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RESUMO

A catélise heterogénea surge com a proposta de desenvolver processos mais limpos, mais
seguros e economicamente viaveis para produzir ésteres. Dentro desse contexto, também é
incentivado a producéo de catalisadores heterogéneos de baixo custo e alta atividade catalitica.
J& é comum o reaproveitamento de residuos da biomassa como matéria-prima para producdo
de carbonos microporosos. Neste trabalho, o caroco de Acai (Euterpe oleracea Mart.), um
residuo da biomassa Amazbnica proveniente do processamento de frutos do Acai, foram
carbonizados em diferentes temperaturas 600 °C, 700 °C e 800 °C em seguida por processos de
funcionalizacdo dos biocarvdes realizado por sulfonagdo com acido sulfurico concentrado a 200
°C a 4 h. Os materiais foram caracterizados quanto a determinacdo da densidade de grupos
sulfonicos, Microscopia Eletronica de Varredura (MEV), Espectroscopia de Raios-X por
Dispersdo em Energia (EDS), Adsorcéo-desorcdo de N2 e Difracdo de raios-X. A eficiéncia
catalitica do material sob as condi¢6es de reacdo na reacao de esterificacdo: razdo molar acido
oleico/metanol 1:20, concentracdo de catalisador 5%, temperatura de 120°C por 1,5 h. Obteve-
se uma conversdo em ésteres metilicos de 98% e mantendo-se no segundo ciclo reacional
conversao de 90% mostra que o material apresenta resultados promissores para a obtencdo de
catalisadores heterogéneos sulfonados a partir da biomassa residual do caroco de Acai,

aplicados no processo de producdo de biodiesel.

Palavras-chaves: Biomassa, Caroco de acai, Catalise heterogénea acida e Biodiesel.



ABSTRACT

Heterogeneous catalysis arises with the proposal to develop cleaner, safer and more
economically viable processes to produce esters. Within this context, the production of
heterogeneous catalysts of low cost and high catalytic activity is also encouraged. The reuse of
biomass residues as raw material for the production of microporous carbons is already common.
In this work, the Agai pit (Euterpe oleracea Mart.), an Amazonian biomass residue from the
processing of Acai fruits, were carbonized at different temperatures 600 °C, 700 °C and 800 °C
followed by biochar functionalization processes carried out by sulfonation with concentrated
sulfuric acid at 200 °C for 4 h. The materials were characterized by determining the density of
sulfonic groups, Scanning Electron Microscopy (SEM), Energy Dispersion X-Ray
Spectroscopy (EDS), N2 Adsorption-Desorption and X-ray Diffraction. of the material under
the reaction conditions in the esterification reaction: molar ratio oleic acid/methanol 1:20,
catalyst concentration 5%, temperature 120°C for 1.5 h. A conversion in methyl esters of 98%
was obtained and keeping in the second reactional cycle conversion of 90% shows that the
material presents promising results for obtaining heterogeneous sulfonated catalysts from the

residual biomass of the Acai seed, applied in the process of biodiesel production.

Keywords: Biomass, Acai seed, Heterogeneous acid catalysis and Biodiesel.
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1 INTRODUCAO

O esgotamento dos combustiveis fosseis e seus impactos negativos sobre a ambiente
tém sido determinantes para que pesquisadores encontrem novos e fontes renovaveis que podem
ser aplicadas diretamente ou convertidas em combustiveis. Porém ainda é inegavel que o
petréleo € uma das maiores fontes de energia fossil, e derivado deste, o éleo diesel é um dos
mais essenciais (FREITAS et al., 2022). O éleo diesel € usado por transportes urbanos, 6nibus,
trens, geradores elétricos, areas de fabricacéo e tem uma utilidade fundamental na economia de
fabricacdo de uma nacdo (EL-ARABY et al., 2018). O processo de obtencéo de biodiesel pode
ocorrer por reacdes de esterificacdo e transesterificacdo de qualquer triglicerideo com um alcool
de cadeia curta na presenca de catalisadores homogéneo ou heterogéneo (PEREIRA et al.,
2019).

Por ser biodegradavel, o biodiesel apresenta algumas outras vantagens como
miscibilidade em diesel derivado de petroleo, menor toxicidade e efeito estufa emissbes de
gases do que o diesel derivado do petrdleo, alto ponto de fulgor e cetano nimero, e modificacdes
desnecessarias para uso em motores de combustéo interna motores (PULLEN et al., 2014). No
Brasil, em 2021, estima-se que o produto agregou 30,8 bilhdes de reais, 0 que nos da
aproximadamente 2% do PIB (Produto Interno Bruto) do pais (ZAFALON, 2022).

Os catalisadores acidos sélidos a base de carbono tém atraido muita atencéo pelo seu
baixo custo de preparacao, alta atividade e sustentavel. Varios precursores, como o milho
sabugo, sementes de acai e bambu, sdo um condimento tradicional e amplamente cultivado em
muitos paises. No estado do Para (PA) € o produtor primario do acai, atingindo 151.793 t em
2019, representando 68,2% da producdo nacional (CONCEICAO et al.,2022). Da matéria-
prima que ndo podem ser utilizados de forma eficaz, resultando em um grande desperdicio de
recursos naturais e poluicdo ambiental. Assim, reaproveitar os residuos do carogo de acai para
preparar produtos de alto valor agregado é de grande importancia para o desenvolvimento
sustentavel de um ambiente ecoldgico.

Os catalisadores sélidos acidos mais usados sdo 0s 6xidos inorganicos, resinas
Amberlyst-15 e Nafion e materiais de carbono (ARAUJO et al., 2018). Os 6xidos inorganicos
tém a desvantagem da baixa densidade dos sitios acidos impedindo o alcance de uma elevada
atividade catalitica em varios ciclos reacionais; ja as resinas acidas, apesar de possuirem
abundantes grupos funcionais, sdo mais caras e tém baixa estabilidade térmica. O uso de ambos

se torna limitado em reacOes cataliticas em raz8o da facil desativacdo dos sitios ativos e
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limitacGes no processo de difusdo de reagentes e produtos (FU et al., 2012; SANTOS et al.,
2015; KONWAR et al., 2016).

Assim, serviram de parametros para o desenvolvimento desta pesquisa a dissertacao da
(CORREA et al., 2022) que avaliou o desempenho do catalisador derivado do processamento
do residuo agroindustrial casca de murumuru na reacdo de esterificacdo, 0 mesmo carbonizado
a 750 °C e alcancou a converséo de 98,37% depois de 1,5 h. de reacéo, usando 5% em massa
de catalisador. Em outro estudo, desenvolvido por Aradjo et al. (2018) foi usado o residuo da
biomassa Amaz6nica brasileira, 0 caroco de acai (Euterpe oleracea Mart.) como catalisador
solido &cido na reacdo de esterificacdo. A eficiéncia catalitica do material foi comprovada sob
as condices de reacdo: razdo molar &cido oleico/metanol 1:12, concentracgdo de catalisador 5%,
temperatura de 100°C por 1 h, obtendo-se uma conversdo em ésteres metilicos de 93% com o
uso do catalisador. De acordo com o trabalho desenvolvido por Wei e Jinke (2022), o residuo
agricola casca de alho (GP) foi empregado para sintetizar um catalisador sélido a base de
carbono catalisador acido, que, por sua vez, tem sido utilizado para catalisar a esterificacdo do
acido oleico com metanol para producéo de biodiesel. VVarios catalisadores a base de GP foram
sintetizados por carbonizacéo parcial em diferentes temperaturas: 300 °C, 350 °C, 400 °C e 450
°C. Seguida de sulfonacdo a 105°C por 120 min, e caracterizada por meio de varias técnicas. O
catalisador carbonizado a 350 °C apresentou densidade de sitios acidos a de 1,24 mmol g*,
correspondendo ao maximo conversdo de acido oleico de 96,3%.

