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RESUMO

As rotas de producdo de biodiesel por meio dos processos de esterificagao e transesterificagao
assemelham-se pela utilizagdo comum de um catalisador para acelerar a reagdo. A catalise heterogénea
acida apresenta as vantagens de maior facilidade de purificacdo do produto, biodegradabilidade,
facilidade de separacdo e reaproveitamento. Alguns requisitos, no entanto, afetam a eficiéncia da catélise
heterogénea, a saber, a area superficial e carater hidrofobico, nesse sentido, o aerogel derivado de
nanofibras de celulose (NFC) se faz interessante pela sua alta porosidade, baixo custo e
biodegradabilidade, assim como, a utilizacdo do grafite se faz relevante pela sua hidrofobicidade. Dessa
forma, este estudo visa produzir, de forma inovadora, um catalisador organico heterogéneo acido na
forma de aerogel de nanofibras de celulose com grafite oxidado sulfonado, para produzir biodiesel por
meio do processo de esterificacdo do acido oleico. O grafite foi oxidado em baixas propor¢des por
2,2,6,6-Tetrametilpiperidina 1-oxil radical livre (TEMPO). O processo de sulfonacdo do grafite foi
realizado utilizando-se os reagentes acido sulfanilico, acido sulfurico e dodecilbenzenossulfonato de
sodio (SDBS). O grafite funcionalizado foi adicionado as NFC na proporgao de 50% ¢ a mistura foi
submetida ao processo de liofilizacdo, resultando no catalisador na forma de aerogel. Para a testagem
da eficiéncia dos catalisadores, foi analisada a sua utilizagdo em uma reacao de esterificagdo, juntamente
aos reagentes acido oleico e metanol, sendo esse em excesso. Os resultados apontaram para a baixa
oxidag¢ao e sulfonacgdo do grafite, com excecdo do grafite oxidado funcionalizado com 4cido sulfanilico,
que apresentou menor estabilidade eletrostatica e, por outro lado, maior estabilidade térmica, maior
incorporagdo de grupos sulfonicos, essenciais para um melhor desempenho catalitico, assim como, alta
area superficial, com maior medi¢ao de volume e diametro de poros, destacando-se que esse catalisador
mostra-se como promissor para uma melhor acessibilidade dos reagentes aos sitios ativos. A
cristalinidade da estrutura do grafite ndo sofreu interferéncia significativa pelos processos de
funcionalizag¢@o. Os aerogéis produzidos foram utilizados na sintese de biodiesel por processos de
esterificacdo, utilizando o aquecimento convencional e rota metilica. Dentre a variagdo das condigdes
da reacdo de esterificagdo, a temperatura foi a mais significativa, em decorréncia do favorecimento
cinético e termodinamico da reagdo. A reacdo esterificada durante 10 min e 100° C, sem catalisador
(branco), demonstrou a conversdao de 33% em oleato de metila, indicando a autocatalise da reagdo
mediada pelo acido carboxilico. A mais alta conversdo, envolveu as condi¢des de razdo molar metanol:
acido oleico 10:1, carregamento de catalisador de 5 % (m/m) em relagdo a massa do acido oleico, tempo
de 2 h e temperatura de 150°C, chegando a 70% para a amostra esterificada pelo aerogel NFC/GPS —
ac. sulfanilico. Dessa forma, para conseguir maior eficiéncia do processo com o seu uso, fica evidente
a necessidade de otimizagao das condi¢Oes reacionais.

Palavras chaves: Nanofibras de celulose, grafite sulfonado, aerogel; catalisador heterogéneo,
esterificacdo, biodiesel.



