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RESUMO

No presente estudo, a influéncia da temperatura de pirdlise na atividade e estabilidade catalitica
de biocarvdes sulfonados, provenientes do residuo agroindustrial casca da améndoa de
murumuru, foi avaliada na reagéo de esterificacdo do &cido oleico com metanol. Tendo em vista
a investigacao de fatores relacionados a funcionalizacdo catalitica e seu impacto nos processos
de reutilizacdo, foram sintetizados materiais carbonaceos por pirdlise direta sob diferentes
temperaturas de carbonizacdo, em 450, 600 e 750 °C. O processo de funcionalizacdo dos
biocarv@es foi realizado por sulfonagdo com &cido sulfarico concentrado a 200 °C e 4 h. Os
materiais foram caracterizados quanto a determinacdo da densidade de grupos sulfénicos,
Microscopia Eletronica de Varredura (MEV), Espectroscopia de Raios-X por Dispersdo em
Energia (EDS), Andlise Elementar (CNHS), Espectroscopia no Infravermelho com
Transformada de Fourier (FT-IR), Espectroscopia Raman, Analise termogravimétrica (TG) e
Espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios-X (XPS). Também foi avaliada a influéncia
das variaveis temperatura e tempo de reacdo na performance catalitica e capacidade de reuso
dos catalisadores. Os dados obtidos demonstraram que a funcionalizagdo com grupos sulfénicos
se deu diretamente na cadeia carbonica dos biocarvdes, evidenciando que maiores temperaturas
de carbonizacdo resultaram em catalisadores carbonaceos de natureza policondensada mais
estaveis e com maior grau de ordem estrutural. O catalisador carbonizado em 750 °C alcangou
conversdo de acido oleico nas reacoes de esterificacdo de 98,37% e manteve no terceiro ciclo
reacional conversdo de 89,30%. Tal catalisador também apresentou o maior teor de grupos
sulfurados, mesmo ap0s os processos de reutilizacdo. O incremento de temperatura e tempo ao
meio reacional foi capaz de melhorar a capacidade de reuso de catalisadores de relativa baixa
estabilidade. Assim, os resultados obtidos evidenciam o impacto da temperatura de pirélise na
obtencdo de catalisadores com maior atividade e estabilidade catalitica nas reacGes de
esterificacdo, e desta maneira fornecem subsidios de grande relevancia para o desenvolvimento
de novos catalisadores heterogéneos a base de carbono sulfonado, aplicados no processo de
producdo de biodiesel. Alem disso, corroboram o elevado potencial de utilizacdo da biomassa

residual de casca da améndoa de murumuru no desenvolvimento de um novo material.

Palavras-chave: esterificacdo; biocarvdo sulfonado; temperatura de pir6lise; catalise

heterogénea acida; estabilidade catalitica.



ABSTRACT

In the present study, the pyrolysis temperature on the activity and catalytic stability of
sulfonated biochars, from the agroindustrial waste of murumuru kernel shell, was evaluated in
the esterification reaction of oleic acid with methanol. In view of the investigation of factors
related to catalytic functionalization and its impact on reuse processes, carbonaceous materials
were synthesized by direct pyrolysis under different carbonization temperatures, at 450, 600
and 750 °C. The process of biochars functionalization was carried out by sulfonation with
concentrated sulfuric acid at 200 °C and 4 h. The materials were characterized in terms of
determining the density of sulfonic groups, Scanning Electron Microscopy (SEM), Energy
Dispersion X-Ray Spectroscopy (EDS), Elemental Analysis (CNHS), Fourier Transform
Infrared Spectroscopy (FT- IR), Raman Spectroscopy, Thermogravimetric Analysis (TG) and
X-Ray Excited Photoelectron Spectroscopy (XPS). The influence of the variables temperature
and reaction time on the catalytic performance and reuse capacity of the catalysts was also
evaluated. The data obtained showed that the functionalization with sulfonic groups occurred
directly in the carbon chain of the biochars, higher temperatures carbonization resulted in more
stable polycondensed carbonaceous catalysts and a higher degree of structural order. The
carbonized catalyst at 750 °C achieved the conversion of oleic acid in the esterification reactions
of 98.37% and maintained in the third reaction cycle conversion of 89.30%. Such a catalyst also
has the highest content of sulfur groups, even after reuse processes. The increase in temperature
and time in the reaction medium was able to improve the reuse capacity of relatively low
stability catalysts. Thus, these results show the impact of the pyrolysis temperature in obtaining
catalysts with greater activity and catalytic stability in the esterification reactions, and in this
way provide great support for the development of new heterogeneous sulfonated carbon-based
catalysts, applied in the biodiesel production process. Furthermore, they corroborate the high
potential for using the residual biomass of murumuru kernel shell in the development of a new

material.

Keywords: esterification; sulfonated biochar; pyrolysis temperature; heterogeneous acid

catalysis; catalytic stability.
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1 INTRODUCAO

As questdes globais acerca do consumo de combustiveis fosseis e seu impacto no meio
ambiente ocasionaram a implementacao de politicas de energia renovavel em todo o mundo,
com destaque para a producdo de etanol e biodiesel (ACHARYA; PEREZ-PENA, 2020). O
biodiesel € um combustivel biodegradavel, de natureza néo toxica, que pode ser produzido por
reacOes de esterificacdo e transesterificacdo de Oleos vegetais ou gorduras animais com um
alcool de baixo peso molecular na presenca de catalisadores. Apresenta desempenho
semelhante ao diesel derivado de petroleo (GARDY et al., 2017; WEE et al., 2019).

O uso de catalisadores heterogéneos acidos tem destaque no processo de producdo de
biodiesel, pois além de permitir a ocorréncia de rea¢fes simultineas de esterificagdo-
transesterificacdo, possui as vantagens de ndo-corrosividade, facilidade de separacdo e
possibilidade de reutilizacdo do catalisador sélido. Assim, tais materiais apresentam-se como
uma alternativa para reacfes empregando matéria-prima de baixo custo, com elevada acidez
(DECHAKHUMWAT et al., 2020; DERIS et al., 2020; ZHOU; NIU; LI, 2016).

Entre os diferentes tipos de catalisadores heterogéneos, os catalisadores a base de
carbono tém sido testados na producdo de biodiesel. Estes podem ser derivados de uma
variedade de precursores, incluindo residuos de biomassa. A utilizacdo desses residuos para a
sintese de catalisadores heterogéneos, aliada ao uso de matérias primas com alto teor de acidos
graxos na producdo de biodiesel torna o processo mais econémico e sustentavel (THUSHARI,
BABEL, 2018).

O principal processo de sintese dos catalisadores carbonéaceos consiste na pirdlise da
biomassa, seguida de funcionalizacdo com grupos que Ihe conferem atividade catalitica. A
superficie do biocarvao possui grupos funcionais abundantes que podem ser modificados com
varios outros grupos apos a funcionalizacdo (CHELLAPPAN et al., 2019; MARDHIAH et al.,
2017). Entre eles, o biocarvéo sulfonado com grupos sulfénicos (-SOsH) é o mais empregado
(DHAWANE; KUMAR; HALDER, 2018).

As reacOes quimicas e mudancas fisicas durante a pirélise da biomassa dependem de
varios fatores como o tipo de reator, taxa de aquecimento, temperatura e composi¢do da
biomassa. A temperatura de pir6lise influencia fortemente a estrutura molecular e as
propriedades fisico-quimicas dos materiais de biocarvéo. Entretanto, sdo necessarios estudos
mais detalhados sobre a influéncia da temperatura do processo de pirolise nas caracteristicas e
aplicabilidade do biocarvao, a fim de aprimorar ideias e conclusdes preliminares (GHODAKE
etal., 2021).
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Diversos estudos reportam a sintese de catalisadores de biocarvao sulfonado aplicados
em reacOes de esterificacdo, os quais apresentam alta atividade catalitica, entretanto encontram
dificuldades no processo de reuso do catalisador (NIU et al., 2018; ZHOU; NIU; LI, 2016).
Lathiya, Bhatt e Maheria (2018) produziram catalisador de carvédo sulfonado proveniente de
residuos de casca de laranja e obtiveram 91,70% de conversdo na reacdo de esterificacdo de
6leo de milho com elevada acidez, em que no terceiro ciclo reacional a conversao decaiu para
38%. Os estudos de Ibrahim et al. (2020), acerca da sintese de catalisador de carvéo sulfonado
de espiga de milho, relatam queda na conversdo de acidos graxos livres na reacdo de
esterificacdo do estudo de 92% para aproximadamente 20% no primeiro reuso. Recentemente,
Cao et al. (2021), produziram catalisador de carbono sulfonado a partir de determinada espécie
de alga, em que nos estudos de reuso o catalisador apresentou decréscimo na conversao de
96,40% para 68,70% no terceiro ciclo de esterificacdo do acido oleico.

Poucos trabalhos presentes na literatura foram desenvolvidos na tentativa de elucidar
questdes relacionadas a atividade e estabilidade catalitica dos biocarvdes sulfonados (CHEN et
al., 2019; SCHOLZ; KROCHER; VOGEL, 2018). Anderson et al. (2014) utilizaram a
espectroscopia de RMN de **C no estado sélido para caracterizar a estrutura de materiais
carbonéceos de carboidratos produzidos por diferentes métodos de sintese. Os materiais
demonstraram possuir diferentes estruturas, porém todos apresentaram alta lixiviacdo dos
grupos sulfurados ap6s tratamentos hidrotérmicos em 160 °C. Zhang et al. (2021) investigaram
a atividade catalitica e desativacdo do catalisador de carvdo sulfonado, obtido a partir da
biomassa de bambu e sintetizado em Unica etapa (método “one-step”) aplicado na esterificacdo
do acido oleico, porém teve como foco a desativacdo do catalisador sintetizado em uma
condicdo especifica de tempo e temperatura, sem estabelecer comparagdes entre a estabilidade
dos materiais e suas variaveis de sintese. Deste modo, ainda ha muito a se explorar quanto a
estrutura de diferentes tipos de biocarvdes, a influéncia das condi¢des de sintese na atividade e
estabilidade catalitica, assim como condi¢cGes reacionais que proporcionem melhor
aproveitamento de catalisadores com diferentes estabilidades.

As principais variaveis experimentais que afetam o rendimento de biodiesel nas reagdes
de esterificagdo e transesterificacdo sdo a quantidade de catalisador, a razdo molar entre o alcool
e a matéria-prima, o tempo de reacao e a temperatura. A temperatura reacional geralmente é o
fator de maior influéncia (BASTOS et al., 2020; HASNI et al., 2017; MARES et al., 2021). O
planejamento fatorial € uma ferramenta de grande relevancia para investigar a influéncia das
variaveis reacionais no processo de producdo de biodiesel, uma vez que permite identificar o

fator de maior importancia, avaliar as interagdes entre as varidveis, prever respostas para
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condicBes que ndo foram testadas na pratica e minimizar a geracdo de residuos com
experimentos desnecessarios (PEREIRA FILHO, 2018).

O Murumuru (Astrocaryum murumuru) é uma palmeira de altura média, encontrada em
todo estuario do rio Amazonas e afluentes. O caroco do fruto possui uma casca lenhosa,
contendo uma améndoa que é matéria-prima para a extracdo de manteiga, de alto valor agregado
em formulagBGes cosméticas. A casca da améndoa representa um residuo agroindustrial com
potencial de reaproveitamento pouco explorado (PESCE, 2009; SOUSA et al., 2004). Estudos
ja foram desenvolvidos acerca da utilizacao desse residuo para a sintese de catalisador de carvao
sulfonado aplicado em reagdes de esterificagdo (CORREA et al., 2020) e transesterificacio de
6leos &cidos (BASTOS et al., 2020) para a producao de biodiesel. Por conseguinte, o presente
trabalho busca investigar a influéncia da temperatura de pirdlise na sintese do biocarvédo
sulfonado da casca da améndoa de murumuru quanto a atividade e estabilidade catalitica na
reacdo de esterificagdo do &cido oleico com metanol, assim como avaliar a influéncia das

condigdes reacionais para catalisadores com diferentes estabilidades.
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2 OBJETIVO
2.1 Objetivo geral

Avaliar a influéncia da temperatura de pirolise na sintese do biocarvao sulfonado de
casca da améndoa de murumuru quanto a estabilidade nos processos de reutilizacdo catalitica

na reacdo de esterificacdo do &cido oleico com metanol.

2.2 Objetivos especificos

— Obter biocarv@es a partir do residuo de casca da améndoa de murumuru, sintetizados
nas temperaturas de carbonizacgéo de 450, 600 e 750 °C;

— Funcionalizar os biocarvdes obtidos de diferentes temperaturas, com grupos —SOsH, por
meio do processo de sulfonacdo com &cido sulfdrico concentrado;

— Avaliar os materiais quanto a densidade de grupos sulfénicos, morfologia, composicao
elementar e estado de ligagédo dos grupos funcionais;

— Avaliar a atividade catalitica e estabilidade dos catalisadores na reacdo de esterificacao
do &cido oleico com metanol;

— Investigar a influéncia do tempo e temperatura de reacdo na capacidade de reuso dos

diferentes catalisadores obtidos.
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3 FUNDAMENTACAO TEORICA
3.1 Energia e biocombustiveis

A pandemia de Covid-19 provocou mais problemas ao setor de energia do que qualquer
outro acontecimento na historia recente, deixando impactos que serdo sentidos nos proximos
anos. Os impactos variam de acordo com o combustivel. As quedas estimadas de 8% na
demanda por petréleo e 7% na utilizagdo de carvdo contrastam com um ligeiro aumento da
contribuicdo das energias renovaveis. As emissdes globais devem se restabelecer mais
lentamente que apos a crise financeira de 2008-2009, mas o mundo ainda estéd longe de uma
recuperacao sustentavel. As emissdes de CO2 superam os niveis de 2019 rumo a 36 Gt em 2030
(IEA, 2020).

