando colapso da estrutura aromatica, pois nota-se reducdo de
intensidade na maioria das bandas, principalmente para CO, C=C, OH e grupos sulfonicos
22 Por outro lado, trés picos sdo formados apds 5 ciclos reacionais. Esteres sulfonicos séo
depositados na superficie do catalisador e as bandas caracteristicas estdo em 2800 cm, 2900

cm? e 1433 cmt %,

3.3.1.4 XPS

A espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (XPS) ¢ uma técnica de
analise de superficie fina (1-10 nm). Com espectros de XPS foi possivel ter andlise
semiquantitativa da composicdo elementar na superficie das amostras. A Figura 3.11

representa os espectros de XPS dos catalisadores CSA.80-1 e CS.100-1.
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Figura 3.11. Espectros de XPS dos catalisadores. a) -d) Espectro C 1s dos catalisadores CSA.80-1 e CS.100-
1. b) -e) Espectro O 1s dos catalisadores CSA.80-1 e CS.100-1. c) -f) Espectro S 2p dos catalisadores CSA.80-

1e CS.100-1.

Os picos das quatro amostras em C 1s possuem energia de ligacdo em torno de

283; 284,6; 286,6 e 288,6 eV e representam as ligacdes C—H, C-C/C=C, C-O e O=C-0,
respectivamente °. Em concordancia com os espectros de FTIR (Figura 3.10) que confirmam
presenca de grupos alifaticos oriundos dos precursores dos hidrocarvdes pela ligacao C—H.
A carbonizagdo gera aromatizagdo da estrutura evidenciada pela banda de C=C nas duas
analises. C—O ¢ estrutura de carbonila e O=C—O de 4cidos carboxilicos. Ha trés picos de O
Is para as amostras de hidrocarvdo CSA e CS (Figura 3.11). Possuem similaridade na area

dos picos. Os picos em 528, 531 e 532,9 eV correspondem aos picos caracteristicos de
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oxigénio nucleofilico adsorvido, espécie intermediaria reacional 3!, C-O e C=0. J4 os
catalisadores possuem um pico adicional em 533,7 eV referente a 4gua adsorvida ’. Os
espectros de XPS em C 1s e O Is das amostras de hidrocarvao sao mostradas em Figura
3.12. As analises de TG (Figura 3.1) confirmam que as amostras sulfonadas (catalisadores)
apresentam alto teor de 4gua na superficie em decorréncia dos grupos sulfonicos hidrofilicos.
Os resultados de XPS de S 2p para os catalisadores sdo mostrados em Figura 3.11c e Figura
3.11f. Os dois picos em 168 ¢ 169,2 eV correspondem a presenca dos grupos sulfonicos —
SOsH e radical sulfato —SO4%". Os resultados ratificam a eficiéncia da funcionalizacdo com
ancoragem dos grupos sulfonicos. A drea da banda dos grupos sulfonicos ¢

proporcionalmente maior do que o de sulfato.
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Figura 3.12. Espectros de XPS. a) -b) Hidrocarvdo CSA e c) -d) Hidrocarvéo CS.

A composi¢ao elementar da superficie das amostras ¢ mostrada na Tabela 3.3. O
teor dos elementos quimicos esta coerente com os tratamentos recebidos pelas amostras. A
sulfona¢do incorpora oxigénio e enxofre as amostras. O hidrocarvao CSA e CS possuiam

antes da sulfonacao 23,7 e 22,6% de oxigénio, respectivamente. Apos a sulfonagdo passaram

94



a ter 26 e 28%, respectivamente. Os hidrocarvdes ndo apresentavam enxofre na composi¢ao.
Logo o enxofre nas amostras de catalisadores ¢ em decorréncia da sulfonagdo realizada. O
catalisador CSA.80-1 possui 1,9 % de enxofre e 0 CS.100-1 possui 2,5% de enxofre. Como

mostrado em Figura 3.11 a maior parte do enxofre esta na forma de grupos sulfonicos.

Tabela 3.3. Composicdo quimica detectada por XPS das amostras de hidrocarvéo e catalisadores

Amostras Composicéo elementar (%)
C 0o S
CSA 76,3 23,7 -
CSA.80-1 72,1 26,0 1,9
CS 77,4 22,6 -
CS.100-1 69,5 28,0 2,5

3.3.1.5 MEV-EDS

As Figura 3.13a e Figura 3.13b sdo as imagens de MEV das amostras antes e
depois da sulfonacdo do hidrocarvdo CS. Confirma-se a formacdo de microesferas de
carbono derivada de residuos de biomassa (caroco de acai) carbonizada somente em agua
em baixa temperatura de carbonizacdo hidrotermal de 190 °C. Pesquisas afirmam que a
celulose pode ser carbonizada a 220 °C e a hemicelulose a 180 °C e espera-se que a estrutura
da celulose (altamente ordenada) proteja a hemicelulose da carbonizagdo hidrotermal °.
Dessa forma podem ser convertidas em polimeros esféricos com estruturas de furfural e 5-

hidroximetilfurfural (HMF) reticuladas com poli anéis aromaticos a partir de 230 °C.
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Figura 3.13. a) Imagens MEV e andlise EDS de CS. b) Imagens MEV e andlise EDS de CS.100-1. ¢) Imagens

MEYV e andlise EDS de CSA. d) Imagens MEV e analise EDS de CSA.80-1.
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O mecanismo resumido de formacdo dessas esferas pode ser encontrado no
trabalho de Li et al. 32, que produziram esferas de carbono derivadas de residuos de biomassa

preparadas por carbonizacgéo hidrotermal (Figura 3.14).

Biomassa
Lignina Cclulose Hemiceluloses
Hidrolise
oH N o
HO "0 o= o
OH OH D-xilose OH  OH  p.glicose

Dehydration

(0] (o)
74 T 7 on
N\ / o N/
HTMF e Furfural
Polimeriza¢ao
Condcnsagao

Figura 3.14. Mecanismo de formacao de esferas de carbono. Adaptado de Li et al. %2

Vale ressaltar que a estrutura esférica do hidrocarvdo CS permaneceu quase
intacta ap6s a sulfonacdo (Figura 3.13b), porém algumas deformac6es foram visualizadas.
As esferas de carbono sulfonadas produzidas por Zhao et al. 3 a partir da carbonizacio
hidrotermal da frutose também apresentaram deformacdes semelhantes apds a
funcionalizacdo. O mesmo efeito pode ser notado no trabalho de Chang et al. **, que
produziram nanoesferas de resina sulfonadas. As esferas de carbono sdo quimicamente
estaveis e ndo foram destruidas ap6s funcionalizagdo com &cido sulfarico. A funcionalizacdo
com acidos fortes como o acido sulfurico da continuidade a carbonizacéo por diferentes rotas
reacionais.

