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Resumo/Abstract

RESUMO - Catalisadores solidos &cidos foram sintetizados a partir de biomassa residual de carogo de azeitona. Ap6s moagem e
peneiramento da biomassa (D < 300 um), foi realizada a pirdlise a 600 °C, obtendo-se o biochar B1. Este foi sulfonado com
H2SO. concentrado por 4 horas nas temperaturas de 100 °C e 200 °C, originando os catalisadores B1_S100 e B1_S200. As
amostras foram caracterizadas por DRX, FTIR, TGA/DTG, MEV/EDS e andlise de densidade acida. A reacdo de cetalizacdo do
glicerol com acetona foi realizada a 25 °C, em batelada, utilizando etanol como cossolvente ¢ catalisador na proporgdo de 1% em
relacdo a massa de glicerol. A converséo e seletividade dos produtos foram avaliadas por cromatografia gasosa. O catalisador
B1_S200 apresentou o melhor desempenho, com 55,0% de conversdo e 86,28% de seletividade ao solketal. O aumento da
temperatura de sulfonagdo resultou em maior densidade acida, melhorando a eficiéncia catalitica. Os catalisadores também
demonstraram boa estabilidade térmica, sendo promissores para aplica¢des sustentaveis.

Palavras-chave: Sulfonacéo, Pirdlise, Catalisador heterogéneo, Solketal.

ABSTRACT - Solid acidic catalysts were synthesized from olive stones biomass waste. After grinding and sieving the biomass
(D <300 pm), pyrolysis was performed at 600 °C, resulting in the biochar B1. This was sulfonated with concentrated H>SO. for
4 hours at temperatures of 100 °C and 200 °C, producing the catalysts B1 _S100 and B1_S200. The samples were characterized
by XRD, FTIR, TGA/DTG, SEM/EDS, and acid density analysis. The glycerol-acetone ketalization reaction was carried out at
25 °C, in batch, using ethanol as a cosolvent and 1% of catalyst by weight of glycerol. Conversion and selectivity of the products
were evaluated by gas chromatography. The B1_S200 catalyst showed the best performance, with 55.0% conversion and 86.28%
selectivity to solketal. The increase in sulfonation temperature resulted in higher acid density, improving catalytic efficiency. The
catalysts also demonstrated good thermal stability, making them promising for sustainable applications.
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Introducao concentrado, tornando-o um catalisador heterogéneo &cido

O Rio Grande do Sul é o principal produtor de azeite do (9).

Brasil, respondendo por 70% da produgdo nacional. A No contexto de conversdo catalitica, o glicerol —
extragio do 6leo gera grande volume de residuos; o subproduto da producdo de biodiesel — se destaca por seu

rendimento varia entre 12,3% e 22,4%, a depender da potencial de substitui_r derivados do petréleo, por meio de
variedade (1). O caroco da azeitona, um desses residuos, é seus produtos convertidos (10), sendo precursor de diversos
uma biomassa lignocelulésica com alto teor de lignina produtos. As _principais reagdes envolvendo glicerol

(>26%) (2-4), o que dificulta sua conversio, apesar da incluem eterificacdo (11), esterificagdo (12) e cetalizagéo
presenca significativa de celulose. (13). Esta tltima permite a sintese de solketal, via reagéo do

A pirélise surge como uma alternativa para valorizar esse glicerol com a acetona, resultando em um aditivo com
material, gerando biochar, bio-6leo e gés de sintese com alto propriedades antioxidantes, capaz de aumentar a octanagem
teor de Hz (5), por meio do aquecimento da biomassa em e reduzir a formacdo de gomas, especialmente util em

atmosfera inerte (ex.: N2). Podendo ser classificada pelo tipo gasolinas de men(?r_ qualidade como - as obtldas_ pelo
(6), a pirdlise rapida opera com aguecimento elevado craqueamento catalitico (14). Em misturas com diesel e