As ferramentas mais eficazes para implementar as politicas de biocombustiveis incluem
programas de mistura de biocombustivel e combustivel fossil, subsidios fiscais e programas de
veiculos com combustivel flexivel (ARAUJO et al., 2017; ACHARYA; PEREZ-PENA, 2020).
Embora uma ampla gama de matérias-primas seja usada para a producdo de biocombustiveis
de primeira geracdo, o0 milho nos EUA e a cana-de-acUcar no Brasil sdo as principais fontes
para a producao de etanol, enquanto as sementes oleaginosas, como soja, 6leo de palma, colza,
mamona e jatropha, sdo amplamente usadas para a producdo de biodiesel (ACHARYA,
PEREZ-PENA, 2020).

A necessidade de seguranca energética, impulsionada pela crise do petroliferaem 1973,
buscando reduzir a forte dependéncia do petroleo importado e o aumento do desenvolvimento
econbmico foram as principais motivacdes para a implementacdo de varias politicas de
biocombustiveis no Brasil (KLEIN et al., 2019). Em suas Contribui¢cdes Nacionalmente
Determinadas, 0 pais compromete-se a reduzir as emissdes de gases de efeito estufa em 43%
até o ano de 2030. Uma das estratégias para alcancar tal objetivo foi inserir o biodiesel como

combustivel alternativo na matriz energética (MCTIC, 2018).

3.2 Biodiesel

De acordo com a Resolugdo n° 45/2014 da Agéncia Nacional do Petroleo, Gas Natural
e Biocombustiveis (ANP), define-se como biodiesel o combustivel composto de alquil ésteres
de éacidos carboxilicos de cadeia longa, produzido a partir da transesterificacdo e/ou
esterificacdo de matérias graxas, de gorduras de origem vegetal ou animal. O biodiesel pode ser
usado puro ou misturado com diesel de petroleo devido a sua completa miscibilidade. As

misturas de biodiesel sdo conhecidas como Bxx, onde xx indica a quantidade de mistura. Assim,
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B100 corresponde ao biodiesel puro, e uma mistura B80 é 80% biodiesel e 20% diesel de
petroleo em volume (RAMOS et al., 2019).

No Brasil, o biodiesel puro é adicionado obrigatoriamente ao diesel de petroleo em
proporcOes de acordo com a legislagdo em vigor. Segundo a ANP (2019), a producdo de
biodiesel cresceu 24,7% em 2018, principalmente em decorréncia do aumento do teor de
mistura no 6leo diesel de 8% (B8) para 10% (B10).

Apesar do recente avanco em sua utilizacdo, a producéo brasileira de biodiesel possui
grande dependéncia de uma Unica matéria-prima, a soja, contrapondo-se ao objetivo inicial do
Programa Nacional de Producdo e uso do Biodiesel (PNPB) de sustentar sua cadeia de produgéo
na diversidade de matérias-primas existentes nas diferentes regides do Pais (MCTIC, 2018). A
utilizacdo de éleos comestiveis como matéria-prima do biodiesel torna-se um grande problema
porque afeta diretamente a industria de alimentos. Além disso, a principal restricdo a
comercializa¢do do biodiesel é o custo elevado da matéria-prima, que corresponde a 70-95%
do custo total de producdo, encarecendo o biocombustivel em relagdo ao diesel de petrdleo.
Assim, é mais atrativo e economicamente viavel a utilizacdo de 6leos ndo-comestiveis de baixo
custo com alto teor de &cidos graxos livres (RAMOS et al., 2019; SINGH et al., 2020). Nesse
contexto, é necessario a busca por matérias-primas alternativas e novas tecnologias que tornem

a producéo de biodiesel economicamente vidvel (MCTIC, 2018).

3.2.1 Processos reacionais

Os ésteres monoalquilicos de acidos graxos que constituem o biodiesel sdo produzidos
comercialmente por duas principais rotas: a esterificacdo de acidos graxos livres (Figura 1a) e
a transesterificacdo de triacilglicerois (Figura 1b), as quais ocorrem na presenca de um alcool
de cadeia curta e um catalisador (CLOHESSY; KWAPINSKI, 2020).

A transesterificacdo de triacilglicerois para ésteres alquilicos € um processo com trés
etapas consecutivas. Primeiramente, os triacilglicerdis d&o origem aos diacilglicerdis que, em
seguida, formam os monoacilglicerois para entdo formar os ésteres. O glicerol é produzido
como subproduto da reacdo. Com isso, a reagdo global ir4 produzir trés mols de ésteres
alquilicos e um mol de glicerol para cada mol de triacilglicerol (CLOHESSY; KWAPINSKI,
2020). A reacdo de esterificacdo € empregada quando a matéria-prima para a producdo de
biodiesel é constituida majoritariamente por acidos graxos livres, na qual o acido graxo ira

reagir com um alcool formando o éster alquilico e &gua como subproduto (MA et al., 2021).



19

Figura 1 — Reac¢des envolvidas no processo de producdo de biodiesel: (a) Esterificagdo ¢ (b)
Transesterificacao.

a) Reaciio de esterificaciio:
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| ; + |
Alcool »
CH,— OCOR, €00 R’COOR, CH,—OH
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Fonte: Autora.

Diferentes tipos de alcoois podem ser usados na producao de biodiesel, como metanol,
etanol, propanol ou butanol. O metanol é o alcool mais utilizado por possibilitar a ocorréncia
de reacBes em condi¢cdes mais brandas, com tempo de reacdo relativamente rapido e facil
separacdo de fases, além de sua alta disponibilidade industrial e baixo custo no mercado
(RAMOS et al., 2019).

3.2.2 Catalise na producao de biodiesel

Os catalisadores utilizados na producdo de biodiesel podem ser classificados em trés
categorias, de acordo com suas propriedades naturais: alcalinos (basicos), &cidos e enzimaticos.
Os de natureza alcalina e acida podem ser subdivididos em catalisadores homogéneos e
catalisadores heterogéneos. Os catalisadores homogéneos alcalinos comumente utilizados na
industria sdo 0 NaOH e KOH, enquanto os catalisadores homogéneos acidos mais comuns
envolvem o H2SO4, HCI e H3PO4 (GULDHE et al., 2017; MA et al., 2021).

A tecnologia largamente utilizada na industria de biodiesel é a transesterificacdo
alcalina, a qual exige matérias-primas de alta qualidade, com baixissimos teores de &cidos
graxos livres e dgua, uma vez que pode resultar em reacfes secundarias indesejaveis como
hidrolise ou saponificacdo. Tal fato torna o processo caro e limita o potencial de producéo
(MCTIC, 2018). Em contrapartida, os catalisadores acidos homogéneos nao séo afetados pelo
teor de &cidos graxos livres, pois possibilitam a ocorréncia de reacdes simultdneas de

esterificacdo-transesterificacdo sem a necessidade de pré-tratamento da matéria-prima (DERIS
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et al., 2020). No entanto, os catalisadores acidos homogéneos possuem algumas desvantagens,
como corrosdo de equipamentos metélicos. Além disso, os catalisadores homogéneos tanto de
natureza acida quanto basica ndo podem ser reutilizados e, deste modo, o processo de
purificacdo do meio reacional gera grande quantidade de agua residual (XIE; YANG; FAN,
2015).

Para solucionar os problemas envolvendo a catalise homogénea, uma ampla gama de
catalisadores heterogéneos tem sido desenvolvida a partir de diferentes materiais. Oxidos de
metais alcalinos (MgO, CaO, SrO), hidrotalcita, sélidos basicos suportados, liquidos iénicos
bésicos e resinas de troca anibnica basicas sdo exemplos de catalisadores heterogéneos basicos
(ZHAO et al., 2018a). Como exemplos de catalisadores &cidos tem-se os heteropoliacidos,
resinas de troca anidnica acidas, liquidos idnicos acidos, materiais de carvéo sulfonado e 6xidos
de sulfatos metalicos (FU et al., 2016). Devido a sua insolubilidade em alcoois, as enzimas
também séo consideradas catalisadores heterogéneos, no qual as lipases sao as mais usadas em
reacOes de esterificacdo e transesterificacdo (LIU et al., 2017). Nos processos de producéo de
biodiesel, catalisadores acidos heterogéneos apresentam-se como uma melhor alternativa para
reacOes empregando matérias-primas residuais de elevada acidez (ZHOU; NIU; LI, 2016).

A performance catalitica de um catalisador heterogéneo esta relacionada a disperséo e
disponibilidade dos sitios ativos na superficie do catalisador, assim como a sua estabilidade no
meio reacional. Deste modo, o aperfeicoamento de novos catalisadores possui como foco 0s

fatores relacionados a ancoragem e distribui¢do uniforme dos sitios ativos (MA et al., 2021).

3.3 Gerenciamento e utilizacdo de biomassas residuais

Uma gestdo ineficiente de biomassas residuais resulta em perdas econdmicas e
ambientais substanciais. O destino da maior parte destes residuos € a incinera¢do ou o despejo
em aterros sanitarios (CHEN et al., 2017). Todavia, a incineracdo da biomassa resulta em
poluicdo do ar e aumenta a possibilidade de disperséo de poluentes no meio ambiente, enquanto
a construcdo de aterros requer uma grande area, a qual gera a contaminacdo de &guas
subterraneas com uma ampla gama de poluentes, como compostos organicos volateis, metais
pesados, nitratos, dentre outros. Portanto, é necessario que se busquem alternativas viaveis para
0 gerenciamento desses residuos solidos (GHODAKE et al., 2021).

Nos ultimos anos, o potencial dos materiais residuais tem sido amplamente explorado
com o objetivo de identificar estratégias para converter residuos de baixo valor em novos
materiais (XU et al., 2019). Os residuos agroindustriais ganham destaque por serem gerados

em larga escala e possuirem um grande potencial para a produgéo de biocombustiveis (LEE et
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al., 2020). A Figura 2 exple diferentes técnicas utilizadas na producdo de energia e

biocombustiveis a partir de biomassas residuais.

Figura 2 — Producdo de energia e biocombustiveis a partir de biomassas residuais.
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Fonte: Adaptado de Bhatia, Joo e Yang (2018).
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Grande parte dos residuos agricolas sdo de biomassa lignocelulésica, constituidos por
celulose, hemicelulose e lignina (LEE et al., 2020). Atualmente, Vvarios tipos de processos
bioquimicos e agroquimicos estdo sendo aperfeicoados para explorar a conversao de residuos
lignocelulésicos em produtos de alto valor agregado, como deslignificagdo microbiana
combinada com pré-tratamentos e hidrélise (TSEGAYE; BALOMAJUMDER; ROY, 2019)
para a producdo de biocombustiveis como etanol (ZABED et al., 2016), metanol (EICHLER et
al., 2015), butanol (LI et al., 2019) e producdo de hidrogénio (ZHANG et al., 2018). Porém,
conversdes de biomassas lignoceluldsicas por microrganismos envolvem o controle de uma
série de vias metabolicas complexas, como acidogénese, metanogénese, acetogénese e hidrélise
(PUTRO et al., 2016). A maioria desses processos sdo extremamente interessantes, mas, ao
mesmo tempo, dificeis de serem operados em larga escala seguindo os principios de quimica
verde, uma vez que consomem muito tempo e energia (SCHIEVANO; PANT; PUIG, 2019).

A conversdo sistematica de residuos de biomassa em outros compostos como o
biocarvéo, biogas ou bio-6leo por meio de técnicas de pirdlise sdo uma alternativa promissora
para minimizar a polui¢do ambiental e garantir o estabelecimento da bioeconomia (GHODAKE
et al., 2021). O alto teor de lignina presente em residuos de biomassa lignocelulésica é
geralmente favoravel para a producéo de biocarvao com alto rendimento e alto teor de carbono

fixo. Dentre os residuos que contém alto teor de lignina estéo as biomassas lenhosas e biomassas
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de endocarpo, como carocos de frutas e casca de coco por exemplo, as quais variam em 20—
50% de lignina (LEE et al., 2020).

3.4 Materiais Carbonaceos

Os materiais baseados em carbono podem possuir natureza cristalina ou amorfa, 0s quais
sdo categorizados em diferentes al6tropos, dependendo do arranjo atdmico e do estado de
hibridizagdo do carbono. Os principais al6tropos do elemento carbono sdo o diamante (sp?), o
grafite (sp?), fulerenos e nanotubos (quasi sp?), compostos de carbono amorfo (maioria sp? +
fracéo sp®) e os carbinos (sp) (DHAWANE; KUMAR; HALDER, 2018). Baseado no tamanho
de poros, 0s materiais de carbono podem ser microporosos (<2 nm), mesoporosos (2-50 nm) e
macroporosos (>50 nm). Materiais porosos trimodais possuem os trés tipos de poros (LAM,;
LUONG, 2014).

O baixo custo e a disponibilidade abundante dos precursores carbonaceos estimulam
sua aplicacdo em diversos processos industriais como catalise, eletroquimica, células
combustiveis, aparelhos biomédicos, armazenamentos de energia, dentre outros (DHAWANE;
KUMAR; HALDER, 2018). A Figura 3 ilustra os diferentes precursores comumente utilizados
na sintese de catalisadores baseados em carbono.