Analisando a composi¢do quimica elementar nota-se aumento na quantidade de
oxigénio e de enxofre na amostra CS.100-1, confirmando a efetivacdo da funcionalizacdo
com -SOzH.

O hidrocarvéo CS ndo apresenta enxofre, portanto o teor de enxofre da amostra
CS.100-1 (2%) foi originado exclusivamente dos grupos sulfonicos ancorados na superficie
do catalisador. O mapa elementar do catalisador CS.100-1 (Figura 3.13b) mostra distribuicédo
uniforme do elemento enxofre, presente nos grupos —SOzH. As Figura 3.13c e Figura 3.13d

sdo imagens de MEV das amostras antes e depois da sulfona¢do do hidrocarvao CSA. Néo
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ha diferenca significativa na quantidade de carbono e de oxigénio pds funcionalizacéo,
porém a partir dos espectros EDS estima-se ancoragem de 1% de enxofre na superficie do
catalisador. Tendo em vista que o hidrocarvao nao apresentava enxofre o teor encontrado no
catalisador provém da sulfonacdo e estdo presentes nos grupos sulfénicos. O enxofre também
se encontra distribuido de forma uniforme (grupos sulfénicos) na superficie do catalisador
CSA.80-1, conforme mapa elementar (Figura 3.13d). Os espectros de XPS também
confirmam a eficiéncia da sulfonacdo, conforme mostrado em Figura 3.11 e tabela 3.3. O
uso de catalisador na sintese de esferas de carbono reduziu o tempo de carbonizacdo (24 h
para 12 h), comparando-se com a produc¢édo do hidrocarvao CS. Em adicdo os dois métodos
de carbonizacgéo hidrotermal produziram microesferas de morfologia similar. Outro aspecto
relevante € o teor de oxigénio nas amostras de hidrocarvdo. Estudos apontam que o uso de
catalisador acido citrico na carbonizacdo hidrotermal aumenta a concentracdo de grupos
oxigenados °. Esse fato foi comprovado por XPS e EDS. No XPS o hidrocarvio CSA
apresentou 23,7% de O e 0 CS 22,6%. Com diferenga mais significativa o mapa elementar
constatou 24% de O para o hidrocarvdo CS e 30% para o hidrocarvdo CSA.

As imagens de MEV mostram residuos nas amostras de hidrocarvoes,
principalmente o hidrocarvdo CSA (Figura 3.13c). A producdo de esferas poliméricas de
HMF possui muitas etapas e se torna mais complexa devido a possiveis reacfes colaterais.
O HMF, por exemplo, pode sofrer polimerizacdo cruzada e formar polimeros sollveis
coloridos e huminas marrons insoltveis 3. As huminas em questio sd0 0s compostos
organicos resultantes da decomposicao dos residuos da biomassa utilizada. Dessa forma os
residuos observados podem ser as huminas produzidas. Provavelmente as huminas foram
solubilizadas e eliminadas durante o processo de sulfonag&o, como pode ser observado nos
catalisadores CS.100-1 e CSA.80-1 (Figura 3.13b e Figura 3.13d).

3.3.1.5.1 Efeito do tempo de carbonizacéo hidrotermal na formacéo das esferas

Foram testados cinco tempos de carbonizacdo a 190 °C para carbonizagéo
hidrotermal da holocelulose empregando &cido citrico como catalisador. Como mostrado na
Figura 3.15 nos tempos de carbonizacgdo 2, 4 e 6 h nota-se formacéo gradativa de esferas de
carbono. Em 2 e 4 h ha holocelulose que néo foi convertida em esferas e em 6 h inicia-se o
processo de formacdo das esferas. A partir de 12 h a maior parte da holocelulose foi
transformada em esferas. Em 24 h ndo ha mudanca morfologica perceptivel das esferas de
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carbono. A carbonizacdo hidrotermal da holocelulose empregando somente dgua é mostrado
na Figura 3.15. N&o ha formacéo efetiva de esferas em 12 h de carbonizagéo hidrotermal.
Nota-se ainda muito material para ser convertido em esferas. JA& com 24 h foi tempo
suficiente para que maior parte da holocelulose fosse convertida em esferas de carbono. No
tempo de 36 h nota-se que as esferas de carbono foram degradadas (Figura 3.15). A biomassa
bruta (semente de acai) também foi carbonizada hidrotermicamente (Figura 3.16). As
imagens de MEV das amostras confirmaram os resultados obtidos por Li et al. *8. A lignina
dificulta a degradacdo da hemicelulose/celulose e aumenta a temperatura de carbonizacao
hidrotermal. Na Figura 3.16 observa-se que todas as amostras carbonizadas com &cido citrico
ou ndo apresentaram baixa conversao de material lignocelul6sico em esferas de carbono. As
sementes de acai foram carbonizadas a 190 °C por 6, 12 e 24 h, mesmas condi¢bes de
carbonizacdo hidrotermal das amostras de holocelulose. Dessa forma optou-se pela
carbonizacéo hidrotermal da holocelulose extraida das sementes de acai, em detrimento dos
residuos brutos de biomassa para producdo de catalisadores sulfonados de esferas de

carbono.

