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Introducio

Os biocombustiveis, produzidos e utilizados como alternativa aos combustiveis fosseis,
tém grande importancia devido a preocupagdo com o esgotamento dos recursos ndo renovaveis
¢ aos danos ambientais decorrentes da utilizagdo de combustiveis fosseis. O biodiesel,
produzido a partir de dleos vegetais, algas ou gorduras animais, destaca-se como um dos
biocombustiveis liquidos mais produzidos e consumidos no mundo, devido as suas
caracteristicas que atendem aos objetivos estabelecidos no Acordo de Paris (Fang et al., 2004).
Segundo a Agéncia Internacional de Energia, a produgao global de biodiesel aumentou de 41
bilhdes de litros em 2019 para 46 bilhdes de litros em 2023 (Naranjo et al., 2010).

Para tanto, o alto teor de lignina presente em residuos de biomassa lignoceluldsica ¢
geralmente favoravel para a produgdo de biocarvao com alto rendimento e alto teor de carbono
fixo, podendo posteriormente funcionalizar obtendo catalisador solico acido, oferecendo uma
alternativa promissora para a producgdo de biodiesel, proporcionando vantagens em termos de
eficiéncia, pureza do produto, sustentabilidade e menor impacto ambiental. Dentre os residuos
que contém alto teor de lignina, estdo as biomassas lenhosas e biomassas de endocarpo, como
carocos de frutas e casca de coco, por exemplo, as quais variam de 20% a 50% de lignina (Lee
et al, 2020). Assim, o presente estudo visa relatar a sintese e a aplicacdo na produgdo de
biodiesel de um catalisador heterogéneos acido obtido pela sulfonacao de biocarvao de lignina
extraida da torta de murici, biomassa residual da industria oleoquimica.

Material e Métodos
Extracao da Lignina

A extracdo da lignina decorreu de acordo com a metodologia proposta por (Sandouqa
etal.,2019), com pequenas adaptagdes, dito isso, entdo utilizou-se uma propor¢ao 1:6 de s6lido-
liquido em uma solucdo aquosa de NaOH a 7,5% (p/p). A reagdo sucedeu sob agitacdo por 90
min a uma temperatura de 90 °C. Ao final da reacdo, o material deslignificado foi recuperado
por filtragao para obtencado do licor negro sem quaisquer materiais fibrosos. Dado isso, o licor
negro com (pH ~ 13,5) entdo tratado com a adi¢ao de 4cido sulfurico gota a gota até que o pH
~ 2 foi atingido. A vista disso, isolou-se entdo o precipitado por filtragio e lavou-se vérias vezes
com agua destilada até a neutralizacdo (medida por medidor de pH). Para tanto, realizou-se a
secagem da lignina recuperada seguindo o critério proposto por (Nazir et al., 2021), onde
adicionou-se na estufa a 105 °C por 8 h para retirada da umidade.
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Sintese ¢ Funcionalizacao do Biocarvao

ApOs a extragdo da lignina, o material foi carbonizado em forno tubular a 300, 400, 500
e 600 °C por 1 h, com aquecimento de 15 °C min! e fluxo de nitrogénio de 80 mL min-1,
adaptando-se métodos de Luz et al., 2020). Os biocarvdes resultantes foram denominados
BLMzx, onde BLM ¢ o biocarvao da lignina de torta de murici e x a temperatura de carbonizagao.
Posteriormente, os biocarvoes foram moidos para obter p6 fino e o rendimento de carbonizagao
foi calculado. Para funcionalizagdo, os biocarvdes passaram por sulfonagdo com 4cido sulfurico
concentrado (razao 1:10) a 200 °C por 4 h em refluxo, resultando no catalisador sulfonado
BLMx-S. Apds sulfonacdo, a mistura foi resfriada, filtrada, lavada até pH neutro e seca a 60 °C
por 24 h.

Caracterizacoes do Material

As técnicas de caracterizagao incluiram a Andlise de Infravermelho com Transformada
de Fourier (FT-IR), realizada com um espectrometro Perkin Elmer FTIR System Spectrum GX.
As amostras foram prensadas em KBr e os espectros registrados na faixa de 4000-400 cm ™,
com resolucdo de 4 cm! e 32 acumulagdes. A acidez superficial foi medida por retro titulagio
acido-base com NaOH e HCI 0,1 M, conforme o método de Boehm (1994). Nesse processo,
0,1 g do material foi misturado com 20 mL de NaOH, agitado por 1 h, centrifugado, e o
sobrenadante titulado com HCI, usando fenolftaleina como indicador.

Reacao de Esterificacao

Os materiais sintetizados foram testados como catalisadores em reagdes de esterificacao
do 4cido oleico com metanol usando um reator PARR Series 5500 HPCL. Variaram-se a razao
molar, a concentracdo de catalisador, a temperatura € o tempo de reacdo. Apos a reacao, o
produto foi filtrado a véacuo, e o residuo foi separado em um funil para purificagcdo do biodiesel.
A fase éster foi lavada com agua destilada a 80 °C para remover glicerol e excesso de alcool,
seca a 50 °C por 12 h para eliminar 4gua residual e armazenada em frascos fechados para analise
da conversao do 4cido oleico em biodiesel.