Figura 3 — Precursores utilizados na sintese de catalisadores a base de carbono.
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Os processos de preparacdo dos materiais carbonaceos dependem das propriedades de
interesse e da aplicagdo do material. As técnicas mais comuns sdo a carbonizacdo direta
(pirolise), carbonizacdo hidrotérmica e processos de sintese de nanoestruturas de carbono que
incluem carbono mesoporoso ordenado, nanotubos de carbono e estruturas de metal-carbono
(MOF). As técnicas de pir6lise e carbonizacdo hidrotérmica séo comumente empregadas para
produzir material carbonaceo derivado de biomassa (ABDULLAH et al., 2017).

Em geral, as propriedades mais importantes dos materiais baseados em carbono incluem
resisténcia mecanica, distribuicdo de poros, estabilidade quimica e térmica. Quando séo
utilizados como precursores cataliticos, podem cooperar com a fase ativa do catalisador para
promover reacOes simultaneas e mutuamente benéficas (LAM; LUONG, 2014).

3.4.1 Biocarvao

O biocarvao é definido como um material carbonédceo solido estavel resultante da
transformacdo termoquimica da matéria-prima de biomassa na auséncia de oxigénio
(POURHASHEM et al., 2018). O carvéo ativado e o carvao ou charcoal possuem defini¢bes
semelhantes, entretanto o carvéo ativado pode ser obtido a partir de uma variedade de matérias-
primas fosseis ou renovaveis e apresenta modificagdes fisico-quimicas especificas, enquanto o
carvdo ou charcoal pode ser obtido a partir de transformacgdes geoldgicas do ambiente
(BURHENNE et al., 2013).

Os principais elementos que compdem o biocarvéo sdo o Carbono (C), Hidrogénio (H)
e Oxigénio (O), também pode conter tracos de Nitrogénio (N) e enxofre (S). A composicao
elementar varia de acordo com a matéria-prima de biomassa a partir da qual o biocarvéo foi
produzido, assim como as caracteristicas do processo de carbonizacdo (CHA et al., 2016).

Para as biomassas lignoceluldsicas, o processo de pirélise na obtencdo do biocarvao
possui trés estagios principais: o primeiro estagio (até 200 °C) é atribuido a evaporacdo da
umidade e compostos volateis fracamente ligados, no qual a evaporacdo da umidade causa a
quebra de ligacGes e formacdo de hidroperédxidos, grupos —COOH e —CO; o segundo estagio
(200-500 °C) corresponde a decomposi¢do da hemicelulose e celulose; o Gltimo estagio (acima
de 500 °C) refere-se a degradacdo da lignina e outros componentes orgénicos fortemente
ligados (AGUIAR et al., 2017; DING et al., 2014).

Vaérios fatores e condicOes de sintese, como o tipo de carbonizagéo, temperatura, tempo
e composicdo da matéria-prima podem influenciar as caracteristicas do biocarvao
(STEFANKO; LESZCZYNSKA, 2020). A temperatura de pirélise influencia grandemente a

estrutura molecular e as propriedades fisico-quimicas, como area superficial e porosidade,
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grupos funcionais, e composicdo elementar (SINGH; CHAKRABORTY; MONDAL, 2020;
TAG et al., 2016). Em geral, elevadas temperaturas de pirolise resultam em um acréscimo de
area superficial, pH e carbono fixo e decréscimo de grupos funcionais na superficie
(TOMCZYK; SOKOIOWSKA; BOGUTA, 2020). O efeito da temperatura na estrutura do

biocarvéo é ilustrado na Figura 4.

Figura 4 — Efeito da temperatura de pirdlise no biocarvio: (a) carbono amorfo, (b) carbono
turbostrético e (c) carbono grafitico.
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Fonte: Tomczyk, Sokotowska e Boguta (2020).

Biocarvdes produzidos em altas temperaturas (600—-700 °C) exibem natureza altamente
hidrofébica com camadas carbono bem organizadas. Por outro lado, biocarvdes produzidos em
baixas temperaturas (300—400 °C) apresentam carater organico mais diversificado e amorfo
devido a presenca de estruturas alifaticas (TOMCZYK; SOKOIOWSKA; BOGUTA, 2020).

Apesar de algumas caracteristicas dos biocarvdes ja serem conhecidas, a literatura ainda
necessita de informacgdes detalhadas que complementem os estudos acerca da superficie e
grupos presentes nos materiais de biocarvao, e principalmente sua relacdo com a temperatura
de pirolise destes materiais (GHODAKE et al., 2021).

3.5 Catalisador a base de carbono sulfonado

Os materiais de carbono funcionalizados com grupos sulfénicos (—SOzH), também
chamados de carvdes ou carbonos sulfonados, sdo considerados relativamente novos no grupo
de catalisadores &cidos sélidos, caracterizados por seu baixo custo de producgdo e alta acidez de

Bronsted. Tais materiais sdo recomendados como substitutos para 0 H>SOs liquido em
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aplicacBes que incluem catélise, eletrocatélise, tratamento de &agua, captura de CO: e
armazenamento de energia (CHOI et al., 2011; SHEN; CHEN; 2015; SUN et al., 2017). Na
catalise, os carbonos sulfonados demonstraram superar os catalisadores de acidos sélidos
minerais, como zeolitas, resinas de troca i6nica, 0xidos de metal sulfatado, dentre outros
(KONWAR; MAKI-ARVELA; MIKKOLA, 2019).

Em geral, os catalisadores a base de carbono sulfonado s&o obtidos por meio da insercéo
de grupos sulfénicos em compostos de carbono amorfo. Dependendo das propriedades da
superficie do precursor de carbono, € possivel obter uma ampla gama de materiais com
diferentes propriedades e graus de funcionalizacdo do —-SOsH (KONWAR; MAKI-ARVELA,;
MIKKOLA, 2019).

Os carbonos sulfonados tém sido amplamente empregados como catalisadores de acidos
solidos alternativos de baixo custo para rea¢fes organicas industrialmente importantes, como
esterificacdo (NIU et al., 2018), transesterificacdo (CHELLAPPAN et al., 2019) hidrolise e
desidratacdo (GROMOQV et al., 2020).

3.5.1 Processo de funcionalizacao

O processo de funcionalizagdo com &cido sulfdrico concentrado é comumente aplicado
para a sintese de catalisadores de biocarvéo sulfonado, devido principalmente ao alto poder
oxidante do H>SO4 e elevada capacidade de introduzir grupos sulfénicos na superficie de
carbono (GARG et al., 2014). O mecanismo reportado na literatura para a insercdo de grupos
sulfénicos na estrutura de materiais carbonaceos esta exposto na Figura 5. O enxofre pode ser
introduzido por uma substituicdo aromatica eletrofilica (Figura 5a) ou por uma adicdo
nucleofilica (Figura 5b). Em ambos os casos, a espécie ativa € o trioxido de enxofre (SO3). A
reacao de substituicdo insere a espécie ativa nos grupamentos benzénicos da cadeia carbénica,
formando grupos sulfénicos, enquanto a reacdo de adicdo introduz nos grupos hidroxilas, dando
origem aos grupos organo-sulfatos (LANDWEHR; STELDINGER; ETZOLD, 2018).
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Figura 5 — Mecanismo proposto para a introdugdo de grupos sulfurados em materiais carbonaceos
tendo o SO; como espécie ativa: (a) Reacdo de Substituicdo eletrofilica e (b) Reacdo de adicdo
nucleofilica.

a) Substituicio aromatica eletrofilica: Sulfonaciio

Complexo-Pi -

Acido Sulfénico

b) Adicdo nucleofilica: Sulfatacio

9, o 0\\ //
®_z SA——
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OH ’ o)
Q
e
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Fonte: Adaptado de Landwehr, Steldinger e Etzold (2018).

3.5.2 Estabilidade e desativacéo

Uma vasta gama de pesquisas foi feita na Gltima década para explorar novas aplicacdes
cataliticas dos materiais de carbonos acidos funcionalizados com grupos —SOzH. Por outro lado,
apenas alguns estudos foram conduzidos no sentido de compreender a desativacdo e
estabilidade de carbonos sulfonados, particularmente em ambientes hidrotérmicos e de reacdo
alcodlica (KONWAR; MAKI-ARVELA; MIKKOLA, 2019).

Mesmo que os materiais de carbono sulfonado apresentem uma alta estabilidade térmica
(préxima a 250 °C), a estabilidade real do material e particularmente a estabilidade dos sitios
ativos (-SOsH) é afetada pelas condi¢des operacionais ou de processo. Pardmetros de reacao
como temperatura, pressao, natureza dos reagentes, pH, presenca de solventes e agua tém
impacto direto na estabilidade de tais catalisadores. A estabilidade dos grupos —SOzH também
é influenciada pelo método de sulfonacédo e pela estrutura do material carbonizado (CHEN et
al., 2019; FRAILE et al., 2015; SCHOLZ; KROCHER; VOGEL, 2018).

De acordo com dados relatados na literatura por Zhang et al. (2021), durante a reacéo

de esterificagdo, o mecanismo de desativacdo catalitica do catalisador a base de carbono
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compreende principalmente trés aspectos. O primeiro é a redugdo da massa do catalisador. Se
a resisténcia mecénica do catalisador solido nao for alta o suficiente, durante a reacdo catalitica,
ird resultar em particulas relativamente pequenas, o que facilmente causara uma reducdo na
atividade do catalisador. A segunda é a lixiviacdo dos sitios ativos. A adicdo de alcool em
excesso ird acelerar a remoc&o de grupos polares, como hidrocarbonetos aromaticos policiclicos
e &cidos sulfonicos da superficie do catalisador. Segundo Van Pelt et al. (2014), a exposi¢ao do
catalisador a liquidos em elevada temperatura também causara a lixiviagdo da maioria dos
grupos acidos. O terceiro € uma diminui¢do no nimero de sitios ativos disponiveis na superficie
do catalisador. Gonzélez et al. (2017) reforcam que os ésteres metilicos de &cidos graxos
produzidos pela esterificacdo podem bloquear os poros na superficie do catalisador, o que
eventualmente leva a uma diminuicdo na eficiéncia catalitica. Além disso, Fraile, Garcia-
Bordejé e Roldan (2012) acrescentam que os alcoois podem reagir com grupos acidos na
superficie do catalisador para formar ésteres, o que, por sua vez, reduzird consideravelmente o
namero de sitios ativos do mesmo.

Os mecanismos exatos de ativacdo e desativacdo de tais materiais de carbono sélido
acidos ainda ndo sdo bem compreendidos. Outros estudos experimentais por técnicas
espectroscopicas, cinética de reacdo e técnicas de modelagem molecular podem fornecer
insights (teis sobre a ativacdo, desativacdo e estabilidade de sitios ativos sob diferentes
condigdes de processos reacionais (KONWAR; MAKI-ARVELA; MIKKOLA, 2019).

3.6 Murumuru

O Murumuru (Astrocaryum murumuru Mart.) é uma palmeira de altura média, tronco
pouco desenvolvido, folhas compridas e frutos que formam cachos pouco volumosos. Estas
palmeiras crescem de preferéncia em solos de varzea, alagados pelas marés, especialmente nas
ilhas e terrenos baixos nas margens dos rios, em todo o estuario do Amazonas e afluentes.
(PESCE, 2009). O murumuru tem caracteristicas marcantes como, por exemplo, seu caule que
apresenta bainhas persistentes que formam placas recobertas de longos espinhos pretos de até
12 cm de comprimento e a disposic¢ao dos frutos nos cachos voltados para cima (SOUSA et al.,
2004). A Figura 6 ilustra a palmeira de murumuru e sua distribuicdo na Regido Norte (Acre,

Amazonas, Amapa, Para, Rondonia).
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Figura 6 — Caracteristicas do Murumuru (a) Palmeira e (b) Distribui¢do na Regido Norte.

Fonte: Adaptado de Flora do Brasil (2019) e Lima (2019).

Os frutos do murumuru, ilustrados na Figura 7a, possuem tamanhos, formatos e
coloragéo diversos. O comprimento do fruto pode variar de 3 — 8,5 cm, pode compreender
didametros de 1,2 — 4,5 cm e 0 peso médio de 8 g (SOUSA et al., 2004). O caroco do fruto,
ilustrado na Figura 7b, é constituido por uma casca lenhosa, cinzenta, dura, pouco espessa e
recoberta de filamentos do endocarpo, acabando em ponta aguda. Este carogco contém uma
améndoa de forma um pouco cénica, constituida de uma massa branca e dura. A améndoa, na

superficie externa é cinzenta (PESCE, 2009).

Figura 7 — Fruto de murumuru (a) Polpa/casca/améndoa e (b) Carogo: casca e améndoa.

Fonte: Adaptado de Queiroz, Bezerra e Mochiutti (2008).

Cada palmeira de murumuru produz de dois a seis cachos por ano. O peso medio dos

cachos é de cerca de 12 kg, podendo alcangar em torno de 15 kg. Cada cacho produz de 200 a
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400 frutos. Assim, uma palmeira pode produzir aproximadamente 1.200 frutos por ano (ASA,
2018).

O ¢6leo extraido das améndoas do murumuru transforma-se em uma gordura semissdlida,
denominada manteiga de murumuru. Essa gordura é utilizada na industria de cosméticos para
fabricacdo de sabonetes, cremes e xampus e na industria de tintas como secativo, também pode
ser utilizada na industrializacdo da margarina. A manteiga de murumuru é muito significativa
nos estados do Para e Amapa que chegaram a exportar aproximadamente 25.000 t de cocos de
murumuru (SOUSA et al., 2004). O murumuru também tem sido explorado notoriamente no
estado do Acre, por meio da Cooperativa de Produtores de Agricultura Familiar e Economia
Solidéria de Nova Cintra (Coopercintra), que envolve mais de 250 familias ao longo do rio
Jurud, nos municipios de Porto Walter, Cruzeiro do Sul e Rodrigues Alves, chegando ao
municipio de Guajara e Ipixuna, no Estado do Amazonas (ASA, 2018).