Figura 3.15. Imagens de MEV de amostras de holocelulose carbonizadas hidrotermicamente. a, b, ¢, d, €) Amostras
CSA carbonizadas por 2, 4, 6, 12, 24 h. f, g ,h) Amostras CS carbonizadas por 12, 24, 36 h.
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A pressdo aumentada na autoclave facilita a carbonizagcdo da celulose e
hemicelulose e pode quebrar a barreira da estrutura cristalina da celulose. A celulose também
protege a hemicelulose da decomposicdo e € a principal responsavel pela formacdo das
microesferas de carbono °. A formacio de microesferas por carbonizagdo hidrotermal da
celulose e hemicelulose se da pela formacdo de 5 — HMF e HMF, respectivamente. A
decomposicdo da hemicelulose ocorre em temperaturas mais baixas (180 °C), porém para
formacdo de HMF é necessario um tempo maior do que a celulose, que por sua vez se
decompbe em temperatura mais alta (220 °C). Ambos produzem HMF, porém a celulose
contribui de forma mais efetiva. A glicose € um monémero da celulose e € um precursor do
HMF. Ha estudos que sugerem que as microesferas sdao formadas atraves da hidrélise da
celulose em glicose, que sofreu desidratacdo e fragmentagdo para formar o HMF. O HMF

sofre desidratagdo intermolecular ou condensacéo aldolica para formar microsferas *'.

SEMMAG 333 ke SEN NV 00V
WO: 15,28 et Dot SE Mun

Figura 3.16 Imagens de MEV de amostras de biomassa bruta carbonizadas hidrotermicamente. a, b, c)
Amostras carbonizadas com catalisador por 6, 12 e 24 h. d, e, f) Amostras carbonizadas sem catalisador por 6,
12e24h.

O tempo de reacdo interfere positivamente na quantidade e tamanho das

microesferas. Normalmente h4 decomposicdo secundéaria do hidrocarvdo e pode ocorrer
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reacdo cruzada com os componentes dissolvidos na fase liquida. Com o tempo prolongado
as reagOes sdo intensificadas, auxiliando na formacdo das microesferas 7. Esse efeito é
observado nas amostras submetidas a tempos maiores de carbonizacdo, como em CSA com
12 h de carbonizacéo (uso de catalisador) e CS com 24 h (somente 4gua). Li et al. *® extrairam
holocelulose de residuos florestais e carbonizaram hidrotermicamente sob diferentes
temperaturas e tempos. Concluiram que com o aumento de tempo de reacdo a holocelulose
é gradualmente convertida em hidrocarvdes amorfos e com alto teor de carbono com
estrutura aromatica e grupos funcionais oxigenados em abundancia.

Sevilla et al. *® apresentaram um mecanismo de producéo de esferas de carbono
a partir da carbonizacdo hidrotérmica da celulose, demostrando todas a reacdes e espécies
intermediarias (Figura 3.17). O mecanismo descreve a reacdo de hidrdlise da celulose,
formando oligbmeros e glicose; os oligdmeros sofrem hidrolise e a glicose é produzida,
assim como a glicose pode sofrer isomerizacdo e formar frutose ou a glicose pode ser
decomposta em acidos organicos; a glicose sofre desidratacdo e fragmentacdo e forma
diversos compostos, principalmente compostos derivados de furfural (5-HMF, furfural, 5-
metilfurfural) e esses compostos sofrem decomposicdo e sdo formados acidos, aldeidos e
fendis; por sua vez os compostos resultantes da desidratacdo e fragmentacdo da glicose
sofrem polimerizagdo ou condensacdo via desidratacdo intermolecular ou condensacao
alddlica; os compostos que sofreram desidratacdo anteriormente sao desidratados de forma
intramolecular e os que sofreram condensacdo sofrem tautomerismo ceto-enol ao mesmo
tempo em que ocorre a aromatizacdo dos polimeros. Sdo formados entdo aglomerados
aromaticos. A concentracdo dos aglomerados aromaticos aumenta até formar uma solucgéo
supersaturada e nesse momento ocorre a nucleacdo. Os nucleos crescem por difusdo em
direcdo a superficie das espécies quimicas presentes na solucdo. Essas espécies estao ligadas
a superficie das microesferas por grupos reativos de oxigénio (hidroxila, carbonila,
carboxilicos). Essa interagdo forma grupos estaveis de oxigénio, como éter ou quinona.
Quando o crescimento cessa a superficie das particulas possui alta concentracdo de grupos
de oxigénio reativos, enquanto no nucleo ha formacdo de grupos menos reativos (éter,

quinona, lactonas) *°.
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Figura 3.17. Mecanismo de formacao de esferas de carbono a partir de celulose. Adaptado de Sevilla et al. 36

3.3.1.6 Titulagédo Boehm

Um fator primordial na ancoragem dos grupos sulfénicos é a temperatura de
carbonizacdo. O aumento de temperatura torna a estrutura aromatica gradativamente mais
rigida e dificulta a ancoragem dos grupos sulfénicos. Conforme observado na tabela 3.10 as
amostras foram sulfonadas a 60-100 °C e o tempo de sulfonacdo entre 1 e 4 h. Percebe-se
que os tempos e as temperaturas de sulfonacdo utilizadas geraram catalisadores com
concentragdes de acido total e de grupos sulfénicos com valores proximos. Os catalisadores
apresentaram acidez total de 5,0-6,8 mmol g e acidez dos grupos sulfénicos de 1,8-2,4
mmol g A densidade de sitios acidos encontrada nas amostras apresenta valor relativamente
alto. Por exemplo Zhang et al. ?2 produziram catalisador sulfonado derivado de biomassa de
elevada atividade catalitica (<97%) que possuia acidez total de 4,9 mmol g* e 1,3 mmol g*
de grupos sulfénicos. No mesmo trabalho produziram um catalisador sulfonado derivado de
celulose com acidez total, densidade de grupos sulfonicos e atividade catalitica com valores
ainda menores, 3,7 mmol g, 0,3 mmol g* e 80%, respectivamente.

Ha somente um ligeiro aumento na acidez total dos catalisadores derivados do
hidrocarvdo CSA, em comparacdo com os catalisadores derivados de hidrocarvao CS. Da
mesma forma a concentragdo de —SOsH e &cido total sdo condizentes com as taxas de

conversdo apresentadas nas reacdes de esterificacdo. A alta densidade de sitios &cidos fortes
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influenciou diretamente na atividade catalitica. Dessa forma os catalisadores apresentaram

no primeiro uso rendimento medio de 86 a 93% nas reacdes de esterificacdo do &cido oleico.