Diante do cenario promissor da aplicacdo de catalisadores heterogéneos derivados de
biomassa residual e comumente encontrados na literatura acerca da utilizacdo desse residuo
para a sintese de catalisador de carvdo sulfonado aplicado em reacbes de esterificacao
(CORREA et al., 2020) e transesterificacio de 6leos acidos (BASTOS et al., 2020) para a
producdo de biodiesel. Por conseguinte este trabalho estudou a utilizacdo de catalisadores
heterogéneos baseados em biocarvdes sulfonados empregando elevadas temperaturas de
carbonizacdo. Com isso espera-se obter materiais de baixo custo com alto desempenho em

catalise e contribuir para o reaproveitamento do residuo de biomassa da Amazonia.
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2 OBJETIVOS
2.1 Objetivo geral

Produzir biocombustivel via reacdo de esterificacdo utilizando catalisadores
heterogéneos &cidos obtidos a partir do residuo do caroco de acai.
2.2 Objetivos especificos

o Obter carvdo ativado a partir do caroco de Acai em diferentes temperaturas de
carbonizacdo e avaliar a influéncia do método de tratamento no desenvolvimento da porosidade
do material CA700;

o Funcionalizar os materiais com grupos sulfénicos;

o Avaliar o desempenho dos catalisadores na reacdo de esterificagdo do acido
oleico com o metanol;

o Otimizar os parametros de temperatura, tempo, concentracdo de catalisador e
razdo molar de reacéo;

o Caracterizar por determinagédo da densidade de grupos sulfonicos, Microscopia
Eletrénica de Varredura (MEV), Espectroscopia de Raios-X por Dispersdo em Energia (EDS),
Adsorcéo-desorcao de N2 e Difragéo de raios-X.

. Avaliar a estabilidade catalitica dos materiais sulfonados nos ciclos reacionais.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICAS

3.1 Carbonos sulfonados

As propriedades cataliticas do carbono sulfonado sdo proximas as do carbono
sulfarico concentrado acido. A caracteristica acida se deve a presenga em sua superficie de trés
grupos &cidos principais com diferentes forc¢as: acido carboxilico (-COOH), acido fendlico (-
OH) e écido sulfonico (- SOzH). Carbonos sulfonados diferem de outros catalisadores &cidos
pela presenca de outro acido grupo em sua superficie. Esses materiais podem incorporar
moléculas hidrofilicas, como agua, em sua superficie devido a presenca de grupos hidrofilicos
(—COOH e —OH). Assim, o reagentes de reacdo tém facil acesso ao grupo sulfonico, responsavel
pela atividade catalitica, aumentando as taxas de reagdo, mesmo em materiais com uma pequena
area de superficie.

No entanto, grupos hidrofilicos podem impedir o acesso de moléculas hidrofébicas ao
volume, de modo que o reacdes geralmente ocorrem na superficie do catalisador, diminuindo a
atividade catalitica. O desenvolvimento da area de superficie pode contornar este problema,
mantendo a hidrofobicidade a hidrofobicidade a superficie do catalisador (CHUELUECHA,
N. 2016, KONWAR LJ 2016, SU F, GUO Y.2014, KITANO M 2009). Propriedades como
porosidade, estabilidade e superficie quimica facilmente ajustaveis, tornam os carvoes
sulfonados favoraveis a sua aplicacdo como catalisador em transformacdes cataliticas
(SHARGHI et al., 2014).

Segundo Araujo (2022) O sucesso dos materiais de carbono sulfonados em reagdes
cataliticas depende da area superficial e da densidade dos grupos acidos. No entanto os acidos
solidos derivados do biocarvéo e hidrocarvdo tem baixa area superficial e consequentemente
baixa porosidade. Desse modo o desempenho catalitico desses materiais depende
exclusivamente da densidade dos grupos &cidos (—SOzH). No caso de materiais de carbono
Mesoporoso, a criacdo de mesoporos tem efeito positivo na estabilidade de grupos &cidos e
consequentemente na atividade catalitica (ZHANG et al., 2019).

Carbonos acidos contendo grupos —SOsH foram obtidos a partir de uma ampla gama
de precursores de carbono, destaque para materiais semicarbonizados (biocavéo e hidrocarvao)
e carbonos estruturados. Estes sdo os materiais na figura 1 de carbono sulfonado mais
conhecidos por reunir as vantagens de facil sulfonacdo, baixo custo do material e superficie

quimica com elevada densidade de sitios acidos (LIU et al., 2020).
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Figura 1- Proposta de estruturas quimicas para carbonos sulfonados obtidos de diferentes
suportes de carbono funcionalizados por grupos —SOsH ou PhSOsH.
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e 0 Y\flo 0],2
fi o e
HO,S QP ::ocan
Hidrocarvdao Carvao ativado Carbono nitreto
sulfonado sulfonado sulfonado
SOIH SO,H
Ho,s HO,$ o
CITy -,
= & P, EXL L
A7 o DP g
HO:S SO.H HO,S SO,H
CHIND Saio Oxido de grafenc Grafeno sulfonado

dopado com N sulfonado sulfonado

SOM
g l SO =
C et SAalaq
O 0 ©
SOH OH SO SO
Carbono Nanotubo de carbono
Carbono sulfonado dopado-N e sutfonado Grafeno sulfonado suffonado com

Fonte: ARAUJO, 2022.

A Figura 2 ilustra a possivel superficie do material de carbono apds o processo de
carbonizag&o, seguido da oxida¢do com H2SOs, 0s principais grupos presentes na superficie sdo
0s grupos: hidréxido (—OH), carboxilico (—COOH) e sulfonico (—SO3zH). Esses grupos sdo
divididos em dois subgrupos: o primeiro, composto por -OH e -COOH ¢é considerado fraco; e
0 segundo composto pelo grupo -SOzH é chamado de forte. Este ultimo sitio catalitico tem
grande influéncia nas reacdes em fase liquida catalisadas por acidos, devido a disponibilidade
do préton suscetivel ao ataque catalitico (LOU et al., 2008, KONWAR et al., 2014).
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Figura 2 - Esquema da formagé&o da estrutura do carvao ativado funcionalizado com H2SOa4.

Fonte: NAKAJIMA e HARA, 2012 (Imagem usada sem modificacéo).

A reacdo de esterificacdo ocorre entre um &cido organico e um alcool, formando
ésteres e agua, na presenca de um catalisador &cido. A esterificacdo € um nucleofilico reacéo
de substituicdo do grupo acila. O catalisador prétons o oxigénio do grupo carbonila, tornando
0 acido carboxilico mais reativo ao ataque nucleofilico do alcool. No fim de o mecanismo, o
grupo OH sai e um proton regenera o catalisador. Na figura 3 representa 0 mecanismo da reacédo
de esterificacdo catalisada por biocarvao sulfonado, na reacdo de transesterificacdo ocorre de
forma semelhante a reacdo de esterificacdo. No entanto, a estequiometria da reacdo é diferente
(ARAUJO et al., 2022). Ja os catalisadores tém a funcdo de diminuir a energia de ativacio da
reacdo, aumentando assim a velocidade da reacéo e o desempenho do carbono sulfonado esta
diretamente ligado a presenca de grupos sulfonicos, responsaveis pela atividade catalitica, sua
disponibilidade na superficie do material e facilidade de acesso do reagentes. Entretanto, outros
parametros de sintese do biodiesel também interferem no resultado final, com a dessorcao do
monoester, a superficie do catalisador fica livre para participar dos proximos ciclos
cataliticos(IBRAHIM, S.F. et al., 2020).
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Figura 3 - Mecanismo de reacdo proposto para a esterificacdo do &cido oleico e metanol.

Fonte: ARAUJO, 2022 (com adapatago).