No ano de 2016, a quantidade de cocos de murumuru coletados no estado do Acre
alcancou cerca de 300 t (ASA, 2018). Sabendo-se que o peso médio de cada coco de murumuru
é composto por aproximadamente 55% de casca lenhosa e 45% de améndoa (PESCE, 2009), o
valor estimado de 300 t de cocos coletados representa 165 t de residuos de casca gerados. Tal
valor de geracdo residual configura enorme quantidade de residuo sélido agroindustrial que
necessita de correto gerenciamento na cadeia de processos produtivos.

3.7 Planejamento de experimentos

O planejamento experimental e a metodologia de superficie de resposta sdo ferramentas
muito (teis para investigar, desenvolver e otimizar uma ampla gama de processos industriais.
O termo planejamento experimental ou design de experimentos envolve o planejamento e a
execucdo de um conjunto de experimentos para determinar o efeito das variaveis de processo
ou variaveis experimentais no sistema. Os experimentos sdo realizados de modo a maximizar
as informacdes que podem ser extraidas de um ndmero limitado de experimentos (MAKELA,
2017).

No método tradicional de otimizag&do de variaveis, fixam-se os fatores que estdo sendo
estudados em um certo nivel, menos um deles. Este ultimo é entdo variado até que se encontre
a melhor resposta, passando entdo esta condicdo a ser fixada e um novo fator sofre variagéo.
Assim, assume-se que as variaveis ndo possuem interacdo, 0 que, na maioria das situacoes €
uma abordagem equivocada. Os métodos utilizando planejamento experimental permitem a
variagdo conjunta das varidveis do processo, dentro de niveis preestabelecidos, o que possibilita

analisar a interacdo entre essas variaveis e assim determinar o melhor rendimento do processo
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(JAMIL et al., 2020; MAKELA, 2017). O tipo de planejamento selecionado possuird uma
abordagem especifica na descricdo das variaveis do sistema: Planejamentos fatoriais podem ser
usados para quantificar efeitos lineares e de interagdo, enquanto planejamentos de otimizacao

permitem descrever e prever comportamentos do sistema (MAKELA, 2017).

3.7.1 Planejamento fatorial na selecéo de variaveis

O planejamento fatorial completo € realizado quando se deseja identificar, dentre as
variaveis experimentais, qual o fator de maior importéncia ou efeito sobre a resposta em questéo
(LA GUARDIA, 1999). Nessa etapa de identificacdo de varidveis, deve-se, com o auxilio de
referéncias bibliograficas adequadas, identificar quais variaveis serdo testadas e quais 0s niveis
mais indicados e experimentalmente vidveis para cada uma delas (ORTIZ, 2007; PEREIRA
FILHO, 2018).

Com o uso do planejamento fatorial é possivel: observar as interacbes sinérgicas ou
antagonicas entre as variaveis; prever a resposta do sistema em estudo em uma condicdo que
ndo foi testada na pratica; conhecer antecipadamente quantos experimentos deverdo ser
realizados para alcancar determinado objetivo e possibilitar a diminuicdo da geracao de residuos
quimicos com experimentos desnecessarios (BEACH; CUI; ANASTAS, 2009; ORTIZ, 2007,
TOBISZEWSKI et al., 2013). Na utilizacdo de planejamento fatorial completo, deve-se
selecionar entre 2 e 4 variaveis a serem testadas em dois niveis. Em um planejamento de duas
variaveis e dois niveis, sdo realizados 22 = 4 experimentos. Assim, o nimero de experimentos
aumenta exponencialmente com o aumento do nimero de varidveis (PEREIRA FILHO, 2018).

Apos a realizacdo dos experimentos, 0 passo subsequente € identificar quais as variaveis
realmente importantes e que requerem maior atencdo. O efeito que uma variavel exerce sobre
a resposta pode ser calculado como sendo igual a média (Y+) da resposta quando essa variavel
estd no nivel alto (1) menos a média (Y-) da resposta quando essa variavel esta no nivel baixo.
No calculo dos efeitos de segunda ordem, os niveis alto e baixo sdo identificados quando as
duas variaveis estdo no mesmo nivel (-1 e —1 ou 1 e 1) e em niveis diferentes (-1 e loule -
1), respectivamente (PEREIRA FILHO, 2018). A equacéo geral do célculo dos efeitos sera, de

acordo com a Equacéo (1):

Efeito= (Y +) — (Y -) 1)

Uma alternativa € verificar qual a porcentagem que cada quadrado dos efeitos exerce

sobre a soma do quadrado dos mesmos. Neste caso, deve-se elevar ao quadrado cada efeito,
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calcular a soma e, finalmente, calcular a contribuicdo que cada quadrado exerce sobre a soma
(ZAVISKA, 2011), de acordo com o evidenciado pela Equagéo (2):

_ Efeito?
Porcentagem (Pi) = W x 100 (2)
eito;

Essa alternativa possibilita verificar graficamente qual é a contribui¢do de cada um dos
efeitos na resposta que esta sendo avaliada (PEREIRA FILHO, 2018).

Outro tipo de grafico que pode ser utilizado na analise de experimentos é o de
probabilidade normal. Esses gréficos sdo utilizados em situagdes nas quais € importante obter
uma estimativa independente do erro experimental para julgar a importancia dos efeitos
principais e de interacdo (DEVOR; CHANG; SUTHERLAND, 1992). O uso dos gréaficos de
probabilidade normal é baseado no fato de que os efeitos principais ou de interacdo que séo
despreziveis se distribuem segundo uma distribuicdo normal centrada em zero e com variancia
2. No entanto, se 0s pontos que representam os efeitos desviam-se da linha imaginaria tracada
pela reta normal no gréafico, os efeitos sdo considerados como significativos e devem ser
analisados com mais detalhes (LEVINE; BERENSON; STEPHAN, 1998).
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4 METODOLOGIA
4.1 Materiais e reagentes

O residuo agroindustrial de casca da améndoa de murumuru foi obtido junto a empresa
de beneficiamento de 6leos vegetais Beraca Ingredientes Naturais S/A situada em Ananindeua
(PA). No processo de sulfonacio utilizou-se acido sulfurico 98% (Exodo®). Para as reaces de
esterificacdo foi utilizado metanol 99,8% (Nuclear®) e acido oleico (Impex®). Utilizou-se etanol
99,8% (Exodo®) e n-hexano 95% (Vetec®) no processo de recuperagdo (lavagem) do

catalisador. Todos os reagentes utilizados foram de grau analitico.

4.2 Sintese dos catalisadores

A casca da améndoa de murumuru foi iniciamente triturada em uma forrageira do tipo
DPM-4, seguida de classificacdo granulométrica. Os graos da casca com tamanho de particula
> 340 pm, foram carbonizados em forno tubular nas temperaturas de 450 °C, 600 °C e 750 °C
por 1 h, com taxa de aquecimento de 15 °C min! e fluxo de nitrogénio de 80 mL min. As
condicdes empregadas no processo de pirolise foram adaptadas a partir do estudo reportado por
Corréa et al. (2020). Os biocarvdes obtidos das diferentes temperaturas de carbonizacdo foram
denominados de BC450, BC600 e BC750, respectivamente. Apos carbonizacdo, 0s materiais
foram macerados em gral e pistilo para a obtencao de pé finamente dividido. Entdo, calculou-
se 0 rendimento em massa da carbonizacao do residuo de casca da améndoa de murumuru nas
diferentes temperaturas empregadas. A Figura 8 ilustra o fluxograma geral para o processo de

obtencdo do biocarvao.

Figura 8 — Fluxograma do processo de obteng¢do do biocarvao.
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Em seguida, os biocarvdes foram funcionalizados por meio do processo de sulfonagéo
com acido sulfurico concentrado, nas condi¢des descritas por Corréa et al. (2020), utilizando
razdo solido-acido 1:10 (1,0 g de biocarvéo para cada 10 mL de H2SOa4), 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. Apos a etapa de sulfonacédo, a mistura reacional foi resfriada a temperatura
ambiente e o solido foi filtrado a vacuo, lavado com agua deionizada até pH neutro e seco em
estufa a 60 °C por 24 h, obtendo-se catalisadores de biocarvdo sulfonados denominados de
BC450-S, BC600-S e BC750-S, em que a numeracao se refere a temperatura de carbonizacao.

O processo de funcionalizagdo dos biocarvdes é resumido na Figura 9.

Figura 9 — Fluxograma do processo de funcionalizagdo dos biocarvdes com H2SO..
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4.3 Caracterizacao dos materiais

A densidade de grupos sulfonicos foi determinada por titulagdo &cido-base, de acordo
com o0 método proposto por de Ning e Niu (2017), com pequenas adaptacfes. A massa de 0,05
g do material foi adicionada em 15 mL de solucio padrdo de NaCl 2,0 mol L1, mantida em
agitacdo por 24 h. Apds, a suspencdo foi filtrada para a separagdo do solido e o filtrado foi
titulado com solugéo padrdo de NaOH 0,02 mol L, utilizando-se fenolftaleina como indicador.

O célculo da densidade de grupos sulfénicos se deu de acordo com a Equagéo (3).
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C (—S0,H) = L2 =22

®3)
Onde: C (—S0;H) é a densidade de grupos sulfénicos em mmol g; COH~ é a concentragéo
da solugéo padrdo de NaOH em mol L™*; AV é o Volume de NaOH gasto na titulagdo em mL;
e m é a massa da amostra em g.

A anélise morfoldgica dos biocarvdes e dos catalisadores foi realizada pela técnica de
Microscopia Eletronica de Varredura (MEV), utilizando um microscépio de alta resolucéo da
marca TESCAN, modelo VEGA 3 LMU. A caracterizagdo quanto a composicao quimica se
deu por Espectroscopia de Raios-X por Dispersdo em Energia (EDS), em equipamento de
Sistema de micro-analise, modelo AZTec Energy X-Act, com resolucdo de 129 eV, da marca
Oxford.

A andlise elementar (CNHS) dos materiais foi determinada em um equipamento do tipo
Element Analyzer, marca Thermo Scientific, modelo Fisons EA1108 CHNS-O, que
possibilitou a determinacdo das porcentagens de carbono, hidrogénio, nitrogénio e enxofre. O
teor de oxigénio foi determinado por diferenca na soma das porcentagens de C, H, N e S. Ao
final calcularam-se as razées atdmicas H/C e O/C.

Os grupos funcionais presentes nos biocarvdes e nos catalisadores foram determinados
por Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (FT-IR) usando um
espectrometro da marca Bruker, modelo VERTEX 70V. Os espectros foram coletados na regido
de 4000 a 400 cm™ com resolugdo de 4 cm2.

Os espectros Raman dos biocarvdes e dos catalisadores foram obtidos utilizando um
Espectrometro do tipo LabRaM HR, marca Horiba, equipado com um monocromador Czerny-
Turner, um detector CCD e um microscopio confocal Olympus, operando com laser de 532 nm
e objetiva de 50X.

A anélise termogravimétrica (TG) dos biocarvdes e seus respectivos catalisadores foi
realizada em equipamento da marca Shimadzu, modelo DTG-60H, na faixa de temperatura de
25 °C a 1000 °C a uma taxa de aquecimento de 15 °C min™* sob atmosfera de nitrogénio com
fluxo de 50 mL min~?, utilizando-se um cadinho de alumina.

A investigacdo do estado de ligacdo dos grupos funcionais presentes na superficie dos
catalisadores se deu por espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios-X (XPS). Os
espectros XPS foram obtidos utilizando um espectrdmetro da marca Scienta Omicron, modelo
ESCA+, equipado com um analisador hemisférico EA125, um monocromador XM 1000 e uma
fonte de raios-X de Al Ko (1486,7 eV).
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4.4 Reac0es de esterificacdo e avaliacdo da estabilidade

Foram realizadas reagdes de esterificacdo do acido oleico com metanol até o quarto ciclo
reacional para cada catalisador obtido das diferentes temperaturas de carbonizacéo, a fim de
avaliar a atividade e estabilidade catalitica dos mesmos. Os catalisadores foram reutilizados
passando apenas por lavagem com etanol (99,8%) e n-hexano (95%), filtragdo e secagem em
estufa a 100 °C por 2 h antes de cada ciclo de reuso.

Os experimentos foram conduzidos em um Sistema de Reatores Multiplos modelo 5000
da marca Parr. Utilizou-se a mesma condicdo reacional no estudo da estabilidade para todos os
processos de esterificacdo, a qual compreende razdo molar de metanol para acido oleico 20:1,
concentracdo de catalisador de 5% (m/m), temperatura e tempo reacional de 90 °C e 1,5 h,
respectivamente. As condicBes reacionais foram determinadas a partir de levantamento de
dados da literatura e testes preliminares (CORREA et al., 2020; LATHIYA; BHATT;
MAHERIA, 2018; SANGAR et al., 2019).

Também foram realizadas reacGes de esterificacdo utilizando somente os biocarvoes e
o0 sistema reacional (mistura acido oleico e metanol) sem a presenca do catalisador (branco),
nas mesmas condicdes reacionais descritas para o estudo da estabilidade, a fim de evidenciar a
performance catalitica dos catalisadores.