ABSTRACT

The biodiesel production routes through the esterification and transesterification processes are
similar due to the common use of a catalyst to accelerate the reaction. Acid heterogeneous catalysis has
the advantages of greater ease of product purification, biodegradability, ease of separation and reuse.
Some requirements, however, affect the efficiency of heterogeneous catalysis, namely, the surface area
and hydrophobic character. In this sense, the airgel derived from cellulose nanofibers (NFC) is
interesting due to its high porosity, low cost and biodegradability, as well such as, the use of graphite is
relevant due to its hydrophobicity. Therefore, this study aims to produce, in an innovative way, a
heterogeneous organic acid catalyst in the form of cellulose nanofiber airgel with sulfonated oxidized
graphite, to produce biodiesel through the oleic acid esterification process. The graphite was oxidized
in low proportions by 2,2,6,6-Tetramethylpiperidine 1-oxyl free radical (TEMPO). The graphite
sulfonation process was carried out using the reagents sulfanilic acid, sulfuric acid and sodium
dodecylbenzenesulfonate (SDBS). The functionalized graphite was added to the NFC in a proportion of
50% and the mixture was subjected to the freeze-drying process, resulting in the catalyst in the form of
an airgel. To test the efficiency of the catalysts, their use in an esterification reaction was analyzed,
together with the reagents oleic acid and methanol, the latter being in excess. The results pointed to low
oxidation and sulfonation of graphite, with the exception of oxidized graphite functionalized with
sulfanilic acid, which presented lower electrostatic stability and, on the other hand, greater thermal
stability, greater incorporation of sulfonic groups, essential for better catalytic performance, as well as,
high surface area, with greater measurement of pore volume and diameter, highlighting that these
findings show promise for better accessibility of reagents to active sites. The crystallinity of the graphite
structure did not suffer significant interference in the functionalization processes. The aerogels produced
were used in the synthesis of biodiesel by esterification processes, using conventional heating and the
methyl route. Among the variation in the conditions for esterification to occur, temperature was the most
significant, due to the kinetic and thermodynamic favoring of the occurrence. The occurrence esterified
for 10 min and 100° C, without manifestation (white), declared the conversion of 33% to methyl oleate,
report the autocatalysis of the occurrence mediated by carboxylic acid. The highest conversion involved
the conditions of molar ratio methanol: oleic acid 10:1, body occurrence of 5% (m/m) in relation to the
mass of oleic acid, time of 2 h and temperature of 150°C, reaching 70% for the sample esterified by
NFC/GPS airgel — acid. sulfanilic. Therefore, to obtain greater process efficiency with its use, the need
to optimize the reaction conditions is evident.

Keywords: Cellulose nanofibers, sulfonated graphite, airgel; heterogeneous catalyst,
esterification, biodiesel.
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CTI — Capacidade de Troca Ionica

DRX — Difratometria de Raios-X

EDS — Espectroscopia de Energia Dispersiva de Raios-X

FAPEMIG — Fundagao de Amparo a Pesquisa do Estado de Minas Gerais
FTIR - Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier

GO — Grafite oxidado

GOS — 4c. sulfanilico — Grafite oxidado sulfonado com &cido sulfanilico

GOS — 4c. sulfurico — Grafite oxidado sulfonado com &cido sulftirico

GOS - Grafite oxidado sulfonado

GOS — SDBS — Grafite oxidado sulfonado com dodecilbenzeno-sulfonato de sddio
GP — Grafite puro

GPS — 4c. sulfanilico — Grafite puro sulfonado com 4cido sulfanilico

GPS — 4c. sulfurico — Grafite puro sulfonado com 4acido sulfurico

GPS — Grafite puro sulfonado

GPS — SDBS — Grafite puro sulfonado com dodecilbenzeno-sulfonato de sddio
IUPAC — Uniao Internacional de Quimica Pura e Aplicada

LABREPOL — Laboratorio de Reciclagem de Polimeros
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MEV — Microscopia Eletronica de Varredura

MultiINFIS — Laboratorio Multiusudrio do Instituto de Fisica

My — Massa molecular viscosimétrica média

NFC — nanofibras de celulose

NFC/GO — Suspensdes de nanofibras de celulose com grafite oxidado

NFC/GOS - éc. sulfanilico — Suspensdes de nanofibras de celulose com grafite oxidado

sulfonado com acido sulfanilico

NFC/GOS — é&c. sulfirico — Suspensdes de nanofibras de celulose com grafite oxidado

sulfonado com acido sulfurico

NFC/GOS — SDBS — Suspensdes de nanofibras de celulose com grafite oxidado sulfonado com

dodecilbenzeno-sulfonato de sodio
NFC/GP — Suspensoes de nanofibras de celulose com grafite puro