Tabela 3.4. Propriedades acidas dos catalisadores funcionalizados

Amostra Densidade acida (mmol g) Converséo de
acido oleico (%)
-SO3H Total
CSA.60.1 2,1 6,3 91
CSA.80-1 2,2 6,5 89
CSA.100.1 1,9 5,9 93
CSA.80.2 1,9 6,3 87
CSA.80.4 2,2 6,8 86
CS.60-1 1,8 55 92
Cs.80-1 2,2 5,9 89
CS.100-1 2,3 58 91
CS.80-2 2,4 5,8 92
CS.80-4 1,9 5,0 89

A densidade de sitios &cidos esta em concordancia com as anélises de FTIR
(Figura 3.10), XPS (Figura 3.11) e EDS (Figura 3.13). Os espectros de FTIR mostraram que
os hidrocarvdes CS e CSA possuem bandas e picos caracteristicos de -OH e —-COOH. Esses
sdo imprescindiveis na ancoragem dos grupos acidos durante a sulfonacdo, formando
materiais com alta densidade de sitios acidos fortes 8. Os espectros de EDS e mapeamento
elementar (Figura 3.13) indicam quantidade substancial de oxigénio de 24 e 30% nas

amostras de hidrocarvdo CS e CSA, respectivamente.

3.3.1.7 Remocao de lignina dos residuos

Para aumentar eficiéncia e a taxa da carbonizacdo hidrotermal houve remocéo
de lignina das sementes de acai, como descrito anteriormente. A deslignificacdo pode ser
obtida por varios métodos. Método de acido peracético, dioxido de cloro, branqueamento
com cloro e 0 método com clorito de sodio/acido acético. O método com clorito de sddio é
um método oxidativo tradicional empregado em escala industrial que promove seletivamente
a remocao de lignina. E til para producio de holocelulose com baixos teores de lignina,
uma vez que a lignina ndo é removida completamente.

A reacdo de remocdo de lignina deve ser controlada, pois a medida em que a

lignina é removida ocorre degradacéo parcial dos polissacarideos. Como consequéncia ap6s
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o0 tratamento oxidativo a celulose tem seu grau de polimerizacéo reduzido devido a hidrélise
acida ou clivagem oxidativa da cadeia de celulose. O produto da reagdo € dioxido de cloro e
tem como produtos secundarios o cloreto e clorato. O clorito pode remover estruturas
quimicas do material lignocelulésico como a arabinose e degradar unidade de acido p-
cuméarico. H& formacéo entdo de acido cloroso que é convertido em didxido de cloro como
produto principal e clorato e cloreto como secundarios. As reagdes dependem da
temperatura, pH e de outros fatores. A remocéo de lignina com clorito de sédio/acido acético
é comumente usada em laboratérios devido a alta seletividade e baixo impacto ambiental
37,38_

A anélise termogravimétrica da holocelulose (HC) extraida das sementes de acai
(Figura 3.1a) mostram uma curva de perda de massa acentuada em 173 e 342 °C de 60,2%
relativa a hemicelulose e celulose e apds essa curva ha outras regiGes de perda de massa
menos acentuada até a temperatura final da analise. Esperava-se um ombro na curva mais
acentuada referente a pirélise da hemicelulose e inexisténcia de outras perdas de massa apds
a pirolise da celulose. Porém o processo oxidativo de remocao (parcial) de lignina tende a
solubilizar a hemicelulose e aumentar o teor de celulose e lignina na holocelulose final. A
auséncia de ombro da hemicelulose pode ser pelo baixo teor de hemicelulose na amostra; a
curva acentuada pelo alto de teor de celulose na amostra e as perdas de massa acima de 400
°C é devido a lignina residual na holocelulose. Esse efeito foi observado por Siqueira et al.
3 com a deslignizacdo de bagaco de cana de aclcar com clorito de sodio/acido acético.
Concluiram que a remocdo da lignina aumentou o grau de hidrélise dos materiais
lignocelulésicos, embora com pequena solubilizagdo da hemicelulose. O teor de celulose foi
mantido constante e reduziu cerca de 76% de lignina na amostra.

O processo de remocdo de lignina promovido no presente estudo obteve
rendimento de cerca de 60%, portanto haveria remocao de 40% de lignina. Partindo de 5 g
de amostra de sementes de acai foram produzidos cerca de 3 g de holocelulose e desse total
apos a carbonizacdo hidrotermal foram produzidos 0,8 g de hidrocarvdo CSA e cerca de 0,7

g de hidrocarvéo CS.

3.3.2 Performance catalitica de catalisadores derivados de biomassa
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Os catalisadores sulfonados foram testados em reacdo de esterificacdo de &cido
oleico em reator sob pressdo atmosférica, carga de catalisador 5%, razdo molar acido
oleico/metanol 1:12, a 100 °C durante 1h.
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Figura 3.18. Comparacédo de rendimento de catalisadores usando reacgdo de esterificacdo de acido oleico. As
reacGes foram realizadas em 100 °C por 1 h, usando 5% em peso de catalisador e &cido oleico/metanol na razéo
de 1:12. a) Catalisador CSA.80-1. b) Catalyst CS.100-1.

As conversbes de 4&cido oleico apresentaram valores préximos,
independentemente do método de carbonizacdo hidrotermal. A composi¢do elementar da
analise de XPS (Tabela 3.3) mostra que o catalisador CSA.80-1 possui 1,9% de enxofre e 0
CS.100-1 possui 2,5% e na andlise elementar (Figura 3.13b e 3.13d) o CSA.80-1 tem 1% e
0 CS.100-1 2%. Sao valores proximos e estdo em concordancia com os dados apresentados
na Figura 3.18, no qual o catalisador CS.100-1 possui atividade catalitica ligeiramente maior
do que CSA.80-1. Vale ressaltar que o enxofre presente na superficie dos catalisadores esta
predominantemente na forma de grupos sulfénicos (Figura 3.11c e 3.11f). Da mesma forma
a performance dos catalisadores esta relacionada com a concentracdo de grupos sulfénicos,
compreendida entre 1,8-2,4 mmol g* e os rendimentos de reacio entre 86-93 %.