3.2 Gestdo de residuos do acai na Amazonia brasileira

A Dbiodiversidade brasileira € notavel, especialmente na floresta amazonica.
(FERNANDES, G. W et al.,2017). No entanto, a regido amazonica carece de infraestrutura e
saneamento basico, e a maioria das cidades a regido norte nao tem coleta de lixo adequada e
sistemas de gestdo. Do ponto de vista ambiental, residuos agroindustriais podem ser uma
matéria-prima potencial para a bioenergia producdo porque é renovavel e abundante, e ndo é
um fonte de alimento. Também é capaz de conter as drasticas mudancas climaticas atribuida a
uma dependéncia excessiva de combustiveis fosseis. producdo de combustiveis renovaveis a
partir de biomassa pode ser realizada usando diferentes rotas tecnoldgicas. (PRADO et al.;
2016; DEEPANRAJ, et al.; 2017).

Em 2019, producdo no Estado do Pard (PA) de acai atingiu 151.793 t em 2019,
representando 68,2% da producdo nacional. O restante da producdo de acai € obtidos dos
Estados do Amazonas (19,7%), Maranhdo (7,9%), Acre (2,1%), Amapa (1,4%), Ronddnia e
Roraima (0,7%). No municipio - cidade de Belém, PA, cerca de 370 t de agai sdo vendidas
diariamente, gerando enormes quantidades de residuos de biomassa, constituidos

essencialmente por sementes (IBGE, 2020). A semente de acai corresponde a 85,0% do peso
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total do fruto. Dentro adi¢do, contém cerca de 65% de carbono fixo em sua composicéo,
composto por lignina, celulose e hemicelulose. Varios estudos com foco na sua valorizagdo
foram realizados, incluindo: energia producdo e tratamento de &guas residuais; a producdo de
biocarvao para condicionamento do solo; seu uso como material para construgdo civil e moveis;
e para a sintese de catalisador sulfonado para reagdes de esterificagdo (CONCEICAO et al.;
2022).

No Brasil, nenhum tratamento ou destinacdo adequada € conveniente para residuos
agroindustriais. Parte desse lixo é vendido para alvenaria ou producéo de composto, mas quanto
maior parte € um desafio. Desta forma, uma lei brasileira recente estabeleceu a Politica Nacional
de Biocombustiveis, conhecida como RenovaBio, como parte integrante parte da politica
energética do pais. Isso visa aumentar a uso da bioenergia na matriz energética, a0 mesmo
tempo em que contribui para uma compensacdo adequada de eficiéncia energética e gases de
efeito estufa (GHG) mitigagdo (RenovaBio, 2017). A Unido Européia aprovou a Diretiva UE
2018/2001, estabelecendo uma energia renovavel obrigatoria consumo de pelo menos 32% da
energia total até 2030 (DIRECTIVE 2018/2001). Com a aprovacdo de leis nacionais e
internacionais, aumentando atencdo esta sendo dada a producdo de energia renovavel
combustiveis a partir de biomassa como rota tecnoldgica alternativa para producdo de
bioenergia (SCHUBERT, T. 2020).

Logo, o desperdicio de frutas € uma promessa biomassa lignoceluldsica, cuja conversao
permite a producdo de agucares redutores, bioetanol, acidos organicos, compostos bioativos, e
também biogéas derivado de digestdo (AD). Uma rota tecnologica para o destino de residuos
industriais solidos e liquidos poderiam contribuir para a reducdo da pegada de carbono da
industria do acai no Brasil (CHEAH et al., 2020).

Vale ressaltar que o aproveitamento do residuo é viavel pelo baixo custo, o que tem
aumentado o interesse por sua aplicacdo. Além disso, o seu emprego contribui para diminuir
0s impactos ambientais negativos causados pelo descarte, muitas vezes indiscriminados,
desses residuos no meio ambiente. E por fim e ndo menos importante, os residuos da biomassa
sdo fonte de carvdo ativado eficazes na substituicdo ao carvdo mineral de polpa de frutos
amazoénicos, que tem dificuldade em destinar seus residuos (ROGEZ, 2000 ; SOUZA, 2014).

Um caminho considerado viavel é usa-lo como matéria-prima para a producdo de

carvao ativado. Diante da possibilidade do emprego de uma vasta gama de residuos da
biomassa, a primeira etapa envolvida consiste na escolha da matéria-prima. Nesse caso,
alguns fatores devem ser considerados, tais como o alto teor de carbono, baixo residuos de
impurezas e facil disponibilidade (CRUZ, 2010).
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O caroco de Acai € um material orgénico rico em carbono, o que o torna atrativo
como matéria-prima para a producdo do carvdo ativado. De acordo com andlise elementar
realizado por SANTOS, 2011, ele é constituido majoritariamente de C (46,04% em peso), H
(6,77% empeso), O (38,3% em peso) e N (7,99% em peso) e tem teor de residuos de
impurezas de 1,39%em peso. Outro fator importe é a abundancia da matéria-prima na regido
Amazbnica, pois segundo o IBGE (2016), A palmeira do fruto do Agai é conhecida como
acaizeiro (Figura 4a) e considerada a espécie mais importante do género (Euterpe oleracea
Mart.). Dentre as dez espécies registradas no Brasil, sete estdo presentes na Amazonia. Seus
frutos destacam-se como a parte mais importante economicamente. Estima-se que de 5 a 15%
do fruto do Acai € utilizado na preparacdo de alimentos e bebidas, restando somente seus
carocos, que sao residuos ainda pouco estudados quanto ao seu aproveitamento industrial
(EMBRAPA, 2016).

Figura 4 - (A) Palmeira do fruto do Acai do género Euterpe oleracea Mart. (B) Caroco de Acai
apos o processo de despolpamento.

Fonte: Autora.

Obedecendo aos critérios de um residuo rico em carbono e abundancia, o carogo
de Acai € uma potencial fonte renovavel e alternativa para substituir os tradicionais
precursores na producdo do carvao ativado, além do mais o seu reaproveitamento contribuira
para reduzir os problemas de armazenamento e descarte do grande volume de residuos

gerados da cadeia produtiva dessa palmeira.
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3.3 Biodiesel

Na diminuigdo de recursos minerais ndo renovaveis, como petroleo e cada vez mais
poluente ambiental, o desenvolvimento de novos combustiveis verdes e renovaveis tornaram-
se uma questdo de preocupacdo generalizada (THUSHARI et al., 2020). O biodiesel é um dos
substitutos mais promissores para o diesel tradicional de base fossil, com caracteristicas de
biodegradabilidade, baixa emissdo de poluentes, uma ampla gama de fontes de matérias-primas
e alta nmero de cetano (FARROKHEH et al., 2021). Quimicamente, o biodiesel é um
combustivel liqguido composto por ésteres alquilicos de &cidos graxos (FAAEs) produzidos por
esterificacdo ou transesterificacdo de 6leos renovaveis com alcoois de cadeia curta sob a acdo
de um catalisador. Selecdo de um catalisador apropriado é fundamental na producédo de
biodiesel (KAZEMIFARD, 2019). Numerosos catalisadores, incluindo &cidos homogéneos e
bases, &cidos e bases solidos e enzimas bioldgicas, pode ser empregado.

Dentre os biocombustiveis se destaca o biodiesel por apresentar vantagens sobre
o diesel de petroleo, por ser renovavel, por reduzir as emissdes dos gases poluentes, além
de ser biodegradavel e atoxico, uma vez que estd livre de compostos sulfurados e
aromaticos. Do mesmo modo, seu uso € benéfico para a sociedade, pois gera a
revitalizacdo rural, a criacdo de novos postos de trabalho, tanto na agricultura quanto na
industria e a reducao do aquecimento global (LOURENCO et al., 2021).

