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Modificacdo do biocarvdo da casca de castanha-do-pard com
acido 12-tungstofosfoérico com solvente ambientalmente amigavel
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RESUMO - Um catalisador &cido heterogéneo foi sintetizado pela ancoragem de &cido 12-tungstofosforico (HPW) em
biocarvao derivado de cascas de castanha-do-para (Bertholletia excelsa). O catalisador funcionalizado com HPW foi preparado
usando um método de sonicacdo em diferentes pardmetros, que utiliza solvente ambientalmente amigavel, incorporando
efetivamente tungsténio em uma proporc¢ao de massa de 25%. Os catalisadores foram testados para a sintese de vanilina a partir
de isoeugenol, empregando peroxido de hidrogénio e acetonitrila. A caracterizagdo dos catalisadores utilizou vérias técnicas,
incluindo difracdo de raios X, espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier, microscopia eletrdnica de
varredura com espectroscopia de raios X de energia dispersiva. Apos dois ciclos de reagdo, o catalisador denominado
30HPW/CC(200-2) exibiu alta seletividade para vanilina (52%) com uma taxa de conversdo significativa (60%) e uma baixa
lixiviagdo (0,12%). Ao longo dos ciclos, a seletividade e a conversdo permaneceram consistentemente. Os resultados
apresentados neste estudo tém o potencial de promover um processo de producdo de vanilina mais sustentavel, um aditivo
valioso nas industrias de alimentos e perfumes, reconhecidos por seu alto valor econémico.

Palavras-chave: Castanha-do-para, Biocarvao, Catélise Heterogénea.

ABSTRACT - A heterogeneous acid catalyst was synthesized by anchoring 12-tungstophosphoric acid (HPW) onto biochar
derived from Brazil nut shells (Bertholletia excelsa). The HPW-functionalized catalyst was prepared using a sonication method
at different parameters, with environmentally friendly solvent, effectively incorporating tungsten at a mass proportion of 25%.
The catalysts were tested for the synthesis of vanillin from isoeugenol, employing hydrogen peroxide and acetonitrile. The
characterization of the catalysts used several techniques, including X-ray diffraction, Fourier transform infrared spectroscopy,
scanning electron microscopy with energy dispersive X-ray spectroscopy. After two reaction cycles, the catalyst named
30HPW/CC(200-2) exhibited high selectivity for vanillin (52%) with a significant conversion rate (60%) and low leaching
(0.12%). Throughout the cycles, selectivity and conversion remained consistent. The results presented in this study have the
potential to promote a more sustainable production process for vanillin, a valuable additive in the food and perfume industries,
recognized for its high economic value.
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Introducao

A busca por catalisadores a base de biomassas residuais
que possam ser usados tanto como (6—8), catalisadores
(9,10) e como suporte (11), justifica-se ndo apenas pelos
aspectos de reciclagem desses residuos, mas também, pelo
aproveitamento de uma fonte renovavel, evitando assim,
consideraveis impactos ambientais.

Os residuos gerados pela extracdo vegetal ndo possuem
valor agregado, porém, o processo de pirdlise ¢ comumente
utilizado para obtengdo de produtos, como o0s
bicombustiveis e biocarvao, que possui diversas areas de
aplicagdo, dentre eles, a catalise heterogénea (12,13). Os
catalisadores baseados em materiais porosos, como o
biocarvdo, sdo considerados uma importante categoria de
catalisadores aplicdveis em muitos processos por sua
disponibilidade, baixo custo, possibilidade de impregnar
substancias que seriam homogéneas na forma livre (14). A
aplicagdo dos biocarvoes na catalise heterogénea diminui a
necessidade de catalisadores comerciais onerosos (15,16).

