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Introducao

A regido amazonica, rica em biodiversidade, gera um grande volume de subprodutos
agroindustriais, como carocos de acai e urucum, casca de abacate e dentre outros residuos
agroflorestais, que frequentemente sdo descartados inadequadamente, causando impactos
ambientais e desperdicio de matérias-primas valiosas (Ribeiro et al, 2024). Paralelamente, o uso de
catalisadores homogéneos em reagdes quimicas, embora eficiente pela facilidade de acesso aos
sitios ativos, apresenta desvantagens significativas, como a geragdo de efluentes toxicos e a
dificuldade de recuperagdo do catalisador. Por outro lado, catalisadores solidos convencionais
demandam processos caros, envolvendo nanotecnologia e metais nobres como lantanio, ouro e
niobio. No entanto, a produgdo de catalisadores sulfonados a partir de residuos agroindustriais,
permite a valorizagdo de materiais descartados, promovendo uma economia circular e reduzindo os
impactos ambientais (Lobo et al. 2025).

Nesse contexto, o desenvolvimento de catalisadores heterogéneos a partir de biomassa residual
surge como uma alternativa promissora, alinhada aos principios da Quimica Verde. Esses materiais
sdo de baixo custo, menos ofensivos a0 meio ambiente, podem ser recuperados ao final do processo
e atuam em reagdes especificas com eficiéncia comparavel ou superior. Este trabalho tem como
objetivo geral desenvolver e otimizar um processo sustentavel e de baixo custo para a produgao de

¢ésteres (biocombustiveis) a partir de subprodutos agroindustriais amazonicos,
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utilizando catalisadores heterogéneos sintetizados a partir de biomassas residuais, como cascas €
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carogos. A pesquisa justifica-se pela necessidade de valorizagdo da biodiversidade local, redugdo

de passivos ambientais e geragdo de tecnologia social e economicamente vidvel para a regiao.

Material e Métodos

O estudo foi conduzido em duas fases sequenciais utilizando subprodutos agroindustriais (semente
de acai - SAC, semente de urucum - AUR e casca de abacate - CAB) coletados em Macapa-AP. As

analises foram realizadas em triplicata, com resultados expressos em média + desvio padrao.

Fase 1: Obtencao e Funcionalizacao dos Catalisadores

As biomassas foram secas (100 °C por 24 h), trituradas, peneiradas (malha 0,5 mm) e calcinadas a
500 °C por 2 h (adaptado de Corréa et al., 2023) para a obteng@o dos biocarvoes (BCSAC, BCSUR
e BCCAB) (Figura 1). Apo6s a determina¢do do rendimento em massa, os materiais foram

pulverizados em almofariz.

Figura 1 — Etapas da preparagdo dos biocarvoes precursores: (A) pesagem da biomassa; (B)

calcinacdo em forno mufla a 500 °C; (C) biocarvao resultante apos o tratamento térmico. Fonte:

Autora (2026).

A sulfonagdo seguiu a propor¢ao sélido-acido de 1:10 (1,0 g de biocarvao para 10 mL de
H,SO, concentrado) sob refluxo e agitagdo constante a 120 °C por 2 h. Por se tratar de um
procedimento critico envolvendo reagente altamente corrosivo sob aquecimento, a etapa de
sulfonacao foi conduzida estritamente em capela de exaustao de gases, utilizando equipamentos de
protecao individual (EPIs) adequados e com neutralizagdo controlada dos efluentes de lavagem. A
mistura foi resfriada, diluida em agua deionizada, filtrada a vacuo, lavada até pH neutro e seca

(120 °C por 24 h), gerando os catalisadores sulfonados: BCSAC-S, BCSUR-S e BCCAB-S
(Figura 2).
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Figura 2 — Etapas da preparagdo do biocarvdo sulfonado: (A) a
sulfonagdo em sistema de refluxo; (B) o Biocarvao sulfonado a filtragdo.

Fonte: Autora (2026).

Fase 2: Testes Cataliticos de Esterificaciao

Os ensaios foram realizados sob refluxo utilizando acido oleico (AO) e etanol (EtOH) na
propor¢ao molar 1:30, com 10% m/m de catalisador (previamente ativado a 130 °C por 2 h). A
reacdo ocorreu a 140 °C em banho de 6leo com agitacdo magnética (500 rpm) por 2 h (Figura 3).

Apods o processo, a mistura foi centrifugada (3.500 rpm por 15 min) para separacdo do
catalisador, e a fase liquida foi seca em estufa (100 °C) para evaporagdo do solvente residual. O
catalisador recuperado foi lavado com EtOH para remog¢ao de compostos adsorvidos.