Em 2005, foi aprovada a Lei 11.097 que introduziu o biodiesel na matriz
energética brasileira estabelecendo porcentagens de biodiesel ao diesel. Em 2008, ocorreu
a adicdo obrigatéria de 2% (B2) de biodiesel ao 6leo diesel. J& em 2010 essa proporcao
aumentou para 5% (B5) que passou para 10% em 2018 (B10) e 11% em 2019. Essa
porcentagem aumentara 1% a cada ano subsequente até atingir 15% em 2023. Este uGltimo
aumento pode levar a uma expansdo da demanda de biodiesel para 9 bilhdes de litros em
2024 (RODRIGUES et al., 2021).

De acordo com a Lei supracitada, o biodiesel é classificado como um combustivel
proveniente de fontes renovaveis e biodegradaveis, utilizado em motores a combustdo
interna com ignicdo por compressdo, capaz de substituir parcial ou totalmente o0s
combustiveis de origem fdssil (ANP, 2021). Estudos reportam que o biodiesel é
considerado um combustivel natural por ser constituido de ésteres metilicos ou etilicos
de &cidos graxos de cadeia longa derivados de Oleos vegetais ou gorduras animais. Esse

biocombustivel ¢ comumente utilizado em motores de ciclo-diesel, sendo desnecessarias
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modificagdes no motor. Ademais, 0 biodiesel pode ser usado puro a 100% (B100), em
uma mistura com o diesel do petréleo (BX, sendo X superior a 5%) ou até mesmo como
aditivo em baixa propor¢édo de 1 a 5% (LOURENCO et al., 2021).

As rotas de esterificacdo e transesterificacdo sdo as mais utilizadas na sintese de
biodiesel, podendo utilizar catalisadores homogéneos ou heterogéneos. Na producao
convencional de biodiesel os catalisadores homogéneos sdo os mais utilizados, porém
algumas desvantagens precisam ser superadas, a exemplo da dificil remocdo do
catalisador do meio reacional e da sua impossibilidade de reutilizacdo. Para isso tém sido
estudados e desenvolvidos catalisadores heterogéneos, por serem facilmente recuperados
e separados do produto final, capazes de reduzir etapas de lavagens e com possibilidade
de serem reutilizados (DANTAS et al., 2020). Além disso, quando o catalisador solido
entra em contato com 0S reagentes e precursores, promove a reducdo da energia de
barreira e o aumento da transferéncia de massa entre reagentes, de forma a promover
maior sinergia reacional (DANTAS et al., 2021).

Uma das alternativas € a utilizacdo desse residuo na producdo de
biodiesel o que diminuiria o problema de descarte, agregaria valor ao residuo e
possibilitaria a qualquer regido, independentemente de seu desempenho na agricultura, se
tornar produtora de biodiesel (SOUSA et al., 2021; DANTAS et al., 2021). Apesar de existir
diferentes métodos de obtencao do biodiesel, os processos de esterificacao e transesterificacéo,
quando controlados seus parametros reacionais, se sobressaem aos demais métodos no que diz

respeito a maior taxa de conversdo em um menor tempo de reacdo (SOMBOON et al., 2022).
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4 METODOLOGIA

4.1 coleta dos carocos de Acai
Os carogos do Acai foram coletados nas ruas da cidade de Marituba, situada no estado
do Par&. Em seguida foram secos em estufa em 48 h para remover umidade em uma temperatura

de 115°C antes de serem trituradas.

Figura 5 - Carocos do Acai descartados na rua da cidade de Marituba-PA.

Fonte: Autora.

4.2 Materiais e reagentes

No processo de sulfonacdo utilizou-se &cido sulfirico (H2SOs, 98%, éxodo®). Para a
reacdo de esterificacdo foi utilizado metanol (CH.0, 99,8%, AC®) e acido oleico (C1sH340x,
AC®), e titulacdes o Hidroxido de sodio (NaOH, Vetec®).
4.3 Preparacao do catalisador

O material resultante da trituracdo dos carogos de Acai pelo moinho de facas foi
colocado em cadinhos de porcelanas para tratamento térmico nas temperaturas 600 °C, 700 ° C
e 800 °C por 1 h em um forno mufla. Os biocarvGes obtidos das diferentes temperaturas de
carbonizagdo foram denominados de BC600, BC700 e BC800, respectivamente. Apds a
carbonizagdo, os materiais foram macerados em almofariz para obtencdo de p6 finamente
dividido.

Em seguida, os biocarvoes foram funcionalizados por meio de processo de sulfonacéo
com &cido sulfurico concentrado usando razédo solido-acido 1:10 (1g de biocarvéo para cada 10
mL de (H2SO.), em baldo de fundo chato e chapa aquecedora sob agitacdo constante a
temperatura de 200°C e tempo de 4 h, em sistema de refluxo. Apds a etapa de sulfonagdo, a
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mistura reacional foi resfriada a temperatura ambiente e o sélido foi filtrado a vacuo, lavado
com &gua destilada até o pH proximo de 7 e seco em estufa a temperatura 60 °C por 24 h,
obtendo-se catalisadores de biocarvédo sulfonados denominados de CA600, CA700 e CAS800,

em que a numeracao se refere a temperatura de carbonizacéo.

Figura 6 - Sintese do biocarvéo sulfonado.

S —

Forno ausfls Sulfonacao Filtragao < Inagem Secagem 60 =C

com H,0

Fonte: Autora.

4.4 Caracterizacao do catalisador
4.4.1 Determinacéo dos grupos acidos por Titulacdo Boehm

A densidade de grupos sulfénicos foi determinada por titulacdo &cido-base, de acordo
com o método proposto por Ning e Niu (2017), com pequenas adaptacdes. A massa de 0,05 g
do material foi adicionada em 15 mL de solucéo padrdo de NaCl 2,0 mol L, mantida em banho
ultrassdnico por 30 min. Apos, a suspensao foi filtrada para separacéo do solido e o filtrado foi
titulado com solugdo padrdo de NaOH 0,02 mol L2, utilizando-se fenolftaleina como indicador.

O célculo da densidade de grupos sulfénicos se deu de acordo com a equagéo

(1) € (-S0;H) ==

Onde: C(—SO;H) ¢é a densidade de grupos sulfonicos em mmol g*; COH™ ¢ a
concentracdo da solugdo padrdo de NaOH em mol L?; AV é o volume de NaOH gasto na
titulacdo em mL; e m é a massa da amostra em g.

4.4.2 Microscopia Eletronica de Varredura

A analise morfol6gica dos biocarvoes e dos catalisadores foi realizada pela técnica de
Microscopia Eletronica de Varredura (MEV), utilizando um microscépio de alta resolucéo
modelo LEO Model 1450 VP, operado com tenséo de aceleragcdo de 20 kV. A caracterizagdo

quanto a composicao quimica se deu por Espectroscopia de Raios-X por Dispersdao em Energia
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(EDS), em equipamento de Sistema de micro-analise, modelo AZTec Energy X-Act, com
resolucéo de 129 eV, da marca Oxford.
4.4.3 Adsorcao-desorcao de Nitrogénio

A érea superficial, volume e distribuicdo de poros foram avaliados pelas isotermas de
adsorcdo-dessorcdo de Nitrogénio a temperatura de -196°C, em um analisador volumétrico
modelo ASAP 2020 fabricado pela Micromeritics, Inc. Todas as amostras foram tratadas
termicamente a 200°C por 2 h antes das medic6es de adsor¢do. A area superficial especifica foi
determinada pelo método Brunnauer-Emmet-Teller (BET) (BRUNAUER et al., 1938), com
base nos dados de adsorcdo de Nitrogénio no intervalo de pressao relativa de 0,05-0,15. O
volume total de poros foi estimado a partir da quantidade de Nitrogénio adsorvido na presséo
relativa p/p0=0,98 (KRUK et al., 2001).