Resultados e Discussao

Efeito da temperatura de carbonizacio na sintese do biodiesel

A temperatura ¢ a variavel que pode favorecer ou desfavorecer as propriedades
cataliticas, visto que, a qualidade do biodiesel ¢ diretamente influenciada pelas propriedades do
material, que por sua vez, sdo influenciadas por diversos parametros relacionados ao processo
de sintese do catalisador utilizado na reacao de esterificagdo. Assim, analisou da temperatura
de calcinagdo (300, 400, 500 e 600 °C) da lignina do murici na atividade catalitica do
catalisador, nesta etapa preliminar dos testes cataliticos todas as reacdes de esterificagdao foram
investigadas em condi¢des ndo otimizadas considerando a dosagem do catalisador sendo de
6%, relacdo molar acido oleico/metanol de 1:20, temperatura de 100 °C por 2 h de tempo.
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Figura 1. Estudo da temperatura de calcinacao.

A Figura 1 mostra a conversao em diferentes temperaturas de calcinagao, evidenciando
que houve um aumento no valor da conversao a medida que a temperatura de calcinagdo
aumenta. Isto provavelmente se deve pelo fato de que com o aumento da temperatura de
carbonizagdo, é proporcionado ao material mais sitios ativos para a reagao catalitica, facilitando
a impregnacao dos grupos sulfonicos durante no processo de sulfonacao e, consequentemente,
aumentando a taxa de conversdo do acido oleico (Zhu et al., 2021). Os catalisadores calcinados
nas temperaturas de 400, 500 e 600 °C fornecidos para o biodiesel produziram os maiores
valores de conversdo acido oleico em biodiesel, sendo eles 98,14%, 98,11% e 97,51%
respectivamente. Portanto, ndo ha diferenga significativa entre o catalisador calcinado a 400,
500 e 600 °C, o que indica o catalisador calcinado a 400°C com mais desempenho em relagao
aos demais. Assim sendo o catalisador foi denominado BLM 400°C-S.

Caracterizaciao da lisnina, BLM 400°C e BLM 400°C-S

O catalisador BLM 400°C-S apresentou um valor de acidez superficial de 1,65 mmol g°
!, 0 maior valor entre os demais catalisadores analisados, observados na Figura 1. Este fato
comprova a eficacia do processo de sulfonagdo utilizado na sintese do catalisador, uma vez que
o aumento da acidez indica a presenca de sitios acidos, e os valores de conversdo tendem a
acompanhar a tendéncia da acidez, evidenciando que o BLM 400°C-S ¢ o catalisador que
mantém a estabilidade catalitica.

A lignina natural possui grupos funcionais como hidroxila fenolica, metoxila, cetona e
aldeido. O espectro FT-IR da lignina alcalina, extraida da torta de murici, revelou uma ampla
banda em 3347 cm’!, associada ao grupo O-H da hidroxila, e bandas em 2919 e 2854 cm’!
relacionadas a ligagdes C-H nos radicais metila. Bandas em 1514 e 1451 cm™! identificam
unidades fenilpropano, enquanto picos em 1702 e 1650 cm™! estdo associados a grupos carbonila
e éster. Apds carbonizagdo, a intensidade do pico em 3347 cm™ diminuiu para 3488 cm™,
refletindo a perda de grupos fenolicos e a formagdo de aromaticos policiclicos. A sulfonagado
introduziu grupos SO3H, evidenciados por picos em 1020 e 1160 cm™!, e a presenca de grupos
carboxilicos foi confirmada em torno de 1690 cm™.
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Figura 2. Espectros FT-IR da lignina do suporte BLM 400°C e do catalisador BLM
400°C-S.

Avaliacao da atividade catalitica e estabilidade do catalisador na reacao de

esterificacio

Para modernizacdo comercial e industrializagdo, a estabilidade do catalisador a base de
lignina e o desempenho de regeneracao sao cruciais. Um catalisador valido deve apresentar alta
atividade e excelente estabilidade, bem como a capacidade de ser separado e reutilizado (Dou
et al., 2022). De fato, catalisadores heterogéneos possuem mérito regenerativo benéfico, o que
encoraja a valorizacdo de derivados de lignina como catalisadores solidos em diversas
transformagdes quimicas (Chen et al., 2022). Nesta visdo, a esterificagao catalisada por BLM
400°C-S foi conduzida por 5 ciclos sob condi¢dao ndo otimizada (tempo de reagao de 2 h, razao
molar acido oleico/metanol 1:20, 6% de catalisador e temperatura de reacdo & 100°C), para
investigar a reutilizacdo e estabilidade do catalisador. Conforme mostra na Figura 5, a eficiéncia
do catalisador diminuiu de 98,14% para 62,18% apos 5 ciclos, isto ¢é, cincos execugdes
consecutivas da reacdo de esterificacdo. A diminui¢dao do rendimento deveu-se a lixiviagao dos
sitios ativos do catalisador, fraca interagao do hidrocarboneto poliaromaético e grupo sulfonico,
consequentemente bloqueando os portos do catalisador pelos reagentes.
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Figura 3. Reuso do catalisador BLM 400°C-S.

Conclusoes

Nesse trabalho, a lignina alcalina obtida da torta de murici foi carbonizada a 400°C por
1 h para produzir uma estrutura de carbono aromaética policiclica amorfa. O catalisador contém
diferentes grupos funcionais, por exemplo, grupo sulfonico (-SO2H), grupo carboxila (-COOH)
e grupo hidroxila (-OH) ap6s ativacdo quimica e sulfonagdo bem-sucedidas. As variaveis
Otimas para produgao de biodiesel foram alcangadas apds uma série de reagdes onde estudaram
o tempo e temperatura de carbonizagdo, utilizando condi¢des ndo otimizadas de 6% de
catalisador, razdo molar 4cido oleico/metanol 1:20 e temperatura de reacdo 100°C por 2 h de
tempo, a conversdo maxima obtida foi de 98,14% e perdurando até 5 ciclos, evidenciando a
estabilidade do catalisador e pode ser preferencialment4e utilizado na produgdo sustentavel de
biodiesel.
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