NFC/GPS — 4c. sulfanilico — Suspensdes de nanofibras de celulose com grafite puro sulfonado

com acido sulfanilico

NFC/GPS — ac. sulfurico — Suspensdes de nanofibras de celulose com grafite puro sulfonado

com acido sulfurico

NFC/GPS — SDBS — Suspensdes de nanofibras de celulose com grafite puro sulfonado com

dodecilbenzeno-sulfonato de sodio

RELAM — Rede de laboratérios Multiusudarios

SDBS — Dodecilbenzeno-sulfonato de sddio

TEMPO - 2,2,6,6-Tetrametilpiperidina 1-oxil radical livre
TGA — Analise Termogravimétrica

UFU — Universidade Federal de Uberlandia

UV — Ultravioleta
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1 INTRODUCAO

As tecnologias de producao e utilizacdo de biodiesel, definido como “combustivel
composto de alquil ésteres, formado por acidos graxos” (ANP, 2012), na matriz energética
brasileira, emergiram no século XX, oriundas da necessidade de suprir a demanda de diesel
imposta pela Crise do Petrdleo (Pinho; Teixeira, 2015). Posteriormente, seu uso junto ao diesel
se tornou obrigatorio em 2008, por meio da Lei 11.097/2005 (Brasil, 2005), principalmente,
porque o pais possui excelentes condigdes climaticas para produgao de biomassa, além de sua
utilizagdo contribuir para diminui¢do da dependéncia por combustiveis fosseis e para a emissao
de gases causadores do efeito estufa.

Devido aos multiplos beneficios de renovabilidade, biodegradabilidade e baixa
toxidade, foram elaborados atos legais para estabelecer os percentuais de mistura do biodiesel,
os quais cederam autorizagdes para aumentar gradativamente as porcentagens do biodiesel ao
diesel, até o marco de 15% em 2026 (Brasil, 2023). Apesar das vantagens citadas, existem
também limitagdes, tais como, a competicdo da biomassa com o setor alimenticio e de
cosméticos e a monocultura intensiva de alguns vegetais, que causa empobrecimento do solo.

Na produgdo do biodiesel, podem ser aplicados trés processos distintos: craqueamento
térmico, esterificacdo e transesterificacdo. As reagdes de esterificacdo e transesterificagdo
diferem-se pela fonte de carbono utilizada, sendo respectivamente, acidos graxos e
triglicerideos, mas assemelham-se na utilizacdo de alcool como reagente, assim como, pela
comum utilizacdo de um catalisador para acelerar a reagdao (Lam; Lee; Mohamed, 2010).

Especificamente para a rota de producao de biodiesel via catalise homogénea, pode-se
mencionar a utilizacdo de uma menor carga de catalisador e tempo de reagdo (Saboya, 2012).
Entretanto, apresenta limitacdes, como o elevado custo do processo, devido a necessidade de
utilizar dleos refinados, ja que altos indices de 4cidos graxos livres e a presenca de 4gua na
biomassa nao refinada, causam as reacdes saponificacdo e hidrélise, as quais diminuem o
rendimento de biodiesel (Cordeiro ef al., 2011).

Por outro lado, a catdlise heterogénea apresenta algumas caracteristicas que se fazem
vantajosas, como o seu carater heterogéneo, facilitando a sua separagdo, purificacdo e
reutilizagdo, além da estabilidade (Lam; Lee; Mohamed, 2010; Cardoso ef al., 2020). Todavia,
possui as dificuldades de taxas de reagdo mais lentas, devido ao impedimento estérico causado
pela separacdo entre o catalisador solido e os reagentes, assim como, necessidade de maior
carga de catalisador, alta temperatura e excesso de alcool. O aumento da temperatura ¢

importante, pois fornece energia cinética adicional as moléculas, aumentando sua velocidade
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média e facilitando sua difusdo até os sitios funcionais do catalisador. Também, o excesso de
alcool ajuda a aumentar a chance de que mais moléculas de alcool reajam com as moléculas de
acido carboxilico na superficie do catalisador. (Lee; Lee, 2014; Cardoso et al., 2020; Fattah et
al. 2020).