4.4.4 Difragéo de raios-X

Os difratogramas de raios-X foram obtidos por um difratdmetro modelo D8 ADVANCE,
marca: Bruker, tubos de raios-X ceramico de anodo de Cu (Ka1=1,540598 A), Difratdmetro com
geometria Bragg-Brentano e detector LynxEye 1x1, no modo scanning, com voltage de 40 kV,
corrente de 40 mA, faixa de varredura de 5° a 110° e tamanho do passo de 0,02° em 26,
tempo/passo de 0,1 s.

4.5 Teste catalitico de esterificacéo

O catalisador foi seco a 105 °C durante uma noite e utilizado na reacdo modelo
esterificacdo com metanol em um Sistema de Reatores Multiplos modelo 5000 da marca parr
inst. Figura 7. Nas condicdes reacionais: Razdo molar &cido oleico/metanol de 1:20,
concentracdo de catalisador de 5% (m/m), temperatura reacional de 120 °C e 1,5 h,

respectivamente.
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Figura 7- Sistema de Reatores Multiplos modelo 5000 da marca parr inst.

- vy [\

Fonte: Autora.

Os testes também foram feitos nos biocarvdes (branco) no sistema reacional (mistura
acido oleico e metanol), nas mesmas condi¢des para uso do catalisador, para fins de estudo de
estabilidade e comparacdo do desenvolvimento da esterificagédo.

No termino das reagdes, as misturas passaram pela filtracdo a vacuo e recuperou-se 0s
catalisadores. Em seguida, os produtos reacionais foram transferidos para um funil de
decantacdo e lavados com porc¢des de agua destilada aquecida a 90 °C, para remocao de agua e
alcool residual. Apds, os procedimentos descritos acima, foram secos em estufa a 65 °C por 24
h e analise de converséo.

A conversdo da reacdo de esterificacdo foi determinada pelo indice de acidez entre os
biodieseis produzidos e o acido oleico. O indice de acidez foi determinado por método
titulométrico de acordo com a norma AOCS Cd 3D-63, e a conversdo de acidos graxos livres

(AGL) foi determinada usando-se a equacéo 1.

. AVf
Conversio AGL (%) = (1 - m)X 100%

Onde: AV; € o indice inicial (acido oleico) e AV, € o indice de acidez do produto obtido,
dados em mg NaOH g*.
As principais etapas descritas para avaliagdo da atividade e estabilidade dos

catalisadores sdo ilustradas na Figura 11.

4.6 Reciclo do catalisador
O teste de reciclo do catalisador foi estabelecido nas melhores condigdes reacionais para

0 catalisador sintetizado a 700 °C, razdo molar acido oleico/metanol 1:20, tempo de 1,5 h
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temperatura de 120 °C e concentragdo de catalisador 5%. Ao final de cada reacéo, o catalisador
foi separado por filtragdo a vacuo, lavado com n-hexano e etanol PA para remocao dos residuos

durante a reacdo e seco a 65°C por 24h. O material foi reutilizado em quatro ciclos reacionais
consecutivos.

Figura 8 — Fluxograma do processo de avaliagdo da atividade e estabilidade dos catalisadores.

" Catalisador obtido [

i
Esterificacdo do acido oleico Até 4° ciclo reacional
Com metanol: 120°C, ISh , RM |~
1:20, 5% cat.
A d

Filtragdo a vicuo
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Produtos reacionais Catalisador nio
3 purificado
Lavagem com dgua a !
90 *C Lavagem com n-hexano
L] e etanol
Secagem a 105 °C por 7
24h . ; 2
3 Secagem & 65 °C por 24h
Esteres metilicos de dcidos '
graxos (Biodiesel) Catalisador recuperado

'

’ Determinacio da conversio

Fonte: autora.



29

5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados obtidos para a conversao do processo de carbonizacdo em diferentes
temperaturas, assim como os valores de densidade de grupos —SOsH mensurados para 0
biocarvéo e seus catalisadores, estdo expostos na Tabela 1.

Tabela 1 — Conversdo do processo de carbonizacdo e densidade de —SOzH dos materiais.

Temperatura de Densidade —-SOsH (mmol g1)
Carbonizacéo (°C) Conversdo (%) Conversdo (%)
Catalisador Biocarvéao Biocarvao Catalisador
600 98 3,06 mmem 0,808
700 98 53 --=- 1,24
800 97 3,7 --=- 0,277

Fonte: autora.

Indicando caracteristicas de estrutura promissoras como catalisador para a biomassa conversao,
a atividade catalitica depende da temperatura e do tempo de sulfonacéo, pois estes influenciam
fortemente na forca com que o grupo SO3H sera fixado na superficie do material de carbono. A
Tabela 1 correlaciona concentracdo de grupos sulfonicos e a conversdo do acido oleico na
reacao de esterificacdo. A temperatura de sulfonacdo de carvdo derivado da biomassa do caroco
de acai influencia no ancoramento de grupos sulfonicos, obtém-se cerca de 0,808 mmol g*,
1,24 mmol g* e 0,2 mmol g* de densidade de grupos sulfénicos para as amostras CAGOQO,
CA700, C800, respectivamente. Exibindo quase duas vezes mais sitios cataliticos ativos
acessiveis para a amostra CA600.

As densidades acidas de catalisadores acidos sélidos foram determinadas por titulacédo
acido-base geralmente, o método de titulacdo acido-base pode calcular a densidade total do
acido, no entanto, ndo pode distinguir sitios acidos fracos e fortes. Devido a dimuicdo de S
elementar em carbono poroso na figura 11a, a densidade —SOsH foi aproximadamente estimado
através do conteudo total de S do carbono poroso sulfonado com base na suposicdo que todos
0s S estdo na forma de —SOsH modificacdo de —SOzH. Por outro lado, a densidade de —SO3zH
também esta relacionado com a estrutura dos poros e esqueleto de o carbono poroso, o carbono
poroso produzido em alta temperatura pode formar muitos locais de defeito e carbono bordas

da folha, que podem fornecer a posigéo ideal para o introducdo de grupos acidos fortes —SOzH.
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O menor area de superficie especifica do CA700 diminuird os locais de sulfonacdo ocorrendo,
0 que leva a queda da intensidade de SOszH. Assim, a introducdo de —SOsH é amplamente
controlado pela propriedade quimica de superficie e fisica estrutura do suporte do catalisador.

Contudo, ndo houve grande influéncia na conversédo da reacdo, isto €, para as amostras
CA600 e CA800 exibiram conversdes de 98% em oleato de metila, respectivamente. Em
relacdo ao tempo de sulfonacdo a densidade de grupos sulfonicos ndo foi drasticamente alterada
mostrando em torno de 0,808, mmol g™ para a amostra CA600 e 0,1 mmol g para a amostra
CA700.

5.1 Influéncia da temperatura de carbonizagdo na estrutura e composic¢ao

As micrografias MEV mostradas nas figuras 9a, 9b e 9c, referentes aos biocarvoes
BC600, BC 700 e BCB800, respectivamente, apenas a BC700 evidenciou uma mudanca
morfologica dos biocarvbes obtidos a partir da variacdo da temperatura de carbonizagéo.
Analisando as micrografias MEV dos catalisadores, percebe-se que ndo houve mudanca
aparente morfologica entre o biocarvdo BC600 e o catalisador CA600 nas figuras 9a e 9d.
Entretanto, o processo de sulfonacdo provocou alteracbes na morfologia dos catalisadores
BC700 na Figura 9b e principalmente o CA700 na Figura 9e, 0s quais apresentaram
aparentemente incremento de poros em suas estruturas. Segundo Konwar; Maki-arvela e
Mikkola, (2019) a funcionalizagéo transforma a estrutura do sélido de lisa em uma superficie
mais rugosa, com a presenca de aglomerados e algumas rachaduras, o que até certo ponto sao
considerados poros de baixo volume distribuidos de forma ndo uniforme na Figura 7b. Mesmo
assim, esses poros podem facilita a difusdo da fase ativa promovendo um melhor ancoramento
dos grupos acidos (KONWAR et al., 2014).
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Figura 9 - Micrografias MEV, com ampliacdo de 5.00 kv, para os biocarvdes em (a), (b) e (c),
e seus respectivos catalisadores em (d), (e) e (f).