A partir da anélise do primeiro ciclo reacional (Figura 3.18) os catalisadores
derivados do hidrocarvdo CS (Figura 3.18b) apresentaram menor disparidade entre si em
relacdo aos valores de rendimento. Por outro lado, hd um ligeiro decréscimo de converséao
com o aumento de tempo de sulfonacdo das amostras CSA.80-1, CSA.80.2 e CSA.80.4
(Figura 3.18a). As conversdes correspondem a 89, 87 e 86%, respectivamente.

3.3.2.1 Otimizacgéo das condicdes de reacao de esterificacao
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Acido oleico convertido (%)

O desempenho do catalisador CS.100-1 foi avaliado em reacdo de esterificacao,
no qual variou-se temperatura, carga de catalisador, tempo de reacéo e razdo molar de acido
oleico/metanol. A Figura 3.19a mostra que o rendimento da reacdo de esterificagcdo
catalisada por CS.100-1 aumenta com o0 aumento da temperatura, atingindo uma conversao
de 89 a 75 °C e ligeiro aumento (91%) a 100° C por 1 h e 5% em massa de catalisador. A
atividade catalitica durante as reacGes de esterificagdo é diretamente proporcional a
temperatura, uma vez que essas reacdes sao endotérmicas e sao facilitadas pelo aumento de
temperatura. O aumento de temperatura também aumenta o numero de colisdes entre
moléculas e transferéncia de massa, aumentando a velocidade da reacdo e o equilibrio da
reagdo é atingido mais rapidamente 2. Foram realizadas reacdes de esterificagdo a 75 °C, com
carregamento de catalisador 5% em massa e razdo molar acido oleico/metanol 1:12 em
diferentes tempos de reacdo (Figura 3.19b). Iniciando por 0,5 h até 2 h nota-se que o
rendimento se manteve praticamente constante (89-91%). Conversdo de acido oleico
constante indica que o equilibrio da reacdo ja foi atingido. O efeito de carregamento de
catalisador no rendimento da reacdo de esterificacdo € mostrado na Figura 3.19c. Observa-
se que a carga de catalisador de 2% promove conversdo de acido oleico de 82%, porém a
partir de 5% (89%) ndo ha aumento significativo na taxa de conversdo. Empregando o dobro
de catalisador (10%) foi obtido rendimento de 90%.
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Figura 3.19. Influéncia dos parametros reacionais na reagao de esterificagdo de &cido oleico utilizando CS.100-
1. a) Tempo 1 h, carga de catalisador 5% em massa e razéo acido oleico/metanol 1:12. b) Temperatura 75 °C,
carga de catalisador 5% em massa e razéo 4cido oleico/metanol 1:12. ¢) Temperatura 75 °C, tempo 1 h e razéo
acido oleico/metanol 1:12. d) Temperatura 75 °C, carga de catalisador 5% em massa e carga de catalisador 5%
em massa.

O aumento na carga de catalisador disponibiliza maior quantidade de sitios
ativos totais para reacdo, porém ndo é suficiente para uma atividade catalitica satisfatéria. O
desempenho de um catalisador acido sélido depende da natureza dos sitios acidos (fortes ou
fracos), da concentracdo dos sitios acidos e principalmente da disponibilidade desses sitios.
Alguns sitios ativos podem ndo estar acessiveis, devido ao bloqueio de espécies geradas
durante a reacdo e/ou podem estar ancorados em poros diminutos que dificultam o acesso de
moléculas grandes, como o acido oleico. Além disso os sitios ativos podem ndo estar
distribuidos de forma homogénea na superficie do catalisador. Excluindo esses fatores uma
quantidade excessiva de catalisador s6lido aumenta a resisténcia de massa do sistema de
reagdo liquido-sdlido 2. O aumento na razdo de acido oleico/metanol de 1:9 até 1:20 na
reacao de esterificacdo gerou aumento progressivo, porém ndo acentuado, na conversdo de
acido oleico (Figura 3.19d). O valor maximo de conversdo (93%) se deu com razdo maxima
de 1:20. A reacdo de esterificacdo € limitada pelo equilibrio e um excesso de metanol desloca
0 equilibrio para direita, na direcdo dos produtos. O aumento na razdo molar 6leo/metanol
aumenta o rendimento das reagdes de esterificagdes. Por outro lado, um excesso muito
grande ndo tem efeito positivo. O metanol em grande quantidade causa dilui¢do dos sistemas
e pode até proteger as moléculas do reagente dos sitios ativos dos catalisadores, reduzindo a
sua performance *°.

3.3.3 Reuso de catalisador
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3.3.3.1 Analise de conversao de acido oleico

Todos os catalisadores sulfonados produzidos foram testados até o quinto ciclo
reacional. A Figura 3.19 mostra a performance dos catalisadores derivados dos hidrocarvoes
CSA e CS, submetidos a diferentes condi¢des de temperatura e tempo de sulfonacdo. Na
Figura 3.20a estdo representados o reciclo dos catalisadores derivados do hidrocarvdo CSA.
Os dados indicam que os catalisadores sulfonados por 1 h em diferentes temperaturas (60,
80 e 100 °C) apresentaram os melhores rendimentos durante os reciclos. As amostras
CSA.60-1 e CSA.100-1 apresentaram conversdo satisfatoria até o quarto ciclo, 86 e 84%,
respectivamente. Ja no quinto ciclo observa-se decréscimo de conversdo para 73 e 72%, para
as amostras CSA.60-1 e CSA.100-1. Do primeiro ciclo de uso de CSA.60-1 ao tltimo houve
reducdo de 25% na conversao e para a amostra CSA.100-1 houve reducédo de 23%. As duas
amostras apresentaram atividade catalitica similar. A amostra CSA.80-1 manteve atividade
catalitica praticamente constante até o dltimo ciclo. Do primeiro ciclo (89%) até o quinto
(82%) houve reducdo na conversdo de apenas 8%. Dessa forma a amostra CSA.80-1 possui
maior estabilidade dentre as amostras estudadas. As amostras CSA.80-2 e CSA.80-4 que
possuem tempo de sulfonacdo maior apresentaram conversao satisfatoria até o terceiro ciclo,
79 e 82%, respectivamente. A performance dos catalisadores CSA.80-2 e CSA.80-4 no
primeiro ciclo também foram inferiores aos demais (86 e 87%) e apresentaram decréscimo
de rendimento até o quinto ciclo de 21% e 38%, respectivamente. Estudos apontam que
funcionalizacdo com acido pode gerar deterioracdo significativa nas propriedades fisico-