A conversao de AO em ésteres etilicos (FAEEs) foi determinada via indice de acidez por
titulacdo com NaOH 0,1 mol L™ e fenolftaleina. Para fins comparativos, foram realizados testes-
controle utilizando apenas os biocarvdes sem funcionalizagdo (suportes) e o sistema reacional sem

catalisador (AO + EtOH) (Corréa et al., 2020).
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Figura 3 - Processo experimental dos testes cataliticos de esterificacdo: (A) reacdo de esterificacdo em sistema de

refluxo; (B) produto liquido obtido pés-reagdo; (C) separagdo do catalisador por centrifugacdo. Fonte: Autora (2026).

Resultados e Discussao

O processo de pirdlise/calcinagdo a 500 °C por 2 h resultou em perfis de degradacédo

térmica e rendimentos massicos marcadamente distintos para as trés biomassas da regido

amazonica avaliadas, conforme sumarizado na Tabela 1.

Tabela 1. Rendimento massico do processo de carbonizacio das biomassas a 500 °C.

Massa de Biocarvio

Rendimento Massico

Biomassa Precursora |Massa Inicial (g)

Final (g) (%)
BCSAC 62,412 8,061 12,91%
BCCAB 47,868 4,202 8,78%
BCSUR 30,166 0,354 1,17%

O carogo de acai (BCSAC) apresentou o maior rendimento em massa (12,91%), seguido

pela casca de abacate (BCCAB) com 8,78%, enquanto o urucum (BCSUR) exibiu o menor

rendimento (1,17%). A acentuada perda de massa observada para o urucum indica um elevado

teor de matéria organica volatil de facil degradagdo térmica e menor propor¢do de fracdes

recalcitrantes (como a lignina) ou de minerais estaveis a 500 °C.
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Estes valores alinham-se ao intervalo reportado por Correa et al. (2023) para a
decomposicao térmica parcial de biomassas amazonicas (1-15%). O maior rendimento do carogo
de acai ¢ frequentemente associado a sua estrutura rigida e rica em fragdes lignocelulosicas
complexas. Adicionalmente, conforme discutido por Mares et al. (2021), o caroco de acai
destaca-se por apresentar teores significativos de minerais como magnésio e calcio que
permanecem retidos nas cinzas € na matriz carbonosa apds a pirolise, elementos estes que
podem atuar em sinergia nas reagoes cataliticas.

A eficiéncia dos biocarvdes puros (suportes) e dos catalisadores funcionalizados
(sulfonados) foi avaliada por meio da conversdo do acido oleico (AO) em ésteres etilicos

(FAEESs). Os resultados estdo consolidados na Tabela 2.

Tabela 2. Atividade catalitica dos biocarvdes precursores e sulfonados na esterificacdo do acido oleico.

Catalisador Conversiao T1|Conversio T2 |Conversao T3|Conversio Desvio Padrio
(%) (%) (%) Média (%)

BCSAC-S 88,78 87,90 88,15 88,28 + 0,45
BCSUR-S 87,15 87,90 86,58 87,21 * 0,66
BCCAB-S 76,35 75,89 76,08 76,11 i 0023

BCSAC 33,89 34,16 33,50 33,85 & 035
BCSUR 33,09 33,50 33,86 33,48 + 0,39
BCCAB 33,98 34,53 33,55 34,02 + 0,49

Sem 28,53 29,05 28,15 28,58 + 0,45
catalisador

A reagdo conduzida na auséncia de catalisador (controle) exibiu uma conversao basal de

28,58 + 0,45%, valor esperado devido ao efeito puramente térmico da reacdo a 140 °C
(autocatalise pelo proprio acido graxo livre). Ao introduzir os biocarvoes nao modificados
(BCSAC, BCSUR, BCCAB), observou-se um incremento discreto na conversao, situando-se
estatisticamente na mesma faixa para os trés materiais (~33,4% a 34,0%). Esse ligeiro ganho
catalitico pode ser atribuido a presenca natural de 6xidos minerais basicos/acidos na matriz das

cinzas (Mares et al., 2021) e a adsor¢ao fisica dos reagentes nos sitios porosos do suporte.
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A modificacdo quimica via sulfonagao (-SOs) gerou um aumento drastico e expressivo na
atividade catalitica dos materiais:

BCSAC-S: Elevou a conversdo para 88,28 * 0,45% (um aumento de aproximadamente
160% em relagdo ao biocarvao puro).

BCSUR-S: apresentou comportamento muito proximo, 87,21 + 0,66% de conversao.

BCCAB-S: obteve o menor desempenho entre os modificados (76,11 + 0,23%), embora
ainda substancialmente superior ao seu respectivo precursor.