Dentre os diversos residuos com potencial, inclui-se uma
biomassa residual com potencial catalitico na Amazodnia, a
castanha-do-para, um produto florestal nao-madeireiro,
tem ampla distribuicdo na floresta amazoénica (17). A
castanha-do-pard ¢ uma semente da castanheira-do-para
(Bertholletia excelsa H.B.K.) (Figura 1), uma das maiores
arvore nativa da Amazonia. Espécie protegida pela Lei
4.771, que proibe a derrubada da arvore, ¢ uma das
maiores e mais conhecidas arvores da Amazonia. Seu fruto
(ourico) é um pixidio lenhoso e contém cerca de 20
sementes tri seriadas, de formato triangular, de casca (ou
tegumento) rigida e lenhosa que envolve as améndoas,
estas sdo aproveitadas nas praticas de extragdo comercial e
gera aproximadamente 90% de residuos no processo (18).
O Brasil teve uma produgdo de 35.351 toneladas de
castanha no ano de 2023. A cada tonelada de améndoas
processadas da castanha-do-para, tem-se 1.4 toneladas (70—
90%) toneladas de residuos descartados (19,20).

Portanto, o aproveitamento dos residuos da castanha-do-
para para a produgdo de biocarvao ¢ de suma importancia,
uma vez que este produto podera agregar valor a um
grande percentual do material que ¢é descartado
inadequadamente ao meio ambiente. Com base nos estudos
realizados ndo foram encontradas evidéncias sobre a
producdo de biocarvao a partir de subprodutos da castanha-
do-para aplicados na oxidag@o do isoeugenol.

Experimental
Preparacéo do catalisador

As cascas de castanha-do-para (frescas e coletadas no
mercado Ver-O-Peso) foram lavadas com agua corrente e
secas em estufa a 80 °C por 8 h. Em seguida, foram moidas
em moinho de facas, passadas por peneira de 1 mm e
calcinadas em forno tubular sob as seguintes condices:
600 °C por 30 min., com taxa de aquecimento de 10 °C
min? e vazdo de nitrogénio de 50 mL min? (21). Para
preparar o catalisador, 1 g de biocarvao foi adicionado a
um béquer e 50 mL de agua destilada. O béquer foi
colocado em banho ultrassénico por 1h e 2 h. Em seguida,
0 equivalente a 20 e 30% em massa de tungsténio, foi
adicionado, e o contetdo foi agitado por 1 h. A solugéo foi
seca em estufa a 110 °C por 12 h e calcinada em forno
mufla a uma temperatura de 100 e 500 °C por 2 h. A
amostra resultante foi rotulada como XHPW/CC(T-t),
onde, X corresponde a porcentagem de tungsténio; T
correspondem a temperatura de calcinagéo e t ao tempo de
ultrassom.

Reacdo catalitica

Isoeugenol (0,8 mL) foi misturado com H202
(proporcdo 1:10) e acetonitrila (propor¢do 1:32) em um
baldo de fundo redondo. 6% do catalisador foram
posteriormente adicionados a mistura. O sistema foi
continuamente agitado e aquecido a 80 °C por 60 min.
Apbés a reagdo, o catalisador foi recuperado por
centrifugacdo e lavado trés vezes com acetonitrila para
remover quaisquer residuos (22)

Resultados e Discussao

Quantificacdo  dos  produtos de reacdo  por
espectrofotometria ultravioleta na regido do visivel (UV-
vis)

Os testes de lixiviagdo do catalisador (HPW), de
conversdo do isoeugenol e de formagdo de vanilina foram
determinados por meio de espectrofotometria ultravioleta
na regido do visivel (UV-vis), com equipamento Thermo-
scientific, Modelo  Evolution  Arry  UV-visible
spectrophotometer, com varredura de 200 a 600 nm e
resolugdo de 30 scan.

As concentragdes de HPW diluido em etanol foram de 5,
10, 15 € 20 mg L', respectivamente, onde foi construida a
curva de calibracdo com equacdo de absorbancia de Amax
=266 nm e coeficiente de correlacdo de R2 = 0,9971 (23).

As concentragBes de isoeugenol e vanilina diluido em
etanol foram de 0,0164; 0,032810; 0,0493 e 0,0657 mmol
L', onde foi construida a curva de calibragdo com equagédo
de absorbancia de Amax = 256 e 277 nm e coeficiente de
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correlacdo de R2 = 0,9951 e 0,9922, respectivamente etilico 95% (26,27). Os resultados dos experimentos
(24,25). encontram-se resumidos na Tabela 1.