») BC 600 b} BC 700

Fonte: Autora.

As andlises de EDS para os biocarvdes, presente na Figura 10, mostra que todos estes
possuem o elemento carbono como componente principal, caracteristica comum resultante do
processo de carbonizacgdo e observa-se que o percentual da quantidade de carbono se manteve
constante. Assim, aconteceu com o elemento oxigénio, ndo houve variacGes significativa.
Entretanto, a presenca de silicio no catalisador pode servir como material de suporte dando ao
catalisador a porosidade e estabilidade necessarias. Logo, pode-se presumir que principalmente
devido a grande quantidade de esclereides e fibrotraqueides constituidos de numerosos
apéndices presentes nas paredes das fibras celulosicas (feixes vasculares) da fibra do carogo de

acai.
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Figura 10- - Anélise de EDS para os biocarvdes: (a) BC600, (b) BC700 e (c) BC750.
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Fonte: autora.

Verificou-se que os principais elementos contidos nos carvdes sulfonados foram os
elementos carbono e oxigénio sdo caracteristicos de materiais organicos. Observou-se também
a presenca do Si na Figura 11c com (1,65 %), apresenta-se como 0 segundo elemento mais
abundante na crosta terrestre, presente nas rochas, argilas e granito. A presenca de Si na matriz
lignocelulésicas do adsorvente pode estar relacionada a elevada resisténcia mecanica do

material.
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Figura 11 - Analise de EDS para os catalisadores: (a) CA600, (b) CA700 e (c) CA800.
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Fonte: autora.

O espectro EDS na Figura 12 para a amostra CA600 exibiu picos predominantes
correspondentes aos elementos carbono, oxigénio e enxofre. Em seu mapa elementar na Figura
9b foram observadas as concentracfes dos elementos Carbono, Oxigénio e enxofre mostrados
em diferentes temperatura o processo de funcionalizacdo foi eficiente como provado pela
concentracdo de 2,47% em peso de S na amostra CA600. Ocorrendo uma ordem de facilidade
de funcionalizacdo comprovada pelos espectros de EDS das amostras S e CA600, os quais
mostram que a concentracdo de S diminuiu em comparacdo a amostra CA700 e CA800, sendo

0,83% e 0,85% em peso para as amostras carbonizadas 700°C, e 800 °C respectivamente.
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Figura 12 - Imagens do a) espectro de EDS do CA600 e elementar AC600.

Fonte: Autora.

5.2 Estudo comparativo de catalisadores heterogéneos derivados da biomassa para
producéo de biodiesel

A Tabela 2 mostra uma comparacdo do desempenho do catalisador CA700
sintetizado neste estudo com os de outros catalisadores de acidos solidos a base de residuos de
biomassa na sintese de biodiesel relatados na literatura. Observa-se que a biomassa como fruto
do murumuru de Aradujo et al., (2020), Pedinculo musa acuminata de Balajii et al., (2019) e
casca de banana Betiku et al., (2016) foram carbonizados a 700 °C na sintese do catalisador,
condicBes semelhantes foram estudadas neste trabalho e demonstraram altas atividades
cataliticas na reacédo de esterifcacdo. Diretamente, sem qualquer tratamento quimico, obtiveram
teores de ésteres variados de 93 a 100 %. Identificando-se que todos os trabalhos relatados
diretamente, sem qualquer tratamento quimico, obtiveram teores de ésteres variados, assim 0s
resultados do presente estudo seguem uma tendéncia semelhante a literatura, confirmando a
eficidcia do uso da biomassa do caroco de acai como um catalisador heterogéneo acido na

producdo de biodiesel.
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5.3 Espectroscopia na regido do infravermelho

Os espectros FT-IR dos biocarvdes e dos sulfonados sdo ilustrados na figura 13.
Observa-se que tanto nos espectros referentes aos biocarvdes (Figura 13a) quanto nos espectros
registrados para os catalisadores (Figura 13b), bandas caracteristicas de componentes gerados
na carbonizacio de biomassa lignocelulésica sdo identificadas, tais como em 1550 cm™
referente ao estiramento C=C de anéis aromaticos, e em 1704 cm™! atribuida ao estiramento
C=0 de grupos carboxilicos (Zhang et al., 2021). Entretanto, na Figura 13b, a banda de absorcéao
do C=0 se manteve imperceptivel para os catalisadores BC600-S, BC700-S e BC800-S,
sugerindo o0 BC600-S como mais abundante em grupos carboxilicos.

Figura 13 - Espectro FT-IR para os materiais (a) biocarvdes e (b) sulfonados
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Para os biocarvdes (Figura 13a), observa-se a presenca de banda em 740 cm™ atribuida
a curvatura fora do plano das ligagdes =C—H de anéis aromaticos e heteroaromaticos (LEE;
KIM; KWON, 2017). A diminuicdo de intensidade da banda de C=C no BC600, BC700 e
BC800, também observada nos seus respectivos catalisadores, BC600-S, BC700-S e BC800-S
(Figura 13b), sugere maior grau de grafitizacdo para estes materiais, como relatado por Scholz,

Krdcher e Vogel (2018), os quais explicam que materiais carbonizados em altas temperaturas
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sdo constituidos por largas e extensas camadas poliarométicas de carbono, na qual a vibragéo
C=C no FT-IR ndo é ativa.

A presenca de bandas em 993 cm™ e 1155cm™?, tipicas dos estiramentos simétricos e
assimétricos, atribuidas ao O=S=0 dos grupos sulfénicos (SCHOLZ; KROCHER; VOGEL,
2018; Zhang et al., 2021) é evidente também nos biocarves. Para o BC800-S a banda
praticamente ndo € observada, apesar do baixo teor de enxofre mostrado pela anélise de EDS.
Isso ocorreu de forma similar para Scholz, Krécher e Vogel (2018), nos estudos acerca de
biocarvdes sulfonados provenientes de altas temperaturas de carbonizacdo, os quais relataram
que este fato se deve a forte absorcdo do infravermelho das estruturas de carbono com alto grau

de grafitizacao.
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Tabela 2 - Aplicacdo de catalisadores heterogéneos derivados de biomassa para producédo de biodiesel.

Condicdes de preparagédo do - L.
_ Condigdes reacionais N A
Catalisador Conversédo(%)  Referéncia

Precursor de hiomassa Carbonizacao

T(°C) RM Catalisador (Y%omm) t(h)
Temperatura (°C)  tempo (h)

Fruto do murumuru 750 1 90 1:20 5 15h  98,37% Corréa et al., 2020
Caroco do acai 400 1 100 1:12 5 1 93 Araujo et al., 2018
Casca de noz 800 2 60 1:12 5 0,16 98 Miladinovié et al., 2020
Semente de cupuagu 800 4 80 1:10 10 8 98,36 Mendonca et al., 2019
Casca de alho 350 1,5 60 1:10 8 2 96,3 Weiwei et al., 2022
Abacaxi 600/900 2 60 1:40 4 0,5 98 Barros et al., 2020
Pedunculo musa acuminata 700 4 65 1:46.11 2.68 1.76 98.73 Balajii et al., 2019
Casca da banana 700 4 65 167 2.75 115 985 Betikuetal., 2016
Caroco do acai 700 1 120 1:20 5 1,5 98 Presente estudo

Fonte: CONCEICAO et al., 2021 (com modificacao).
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5.3 Otimizacao do processo de producéo de biodiesel

A reacdo de esterificacdo envolve um sistema liquido-liquido-s6lido, tendo como
componentes o &cido oleico, o metanol e o catalisado &cido sélido baseado em biomassa
residual da Amazénia. No decorrer da reagdo ocorre a transferéncia de massa entre os reagentes
e 0s sitios ativos acessiveis presentes na superficie do catalisador (ARAUJO, 2018).