quimica da superficie dos materiais, reduzindo a atividade catalitica durante as reacdes “°.
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Figura 3.20. a) Reciclo de CSA.80-1. b) Reciclo de CS.100-1. As reacdes foram realizadas a 100 °C por 1 h,
usando 5% em peso de catalisador e razdo molar de acido oleico/metanol 1:12.
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Em relagdo ao tempo de sulfonacgdo os catalisadores derivados de CS (Figura
3.20b) apresentaram comportamento similar a série de catalisadores CSA. As melhores
performances durante os reciclos na reacdo de esterificacdo foram dos catalisadores
sulfonados durante 1 h, com diferentes temperaturas de sulfonacdo (60, 80 e 100 °C). Os
catalisadores CS.60-1, CS.80-1 e CS.100-1 apresentaram desde o primeiro uso até o quinto
pequena reducdo de atividade catalitica, de 9,8%, 6,7% e 3,3 %, respectivamente. O
catalisador sulfonado por 2 h (CS.80-2) apresentou atividade catalitica similar aos
catalisadores sulfonados por 1 h, com reducdo de performance desde o primeiro uso ao
ultimo de apenas 8,8%. J& para o catalisador CS.80-4 houve decréscimo mais acentuado da
atividade catalitica na performance durante os reciclos. Apresentou conversao satisfatoria
até o quarto ciclo, reduzindo sua performance do primeiro ao quarto uso 13%. Considerando
até o dltimo ciclo (quinto) houve perda de 21%. De acordo com as performances
apresentadas durante os ciclos na reacdo de esterificagdo os catalisadores derivados de CS
possuem maior estabilidade catalitica. A estabilidade catalitica pode estar relacionada com
0 processo de carbonizacdo hidrotermal. A carbonizacdo hidrotermal sem uso de
catalisadores produziu hidrocarvdo CS com estrutura menos degradada, com maior
preservacao de celulose, de acordo com andlise de TG (Figura 3.1a). Nota-se que a curva
TG da holocelulose possui semelhanga com a curva TG do hidrocarvédo CS, em relacéo a
curva de perda de massa atribuida a celulose. Vale ressaltar que a sulfonagdo promove
degradacdo dos materiais carbonaceos, com continuacdo do processo de condensacdo da
estrutura carbbnica. A Figura 3.1b mostra que o catalisador sulfonado CS.100-1 ja nédo
possui curva de perda de massa semelhante a celulose, devido a degradacéo de celulose e
carbonizagédo do material.

Um dos entraves no uso de materiais de carbono como catalisadores solidos
acidos é a desativacdo durante ciclos consecutivos, com reducdo acentuada no rendimento
reacional. O processo é complexo é envolve muitos fatores. Um deles é a perda de massa do
catalisador. Alguns materiais, dependendo da metodologia de producéo, possuem particulas
pequenas com baixa resisténcia mecénica e durante a fase de recuperagéo do catalisador pos
reacdo tendem a perder massa durante os processos de agitacio, lavagem e centrifugacio *°.
Catalisadores podem ter reducdo de sitios ativos. Pode ocorrer envenenamento por agua
gerada durante a reacdo e a conversdo dos sitios acidos em ésteres carboxilicos e sulfonicos
na superficie do catalisador **. Porém o fator mais citado nas pesquisas é a lixiviagdo dos

sitios acidos dos catalisadores sulfonados a base de carbono, principalmente pelo uso de
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metanol durante a reagéo de esterificagao. Alguns trabalhos com catalisadores sulfonados a
base de carbono empregam a regeneracdo do catalisador apds reutilizacdo para manter
atividade catalitica constante. Souza et al. ** produziram catalisador sulfonado derivado de
celulose microcristalina por método one-pot. Em reacéo de esterificacdo renderam conversédo
média de 78 — 81% no primeiro uso, porém até o terceiro uso alguns catalisadores geraram
rendimento menores de 50%. Dessa forma apds o terceiro uso os catalisadores foram
regenerados com &cido sulfarico concentrado e reutilizados para avaliacdo da atividade
catalitica.

A lixiviacdo pode reduzir drasticamente a atividade catalitica e exigir a
regeneracdo com acido sulfirico dos catalisadores. J& os catalisadores aqui produzidos foram
testados por cinco ciclos consecutivos de reacdo e ndo houve necessidade de regeneragéo
dos catalisadores utilizados. Embora tenha ocorrido redugdo na converséo de um ciclo para
outro, alguns catalisadores mantiveram significativa atividade catalitica até o quinto uso.

Evitar uma nova etapa de sulfonacéo é econdmica e ambientalmente mais viavel.

3.3.3.2 Andlise de sitios acidos

Para analisar o efeito da lixiviagdo na performance dos catalisadores foram
selecionados os catalisadores CSA.80-1 e CS.100-1, que apresentaram os melhores
resultados durante reutilizacdo na reacdo de esterificacdo. A Figura 3.21 mostra a densidade
dos sitios acidos fortes (sulfonicos) durante a reutilizacdo na reacdo de esterificacdo dos
catalisadores CSA.80-1 e CS.100-1 até o quinto ciclo. Como esperado houve a cada ciclo
reducdo de concentracdo de grupos sulfonicos na superficie dos catalisadores testados. O
catalisador CSA.80-1 possui pequena reducdo de atividade catalitica (89 — 82%), porém a
concentragio de sitios acidos fortes reduziu drasticamente (1,2-0,3 mmol g1). Considera-se
que o catalisador CS.100-1 apresentou rendimento constante durante a reutilizacéo, porém
ha decréscimo notavel de grupos sulfénicos (1,4-0,6 mmol g2). Além da reducio da acidez
dos grupos sulfénicos durante os reciclos nota-se decréscimo acentuado também na
concentracdo dos grupos sulfénicos dos catalisadores novos para o primeiro uso do
catalisador. A acidez inicial do CSA.80-1 é de 2,2 mmol g e decai para 1,2 mmol g*. O
catalisador CS.100-1 inicia com acidez de 2,3 mmol g* e decai para 1,4 mmol g*. A
diminuicdo significativa de grupo sulfénico durante a primeira esterificacdo pode ser devido