ApoGs 0s experimentos, as misturas reacionais foram centrifugadas 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 aquecidas a 90 °C, para remocdo de agua
e alcool residual. Apoés, os produtos foram secos em estufa a 80 °C por 24 h e armazenados em
frascos para analises posteriores.

A conversdo, frente as reacdes de esterificacdo, foi determinada pela avaliagdo dos
indices de acidez entre os biodieseis produzidos e o &cido oleico. O indice de acidez foi
determinado por método titulométrico de acordo com a norma AOCS Cd 3d-63, e a conversdo

de &cidos graxos livres (AGL) foi determinada usando-se a Equag&o (4):

Conversio AGL (%) = (1 — i—‘x) X 100% 4)

Onde: AV; é o indice de acidez inicial (acido oleico) e AVréo indice de acidez do produto
obtido, dados em mg KOH g2
As principais etapas descritas para avaliagdo da atividade e estabilidade dos

catalisadores sdo ilustradas na Figura 10.
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Figura 10 — Fluxograma do processo de avali¢do da atividade e estabilidade dos catalisadores.
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4.5 Influéncia das condigdes reacionais na reutilizagéo do catalisador

Foram avaliadas a influéncia das variaveis temperatura e tempo de reacdo na
esterificacdo do acido oleico com metanol, quanto a performance catalitica e capacidade de
reuso dos catalisadores. Deste modo, para cada catalisador foi efetuado um Planejamento
Fatorial completo de dois niveis e duas varidveis, mais 3 reacdes de ponto central para estimar
0 erro experimental do processo. Para cada condicédo reacional do planejamento, foi feito o uso
e reuso do catalisador, totalizando 2 reacdes e por conseguinte 2 respostas em cada ponto.

Assim como no estudo da estabilidade, a resposta para a atividade catalitica foi dada
em termos de conversdo de acidos graxos livres nas reacOes de esterificacdo. As varidveis
independentes (temperatura e tempo) e os niveis foram selecionados por meio de testes
preliminares. A Tabela 1 expde a codificacdo das variaveis e dos niveis adotados nos

experimentos.

Tabela 1 — Niveis experimentais das variaveis no Planejamento Fatorial.

Niveis

Variaveis Independentes
-1 (inferior) 0 (central)  +1 (superior)

V1 — Temperatura (°C) 70 95 120

V2 — Tempo (h) 0,5 1,75 3

— Reacdes conduzidas em Razdo Molar 20:1 e 5% de catalisador.
Fonte: autora.

As respostas obtidas dos experimentos foram analisadas por meio do calculo de efeitos
e porcentagem de efeitos para cada varidvel e sua interacdo, tendo em vista a verificacdo das
variaveis investigadas de maior relevancia para os processos de esterificacdo. Os calculos foram
efetuados com o auxilio do Programa GNU Octave versdo 4.2.1 (John W. Eaton e
colaboradores®, 2017).
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO
Os resultados obtidos para o rendimento do processo de carbonizagdo em diferentes
temperaturas, assim como os valores de densidade de grupos —SOzH mensurados para o

biocarvéo e seus catalisadores, estdo expostos na Tabela 2.

Tabela 2 — Rendimento do processo de carbonizacao e densidade de —SO3H dos materiais.

; _ -1
Temperatura de Densidade —SO3H (mmol g™)

carbonizacéo (°C)

Rendimento (%)

Biocarvao Catalisador
450 34,30 0,090 1,20
600 32,05 0,085 1,70
750 24,30 0,080 1,50

Fonte: autora.

Observa-se que o rendimento da carbonizacdo da casca da améndoa de murumuru
apresentou queda gradual com o incremento da temperatura, estando na faixa de 24-34%. De
acordo com Cheng e Li (2018), quanto maior a temperatura de pirélise, mais componentes
volateis sdo liberados da superficie do material, resultando em menor rendimento do material
carbonizado.

Para os valores de densidade de —SOsH, antes do processo de sulfonacéo, todos os
biocarvdes apresentaram resultados muito baixos, em torno de 0,08 mmol g. No entanto, apds
sulfonacdo, a densidade de grupos sulfonicos aumentou consideravelmente, evidenciando a
eficacia do processo de sulfonacdo, a qual resultou em valores semelhantes aos comumente
encontrados na literatura para esse tipo de material, por volta de 1,0 mmol g (CAO et al.,
2021; LATHIYA; BHATT; MAHERIA, 2018; ZHANG et al., 2021). Os catalisadores de
maiores temperaturas de carbonizacdo apresentaram maiores densidade de —SOzH, no qual o
méaximo valor observado foi para o catalisador resultante de carbonizacdo em 600 °C (1,70
mmol g?). A ligeira reducéo observada para o catalisador carbonizado em 750 °C pode estar
atrelada ao fato de que temperaturas de carboniza¢do com magnitudes muito elevadas reduzem
a quantidade de grupos —SOsH que se unem as bordas das estruturas de carbono, uma vez que
sdo formadas estruturas de carbono aromaticas policondensadas em maior grau (CLOHESSY;
KWAPINSKI, 2020).
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5.1 Influéncia da temperatura de carbonizacéo na estrutura e composi¢ao

A Figura 11 expGe as micrografias MEV dos biocarvdes e dos catalisadores. Em geral,
observa-se a predominancia da morfologia tipica de biocarvoes de biomassas lignocelulésicas,
com superficies rugosas sem estruturas ordenadas (SCHOLZ; KROCHER; VOGEL, 2018).

Figura 11 — Micrografias MEV, com ampliag¢ao de 5.00 kx, para os biocarvoes em (a), (b) e (¢), e
seus respectivos catalisadores em (d), (e) e (f).
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Fonte: autora.

As micrografias MEV mostradas nas Figuras 11a, 11b e 11c, referentes aos biocarvoes
BC450, BC600 e BC750, respectivamente, ndo evidenciam uma mudanca na morfologia dos
biocarvdes obtidos a partir da variacdo da temperatura de carbonizagdo. Analisando-se as
micrografias MEV dos catalisadores, percebe-se que ndo houve mudanga aparente de
morfologia entre o biocarvdo BC450 e o catalisador BC450-S (Figura 11d). Entretanto, o
processo de sulfonagdo provocou alteragdes na morfologia dos catalisadores BC600-S (Figura
11e) e principalmente do BC750-S (Figura 11f), os quais apresentaram aparente incremento de
poros em suas estruturas. Segundo Konwar; Méki-arvela e Mikkola (2019), o processo de
funcionalizacdo do biocarvdao é acompanhado por muitas reacfes paralelas que alteram
significativamente a estrutura do material. O aumento do nimero de poros na superficie do
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catalisador € extremamente benéfico, uma vez que favorece o contato entre os reagentes e 0s
sitios ativos no processo catalitico (ZHANG et al., 2021).

A analise de EDS para os biocarvdes, presente nas Figuras 12, 13 e 14, mostra que todos
esses possuem o elemento carbono como componente principal, caracteristica comum
resultante do processo de carbonizagdo. Observa-se também uma diminuicdo percentual da
quantidade de oxigénio com o aumento da temperatura de carbonizacdo diminuindo de
aproximadamente 20% no BC450 para cerca de 8% no BC750. Com isso, ha um aumento
relativo da quantidade de carbono com o aumento da temperatura de carbonizacéo, de cerca
77,5% (Figura 12a) para aproximadamente de 87,5% (Figura 13a), alcancando cerca de 90%
(Figura 14a), nas temperaturas de 450, 600 e 750 °C, respectivamente. Tais variacbes podem
ser explicadas pela liberacdo de componentes volateis oxigenados do material no processo de
carbonizacdo. Deste modo, 0 aumento da temperatura de carbonizacdo tem uma correlacao
positiva com a quantidade de carbono fixo e uma correlacdo negativa com o nimero de espécies
oxigenadas (ZHAO et al., 2018b).

Figura 12 — Analise de EDS para o BC450: (a) Composi¢ao percentual, (b) e (c) Mapa elementar.

40 Elemento %

Carbono (C) 77.49

cpsieV

Oxigénio (O) 20,32

Silicio (Si) 2,18

25um ' 25pm
Fonte: autora.

O mapa elementar proveniente da analise de EDS apresenta regifes com colora¢fes
distintas para cada elemento quimico. Nas Figuras 12b, 13b e 14b, observa-se que ha maior

predominancia da coloracdo vermelha (do elemento carbono) com o aumento da temperatura
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de carbonizagdo, corroborando o aumento de carbono fixo. As Figuras 12c, 13c e 14c

evidenciam que o carbono e oxigénio estdo distribuidos de forma homogénea na superficie dos

biocarvdes, com pequenas particulas de silicio dispersas nos mesmos.

Figura 13 — Analise de EDS para o BC600: (a) Composi¢ao percentual, (b) e (¢) Mapa elementar.
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Fonte: autora.

Figura 14 — Analise de EDS para o BC750: (a) Composi¢do percentual, (b) e (¢) Mapa elementar.
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As andlises de EDS para os catalisadores, presentes nas Figura 15, 16 e 17, constatam o
elemento carbono como componente majoritario nos materiais carbonizados ap6s sulfonacéo.
Porém, nota-se o0 acréscimo percentual de oxigénio em todos os materiais, sugerindo que o
processo de sulfonacdo favorece a formagdo de grupos oxigenados, haja vista que o &cido
sulfarico concentrado usado na funcionaliza¢do é um poderoso agente oxidante. A presenca do
elemento enxofre evidencia que o processo de insercéo de grupos sulfurados foi eficiente, com
um teor menor (2,6%) para o0 BC450-S (Figura 15a), e maior teor para 0s de maiores
temperaturas de carbonizacao, de cerca de 8% tanto para o BC600-S (Figura 16a) quanto para
0 BC750-S (Figura 17a).

O mapa elementar para os catalisadores mostra que os elementos carbono, oxigénio e
enxofre estdo distribuidos por toda a superficie dos mesmos (Figuras 15c¢, 16¢ e 17c), porém
para o catalisador BC450-S (Figura 15 b), ha maior densidade da coloracdo verde (do elemento
enxofre) nas bordas do gréo. Fato este que pode estar relacionado a maior ligagdo de grupos
sulfurados nas bordas das estruturas de carbono, conforme o preconizado por Clohessy e
Kwapinski (2020).

Figura 15 — Analise de EDS para o BC450-S: (a) Composicdo percentual, (b) e (c) Mapa elementar.
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Figura 16 — Analise de EDS para o BC600-S: (a) Composicdo percentual, (b) e (c) Mapa elementar.
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Figura 17 — Analise de EDS para o BC750-S: (a) Composicéao percentual, (b) e (c) Mapa elementar.
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A anélise elementar para o0s biocarvdes e seus respectivos catalisadores foi empregada
para quantificar com melhor exatiddo as composi¢des em termos de C, H, N e S e O. Os
resultados estdo expostos na Tabela 3.

Tabela 3 — Andlise elementar para os biocarvoes e seus respectivos catalisadores.

Composicao elementar (%0) Razéo elementar

Amostra

C H N S o* H/C o/C
BC450 76,91 3,11 1,67 0 18,31 0,040 0,24
BC600 88,38 2,49 2,97 0 6,16 0,028 0,070
BC750 85,54 1,54 0 0 12,92 0,018 0,15
BC450-S 54,15 3,24 3,57 3,34 35,70 0,059 0,66
BC600-S 66,75 2,18 2,16 4,52 24,39 0,033 0,37
BC750-S 65,50 1,98 2,62 6,82 23,08 0,030 0,35

* Determinado por diferenca.
Fonte: autora.

Assim como na analise de EDS, a analise elementar releva um teor majoritario de
carbono em todos os materiais, seguindo a mesma tendéncia de aumento na quantidade de
carbono com o aumento da temperatura de carbonizagdo, apesar das diferengas entre os
biocarvdes (e seus derivados) carbonizados em 600 °C e 750 °C serem pouco significativas (2—
3%) para o elemento carbono. Também de acordo com a analise de EDS, ocorre um acréscimo
de oxigénio para os catalisadores sulfonados em relacdo aos biocarvdes, além da presenca de
enxofre, que reforca a eficdcia do processo de sulfonagdo em todos os materiais carbonizados.
A quantidade de enxofre aumentou com o aumento da temperatura de carbonizacdo dos
catalisadores, partindo de cerca de 3,34% no BC450-S para aproximadamente 6,82% no
BC750-S.

De acordo com Sangar et al. (2019), o contetido de enxofre e oxigénio aumenta devido
a introducdo do grupo —SOsH e formacéao de grupos —COOH ap06s o processo de sulfonacédo.
Com isso, verifica-se que o0 aumento na temperatura de carbonizacdo favoreceu a
funcionalizacdo do material com grupos sulfurados.

Observa-se também que a razdao H/C diminui com o aumento da temperatura de
carbonizagédo para todos os materiais. A variacdo da razdo O/C é melhor observada para 0s
biocarvdes antes e apés sulfonacdo, na qual ha aumento da razédo O/C dos catalisadores em

relacdo aos seus precursores carbondceos. Uma menor relagcdo H/C representa diminuigdo da
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natureza alifatica, enquanto uma elevada razdo O/C reforca 0 aumento de grupos oxigenados
(OASMAA et al., 2010). Deste modo, com 0 aumento da temperatura de carbonizacdo ha a
diminuicdo da natureza alifatica do biocarvéo, o que corrobora a ideia do material carbonizado
em 750 °C possuir natureza mais policondensada. Além disso, a analise individual da razao
O/C evidencia o material carbonizado em 450 °C como o mais oxigenado, tanto antes quanto
apos sulfonacao.

