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Resumo/Abstract

RESUMO - Um catalisador sélido acido foi desenvolvido com sucesso a partir da biomassa lignocelulésica residual do murici
para aplicagdo na sintese de acetais do glicerol. A lignina extraida foi carbonizada em 750 °C e sulfonada com acido sulfurico,
promovendo a introdugdo de grupos sulfonicos, denominando-se BLM 750-S. Estudou-se a otimizagdo dos parametros que
influenciam na reagfo: temperatura, tempo, concentragdo do catalisador e razdo molar glicerol/acido acético. O catalisador foi
caracterizado por analise de MEV. Nos ensaios cataliticos, 0 BLM 750-S foi aplicado em condi¢des reacionais otimizadas:
temperatura 105 °C, tempo de 2,5 h, concentragio de catalisador de 6%, e razdo molar glicerol/acido acético 1:5, resultando em
conversoes do glicerol de 92,45% no primeiro ciclo, mantendo atividade catalitica por 5 ciclos com conversdes acima de 70%.
Palavras-chaves: lignina, catalisador, glicerol.

ABSTRACT - ABSTRACT - An acid solid catalyst was successfully developed from residual lignocellulosic biomass of murici
for application in the synthesis of glycerol acetals. The extracted lignin was carbonized at 750 °C and sulfonated with sulfuric
acid, introducing sulfonic groups and resulting in the material named BLM 750-S. The optimization of reaction parameters was
investigated, including temperature, reaction time, catalyst concentration, and glycerol/acetic acid molar ratio. The catalyst was
characterized by scanning electron microscopy (SEM). In the catalytic tests, BLM 750-S was applied under optimized reaction
conditions: temperature of 105 °C, reaction time of 2.5 h, catalyst concentration of 6% (w/w), and glycerol/acetic acid molar ratio
of 1:5, resulting in a glycerol conversion of 92.45% in the first cycle. The catalyst maintained catalytic activity over five
consecutive cycles, with conversions above 70%.

Keywords: lignin, catalyst, glycerol.

Caracteriza¢do dos Materiais

A microscopia eletronica de varredura serd obtida
utilizando Microscopio Tescan, modelo VEGA 3 LMU
operando com tensdo de aceleragdo de 20 kV.
Testes Cataliticos

O catalisador BLM 750-S foi aplicado na acetilagdo do
glicerol, com variagdo de pardmetros reacionais. Apos a

Introdugao

O aumento da producdo de biodiesel elevou a oferta de
glicerol bruto como subproduto (4), incentivando sua
conversio em produtos de maior valor agregado. A
acetilacdo do glicerol gera MAG, DAG e TAG, aplicados
nas industrias de alimentos, cosméticos e polimeros. DAG e
TAG se destacam como bioaditivos para combustiveis (2).

Assim, o presente trabalho visa relatar a sintese de
catalisador heterogéneo acido obtido pela sulfonacdo de
biocarvao de lignina extraida da biomassa residual da
industria agroindustrial e a aplica¢@o na produgéao de acetais
de glicerol.

Experimental

Sintese do catalisador

O caroco do murici foi triturado e a lignina extraida com
NaOH 7,5% por 90 min a 90 °C. Apds ajuste de pH com
H2SOs e lavagem, o material foi carbonizado a 750 °C por
1 h, gerando o biocarvdo BLM 750. Este foi entdo sulfonado
com H2S042a 200 °C por 4 h, resultando no catalisador BLM
750-S.

reagdo, os produtos foram centrifugados a 2000 RPM por 10
min para acelerar a separagdo do produto ao catalisador,
dado que a catalise ¢ heterogénea, entdo levado ao
evaporador rotativo a 80 °C por 5 min para remogdo do
acido acético. As amostras foram analisadas por CG para
determinar conversao e seletividade, com calculo baseado
na razdo entre areas dos picos de glicerol.

Onde:

Conversio de glicerol (%) = (1 - ;—Z * lﬂ[])
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Ag ¢ a area do pico de glicerol presente na amostra da
reagdo (mg L) € Ag.a € area do pico de glicerol presente na
amostra de referéncia (mg L™).

Resultados e Discussao

Microscopia eletréonica de varreduta

A Figura 1 mostra as micrografias MEV da lignina
(1a,b), do biocarvao (1c,d) e do catalisador (1e,f). A lignina
apresenta formato irregular e superficie rugosa, sem poros
visiveis, devido ao tratamento alcalino (1). Apds a
carbonizagdo, nota-se estrutura porosa no biocarvao,
favorecendo a incorporagdo de grupos SOsH. No
catalisador, observa-se deformagdo da estrutura causada
pela sulfonagdo com H2SOa (3).

Figura 1. MEV; a, b) Lignina; c, d) Biocarvio; e, f)
Catalisador

Estudo da Influéncia dos Pardmetros Reacionais

Figura 2 mostra a otimizagdo das variaveis reacionais.
Temperatura e tempo tiveram maior influéncia na conversao
do glicerol, superando 90% a partir de 105 °C ¢ 1,5 h, com
pico de 97,03% em 2,5 h. Concentragdo do catalisador e
razdo molar tiveram menor impacto, mantendo conversodes
acima de 90%. As condigdes ideais para reuso foram:
105 °C, 2,5 h, 6% de catalisador e razdo molar 1:5.

Estudo do reuso do catalisador

A Figura 3a) apresenta o cromatograma mostra os
produtos formados pela acetilagdo do glicerol, revelando
uma separacao eficiente dos compostos com base no tempo
de retengdo. O pico inicial representa o glicerol nio
convertido. Os picos seguintes correspondem aos produtos
de monoacetilagdo (1- e 2-monoacetina), diacetilagdo (1,2-
e 1,3-diacetina) e, por fim, triacetina — o produto
totalmente acetilado, geralmente mais desejado por possuir
maior valor agregado.

Na Figura 3b), mostra o reuso do catalisador BLM 750-S
sob condigdes otimizadas. A conversao do glicerol manteve-
se por cinco ciclos, de 92,45% no primeiro a 74,57% no
quinto, com queda atribuida a lixiviagdo dos sitios ativos.
Ainda assim, o catalisador mostrou estabilidade, indicando
que os grupos SO3H estdo fortemente ligados & superficie
do carbono (5).
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Figura 2. Parametros que influenciam na reagio: a)
temperatura, b) tempo, c) concentragdo do catalisador, d)
razdo molar glicerol/acido acético.
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Figura 3. a) Cromatograma; b) Ciclos reacionais
(Temperatura de 105 °C, tempo de 2,5 h, 6% de catalisador

e razdo molar glicerol/acido acético de 1:5).

Conclusoes

O catalisador so6lido acido derivado da biomassa do
murici foi eficaz na acetilagdo do glicerol. O BLM 750-S,
carbonizado a 750 °C ¢ sulfonado, alcangou 92,45% de
conversdo em condigdes otimizadas, mantendo estabilidade
apos reuso. Isso destaca o potencial do residuo do murici
para processos sustentaveis.
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