a lixiviagdo do acido sulfdrico residual da superficie dos catalisadores .
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Os grupos &cidos fracos como hidroxila e carboxilico também colaboram para
atividade catalitica do catalisador. Mardhiah et al. *> produziram catalisador sulfonado
derivado de biomassa de Jatropha curcas. Apos varios estudos concluiram que —-COOH e —
OH atuam como sitios ativos que facilitam a ligacdo entre acidos graxos livre e metanol
durante a reacgdo esterificacdo. As analises de FTIR (Figura 3.10) dos catalisadores derivados
dos hidrocarvoes CSA e CS confirmaram a presenca de grupos hidroxila e carboxila na
estrutura dos materiais. Alto teor de oxigénio também pode ser confirmado por espectros
EDS (Figura 3.13). Todos os catalisadores produzidos apresentaram alto teor de acidez total
(6,4 —5,01 mmol g). Dentre os grupos incluidos na acidez total estdo os grupos —OH e —
COOH. Os catalisadores CSA.80-1 e CS.100-1 possuem acidez total de 6,49 e 5,81 mmol g
! respectivamente. Acidez total elevada pode estar relacionada com o processo de
sulfonacdo, pois um agente sulfonante forte como &cido sulfurico concentrado pode oxidar
grupos alifaticos CH3/CH2 a grupos de &cido carboxilico, explicando a alta densidade de
acido total apds a sulfonagéo *.
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Figura 3.21. Densidade de sitios &cidos fortes a cada ciclo de uso dos catalisadores CSA.80-1 e CS.100-1

Buscou-se evitar lixiviagdo dos grupos acidos com uso de hexano na lavagem do
catalisador pds reacdo. Porém MO et al. * afirmaram que solventes polares e apolares além
do metanol podem provocar lixiviagdo devido a solubilidade dos catalisadores sulfonados a
base de carbono em solventes como agua, etanol e benzeno. Além do processo de lavagem
héa lixiviacao durante a reacdo de esterificacdo. O alcool (carater polar) entra em contato com
sitios —SO3sH (carater polar) e/ou com os anéis poliaromaticos que possuem —SOzH e causa
lixiviacdo desses grupos. O alcool tambeém é responsavel pela formacao de ésteres sulfénicos

na superficie de catalisadores que possuem elevada densidade de grupos sulfonicos. Acidos
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de Brgnsted-Lowry como —COOH participam do processo juntamente com 0S grupos
sulfonicos ?2. A formagcéo de ésteres sulfonicos na superficie dos catalisadores reutilizados
até o quinto ciclo (CSA.80-1R5 e CS.100-1R5) foi observada na analise de FTIR (Figura
3.10). O reaparecimento dos picos em 2800 cm™ e 2900 cm™ e a formagao do pico em 1433
cm? sdo consistentes com o acumulo de ésteres sulfonicos 22%°. Além disso ha picos
significativos de acidos de Brgnsted-Lowry (-COOH e -SO3zH ). A estrutura carbénica
poliaromatica pode ter sido rompida durante as consecutivas reagdes. Os espectros de FTIR
(Figura 3.10) dos catalisadores ap0s 5 usos mostram decréscimo notavel na intensidade dos
picos e bandas. Essa informacgdo é compativel com perda de massa e é fator relevante na
reducdo de atividade catalitica. A densidade de sitios &cidos totais e sulfénicos do quinto
ciclo de uso dos outros catalisadores também reduziram consideravelmente e estdo descritos
na tabela 3.5.

Tabela 3.5 Propriedades acidas dos catalisadores funcionalizados.

Amostras Densidade &cida inicial Densidade &cida final Converséo (%)
(mmol g1) 5 ciclos (mmol g?)
- SOsH Total - SO3H Total
CSA.60-1 2,1 6,3 0,4 4,5 91
CSA.80-1 2,2 6,5 0,3 4,8 89
CSA.100-1 1,9 59 0,6 4,3 93
CSA.80-2 1,9 6,3 0,4 3,9 87
CSA.80-4 2,2 6,8 0,4 4,6 86
CS.60-1 1,8 55 0,4 3,8 92
CS.80-1 2,2 59 0,6 4,1 89
CS.100-1 2,3 5,8 0,6 4,2 91
CS.80-2 2,4 5,8 0,5 3,7 92
CS.80-4 1,9 50 0,6 3,8 89
3.4 CONCLUSAO

A holocelulose extraida do carogo do agai foi usada com sucesso para produzir
esferas de carbono em temperatura branda por carbonizac¢do hidrotermal. Por questbes de

facilidade a carbonizacédo hidrotermal pode ser usada diretamente, sem o uso de catalisador,
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para produzir esferas de carbono. De fato o catalisador CS.100-1 que foi carbonizado
hidrotermicamente sem uso de catalisador apresentou resultados mais promissores durante
as reacOes de esterificacdo. Possui alta estabilidade de ciclo, pois até o quinto uso manteve
conversdo de &cido oleico constante (91-88%). Sugerem que o principal fator responsavel
pela atividade catalitica é o sitio &cido forte dos grupos sulfénicos que sdo ancorados durante
a sulfonacdo. A utilizagdo de residuos da comercializacdo do acai na producdo de
catalisadores de esferas de carbono pode evitar descarte de material em local improprio como

ruas e bueiros, onde geralmente sdo depositados.
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CONSIDERACOES FINAIS

O desenvolvimento desta pesquisa estava vinculado a produ¢ao de materiais de
carbono com propriedades fisico-quimicas adequadas ao seu uso como catalisadores acido
solidos. Com esse intuito diversos materiais de carbono foram produzidos em busca de
produzir catalisadores com elevada atividade catalitica. Aqui foi priorizado a producao de
catalisadores acidos solidos de baixo custo. Optou-se por usar residuos de biomassa
lignoceluldsica como precursores dos materiais de carbono. A biomassa lignoceluldsica ¢
uma matéria-prima de alta disponibilidade e abundancia. Sua composi¢cdo (celulose,
hemicelulose e lignina) ¢ apropriada para producao de materiais carbonaceos, sob tratamento
térmico adequado.