Os espectros FT-IR dos biocarv@es e dos catalisadores sao ilustrados na Figura 18.

Figura 18 — Espectro FT-IR para os materiais (a) biocarvdes e (b) catalisadores.
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Fonte: autora.
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Observa-se que tanto nos espectros referentes aos biocarvdes (Figura 18a) quanto nos
espectros registrados para os catalisadores (Figura 18b), bandas caracteristicas de componentes
gerados na carbonizacdo de biomassa lignoceluldsica séo identificadas, tais como em 1593 cm~
! referente a0 modo normal de vibragdo (MNV) do estiramento associado a ligagdo C=C de
anéis aromaticos, e em 1704 cm! atribuida a0 MNV do estiramento referente a ligagido C=0
de grupos carboxilicos (ZHANG et al., 2021). Entretanto, na Figura 18b, a banda de absor¢éo
relativa ao C=0 € pouco perceptivel para os catalisadores BC600-S e BC750-S, sugerindo o
BC450-S como mais abundante em grupos carboxilicos.

Para os biocarvdes (Figura 18a), observa-se a presenca de banda em 740 cm* atribuida
a0 MNV da deformacdo fora do plano das ligagdes =C-H de anéis aromaticos e
heteroaromaticos (LEE; KIM; KWON, 2017). A diminuicdo de intensidade da banda associada
ao MNV da ligacdo C=C no BC600 e BC750, também observada nos seus respectivos
catalisadores, BC600-S e BC750-S (Figura 18b), sugere maior grau de grafitizacdo para estes
materiais, como relatado por Scholz, Krécher e Vogel (2018), os quais explicam que materiais
carbonizados em altas temperaturas sao constituidos por largas e extensas camadas
poliaromaticas de carbono, na qual a vibracdo C=C no FT-IR ndo é ativa.

A presenca de bandas em 1040 cm e 1168 cm™, tipicas dos modos normais de vibragéo
associados aos estiramentos simétricos e assimétricos das ligacbes O=S=0O dos grupos
sulfénicos (SCHOLZ; KROCHER; VOGEL, 2018; ZHANG et al., 2021) ¢ evidente para os
catalisadores BC450-S e BC600-S, sendo o ultimo de maior intensidade. Todavia, para o
BC750-S a banda praticamente ndo é observada, apesar do alto teor de enxofre mostrado pela
analise elementar. Isso ocorreu de forma similar para Scholz, Krocher e Vogel (2018), nos
estudos acerca de biocarvdes sulfonados provenientes de altas temperaturas de carbonizagéo,
0s quais relataram que este fato se deve a forte absorcdo do infravermelho das estruturas de
carbono com alto grau de grafitizacdo.

A fim de complementar as investigacfes acerca da estrutura carbonacea dos materiais,
a Figura 19 ilustra os espectros Raman dos biocarvdes e dos catalisadores. Todos 0s materiais
apresentam bandas caracteristicas de material de carbono, localizadas acerca de 1350 cm™
(banda D — Defect) e em torno de 1590 cm™ (banda G — Graphite). Para os biocarvdes,
independentemente do grau de grafitizacdo, a banda D pode ser atribuida as estruturas mais
ativas, enquanto a banda G pode ser referente as estruturas mais estaveis (SCHOLZ;
KROCHER; VOGEL, 2018; XU et al., 2018).
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Figura 19 — Espectros Raman deconvoluidos para os biocarvies em (a), (b) e (c), e seus respectivos
catalisadores em (d), (e) e (f).

a) BC450 d) BC450-S G

Linha de base corrigida
idade Raman No

Linha de base corrigida
Raman No

T T T T T T T T
800 1000 1200 1400 1600 1800 S00 1000 1200 1400 1600 1800

Comprimento de onda (cm") Comprimento de onda (cm")
b) BC600 G e) BC600-S G
= g
3 3
== =
= =
41 . =5
: ; - - 4
"»: e
2 s 24
2% i E
£3 35
2 c e
23 23
232 = 2
= 8 z 'z
S - =
-] e
4; E
v
T T T T T T T T
800 1000 1200 1400 1600 1800 %00 1000 1200 1400 1600 1800
Comprimento de onda (cm") Comprimento de onda (cm")
¢) BC750 G f) BC750-S G
£ b=
3
i3 £3
s 57
v e v =
22 z 2
25 23
P - X
?‘ = : %
£ £
.9
T T T T T T T T
800 1000 1200 1400 1600 1800 800 1000 1200 1400 1600 1800
Comprimento de onda (tm'l) Comprimento de onda (em")

Fonte: autora.

As propriedades relativas a intensidade das bandas podem ser avaliadas de acordo com
Xu et al. (2020a), a partir da deconvolugdo do espectro Raman em uma curva gaussiana para a
banda D e uma curva Lorentziana para a banda G. Os valores de intensidade das bandas D (Ip)
e G (lg) estéo descritos na tabela 4.
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Tabela 4 — Anélise Raman para os biocarves e catalisadores: intensidade das bandas D e G.

Amostra Io (u.a)) Ic(u.a) Io/lc
BC450 260,04 491,67 0,53
BC600 167,62 291,41 0,57
BC750 50,69 69,87 0,73
BC450-S 127,16 207,97 0,61
BC600-S 9,39 15,62 0,60
BC750-S 39,44 51,17 0,77

Fonte: autora.

Para os biocarv@es, observa-se que houve um decréscimo consideravel de intensidade
das bandas com o aumento da temperatura de carbonizagdo: de aproximadamente 260,04 u.a.
(BC450) para cerca de 50,69 u.a. (BC750) referente a banda D, enquanto em relacdo a banda
G foi de aproximadamente 491,67 u.a. (BC450) para em torno de 69,87 u.a. (BC750). Tais
resultados representam uma diminui¢do de magnitude de cerca de 5 vezes do BC450 para o
BC750. Xu et al. (2018) relatam que para materiais carbonizados, com o aumento do grau de
ordem estrutural, a quantidade de componentes alifaticos como C-H, C-O e C=0, e
substituintes alquilicos dos anéis aromaticos torna-se cada vez menor, resultando no
desaparecimento de bandas menores e nitidez das bandas D e G.

Relacionando-se a intensidade da banda D com a intensidade da banda G de cada
material, por meio da razdo Ip/ls, obtém-se informacgdes primordiais para confirmar as
mudangas dos parametros espectrais Raman e as informacdes de estrutura representadas por
eles (XU et al., 2020b). A razdo Ip/lg, apresentou aumento de 0,53 no BC450 para 0,73 no
BC750. Apos sulfonacdo, o BC450-S apresentou um valor de 0,61 (semelhante ao BC600-S),
enguanto que o BC750-S apresentou 0,77. A mesma tendéncia de acréscimo da razédo Ip/lg foi
encontrada nos estudos de Xu et al. (2020b), os quais relatam que tal valor aumenta com o
incremento do grau de ordem estrutural do material, pois a diminuicdo de anéis aromaticos
pequenos e grupos substituintes sdo limitados, e o crescimento de anéis aromaticos
policondensados ocorre significativamente, resultando no aumento da razéo Ip/ls. Deste modo,
pode-se inferir que o biocarvdo obtido em 750 °C no presente estudo € o que possui estrutura
carbonécea mais ordenada, apesar da elevada intensidade da banda D em relagdo a G.

A analise termogravimétrica foi empregada para analisar o perfil de decomposi¢édo

térmica e fornecer dados sobre a composicdo dos materiais. O célculo da primeira derivada
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(DTG) evidencia os picos de perda de massa. As curvas TG/DTG para os biocarvdes estdo

expostas nas Figuras 20.

Figura 20 — Curvas TG/DTG para os biocarvdes: (a) BC450, (b) BC600 e (c) BC750.
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O primeiro evento principal de perda de massa em todos biocarvdes, proximo a 100 °C,
pode ser atribuido a evaporacdo da &gua adsorvida da umidade do ambiente (LATHIYA;
BHATT; MAHERIA, 2018). Os eventos de perdas proximos a 170 °C ocorrem devido a
provavel decomposicdo de residuos de matéria organica de componentes de cadeias curtas e
baixos pesos moleculares (LIU; L1U, 2020). O BC600 (Figura 20b) e o BC750 (Figura 20c)
apresentam perfil de decomposi¢cdo térmica semelhante, em que as demais perdas ocorrem
possivelmente devido aos residuos de matéria organica de compostos de cadeia maior e grupos
mais fortemente ligados, pois de acordo com Liu e Liu (2020), com o aumento da temperatura
de carbonizacdo, a diferenga nos padrdes de eventos de perda de massa dos biocarvoes
distingue-se majoritariamente pela relagdo com a degradagdo de componentes organicos.

Analisando-se 0 BC450 (Figura 20a), é observada uma perda expressiva de 41% no
quarto evento principal, situado entre 468-707 °C, que compreende a faixa de decomposicédo
dos grupos funcionais oxigenados (RECHNIA-GORACY; MALAIKA; KOZIOWSKI, 2018).
Assim, tal como o evidenciado pela andlise elementar, o biocarvdo BC450 possui maior
guantidade de matéria organica oxigenada na superficie em relacdo aos demais, 0 que ja era
previamente esperado, devido ser o de menor temperatura de carbonizacéo.

As curvas TG/DTG para os catalisadores séo ilustradas na Figuras 21. O primeiro evento
de perda de massa, assim como para os biocarvoes, é relacionado a agua adsorvida na superficie.
No entanto, os catalisadores apresentaram perda de massa muito maior do que os biocarvoes,
alcancando cerca de 19,22% no BC450-S (Figura 21a), em relacdo a 3,79% no BC450 (Figura
21a), fato que pode estar associado a alta densidade de grupos funcionais polares e a alta
hidrofilicidade dos grupos sulfénicos presentes nos catalisadores em relacdo aos seus
precursores carbonaceos (FARABI et al., 2019; ROCHA; OLIVEIRA; FRANCA, 2019).



Figura 21 — Curvas TG/DTG para os catalisadores: (a) BC450-S, (b) BC600-S e (c) BC750-S.
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Assim como para 0s seus precursores carbonaceos, o perfil de decomposigdo térmica do
BC600-S (Figura 21b) e do BC750-S (Figura 21c) sdo bem semelhantes. Os eventos de perda
de massa situados entre 220-290 °C séo interpretados como resultado da decomposicao de
grupos sulfénicos (CHELLAPPAN et al., 2018; CORREA et al., 2020). Deste modo, a perda
de massa do BC750-S (19,95%) foi ligeiramente maior do que a do BC600-S (17,17%),
sugerindo maior quantidade de grupos sulfonicos no mesmo. O terceiro evento de perda de
massa situado em 500-730 °C corresponde a decomposicdo de grupos funcionais oxigenados
que podem ter sido introduzidos como resultado do processo de sulfonacdo (RECHNIA-
GORACY; MALAIKA; KOZIOWSKI, 2018). Com isso, a perda de massa para o0 BC600-S
(20,91%) foi maior do que para o BC750-S (16,41%), apontando o maior teor de grupos
oxigenados no BC600-S. Este evento se justifica pelo pressuposto de que o incremento na
temperatura de carbonizacdo aumenta a liberacdo de compostos volateis na superficie do
material, como ja discutido para o rendimento dos biocarvdes, 0 que consequentemente ira
conduzir ao menor teor de grupos oxigenados no material carbonizado em 750 °C mesmo ap06s
sulfonacdo.

O catalisador BC450-S (Figura 21a) ndo apresentou 0s picos de perda de massa
caracteristicos dos grupos sulfonicos e grupos oxigenados bem definidos, apesar da analise de
EDS e anélise elementar terem evidenciado a presenca do elemento enxofre no material. Houve
um evento de perda de massa significante, de 43,56%, situado entre 300—700 °C, no qual se
pode supor ser o responsavel pela saida de grupos sulfurados atrelados a grupos oxigenados,
tendo em vista as faixas caracteristicas ja citadas e a elevada quantidade de componentes
oxigenados no seu precursor carbonéceo.

O ultimo evento de perda de massa em todos os catalisadores refere-se a decomposi¢do
dos demais componentes, restando somente o residuo fixo de carbono. Logo, a partir da analise
termogravimétrica dos materiais, observa-se que todos os catalisadores se mantém estaveis nas
condicGes reacionais de testes cataliticos empregados (95 °C). As analises de TG/DTG também
reforcam que o aumento da temperatura de carbonizacdo favorece a funcionalizagdo com
grupos sulfurados, além de corroborar a ideia apontada pelas analises de EDS e elementar
quanto a correlacdo negativa do incremento de temperatura de carboniza¢do com a quantidade
de grupos funcionais oxigenados.

A fim de complementar a investigacdo acerca do processo de funcionalizacdo dos
catalisadores, efetuou-se a analise de XPS para tais materiais. A Figura 22 ilustra 0s espectros

XPS de varredura completa, no qual é possivel observar com nitidez as bandas caracteristicas



53

desse tipo de catalisador, correspondentes ao Oxigénio 1s, Carbono 1s e Enxofre 2p (ESTEVEZ
et al., 2020; ZHANG et al., 2021).

Figura 22 — Espectros XPS de varredura completa para os catalisadores.
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Os picos de carbono (C 1s), oxigénio (O 1s) e enxofre (S 2p) evidenciados na Figura 22
foram deconvoluidos em curvas gaussianas, semelhante ao desenvolvido por Yu et al. (2021),
para explorar os grupos funcionais relacionados aos diferentes estados de oxidagdo desses
elementos.