(~600°C/s) e curto tempo de residéncia, favorecendo a biodiesel, o solketal também contribui para a redugdo do
producdo de bio-6leo (7); ja a pirdlise lenta prioriza o consumo de combustiveis fosseis e emissdes /de gases
biochar, com taxas de aquecimento ~10 °C/min e maior nocivos (15). Segundo Royon, 2011 (16), a sintese de

tempo de residéncia (8). O biochar pode ser funcionalizado SOkatal sem catalisador requer condi¢bes severas (T >
via sulfonacdo, processo simples e de baixo custo que 267°C) e ainda assim gera baixa conversao (<30%). Ja

incorpora grupos sulfénicos por meio do contato com H2SO4 catalisadores carbonéceos sulfonados, como os obtidos por
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pirélise de pneus, apresentam alta conversao e seletividade
para Solketal (17). Biomassas lignocelulésicas residuais
também tém mostrado potencial; o biochar sulfonado de
caroco de azeitona alcancou 74% de conversdo na
eterificacdo do glicerol com alcool tert-butilico (18),
demonstrando sua viabilidade para outras reacoes
envolvendo glicerol.

A sulfonacdo valoriza o biochar ao incorporar grupos
funcionais que lhe conferem propriedades cataliticas. Este
trabalho visa sintetizar um catalisador heterogéneo a partir
do caroco de azeitona via pirdlise e sulfonacdo, seguido de
caracterizacdo e avaliacdo catalitica na cetalizacdo do
glicerol.

Experimental

Materiais.

Os carocos de oliva foram fornecidos por uma inddstria
processadora de azeite do Rio Grande do Sul, Brasil.
Glicerol (99,5%, Vetec, Brasil, CAS N° 56-81-5), acido
sulfarico (98%, Dinamica, Brasil, CAS N° 7664-93-9),
acetona (99,5%, Dinamica, Brasil, CAS N° 67-64-1),
acetonitrila (99,99%, Supelco, EUA, CAS N° 75-05-8) e 1-
butanol (ACS Cientifica, Brasil, CAS N° 71-36-3). Etanol
(99,5%, Neon, Brasil, CAS N° 64-17-5).

Sintese dos Catalisadores

A biomassa proveniente dos carocos de azeitona
apresentando tamanho de particula de aproximadamente 3
mm foi submetida a um processo de moagem, seguido de
peneiramento, visando a obten¢do de uma fracdo com
tamanho de particula D <300 pm, a qual foi designada como
CAR_1. A biomassa, CAR_1 foi submetida ao processo de
pirélise, resultando na formacdo do biochar designando
como B1. As condigdes experimentais adotadas para a
pirdlise incluiram temperatura de 600°C, taxa de
aquecimento de 10°C/min e vazdo de nitrogénio de
10 mL/min, durante 1 hora. O biochar obtido foi
posteriormente sulfonado com &cido sulfurico concentrado
(98%), na proporgdo de 10:1 (mL/g). O processo de
sulfonagédo foi conduzido por 4 horas, sendo avaliadas as
temperaturas de 100 °C e 200 °C. Apds o tratamento, os
materiais foram lavados com &gua deionizada até que o pH
do filtrado atingisse a neutralidade, e entdo foram secos em
estufa a 100 °C por 24 horas. Os catalisadores resultantes
foram nomeados de acordo com a temperatura de
sulfona¢dao: B1_S100, B1_S200. A letra “S” indica que o
biochar foi sulfonado, enquanto que o nimero refere-se a
temperatura utilizada no processo.