O estudo foi conduzido fixando a razdo molar 1:20, concentracdo de 5% de catalisador
CA700 e tempo de 1,5 h de reacdo. Conforme mostrado na (figura 13a), a conversdo aumentou
ao passo que a temperatura é elevada e atinge o equilibrio com conversdo de 98% a 120°C. A
temperatura ideal para este estudo foi de 120°C para obtenc¢éo do reciclo do catalisador, maior
quando comparada a outros trabalhos que utilizam catalisadores similares aplicado na
esterificacdo em temperaturas menores 90 e 100°C (CORREA et al., 2020, ARAUJO et al.,
2018).

O tempo de duracdo desse processo influéncia fortemente no consumo dos reagentes e
na formacdo dos produtos. Como observado na (figura 13b) a converséo do &cido oleico na
presenca da amostra CA700 aumentou a medida que a reacdo progrediu no tempo de 1 h as 2
h, atingindo maxima conversédo de até 98% em oleato de metila. Nota-se que a partir de 1,5 h
de reacdo ndo ha mais variacdo de conversao ao longo da reacdo, visto que a concentracdo dos
reagentes diminui e ja ndo ha possibilidade de formar produtos devido a dificuldade dos
reagentes encontrarem os sitios cataliticos acessiveis, sendo assim o limite do equilibrio foi
atingido em apenas 2h a 90°C. Temperatura foi variada de 60 a 120°C na reacdo de
esterificacao.

A amostra CA700 foi utilizada nas quantidade 2,5, 5 e 7,5% em massa de concentracdo
de catalisador nas condi¢des reacionais de razdo molar metanol/acido oleico 1:20, temperatura
de 90°C e tempo de 1,5 h. A (figura 13c) ilustra a influéncia da quantidade de catalisador na
reacdo de esterificacdo. A adicdo da amostra CA700 induza fortemente a conversdo do acido
oleico, até atingir o equilibrio da reacdo para condi¢cdes usadas que alcanca a conversdo maximo
de 92% com apenas 2,5% em massa de catalisador. Observa-se também que é possivel utilizar
até o concentracdo de 7,5% sem perdas drasticas na conversdo em oleato de metila,
representando a robustez do catalisador. Por conseguinte, 5% de catalisador foi determinado

como a melhor concentracdo para a esterificagdo nas condices citada.
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O efeito da razéo acido oleico/metanol sobre a conversdo da reagdo de esterificacdo foi
estudado aplicando diferentes propor¢des molares séo elas 1:10, 1:20 e 1:30 nas condicOes de
90°C por 1,5 h concentragéo de catalisador de 5% da amostra CA700. Conforme observado na
(figura 13c), as conversdes das reagdo se mantiveram na faixa de 90%. A medida que a razio
molar ultrapassa 10 mol, ndo se observa mudanca significativa na conversao do &cido oleico, o
que pode ser atribuido ao equilibrio entre as fases da reacdo. Assim, a razao molar de 1:20 foi
determinada como ideal para a reacéo de esterificagéo.

Figura 14 - Otimizacéo do processo de producao de biodiesel
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Fonte: autora.

5.4 Isotermas Adsorc¢ao-dessorcao de Nitrogénio

A partir da isoterma de adsorcéo e dessorcdo de N2 a 77 K na (figura 12), observou-
se uma expressiva area superficial de 490.1676 m&/g, seu elevado volume total de poros de
0,256768 cm®/g, e diametro médio de poros de 21,8 A. As isotermas de adsorcdo e dessorcdo
de nitrogénio para espécie apresentou elevada adsorcdo de N2 em baixas pressdes relativas,

indicando assim que a natureza do carvdo é predominantemente microporosa, Figura 14.
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Figura 15- Isotermas de adsorgéo/desorcéo de N2 do catalisador carbonizado em 700°C.
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Fonte: autora.

Em um catalisador, é desejavel uma elevada area superficial, visto que o processo de
adsorcdo ocorre na superficie dos materiais. Conforme a figura 14, o catalisador apresenta
formato de isoterma Tipo I, segundo a classificacdo IUPAC, caracteristico de materiais
microporos, tendo um aumento expressivo do volume adsorvido em pressdes relativas menores
que 0,1. Contudo, o volume adsorvido apresenta continuo aumento, revelando a presenca de
mesoporos e uma ampla distribuicdo de tamanho de poros. Apresentando elevada adsorcao de
N2 em baixas pressoes relativas, indicando assim que a natureza do carvdo €
predominantemente microporosa. Os carvoes ativados microporosos proporcionam alta
capacidade de adsorcdo de moléculas de dimensdes pequenas, como exemplo, gases e diversos
tipos de catalisadores. (NOBRE et al., 2015).

Segundo Peer (2014) sabe-se que a presenca de microporos favorece altas areas
superficiais enquanto que a presenca de mesoporo aprimora a transferéncia de massa dificultada
pela natureza microporosa dos materiais de carbono em reac@es cataliticas. Entretanto, o seu
uso em catélise depende da funcionalizagdo com grupos acidos, isto é, sua atividade catalitica
decorre da densidade dos sitios acidos de Brgnsted (MIAO et al., 2017).
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5.5 Reciclo do catalisador

A capacidade de reutilizacdo do catalisador foi testada, aplicando-as em quatro ciclos
sequenciais. Os resultados encontrados estdo apresentados na figura 15 e mostram uma
diminuicdo na atividade do catalisador ao longo do ciclo.

Figura 16 - Reciclo do CA700 na reacdo de esterificacdo. CondigOes reacionais:

Temperatura:120°C; tempo:1,5 h; &cido oleico/metanol (1:20) e concentracao de catalisador de
5%.
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Fonte: autora.

O primeiro reuso do catalisador comprovou que a catalise foi heterogénea, pois
o0s sitios ativos do catalisador ndo foram lixiviados na primeira reacdo, evidenciando mais
uma vez a eficacia do processo de sulfonacéo para o biocarvéo do caroco de acai. Os resultados
da figura 16 evidenciam que a queda de desempenho dos catalisadores a medida que foram
reciclados pode estar relacionada a inacessibilidade e consequente desativacdo dos grupos
ativos na estrutura por bloqueio pelos reagentes e produtos da reacdo, a perda de grupos
sulfonicos da superficie do catalisador por lixiviacdo ou até mesmo uma combinagdo desses
mecanismos de desativacdo constatado pela diminuicdo da densidade de grupos sulfénicos de
1,24 mmol gtpara 0,1 mmol g~*. Devido a possivel lixivia dos grupos &cidos, o que é comum
a partir do ciclo de reuso em questdo, como o relatado por Lathiya, Bhatt e Maheria (2018) em
seus estudos com carvao sulfonado a partir de casca de laranja, onde a acidez inicial do

catalisador apresentou um decréscimo de 1,5 mmol. g** para 0,25 mmol. g, ap6s o quarto ciclo
reacional.
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E importante mencionar a temperatura como o fator termodindmico mais influenciavel
nas reacOes cataliticas. Uma vez que a esterificagdo € uma reagdo reversivel, elevar a
temperatura direciona a reagdo para a formacdo de produtos, devido ao aumento da energia
cinética das moléculas, que facilita a transferéncia de massa entre os reagentes e a superficie do
catalisador (MALINS, K. et al., 2015). Como tal, 0 maximo cuidado deve ser tomado para
otimizacdo da temperatura de reacdo pois ela também pode causar a desativacdo permanente do
catalisador por lixiviagdo dos grupos —SOsH.