Para a producdao dos catalisadores acidos solidos foram selecionados dois
residuos de biomassa: residuos dos frutos do guarana (casca e casquilho) e carogo de agai.
Os residuos dos frutos do guarana foram escolhidos devido a disponibilidade local, haja vista
que no estado do Amazonas esta localizada a cidade de Maués, conhecida pelo cultivo do
guarand e a comercializa¢do do fruto gera um grande volume de residuos. O agai ¢ a fruta
mais comercializada nacionalmente e também gera um grande volume de residuos, pois
cerca de apenas 20% em massa da fruta é aproveitada, o restante consiste no carogo. Além
de utilizar um material que poderia ser descartado em locais improprios, reduz-se o custo de
producdo do catalisador.

O capitulo 2 apresentou a proposta de produgdo de catalisadores sulfonados
derivados de residuos de frutos de guarand para reagdo de esterificagdo. Dois métodos de
carbonizacdo usados: carbonizagdo tradicional por pirdlise e a carbonizacdo hidrotermal.
Durante a pesquisa foi produzido o biocarvdo via pirdlise, com alto teor de carbono e
oxigénio, resultado esperado para materiais de carbono derivados de biomassa.
Posteriormente o biocarvao foi funcionalizado com acido sulfurico, para que grupos
sulfénicos, que sdo sitios acidos fortes, fossem ancorados na superficie do catalisador. Sao
esses grupos sulfonicos os principais responsaveis pela performance do catalisador. A
funcionalizacdo ¢ denominada sulfonacdo pds tratamento térmico e ocorre em duas etapas,
carbonizagdo e posterior sulfonacao.

O método de carbonizacdo hidrotermal ndo produziu hidrocarvao, pois foi
efetuado o método one-pot, no qual a carboniza¢do e a funcionaliza¢do ocorrem em uma

unica etapa. O 4cido sulfurico foi o agente da funcionaliza¢do e auxiliou na carbonizag¢ao
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dos residuos para produ¢ado de catalisadores, pois a reagdo se deu em torno de 80 — 140 °C,
temperaturas insuficientes para produ¢do de biocarvao com propriedades fisico-quimicas
desejaveis para producdo de catalisadores acidos solidos.

Os catalisadores produzidos foram testados em reagdes de esterificagdo e o
catalisador produzido one-pot apresentou a melhor performance catalitica. Esse método
permitiu produgdo de catalisadores com atividade catalitica eficiente durante os reciclos sem
necessidade de regeneragdo. Geralmente catalisadores derivados de biomassa apresentam
baixa reciclabilidade, devido a lixiviagdao dos grupos sulfonicos da superficie durante os
testes cataliticos. Nao houve necessidade durante os testes, de nova funcionalizagdo com
acido sulfurico, tornando o processo mais seguro, limpo e de baixo custo. Além disso pode
ser realizado em uma Unica etapa, introduzindo os residuos da fruta do guarana diretamente
em autoclave com o acido sulfurico e levado a estufa em baixa temperatura (100 °C). Nao
necessitou de tratamento prévio ou de ambiente controlado (atmosfera inerte) para
carbonizagao.

A literatura aponta que a carboniza¢ao em uma unica etapa em baixa temperatura
permite produc¢do de catalisadores com alta densidade de grupos sulfonicos e foram estes, os
principais responsaveis pela atividade catalitica do material produzido.

O capitulo 3 apresentou a proposta de producdo de esferas de carbono derivadas
de caroco de agai. Para que o objetivo da pesquisa fosse alcangado foi empregada a
carbonizagdo hidrotermal do caro¢o do acai. Pesquisas demonstram que sob condigdes
reacionais adequadas derivados de biomassa lignoceluldsica tendem a formar esferas de
carbono via carbonizagao hidrotermal. Dessa forma foi testado o carogo de agai a 190 °C sob
diferentes temperaturas, porém houve baixa conversdo de esferas. Optou-se entdo, pela
remog¢ao da lignina para maior conversdao em esferas. O processo de remocdo de lignina
envolve reagentes quimicos e ha liberacao de gases toxicos durante a reacdo. Com base nisso
¢ importante a selecdo de biomassa com baixo teor de lignina e o desenvolvimento de
técnicas de remocao de lignina sustentaveis.

Vale ressaltar que os catalisadores de esferas de carbono apresentaram as
melhores conversdes de acido oleico, mantendo o desempenho até o quinto ciclo, para a
maioria dos catalisadores. Os catalisadores obtidos por carbonizacdo e funcionalizacdo de
forma tradicional (duas etapas) apresentaram conversao de acido oleico satisfatoria somente

no primeiro uso, com redugao de atividade catalitica nos ciclos posteriores € o aumento na

119



temperatura de carbonizac¢do reduziu a atividade catalitica desde o primeiro uso. J& os
catalisadores obtidos pelo método one-pot apresentaram boa reciclabilidade até o quarto uso.

Os catalisadores obtidos pelos dois métodos apresentam estrutura
unidimensional, o que pode conferir ao material baixo desenvolvimento de poros e reduzida
area superficial. Dependendo da aplicagdo podera haver necessidade de ativagao quimica ou
fisica. J& as esferas de carbono possuem mais de uma dimensdo, conferindo ao material,
desde a producao, de area superficiais maiores. Dessa forma a necessidade de ativagao pode
ser descartada.

O grupo de pesquisa tem elaborado muitos trabalhos empregando carogo de agai,
para uso como catalisadores com baixa temperatura de sulfonacao, catalisadores magnéticos,
catalisadores via carbonizacao hidrotermal one-pot, para materiais de eletrodo em
supercapacitores, carbonizagao por pirolise para estudo cinético, porém este trabalho mostra
uma nova série de materiais derivados de carocgo de acai a partir da carboniza¢ao hidrotermal
da holocelulose extraida. A estrutura esférica auxilia na ancoragem dos grupos sulfonicos e
no transporte de reagente e produtos. Outra vantagem das esferas ¢ possibilidade de controle
no tamanho das particulas, com ajuste nas condi¢des reacionais. Essas caracteristicas fazem
com que as esferas de carbono sejam materiais de carbono promissores para aplicagdo em

outras areas, mediante tratamentos quimicos e fisicos adequados, além do uso para catalise.
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