As quantificacdes foram realizadas seguindo a variacéo
da intensidade da banda de adsor¢do para HPW lixiviado
no meio reacional, isoeugenol e vanilina a partir da solucéo
apos a reacdo que foi diluida adequadamente com alcool
Tabela 1: Resultados de UV-vis dos testes cataliticos da reacdo de oxidacdo de isoeugenol a vanilina e do lixiviagdo do HPW
dos catalisadores.

Catalisador Primeira reacéo Primeira reutilizacdo
Conversédo Seletividade Lixiviagdo Conversédo Seletividad Lixiviagdo

(%) (%) (%) (%) e (%) (%)
20HPW/CC(100-1) 68 50 1,07 36 49 2,02
20HPW/CC(100-2) 41 82 2,12 8 59 2,26
30HPW/CC(100-1) 87 19 0,23 35 17 0,23
30HPW/CC(100-2) 38 66 1,23 36 86 1,10
20HPW/CC(200-1) 67 47 1,21 49 53 1,75
20HPW/CC(200-2) 76 65 0,77 45 66 1,89
30HPW/CC(200-1) 56 68 0,98 31 59 1,25
30HPW/CC(200-2) 62 56 0,61 60 52 0,12
20HPW/CC(300-1) 62 54 1,28 45 51 1,65
20HPW/CC(300-2) 57 60 1,53 58 50 1,33
30HPW/CC(300-1) 67 48 0,67 57 45 0,76
30HPW/CC(300-2) 48 65 1,17 57 48 0,84
20HPW/CC(400-1) 40 79 1,98 46 65 1,71
20HPW/CC(400-2) 63 50 1,35 64 47 1,11
30HPW/CC(400-1) 57 63 0,9 46 52 0,7
30HPW/CC(400-2) 74 40 0,52 46 70 1,05
20HPW/CC(500-1) 70 42 1,09 62 46 1,15
20HPW/CC(500-2) 72 40 1,01 70 42 0,86
30HPW/CC(500-1) 62 53 0,76 51 53 0,82
30HPW/CC(500-2) 71 45 0,61 71 42 0,49

De acordo com os testes acima, dentre os 20 uma menor lixiviacdo em duas reacdes consecutivas (0,69

catalisadores preparados, 0 30HPW/CC(200-2), apresentou e 0,12%), e assim conservou o carater heterogéneo,
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também apresenta taxas de conversdo e seletividade
favoraveis (66 e 60 para primeira reacdo e 55 e 52% para a
segunda reacdo) e economia de energia quando comparado
aos catalisadores com maior temperatura de calcinacéo.
Portanto, desse ponto em diante outros estudos mais
detalhados de caracterizacdo serdo centrados sobre o
30HPW/CC(200-2).

Caracterizacao do catalisador do melhor catalisador

Espectro de Infravermelho com Transformacao de Fourier
(IV-TF)
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Figura 1. Anélise IV-TF do biocarvdo, HPW e catalisador.

O espectro de infravermelho do biocarvao é mostrado na
Figura 1, observa-se que existem grupos funcionais
relacionados aos trés componentes de biomassa. A banda
que se apresenta entre 3200 e 2750 ¢cm! ¢é atribuida ao
estiramento C-H alifatico. Vibragdes de estiramento entre
1600 e 1800 cm™! indicam a presenga de vibragdes C=C em
aromaticos e vibragdes C=C de olefinas centradas por volta
de 1750 cm™'. O conjunto de bandas que se estende de
1000 até 1500 cm™!, sdo atribuidos a estiramentos C—OH e
modos de flexdo de grupos alcoolicos, fendlicos e
carboxilicos. Entre 800 ¢ 500 cm’! bandas caracteristicas,
atribuidas a vibragdes C-H aromaticas fora do plano. (28).
Também por volta de 1250 cm™ ocorre o estiramento
simétrico do grupo C-O da celulose, hemicelulose e
lignina.