Controlar o tempo de processo influéncia na conversédo da reacéo, porque o contato
prolongado do catalisador-produto sem nenhuma converséo adicional, causa a desativacdo do
catalisador, impedindo sua reutilizagdo em outros ciclos de reacdo. A desativacdo do catalisador
é causada pelo acumulo de agua, subproduto da reacdo, na superficie do catalisador, que ao
longo do tempo provoca a lixiviagio dos grupos —SO3H (ARAUJO et al., 2019).

Gonzalez e colaboradores (2017) encontrou uma tendéncia de redugdo semelhante para
seus catalisadores sulfonados e indicaram que a perda de atividade catalitica se deve
principalmente ao bloqueio dos locais funcionais durante a esterificacdo. A desativacdo do
catalisador também pode ser causada pela lixiviagdo de sitios &cidos durante a reagdo, como
relatado nos trabalhos (Corréa et al., 2020) Em muitos casos os catalisadores reciclados séo
submetidos a etapa de regeneracdo da fase ativa, anterior a sua reutilizacdo, Gonzalez e
colaboradores (2017) através de tratamentos com acidos ou lavagens com solventes mais
adequados, para minimizar a perda de eficiéncia. Neste trabalho, experimentos sucessivos
foram realizados sem nenhuma etapa de regeneracéo anterior, 0 que pode ter contribuido para

a queda do desempenho catalitico.

5.6 Caracterizacdo do catalisador apds o reciclo

As morfologias das duas amostras sulfonado antes e apds o reciclo podem ser
observadas nas micrografias apresentadas nas figuras 16 e 17. Na superficie da amostra
sulfonada com &cido sulfarico concentrado, na figura 16 é possivel observar um material com
morfologia irregular do tipo plaquetas agregado em blocos, promovido provavelmente pelo
ataque do agente sulfonante. Na micrografia do material do reciclo, figura 17, verifica-se o
aparecimento de cavidades provenientes da reacdo e regides bem desgastadas pelo ataque do
acido sulfarico fumegante a superficie do, indicando um processo erosivo da estrutura bem mais
pronunciado. Segundo Aud (2022) E importante ressaltar que na catalise heterogénea o

aumento da area superficial € desejavel para um melhor desempenho do catalisador.
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Figura 17- Micrografias MEV, com ampliacdo de 5.00 kv e analise de EDS.
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As imagens fornecidas pela téecnica EDS atuam como uma ferramenta complementar as
micrografias do MEV, para confirmacdo da presenca de enxofre na superficie do biocarvéo
sulfonado modificado quimicamente. A partir dessas imagens torna-se possivel identificar os
elementos presentes nas amostras, bem como determinar a porcentagem e distribuicdo desses
elementos sobre a superficie do polimero. Vale ressaltar que a analise se d& apenas em pontos
da superficie, por esse motivo é considerada uma analise semiquantitativa e pontual do material.
As figuras 16 e 17 mostram as analises em EDS dos biocarvdes sulfonados antes e apds o
reciclo, respectivamente.

As analises de EDS, realizadas a partir do MEV, indicam os pontos selecionados na
imagem para obtencdo dos espectros durante o processo de varredura. De maneira geral, 0s
resultados por essa analise semiquantitativa mostraram que: a amostra do biocarvao sulfonado
a 700 °C exibiu picos predominantes correspondentes aos elementos carbono, oxigénio e
enxofre. Apresenta o elemento C presente em maior percentual de massa, 0 que é realmente
esperado devido a estrutura organica caracteristica do material; o elemento O identificado na
superficie dos materiais é consequéncia da presenga dos grupos sulfénicos (-SOzH); o elemento
S foi detectado bem como a permanéncia de grupos funcionais gerados a partir da termo

decomposicdo parcial da biomassa, sdo exemplos de grupos facilitadores da funcionalizagdo com
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grupos sulfonicos —COOH e —OH (CRUZ JR., 2010). A ordem de facilidade de funcionalizacdo
foi comprovada pelos espectros de EDS da amostra R700 na figura 17, o qual mostra que a
concentracdo de S diminui em comparacdo a amostra CA700 na figura 16, sendo de 4,2% e 1,3%
em peso para as amostras antes e apds o reciclo.

Figura 18Micrografias MEV, com ampliacéo de 5.00 kv e analise de EDS do reciclo.
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5.7 Difracéo de raios-X

O processo de tratamento téermico de materiais de carbono provoca a desidratacéo e a
clivagem de ligacGes presentes na estrutura da biomassa residual, formando materiais amorfos
semelhantes a anéis aromaticos policiclicos e orientados aleatoriamente (MAR e SOMSOOK,
2012). Aanalise de difracdo de raios-X do biocarvéo, sulfonado e apds o reciclo € mostrada na
Figura 18. A presenca da estrutura de carbono amorfo foi confirmada pelo ndo aparecimento
de pico bem definido em seus difratogramas, apenas um pico largo e de baixa intensidade foi
notado e pode ser atribuido a existéncia do plano (002) (FRAGA, A.D.C. et al., 2016)
observado para todas as amostras em 20 = 20°-25°.

Apos o processo de sulfonagdo a intensidade dos picos permaneceu inalterada para as
amostras, exceto para o catalisador do reciclo. Este além de apresentar um leve deslocamento
do pico principal também mostrou um pico de difracdo de baixa intensidade (26 = 42-44°)
referente ao plano (101), caracteristico da estrutura de grafeno (NGAOSUWAN et al., 2016).
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A medida que a o reciclo ha a uma aceleracdo da decomposicdo desses grupos facilitadores da
funcionalizacéo e consequente diminuicdo da eficiéncia do ancoramento.

Figura 19- Difratogramas das amostras biocarvéo, sulfonado e o reciclo.

Fonte: autora.
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6 CONCLUSAO

O catalisador acido heterogéneo derivado da biomassa residual amazonica foi
preparado a partir da carbonizagdo do carogo de Acai, seguida de funcionalizacdo com &cido
sulfarico concentrado a temperatura 200 °C. De acordo com a caracterizagdo de EDS e MEV o
catalisador apresenta superficie rugosa. A analise da densidade dos sitios &cidos, confirma que
a forca com que os grupos sulfénicos sdo ancorados a estrutura é governada pela temperatura
de carbonizacgdo da biomassa, determinada como ideal a 700 °C.

O catalisador CA 700 °C apresentou melhor atividade na reacdo de esterificacdo do
acido oleico e metanol chegando a conversdo maxima de 98% a 120 °C por 1,5 h, em razdo
molar 1:20, concentracdo de catalisador de 5% (m/m) de catalisador. J& na condicdo reacao de
temperatura 90°C, apresentou maior lixiviacdo de sitios ativos quando empregado em ciclos
consecutivos de reagdes de esterificagdo. Em contrapartida, o catalisador oriundo da
carbonizacéo de 700°C apresentou 0 melhor desempenho catalitico e a maior estabilidade, com
conversdao de &cidos graxos livres de 98% no primeiro ciclo reacional e manutencdo desta
conversao em 90% no segundo ciclo de reacdo na temperatura de 120°C.

Os testes cataliticos comprovaram que a temperatura de sulfonagdo ndo interferiu o
desempenho e estabilidade do catalisador, ao contrério, ele se mostrou eficiente em substituir
catalisadores acidos sélidos sulfonados em elevadas temperaturas em reac¢des de producdo de
ésteres, produto de grande interesse para a industria farmacéutica, alimenticia e producéo de
combustivel.

Portanto, ficou comprovado que a biomassa residual do caroco de Acai é eficaz na
sintese de catalisadores solidos acidos de baixo custo e também pode oferecer uma grande
oportunidade de destinacdo dessa biomassa para a comunidade da Amazénia. Além disso, o
mérito do catalisador inclui o uso de matéria - prima renovavel, de baixo custo, de facil

disponibilidade.
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