Caracterizacao dos materiais

Os difratogramas de pé por DRX foram obtidos
utilizando um difratdmetro de raios X Rigaku Miniflex com
radiagdo Cu Ka (A= 1,54051 A) e fonte de energia de 30 kV
e 10 mA. Os difratogramas foram obtidos em &ngulos entre
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5 e 80° com passo de 0,03° por 0,5 s. A analise por FTIR foi
realizada em um espectrofotdbmetro Shimadzu IR
PRESTIGE-21, operando na faixa de 500 cm™ a 4500 cm™.
A morfologia dos sélidos foi analisada por Microscopia
Eletr6nica de Varredura (MEV — JSM-6360, Jeol, Estados
Unidos), com aumento de até 2000x. A analise elementar de
superficie foi realizada por Espectroscopia de Dispersao de
Energia (EDS) (JSM-6360). A estabilidade térmica dos
materiais foi feita por andlise termogravimétrica
(TGA/DTG) aquecendo o material da temperatura ambiente
até 650°C a uma taxa de 10 °C/min (TGA-Q500 V3.17
Build 265, Estados Unidos). A densidade de sitios acidos foi
determinada por titulacdo adaptado de (19). Para isso, 55 mg
de cada amostra foi dispersa em 10 mL de solucéo de NaCl
2 M e submetida a agitacdo ultrassonica por 60 minutos a
temperatura ambiente. A suspensdo foi entdo filtrada e
titulada com NaOH 0,01 M, utilizando fenolftaleina como
indicador. A Equacdo 1 ilustra o célculo utilizado para
mensurar a densidade &cida.

A= MNaoH VNaOH (1)

Mcatalisador

Onde 4 ¢ a densidade acida do catalisador (mmol H"/gcat);
Mnaon € a concentracdo molar da solugdo de NaOH
(mmol/mL); Vyaor € 0 volume de NaOH gasto na titulagdo
(mL) e Mmcatatisador € @ massa de catalisador (g).

Testes Cataliticos

As reacdes de cetalizaclo do glicerol com acetona foram
conduzidas em um sistema em batelada. O sistema consistia
em um baldo de fundo redondo de trés bocas, com volume
de 250 mL, imerso em um banho de glicerina, sob agitacao
magnética e com controle de temperatura. Um condensador
foi acoplado ao sistema para evitar perdas de reagentes por
evaporacdo. Com o objetivo de melhorar a miscibilidade
entre o glicerol e a acetona, testou-se etanol como
cossolvente (20). Nos experimentos, 0s reagentes e 0
solvente foram adicionados ao reator e aquecidos até a
temperatura de reagdo. Apos atingir a temperatura de 25°C
(temperatura reacional), o catalisador foi adicionado ao
sistema, iniciando-se a reacdo. Durante o processo, amostras
da mistura reacional foram coletadas a cada 10 minutos,
durante um periodo total de 2 horas. As amostras foram
imediatamente filtradas para separacéo do catalisador antes
da analise. A reacdo de cetalizagdo foi realizada na
propor¢cdo molar de 3:1:1 (acetona: glicerol: etanol) e a
reacdo € ilustrada figura 1. Ensaios cataliticos foram
realizados com 1% de catalisador, em massa, com base na
massa de glicerol.
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Glicerol Acetona Solketal 2,2-dimetil-1,3-dioxano-5-ol

Figura 1. Esquema de reagéo para producdo do solketal

Quantifica¢do de Produtos Reacionais

Os produtos da reagdo foram quantificados utilizando um
cromatografo gasoso GC-2010 Plus, equipado com um
detector de ionizagdo em chama (FID). Foi utilizada uma
coluna RTX-WAX (30 m x 0,25 mm x 0,25 pm). Para o
método cromatografico, a temperatura do injetor foi
ajustada para 240 °C e a do detector FID para 250 °C. O gas
hélio foi utilizado como gas de arraste na coluna, com uma
vazdo de 1,47 mL-min!. Aplicou-se 0 método de injegdo
por divisdo (split) com uma razdo de divisdo de 1:60.
Aproximadamente 30 mg da amostra foram diluidos em
1000 pL de solvente (acetonitrila) e transferidos para um
frasco, ao qual foram adicionados 200 pL de uma solugdo
padrdo de 1-butanol diluido em acetonitrila com
concentragdo de 100000 mg- L1 DL-1,2-
Isopropilidenoglicerol (97%, Sigma Aldrich) foi utilizado
como padrdo para o solketal. Para a programacgdo de
temperatura, a temperatura inicial do forno foi ajustada para
35 °C e mantida por 5 minutos. Em seguida, foi elevada até
240 °C a uma taxa de aquecimento de 15 °C-min™! e mantida
por 5 minutos. Os produtos da reagdo foram quantificados
de acordo com a Equag@o 2.