Esse salto na eficiéncia ¢ uma evidéncia direta do sucesso da inser¢do de grupos
funcionais sulfonicos (-SOs) de forte carater acido de Bronsted na superficie dos biocarvdes.
Estes sitios protonam eficientemente a carbonila do 4cido oleico, acelerando o ataque
nucleofilico do etanol para a formagao dos ésteres etilicos.

Embora a metodologia de sulfonagdo tenha sido idéntica para todos, o BCSAC-S ¢ o
BCSUR-S superaram o desempenho do BCCAB-S em mais de 11 pontos percentuais de
conversdao. O desempenho superior do BCSAC-S (88,28%) pode ser justificado pela maior
estabilidade térmica e densidade aromatica do suporte derivado do carogo de agai. Estruturas
com maior grau de aromaticidade tendem a incorporar de forma mais estavel e densa os grupos
sulfonicos durante o ataque eletrofilico do 4cido sulfurico. Adicionalmente, o sinergismo entre a
acidez de Bronsted gerada e os minerais cataliticos intrinsecos Mg e Ca remanescentes da
biomassa pode ter otimizado o processo de esterificagao.

Por outro lado, 0 BCSUR-S, apesar do rendimento massico extremamente baixo (1,17%) na
sua producdo, demonstrou alta atividade especifica (87,21%). Isso sugere que a matriz de
carbono remanescente da semente de urucum possui alta afinidade quimica ou porosidade
favoravel para a ancoragem dos sitios ativos acidogénicos. Embora altamente eficiente por
grama de material, a inviabilidade de escala do urucum decorre do rendimento de carbonizacao,
consolidando o acai como a melhor op¢ao global (rendimento x eficiéncia).A menor conversao
do BCCAB-S (76,11%) indica, possivelmente, uma menor densidade de sitios -SO; fixados a
superficie ou uma estrutura de poros menos acessivel ao volumoso arranjo espacial da molécula
de 4cido oleico.

Os resultados obtidos neste estudo estdo em excelente concordancia e validam as
adaptacdes metodoldgicas propostas a partir do trabalho de Corréa et al. (2023). O emprego de
uma rota heterogénea baseada em residuos amazonicos demonstra desempenho competitivo
quando comparado a outros catalisadores carbonaceos sulfonados reportados recentemente na

literatura de biocombustiveis.
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Catalisadores derivados de biomassas ricas em lignina modificados com acido sulfurico

concentrado sob condigdes severas (altas razdes molar AO:EtOH, como o sistema 1:30 aqui
utilizado) costumam apresentar conversoes situadas entre 75% e 92% para acidos graxos livres.

O alcance de conversdes proximas a 90% utilizando etanol (um é&lcool com cinética de
reagdo tipicamente mais lenta e estericamente mais impedida que o metanol tradicional) reforca
o elevado potencial de aplicag¢do tecnologica do BCSAC-S e BCSUR-S. Esses materiais atuam
como alternativas promissoras ¢ de baixo custo ecologico frente aos catalisadores homogéneos
industriais convencionais (H,SO, livre), eliminando etapas onerosas de neutralizagdo e lavagem
de efluentes.

Cumpre destacar que os estudos de caracterizagdo analitica dos materiais (como FTIR
para confirmagdo dos grupos sulfonicos, DRX, MEV e determinagdo da densidade de sitios
ativos por titulagdo) estdo em andamento. Adicionalmente, os ensaios de otimizagdo das
condig¢des reacionais (tempo, temperatura e razdo molar) e os testes de reutilizacdo (ciclos de
reciclo) estdo sendo conduzidos para avaliar a estabilidade e o potencial de lixiviacdo dos sitios

ativos do catalisador frente a sucessivos processos reacionais.

Conclusoes

A rota de sintese adotada mostrou-se altamente viavel para a valorizagdo de residuos

agroindustriais, com o carogo de acgai apresentando o melhor rendimento maéssico de
carbonizagdo a 500 °C (12,91%). Consolidando-se como o precursor mais promissor em termos
de abundancia e reaproveitamento massico estrutural.

O processo de sulfonacdo modificou quimicamente os biocarvdes, convertendo suportes
de baixa atividade em catalisadores acidos heterogéneos altamente eficientes para a esterificagao
do acido oleico.

Os catalisadores BCSAC-S (88,28%) e BCSUR-S (87,21%) exibiram excelente
desempenho na esterificacdo do acido oleico utilizando etanol a 140 °C, superando de forma
robusta o desempenho do BCCAB-S (76,11%). Consolidando-se como alternativas de baixo
custo e alinhadas aos preceitos da economia circular e da quimica verde para a produgao de
biocombustiveis.

A utilizacdo destes residuos agroindustriais coletados em Macapa-AP atende aos
preceitos da quimica verde e da economia circular, configurando uma rota altamente vidvel e

sustentavel para a producado de precursores de biodiesel (FAEEs).
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