A presenca do anion de Keggin na superficie do carvao
através da estrutura do anion PW,049"3? serve de modelo
para esta classe de heteropolidcido, consistindo de um
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tetraedro PO4 rodeado por quatro grupos W3013 formados
por octaedros (11,29). Por tanto, a analise de IV-TF do
catalisador (Figura 1), feita para confirmar a presenga do
tungsténio na superficie do biocarvdo apresenta quatro
tipos de bandas de oxigénio para esse composto, entre 700
e 1200 cm™. As bandas tipicas para PO (1080 cm™), W =
O (983 cm!), W-O e C —-W (898 cm™") e W-O —W (797
cm!) sdo exibidos no espectro, confirmando a presenga do
tungsténio na superficie do biocarvao. (11)

Andlise de Difra¢do de Raio X (DRX)

Na Figura 2 A, verifica-se, através do difratograma da
amostra do biocarvdo produzido da casca de castanha-do-
para, o comportamento ¢ tipico de material amorfo, sem
qualquer pico de fase cristalina, uma vez que a amostra foi
degradada pelo tratamento térmico a 600 °C, comprovando
a utilizagdo do material, sem nenhum tipo de tratamento
quimico, como suporte para o catalisador.
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Figura 2. Difratograma de Raio X do biocarvéo e catalisador

A analise de DRX (Figura 2 B) evidenciou que o
material apds impregnacdo com acido 12-fosfotingstico
(catalisador) exibiu reflexdes caracteristica da fase WO;
como fase mais abundante, seguida de Ca(WO)s, ¢ uma
terceira fase com fosforo e tungsténio (11). Os picos
caracteristicos do HPW sao centrados em 20 = 10,3°, 25,3°
34,6°, valores condizentes com os resultados encontrados
na amostra do catalisador. Observa-se também que os
picos caracteristicos do HPW localizados em 268 = 10 -50°
sdo bem intensos com 30% em teor de HPW suportado no
biocarvao. Essa analise comprova, portanto, que a
impregnacdo foi eficaz corroborada pela analise EDS
(Figura 3). Esses resultados sdo condizentes com o0s
encontrados na literatura (11). A producdo de material
carbondceo a partir de residuos, seguida da modificacdo da
superficie do carbono, pode ser uma rota viavel e atraente
para novas aplicagcbes dos residuos. A quantidade e a
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natureza dos sitios acidos superficiais sdo essenciais para a
aplicacdo deste tipo de carbono, como o tungsténio (30)

Espectroscopia de energia dispersiva de fluorescéncia de
raios X (EDS)
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Figura 3. Anélise EDS do biocarvdo
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Figura 4. Analise EDS do catalisador.

O presente catalisador 30HPW/CC(200-2) apresentou
conversdo maxima de isoeugenol de 62% com a excelente
seletividade de vanilina de 56% e manteve condigdes de
reciclabilidade pela sua baixa taxa de lixiviagdo. A melhor
atividade observada durante os estudos de reciclagem pode
ser devido a presenca de tungsténio como oxo-espécie
(WQO3), que é formado na presenca de peroxido.

Conclusodes

Neste estudo, foi desenvolvido um método para a
preparacdo de material catalitico impregnado com HPW.
Através dos resultados da reacdo de oxidacdo e
caracterizacdo do catalisador, conclui-se que o método de
impregnacdo utiliza solvente ambientalmente amigavel
tornou possivel a impregnacao efetiva do tungsténio na
proporg¢éo de 25% em massa.

oBCA
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A caracterizacdo dos catalisadores pelas técnicas de
EDS, DRX, FTIR, MEV e UV-vis mostrou que a casca da
castanha-do-pard tem potencial como suporte catalitico
para 0 acido 12-fosfotlingstico tornando-o mais estavel
termicamente e possibilitando a aplicacdo de forma
catalitica na forma heterogénea.

De acordo com o método de analise UV-vis, para a
reacdo de oxidacdo do isoeugenol a vanilina, o catalisador
apresentou eficiéncia, devido a alta conversdo (62% e
seletividade (56%) e a baixa lixiviacdo do HPW.

Os resultados obtidos no presente estudo incentivam a
busca de aplicagdes variadas tanto para o catalisador
30HPW/CC(200-2) quanto para o suporte de biocarvdo em
reacOes de oxidacdo e remocdo de metais pesados, entre
outros.
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