Ajmys 1

2)

t ArsMamostra RFFy/s

Na Equacdo 2, x; representa a fragdo méassica (gi/Jamostra),
A; corresponde a area do pico cromatogréafico (u.A), m;g é
a massa do padrdo interno (mg), A;s representa a area do
pico cromatogréfico do padréo interno (U.A) € Mymostra € @
massa da amostra (mg). O termo RFF; ;s refere-se ao fator
de resposta relativo do componente i, que, neste caso,
corresponde ao Solketal e ao 2,2-dimetil-1,3-dioxano-5-ol.

A Equacéo 3 mostra a conversdo do glicerol, onde n;° é
0 numero de mols de glicerol no tempo inicial, e n; € 0
ntmero de mols de glicerol no tempo final.

Xo(%) = % 100 3)

A seletividade é calculada de acordo com a Equacéo 4,
onde ng,y, representa o ndmero de mols de solketal, e
Npmpon € 0 NUMero de mols de 2,2-dimetil-1,3-dioxano-5-
ol.
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Resultados e Discussao

Verificou-se na Figura 2 o comportamento de materiais
carbonosos altamente desordenados, sugerindo que o
processo de sulfonacdo ndo alterou a cristalinidade dos
solidos. Resultados semelhantes, foram encontrados por
(18) que indexou os picos amplos como planos (002) e (100)
do grafite para os biochar provenientes do caroco de
azeitona que foram sulfonados a 100°C.

— Bl

Intensidade (u.a.)

Figura 2. Andlise de difracdo de raios X (DRX).

Analise de FTIR

O espectro de FTIR ¢ apresentado na Figura 3,
abrangendo o biochar obtido via pir6lise, bem como os
produtos dos processos de sulfonagdo conduzidos a 100 °C
e 200°C. As bandas observadas na regido em torno de
3444 cm™! sdo atribuidas as vibragdes de alongamento das
ligagdes O-H, indicando a presen¢a de grupos hidroxila na
estrutura do material (21). As bandas localizadas em
2919cm™ e 2856 cm™ sdo caracteristicas dos modos de
alongamento do grupo CH: (22). A banda centrada em
1571 cm™ esta relacionada as vibragdes de alongamento das
ligagdes C=C no anel aromatico (23). Observa-se um
aumento em sua intensidade na amostra B1 apos o processo
de sulfonagdo, sugerindo possiveis alteragdes na estrutura
aromatica do biochar promovidas pelo tratamento a 100 °C
e 200°C. As bandas em 1165cm™? e 1158cm™
correspondem as vibragdes de alongamento assimétricas e
simétricas, respectivamente, do grupo funcional O=S=0
(24,25), evidenciando a presenca de grupos sulfénicos e
confirmando a efetividade do processo de funcionalizacéo
por sulfonag@o. Na regido em torno de 583 cm™, observa-se
uma banda atribuida a deformacéo da ligacdo S—O (26), com



Congresso Brasileiro de Catalise

sua intensidade sendo mais pronunciada na amostra
sulfonada a 200 °C, refor¢ando a eficiéncia da incorporacao
de grupos sulfénicos sob essa condicdo térmica. A amostra
B1 S100 também apresenta esse pico, embora com menor
intensidade, sugerindo que a sulfonacdo a 100 °C foi menos
intensa.
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Figura 3. Espectro de infravermelho (FTIR) do biochar e
catalisadores

Anélise de Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

A Figura 4 apresenta as imagens de MEV para o biochar
e catalisadores nas amplia¢des de 500x (Figuras A-C) e
2000x (Figuras D-F). As imagens apresentadas sugerem
poucas mudancas na morfologia quando comparados Bl e
B1_S100, entretanto, para o B1_S200 (Figuras 4C e 4F)
nota-se pequenas mudancas estruturais ocasionados pelo
&cido sulfarico, um agente oxidante e corrosivo (9). Além
disso, observa-se também auséncia de formas geométricas
ou padrbes definidos, tipicamente de materiais amorfos
como foi observado também no DRX (Figura 2).