A Figura 23 apresenta 0s espectros para o C 1s dos catalisadores BC450-S (Figura 23a),
BC600-S (Figura 23b) e BC750-S (Figura 23c). Os picos em aproximadamente 284,69 eV,
atribuidos a ligacdo C—-C, indicam que as estruturas carbonaceas de todos os catalisadores sao
constituidas em grande parte por ligagdes simples entre os atomos de carbono. Os picos em
torno de 288,35 e 285,08 eV, das ligacdes C=0/ O-C=0 e C-N/ C-O-C, respectivamente, sdo
mais evidentes para o BC450-S, os quais estdo consistentes com a analise de FT-IR e EDS que
apontam este catalisador como o mais abundante em grupos carboxilicos e de superficie mais
oxigenada. O pico referente a ligacdo C-S, proximo de 284 eV, é consideravel em todos os
catalisadores e esta relacionado a introducdo de grupos —SOsH nos materiais, reafirmando a
eficacia do processo de sulfonacdo (LIANG et al., 2018; MIA; DIJKSTRA; SINGH, 2017,
ZHONG et al., 2019). Deste modo, observa-se que quanto maior a temperatura de carbonizagéo

do catalisador, mais destaque a curva da banda C—S ganha em relagdo as demais, sinalizando
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que mais grupos sulfonicos estdo sendo introduzidos diretamente na estrutura carbonacea dos
materiais. Este fato corrobora o evidenciado pela analise de TG/DTG sobre 0 aumento da

temperatura de carbonizacédo favorecer a funcionalizacdo com grupos sulfurados.

Figura 23 — Espectros XPS de C 1s para os catalisadores: (a) BC450-S, (b) BC600-S e (c) BC750-S.
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A Figura 24 ilustra os espectros para o O 1s dos catalisadores BC450-S (Figura 24a),
BC600-S (Figura 24b) e BC750-S (Figura 24c). A deconvolucdo dos espectros nos picos
localizados em torno de 531,16 eV, 532,5 eV, 533 eV e 533,68 eV evidencia as ligacdes
associadas aos grupos O—-H, C=0, C-O e O=C-0, respectivamente (YANG et al., 2016; YU et
al., 2021). O pico atribuido ao grupo O-H se destaca nos espectros de todos os catalisadores,
principalmente do BC450-S e BC750-S, provavelmente por conta do BC450-S ser o material
de superficie mais oxigenada (visto nas analises de EDS e FT-IR) e o BC750-S ser mais
resistente ao processo oxidativo da sulfonacéo em relagcdo ao BC600-S.
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Figura 24 — Espectros XPS de O 1s para os catalisadores: (a) BC450-S, (b) BC600-S e (c) BC750-S.
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Os espectros na regido do S 2p para os catalisadores BC450-S, BC600-S e BC750-S
estdo expostos nas Figuras 25a, 25b e 25c, respectivamente. Em geral, quanto maior o estado
de oxidagdo do &tomo de enxofre, maior a energia de ligacdo dos elétrons nos orbitais 2p
(LANDWEHR; STELDINGER; ETZOLD, 2018). Os grupos podem ser observados pela
deconvolucgédo do espectro em trés picos, situados préximos a 169,07 eV, 168,44 eV e 167,76
eV, correspondentes ao S=0, S-O e S-C, respectivamente (YU et al., 2021). A atribui¢do na
Figura 16 de diferentes grupos de enxofre a uma energia de ligacdo especifica refere-se ao sinal
2p32 dominante (LANDWEHR; STELDINGER; ETZOLD, 2018). Os picos de S=0, S-O e S—
C bem evidentes nos trés catalisadores confirmam que os grupos —SOsH foram incorporados a
estrutura carbonacea destes materiais (YU et al., 2021). Deste modo, de acordo com Landwehr,
Steldinger e Etzold (2018), pode-se supor que a funcionalizagdo com grupos sulfonicos se deu
majoritariamente seguindo um mecanismo de substituicéo eletrofilica (sulfonagéo) diretamente

na cadeia carbdnica dos biocarvoes.
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Figura 25 — Espectros XPS de S 2p para os catalisadores: (a) BC450-S, (b) BC600-S e (c) BC750-S.
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Segundo o relatado por Konwar, Méaki-Arvela e Mikkola (2019), a ligacdo do grupo
sulfénico pode se dar nas estruturas alifaticas ou aromaticas da cadeia carbdnica. Com isso, 0
ligeiro deslocamento para maior energia de ligacdo nos espectros dos catalisadores BC600-S e
BC750-S, o qual implica em acréscimo de representacdo da banda S=O, pode estar relacionado
a ligacdo predominante dos grupos sulfonicos aos anéis aromaticos, uma vez que Seus
precursores carbonaceos tratam-se de biocarvfes com estruturas mais policondensadas e
grafitizadas em relacdo ao BC450-S. Assim, devido a natureza mais heterogénea do catalisador
BC450-S e relacionando-se a analise de TG para este material, na qual ndo houve evento de
perda de massa bem definido para grupos sulfonicos e oxigenados, pode-se supor que 0s grupos
—SOsH provavelmente estdo distribuidos na superficie deste catalisador em grande quantidade
nas estruturas alifaticas da cadeia carbdnica. Logo, a partir das analises de XPS, observa-se que
independentemente do grau de grafitizacdo dos biocarvdes, os grupos sulfénicos foram
incorporados com eficiéncia as estruturas carbonaceas, que podem estar distribuidos nas

estruturas alifaticas ou aromaticas a depender da estrutura policondensada do biocarvao.
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5.2 Investigacdo da atividade catalitica e estabilidade do catalisador

A reacdo de esterificacdo do acido oleico com metanol sem a presenca de catalisador
mostrou conversao de 6,50%, enquanto a reacdo de esterificacdo na presenca dos biocarvoes
ndo sulfonados apresentou converséo de 8,50% para o BC450, 7,40% para o BC600 e 6,90%
para o BC750. Tais resultados reforcam a eficicia do processo de sulfonagdo, uma vez que o
emprego dos biocarvdes sem funcionalizagdo ndo é eficiente na promoc¢do de elevadas
conversdes de graxos livres em biodiesel.

Os resultados da investigacdo da atividade e estabilidade catalitica dos catalisadores,
tendo como base 0 processo de reuso em quatro ciclos reacionais sucessivos de esterificacdo do
acido oleico com metanol, séo ilustrados na Figura 26.

Figura 26 — Atividade catalitica e estabilidade dos catalisadores: (a) BC450-S, (b) BC600-S e (c)
BC750-S.
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O catalisador BC450-S (Figura 26a) apresentou variacdo de conversao de acidos graxos

de 96,25% em seu primeiro ciclo reacional para 45% no segundo ciclo, 0 que representa um
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grande decréscimo de atividade catalitica logo no primeiro processo de reutilizacdo. Os valores
de conversdo seguiram decaindo até cerca de 31% no quarto ciclo de reacdo. Em contrapartida,
o catalisador BC600-S (Figura 26b) apresentou melhor desempenho catalitico comparado ao
BC450-S. A conversao na primeira reacdo alcangou 98,10%, decaiu para 72,20% no segundo
ciclo reacional, porém continuou decaindo até apresentar conversdao de 30,35% no quarto
processo de reacdo. Entretanto, é possivel observar que o catalisador BC750-S (Figura 26c¢)
manteve elevada performance catalitica (proxima a 90%) ateé o terceiro ciclo de reacdo, com
decréscimo para 56,70% na quarta reacdo de esterificacdo. Com isso, o BC750-S ¢
caracterizado como catalisador de melhor atividade e estabilidade catalitica nos testes
empregados.

Infere-se, entdo, que o aumento da temperatura de carbonizacdo resulta no aumento da
estabilidade do catalisador de carbono sulfonado. McBeath, Wurster e Bird (2015) relatam que
uma temperatura elevada de carbonizacdo pode promover a formacdo de carbono aromatico

policiclico estavel e, portanto, aumentar a estabilidade do biocarvéo.

5.2.1 Caracterizacdo dos catalisadores apos reutilizacéo

A lixiviacdo dos grupos sulfonicos é relatada como uma das principais causas de
reducdo da eficiéncia catalitica de biocarvdes sulfonados (ZANG et al., 2021). Tendo como
base principal para funcionalizagdo a magnitude do teor de enxofre, a Tabela 5 apresenta a

analise elementar para os catalisadores resultantes do reuso ap6s o quarto ciclo reacional.

Tabela 5 — Anélise elementar para os catalisadores ap0s reutilizag&o.

Composicéo elementar (%) Raz&o elementar
Amostra
C H N S o* H/C o/C
BC450-S 60,07 2,82 2,28 2,05 32,78 0,047 0,55
BC600-S 70,15 2,34 2,17 4,39 20,95 0,033 0,29
BC750-S 72,14 2,25 0 6,12 19,49 0,031 0,27

* Determinado por diferenca.
Fonte: autora.

Verifica-se que o catalisador BC450-S possui maior lixiviacdo do elemento enxofre
apos os processos de reuso, com queda de 3,34% antes dos ciclos reacionais para 2,05% apds

reutilizacdo, o que consequentemente levarad & maior reducdo de sua atividade catalitica quando
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comparado aos demais. O catalisador BC600-S néo perdeu grande quantidade de enxofre, pois
apresentou queda de 4,52% antes de sua utilizacdo para 4,39% ap06s o0s ciclos de reuso, porém
0 BC750-S possui maior quantidade de grupos sulfurados ap6s reuso, o qual apresentou
decréscimo de 6,82% antes dos processos de reacdo para 6,12% apoés reutilizacdo, o que
justifica sua melhor performance catalitica ainda que outros fatores como a perda de massa
entre os ciclos reacionais, ou o blogqueio de sitios ativos do catalisador por residuos dos produtos
tenham colaborado para a desativacdo dos catalisadores. Com isso, quando submetidos as
mesmas condic¢des reacionais, o catalisador BC750-S é o que apresenta maior teor de grupos
sulfurados, haja vista ser o material de maior funcionalizacéo.

A Figura 27 ilustra as curvas TG/DTG para os catalisadores apds o quarto ciclo
reacional. Verifica-se que ap0s 0s processos reacionais todos os catalisadores apresentaram um
pequeno evento de perda de massa de cerca de 2-3% nas proximidades de 300 e 400 °C,
designados como evento 3, que podem estar relacionados a deposi¢do impurezas e de produtos
reacionais na superficie do catalisador, uma vez que tais eventos ndo sdo visualizados antes do
catalisador ser utilizado.

O catalisador BC450-S (Figura 27a) passou a apresentar o pico associado a
decomposicgéo de grupos sulfonicos, situado entre 220-290 °C, com perda pouco significativa
de cerca de 4,56%. Entretanto, seguiu com perda expressiva situada entre 350—700 °C, de
aproximadamente 37,69%. Tal fato sinaliza que apesar da lixiviagdo do enxofre reportada na
analise elementar e da tendéncia de decréscimo dos grupos oxigenados com sucessivos ciclos
reacionais (CORREA et al., 2020; SONG et al., 2012), o catalisador ainda possui grande
variedade de grupos funcionais, principalmente oxigenados, atrelados a estrutura carbonécea,
mesmo apos o quarto ciclo de reacao.

O perfil de decomposicéo térmica para os catalisadores BC600-S (Figura 27b) e BC750-
S (Figura 27c) seguiram semelhantes entre si, com tendéncias proximas a dos catalisadores
antes dos ciclos de reacdo. O evento associado a decomposi¢do de grupos sulfonicos, descrito
como evento 2, apresentou ligeiro decréscimo em ambos os catalisadores, de cerca de 17,17%
para aproximadamente 10,47% no BC600-S e de cerca de 19,95% para aproximadamente
16,96% no BC750-S, corroborando a pequena lixiviacdo apontada pela analise elementar e
confirmando que ap0s 0s processos reacionais o catalisador BC750-S mantém em maior grau

0s grupos sulfurados.
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Figura 27 — Curvas TG/DTG para os catalisadores apos reutilizacdo: (a) BC450-S, (b) BC600-S e (c)

BC750-S.

Fonte: autora.
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5.3 Influéncia da temperatura e tempo de reacédo na reutilizacao do catalisador
5.3.1 Catalisador BC450-S
Os resultados obtidos para uso e reuso do catalisador BC450-S (primeiro e segundo

ciclo reacional) provenientes do Planejamento Fatorial estdo expostos na Tabela 6.

Tabela 6 — Matriz experimental e resultados de conversdo obtidos para o primeiro e segundo ciclo
reacional do catalisador BC450-S.

Variaveis Respostas (Conversao — %)
Experimentos Temperatura Tempo (h) - 1° Ciclo — 2° Ciclo —

(°C)-V1 V2 (R1) (R2)
1 70 (-1) 0,5(-1) 48,30 24,80
2 120 (+1) 0,5 (-1) 97,30 58,85
3 70 (-1) 3 (+1) 84,20 48,30
4 120 (+1) 3 (+1) 97,80 93,30
5 95 (0) 1,75 (0) 97,60 58,20
6 95 (0) 1,75 (0) 97,10 56,80
7 95 (0) 1,75 (0) 96,80 53,60

Fonte: autora.