. b ; i
Figura 4. Imagens de MEV dos catalisadores B1, B1_S100 e
B1_S200 em diferentes ampliagcfes: (A) B1 (500x); (B) B1_S100
(500x%); (C) B1_S200 (2000x); (D) B1 (2000x); (E) B1_S100
(200x); (F) B1_S200 (2000x).
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Analise de Espectroscopia de Dispersao de Energia (EDS)

Na Figura 5 sdo apresentadas as analises de EDS dos
catalisadores e dos biochar. Observa-se nas Figuras 5A-C
que o carbono é o elemento majoritario em todas as
amostras. Nota-se um aumento no teor de oxigénio apos o
processo de sulfonacdo (Figuras 5B e 5C), 0 que pode
indicar a formacdo de grupos oxigenados, uma vez que 0
acido sulfdrico concentrado utilizado é um agente oxidante
poderoso (9). Além disso, o percentual de enxofre aumentou
apos a sulfonacdo, sugerindo a incorporacdo bem-sucedida
de grupos sulfénicos nas estruturas carbonizadas. Observa-
se ainda que, com 0 aumento da temperatura de sulfonacéo
(Figura 5C, amostra B1_S200), houve uma diminuicdo
quando comparada com a sulfonagdo a 100°C (Figura 5B)
entretanto, esta acompanhada de um alto desvio padrédo o
que pode indicar heterogeneidade na funcionalizagdo. Além
disso, a presenca de pontos vermelhos na imagem sugere
regibes onde o material apresentou comportamento
refratirio ao processo de sulfonacdo, ou seja, resistiu a
modificacdo quimica promovida pelo &cido.

massa % massa % massa %

C 9142 £ 0,23 C 757 £0,13 C 66,09 = 952
O 805 =035 O 184 =083 O 2922 %127
S 053 0,13 S 591 + 0,69 S 47 £ 3,17

Figura 5. Espectroscopia de Dispersdo de Energia (EDS) dos
catalisadores: (A) B1; (B) B1_S100; (C) B1_S2004

Analise TGA/DTG

As curvas das andlises termogravimétricas apresentadas
na Figura 6 indicam o comportamento térmico dos
catalisadores em funcdo da temperatura. Na amostra Bl
(Figura 6A), o primeiro evento de perda méssica foi de
3,3%, enquanto nos catalisadores B1_S100 e B1_S200 as
perdas foram de 7,7% e 6,03%, respectivamente (Figuras
6B-C). Essa primeira etapa de perda massica, observada na
faixa de 25 °C a aproximadamente 105 °C, corresponde a
liberacdo de &gua adsorvida (27). Nas amostras sulfonadas,
B1_S100 e B1_S200, observa-se um segundo evento
térmico, com perdas massicas de 5,49% e 14%,
respectivamente (Figuras 6B-C), com pico térmico a 247 °C
para Bl _S100 (Figura6B)ea 272 °C para B1_S200 (Figura
6¢). Essa etapa, que ocorre entre 200 °C e 300 °C, esta
associada a decomposicdo dos grupos sulfénicos (28). A
maior perda massica da amostra sulfonada a 200 °C sugere
uma maior quantidade de grupos sulfénicos em comparagédo
aquela sulfonada a 100°C. Com base na faixa de
temperatura analisada, conclui-se que os catalisadores séo
termicamente estaveis a temperaturas menores que 200°C.
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Figura 6. Andlises de TGA e DTG dos catalisadores: (A) B1; (B)
B1_S100; (C) B1_S200.

Densidade Acida

Para fins comparativos, a densidade &cida encontrada
para o catalisador a 100°C é pr6ximo a encontrada por (29)
que avaliou condigdes similares de sulfonagdo para o
biochar de caro¢o de azeitona. A densidade &cida dos
catalisadores aumentou com a elevacdo da temperatura de
sulfona¢do, conforme também reportado por (30).
Especificamente, as densidades &cidas de B1_S100 e
B1 S200 foram de 0,09 e 048 mmolH"g!,
respectivamente. Além disso, a maior perda de massa
atribuida a grupos sulfonicos, observada na Figura 6C, esta
intimamente relacionada ao valor de densidade 4cida obtido
para o catalisador B1_S200.