Em geral, observa-se que no primeiro ciclo reacional quase todos 0s experimentos
apresentaram elevadas conversdes (>80%), exceto o experimento 1, quando as duas variaveis
(temperatura e tempo) estdo em niveis baixos. Entretanto, no segundo ciclo de reacdo somente
0 experimento 4, quando as duas variaveis estdo em nivel alto, apresentou elevada conversao
(~90%). De acordo com a investigacdo da atividade e estabilidade catalitica discutida
anteriormente, o catalisador BC450-S apresentou grande decréscimo de taxas de conversdo
logo no primeiro processo de reutilizagdo. Com isso, a partir do experimento 4, é possivel
observar que o incremento da temperatura e tempo na reagdo foram capazes de manter elevadas
conversdes nos dois ciclos consecutivos, influenciando diretamente a capacidade de reuso deste
catalisador.

Para uma verificagdo mais exata da relevancia das variaveis nos processos de
esterificacdo, a Figura 28 apresenta o grafico da Porcentagem de efeitos (Figura 28a) e grafico
da probabilidade normal (Figura 28b) para o primeiro ciclo reacional.

Os pontos 1, 2 e 3 representam os efeitos da temperatura, tempo e interagéo linear

tempo-temperatura, respectivamente. Tais pontos estdo distribuidos em relacdo as suas
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porcentagens de efeitos sobre as respostas em questéo e seus valores absolutos no gréafico de
probabilidade normal.

Figura 28 — Anaélise gréafica dos efeitos das variaveis temperatura e tempo no primeiro ciclo reacional
do catalisador BC450-S: (a) Porcentagem de efeitos e (b) Grafico de probabilidade.
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Fonte: autora.

No primeiro ciclo reacional, a temperatura foi identificada como a variavel de maior
influéncia na conversao de &cidos graxos em biodiesel (Figura 28a). Tal varidvel apresenta um
valor de efeito positivo (Figura 28b), logo, o acréscimo de temperatura no intervalo investigado
ird proporcionar maiores conversées. De modo geral, a temperatura influencia
consideravelmente as taxas de conversdo de acidos graxos livres, uma vez que o acréscimo de
temperatura no meio reacional estd intimamente relacionado a fatores como transferéncia de
massa entre o catalisador e reagentes e aos efeitos adversos de vaporizacdo do metanol (KEFAS
etal., 2018; ONG et al., 2014).

A varidvel tempo e a interacdo linear entre tempo e temperatura apresentaram
influéncias semelhantes (Figura 28a), no qual o tempo apresenta um valor de efeito positivo e
a interacdo entre tempo e temperatura possui valor de efeito negativo (Figura 28b). Assim, para
o primeiro ciclo reacional do catalisador BC450-S o acréscimo de tempo favoreceu maiores
conversdes, porém relacionado a temperatura € mais benéfico estar em nivel oposto para o
referido ciclo de reacdo. De acordo com Ning e Niu (2017), a reacao de esterificacdo necessita
de tempo suficiente para garantir a transferéncia de massa entre o sistema e quando o estado de
equilibrio é alcangado, 0 tempo em excesso se torna desnecessario.

Os resultados de efeito obtidos para as variaveis temperatura e tempo no segundo ciclo
reacional estdo expostos na Figura 29.
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Figura 29 — Anélise gréfica dos efeitos das variaveis temperatura e tempo no segundo ciclo reacional
do catalisador BC450-S: (a) Porcentagem de efeitos e (b) Grafico de probabilidade.
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Fonte: autora.

Assim como para o primeiro ciclo de reacdo, a influéncia da variavel temperatura é
notoria e responde por cerca de 60% dos efeitos nas taxas de conversao. O efeito da variavel
tempo passa a ter maior influéncia no segundo ciclo em relagéo ao primeiro (de cerca de 20%
para aproximadamente 35%), com um valor de efeito positivo, no qual um tempo maior resulta
em maiores conversdes, enquanto que a interacdo linear entre tempo e temperatura passa a ser
considerada como insignificativa.

Uma vez que no segundo ciclo reacional ha menor disponibilidade dos sitios ativos do
catalisador em relagdo ao primeiro ciclo reacional, os efeitos das variaveis de reagdo ganham
maior destaque nas conversdes de acidos graxos. Assim, para o catalisador BC450-S,
considerado como menos estavel em relacdo aos demais (BC600-S e BC750-S), seu processo
de reutilizacdo pode ser adaptado variando-se as condi¢des reacionais por meio do incremento
de tempo e temperatura, a fim de manter sua elevada eficiéncia catalitica, sem descartar a

possibilidade de reuso do catalisador em questao.

5.3.2 Catalisador BC600-S

Os resultados provenientes do Planejamento Fatorial para uso e reuso (primeiro e

segundo ciclo reacional) do catalisador BC600-S estdo detalhados na Tabela 7.
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Tabela 7 — Matriz experimental e resultados de conversdo obtidos para o primeiro e segundo ciclo
reacional do catalisador BC600-S.

Variaveis Respostas (Converséo — %)
Experimentos Temperatura Tempo (h) — 1° Ciclo — 2° Ciclo —

(°C)-V1 V2 (R1) (R2)
8 70 (-1) 0,5 (-1) 64,60 25,80
9 120 (+1) 0,5(-1) 98,30 86,30
10 70 (-1) 3 (+1) 98,05 48,60
11 120 (+1) 3(+1) 98,10 97,60
12 95 (0) 1,75 (0) 98,30 69,00
13 95 (0) 1,75 (0) 98,30 66,20
14 95 (0) 1,75 (0) 98,20 70,20

Fonte: autora.

Assim como o observado para o catalisador BC450-S, no primeiro ciclo reacional quase
todos o0s experimentos apresentaram altas conversfes (>90%), exceto quando as variaveis
temperatura e tempo estdo ambas em niveis baixos. No segundo ciclo reacional, os
experimentos 9 e 11 obtiveram conversdes proximas a 90%, reforcando a maior capacidade de
reuso do catalisador BC600-S em relacdo ao BC450-S, no qual no segundo ciclo de reacédo
somente o experimento 4 (ambas as variaveis em nivel alto) apresentou conversdo em torno de
90%.

As representacOes graficas dos efeitos das varidveis temperatura e tempo no primeiro
ciclo de reagéo sdo ilustradas na Figura 30.

Figura 30 — Analise grafica dos efeitos das varidveis temperatura e tempo no primeiro ciclo reacional
do catalisador BC600-S: (a) Porcentagem de efeitos e (b) Grafico de probabilidade.
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No primeiro ciclo da reacdo de esterificacdo do catalisador BC600-S, os efeitos da
temperatura e tempo, assim como sua interagéo linear, foram semelhantes entre si, respondendo
cada um por aproximadamente 33% (Figura 30a) das taxas de conversdo de acidos graxos. Fato
este que pode ser atribuido aos valores estritamente semelhantes (~98%) das conversdes nos
processos reacionais.

Assim como para o catalisador BC450-S, a varidvel temperatura apresentou um valor
de efeito positivo, a variavel tempo um valor de efeito positivo e a interacao linear temperatura-
tempo um valor de efeito negativo, conforme o observado na Figura 30b.

A Figura 31 apresenta os resultados de efeitos para as varidveis temperatura e tempo no
segundo ciclo de reagéo do catalisador BC600-S.

Figura 31 — Analise gréfica dos efeitos das varidveis temperatura e tempo no segundo ciclo reacional
do catalisador BC600-S: (a) Porcentagem de efeitos e (b) Grafico de probabilidade.
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Fonte: autora.

Para o segundo ciclo reacional do catalisador BC600-S, o efeito individual da variavel
temperatura passou a ser significativamente maior em relagéo aos demais (Figura 31a). O efeito
da variavel tempo nas taxas de conversdo passou a ser pouco significativo nos intervalos
analisados, enquanto que a interacdo linear entre tempo e temperatura pode ser considerada
como insignificativa, de acordo com o observado na Figura 31b. Assim, quando a
disponibilidade de sitios ativos no catalisador BC600-S fica reduzida, elevadas taxas de

conversao podem ser obtidas principalmente a partir do incremento da temperatura de reacéo.
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5.3.3 Catalisador BC750-S

A Tabela 8 exp6e os resultados de conversao nas reagoes de esterificacdo do catalisador
BC750-S, obtidos a partir do Planejamento Fatorial realizado para o primeiro e segundo ciclo
reacional.

Tabela 8 — Matriz experimental e resultados de conversao obtidos para o primeiro e segundo ciclo
reacional do catalisador BC750-S.

Variaveis Respostas (Conversao — %)
Experimentos Temperatura Tempo (h) — 1° Ciclo — 2° Ciclo —

(°C)-V1 V2 (R1) (R2)
15 70 (-1) 0,5(-1) 58,00 17,30
16 120 (+1) 0,5 (-1) 97,80 80,10
17 70 (-1) 3 (+1) 97,80 27,10
18 120 (+1) 3 (+1) 98,10 97,30
19 95 (0) 1,75 (0) 98,20 85,60
20 95 (0) 1,75 (0) 97,80 92,80
21 95 (0) 1,75 (0) 98,00 91,05

Fonte: autora.

Seguindo a mesma tendéncia dos demais catalisadores aplicados neste estudo (BC450-
S e BC600-S) para o primeiro ciclo de reacdo, o catalisador BC750-S apresentou elevada
performance catalitica em praticamente todos os processos de esterificacdo, com excecdo de
guando as variaveis temperatura e tempo estdo ambas em niveis baixos. No segundo ciclo de
reacao, a maioria das reacdes apresentaram elevadas conversoes (> 80%), no qual o decréscimo
nas taxas de conversdo ocorreu somente quando a variavel temperatura esta em nivel baixo.

Os efeitos das variaveis temperatura e tempo no primeiro ciclo reacional do catalisador
BC750-S sdo ilustrados na Figura 32.
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Figura 32 — Andlise grafica dos efeitos das varidveis temperatura e tempo no primeiro ciclo reacional
do catalisador BC750-S: (a) Porcentagem de efeitos e (b) Grafico de probabilidade.
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O primeiro ciclo reacional do catalisador BC750-S apresentou resultados semelhantes
ao observado para o catalisador BC600-S, no qual os efeitos das variaveis e sua interagdo linear
foram semelhantes entre si e respondem cada um por cerca de 33% (Figura 32a) da influéncia
nas reacdes de esterificacdo.

Também de modo andlogo aos catalisadores BC450-S e BC600-S, as variaveis
temperatura e tempo apresentaram efeito positivo, enquanto que a interacdo linear entre as
variaveis teve valor de efeito negativo (Figura 32b). Os resultados de efeito para as variaveis

temperatura e tempo do segundo ciclo de reacdo estdo expostos na Figura 33.

Figura 33 — Analise gréafica dos efeitos das variaveis temperatura e tempo no segundo ciclo reacional
do catalisador BC750-S: (a) Porcentagem de efeitos e (b) Grafico de probabilidade.
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No segundo ciclo de reagdo do catalisador BC750-S, a temperatura destacou-se
significativamente como o fator de maior influéncia nos ciclos de reagédo (Figura 33a),
semelhante ao observado para 0 BC600-S. O efeito da variavel tempo e da interacdo linear
entre tempo e temperatura podem ser considerados como insignificativos nos limites
investigados, uma vez que se encontram na area de rejeicdo dada pelo erro experimental do
efeito (Figura 33b).

A partir da investigacdo da influéncia da temperatura e tempo de reacdo para 0S
catalisadores, tanto de menor estabilidade (BC450-S), quanto estabilidade intermediaria
(BC600-S) e maior estabilidade (BC750-S), verificou-se que é possivel ajustar as variaveis
reacionais para melhorar as taxas de conversdo nos processos de reuso catalitico, a fim de
utilizar a capacidade maxima de reuso de cada catalisador dentro dos limites de parametros
reacionais viaveis. Conforme o preconizado pela literatura, a temperatura € um fator que
influencia consideravelmente a reagéo de esterificacio (CORREA et al., 2020; KEFAS et al.,
2018; OLIVEIRA et al., 2021), uma vez que, dependendo das demais variaveis de reagdo, 0
processo requer uma certa temperatura para fornecer a energia de ativacdo necessaria para
protonar os grupos carbonila do &cido graxo, a fim de alcancar maximas taxas de conversao
(LOKMAN et al., 2015).
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6 CONCLUSAO

As propriedades do catalisador de carbono sulfonado, como estrutura, atividade e
estabilidade catalitica, sdo grandemente influenciadas pela temperatura de carbonizagdo da
biomassa. O processo de sulfonacdo com é&cido sulfarico concentrado foi eficiente para
funcionalizar todos os biocarvdes com diferentes graus de aromaticidade. Entretanto, o
catalisador oriundo da carbonizagdo em 750 °C apresentou o melhor desempenho catalitico e a
maior estabilidade, com conversdo de &cidos graxos livres de 98,37% no primeiro ciclo
reacional e manutencéo desta conversédo em 89,30% no terceiro ciclo de reagdo. Deste modo,
para processos de pirdlises direta, elevadas temperaturas de carbonizacdo tendem a promover
biocarves mais policondensados com maior estabilidade catalitica, e consequentemente,
menor lixiviagdo de grupos sulfurados. O incremento da variavel tempo e principalmente a
temperatura de reagdo sdo capazes de promover processos de reuso com elevadas taxas de
conversdo, a fim de se aproveitar ao maximo a capacidade de cada catalisador com diferentes
estabilidades. Deste modo, o presente estudo colabora grandemente para a sintese de novos
catalisadores heterogéneos &cidos baseados em carbono aplicados no processo de producdo de
biodiesel, uma vez que evidencia o impacto da temperatura de carbonizagdo na insercéo de
grupos sulfonicos e sua correlacdo direta com a obtencédo de catalisadores mais ativos e estaveis
aplicados na reacdo de esterificacdo. Além disso, reintegra um residuo gerado em grande

quantidade pela agroinddstria na cadeia de processos produtivos.
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