Testes Cataliticos

Os resultados das reagdes de cetalizacdo do glicerol estéo
apresentados na Tabela 1, enquanto o perfil cinético é
mostrado na Figura 7. Apés duas horas de reacgdo, ndo foi
observada conversdo de glicerol com o biochar B1. Para os
catalisadores B1_S100 e B1_S200, as convers@es obtidas
foram de 25,96% e 55,03%, respectivamente, com
seletividades para o solketal de 78,85% e 86,28%.

&)SBCx
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Tabela 1: Conversdo e seletividade da reacéo.

Catalisador (mmoIAH+ G X; (%) S (%)
B1 0,01 0 -
B1_S100 0,09 25,96 78,85
B1_S200 0,48 55,03 86,28
coonage” | 012 NA NA

* dado obtido por (29); NA (no avaliado)

A Figura 7 mostrou que o catalisador mais acido
(B1_S200) em 10 minutos conseguiu atingir conversdes
maiores que o catalisador B1_S100 em duas horas. Dessa
forma, um catalisador mais eficiente e promissor é
sintetizado na temperatura de 200°C. O aumento na
densidade acida com a temperatura refletiu diretamente em
maiores conversdes e seletividades. O catalisador mais
acido também foi identificado pelas analises de TGA/DTG
com a perda de grupos sulfonicos proporcional a
temperatura de sulfonacdo. Além disso, os resultados de
EDS mostraram uma adi¢do de S e de O na superficie do
biochar. Tal efeito sugere que os grupos sulfénicos foram
aderidos na superficie, o que é comprovado quando se
compara o resultado do biochar (B1) na Tabela 1, em que a
reacdo ndo ocorre, enquanto que nos catalisadores B1_S100
e B1 S200 sim. Os resultados de FTIR também
corroboraram para o resultado reacional, visto que
indicaram a presenca dos grupos sulfénicos apds o processo
de sulfonacdo e para a temperatura de 200 °C (Figura 3) os
picos ficaram mais nitidos em relagdo a sulfonagdo em
100°C.

60%

— 50%
(=}
=
o
2 409
-1}
o
S 30% 1
L3
E
S 20% ~-B1_S100
S
~ 10% ~o-B1_S200
0%
0 20 40 60 80 100 120

Tempo (min)
Figura 7. Conversao do glicerol (25 °C, 1% catalisador; 3:1:1
acetona: glicerol: etanol).

Conclusodes

Catalisadores heterogéneos foram sintetizados a partir de
biomassa residual e devidamente caracterizados por meio
das técnicas de DRX, FTIR, TGA/DTG, MEV/EDS e
densidade acida por titulagdo &cido-base. Essas analises
permitiram correlacionar a eficiéncia do processo de
sulfonagdo com o desempenho catalitico observado nas
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reacOes de cetalizacdo. Dentre os catalisadores testados, o
B1 S200 destacou-se, apresentando os melhores resultados
de conversao (55,03%) e seletividade (86,28%). Constatou-
se que o aumento da temperatura de sulfonacédo influenciou
positivamente a densidade &acida e, consequentemente, a
atividade catalitica, indicando que temperaturas mais
elevadas favorecem a incorporacdo eficaz de grupos
sulfénicos na matriz carbonosa do biochar, resultando em
sitios ativos mais estaveis e funcionais. A anélise
termogravimétrica demonstrou que os catalisadores
sulfonados apresentam boa estabilidade térmica, o que
reforga seu potencial de aplicacdo em condicdes reacionais
tipicas. Assim, a otimizagdo da temperatura de sulfonacao
revela-se essencial para o desenvolvimento de catalisadores
acidos solidos mais eficientes e robustos. Adicionalmente, a
eficiéncia do processo pode ser ainda mais aprimorada em
termos de conversao e seletividade, mediante a otimizacao
de variaveis operacionais, como a temperatura da reaco e a
dosagem do catalisador.
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