Outro ponto que merece destaque € que os catalisadores alcalinos, apesar de fornecerem
rapidez para reagdo, conferem baixa conversdo de biodiesel quando o teor de acidos graxos
livres esta elevado (Cordeiro et al., 2011). Em contrapartida, a catalise acida poderia
proporcionar alto rendimento de reagdo no processo de esterificagdo, produzindo produtos com
maiores purezas. Entretanto, ¢ valido ressaltar que apresenta desvantagens, como necessidade
de uma maior temperatura, tempo de reacdo e carga de catalisador (Lee; Lee, 2014).

A sulfonagdo do catalisador solido ¢ uma funcionalizacdo que traz como vantagens a
baixa lixiviagdo do grupamento sulfonico (SO3H) no processo de esterificacdo, atividade
catalitica aumentada, estabilidade em varios ciclos de reuso, além da sua propriedade seletiva
hidrofébica, embora necessite de alta carga de catalisador, alcool e temperatura de reagao
(Fattah et al., 2020; Zhao, 2022).

E importante notar que, quando o catalisador esta imobilizado em um suporte facilita
sua separacao e reutilizagdo (Godard; Claver; Albéniz, 2022). Assim, a utilizagdo do grafite
além de ajudar na imobilizacdo, poderia contribuir para aumentar a resisténcia a corrosao, a
resisténcia mecanica, assim como, a estabilidade térmica e, consequentemente sua vida util.
Dentro do raciocinio de imobilizagdo do catalisador em um suporte, faz-se interessante o uso
das nanofibras de celulose, material téxtil nanométrico de celulose (C¢H100s)n, pois possui
caracteristicas de baixo custo, facilidade de revestimento catalitico, alta disponibilidade,
biocompatibilidade, renovabilidade, biodegradabilidade, elevada rigidez, boa resisténcia
mecanica, térmica e a tragdo, além de baixa densidade (Zanini, 2016, Zhao, 2022).

No formato de aerogel, material so6lido, caracterizado por ser altamente poroso, a
nanocelulose apresenta as caracteristicas de elevada area superficial, boa flexibilidade, alta
porosidade, baixa condutividade térmica e sor¢ao de liquidos em grandes quantidades (Zanini,
2016). Nesse sentido, acredita-se que um suporte de catalisador na forma de aerogel,
desenvolvido de nanofibras de celulose, apresente vantagens de alta sor¢do e porosidade, pois
sdo caracteristicas que poderiam beneficiar as reagdes de esterificagdo, além de boa resisténcia
térmica, mecanica e a tragdo. Nesse sentido, o trabalho de Zanini (2016) comprovou que
aerogeis de nanofibras de celulose liofilizados, apresentam carater hidrofobico, alta porosidade,

resisténcia a compressao, e sor¢ado liofilica maior que 88%.
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Dessa forma, este trabalho estudou a producdo de um catalisador heterogéneo acido na
forma de aerogel de nanofibras de celulose com grafite oxidado e sulfonado para as reagdes de
esterificagdo, sendo que suas principais vantagens sao a biocompatibilidade e a maior superficie
de contato, decorrente do uso do aerogel como suporte, além de alta atividade catalitica e

estabilidade.
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2  OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

Produzir, caracterizar e verificar a potencialidade de um catalisador na forma de aerogel
de nanofibras de celulose com grafite oxidado e sulfonado para a producao de biodiesel, através

do processo de esterificacao de acido oleico.

2.2 Objetivos especificos

e Revisar as bibliografias para estudar o processo de producdo de biodiesel utilizando
os catalisadores acidos heterogéneos;

eOxidar o grafite por meio de reacdo mediada pelo reagente 2,2,6,6-
Tetrametilpiperidina 1-oxil radical livre (TEMPO));

e Sulfonar o grafite oxidado por sulfonato de 4-benzenodiazodnio, acido sulftrico e
dodecilbenzeno-sulfonato de sddio (SDBS);

e Caracterizar os grafites funcionalizados obtidos quanto aos aspectos fisico-quimicos,
térmicos e morfologicos;

e Preparar os aerogeis de nanofibras de celulose com grafite sulfonado, variando a
propor¢ao de massa de grafite oxidado em relagdo a massa de nanofibras;

e Caracterizar fisico-quimicamente os catalisadores produzidos;

e Realizar a esterificagdao do acido oleico com os catalisadores e o solvente metanol em
excesso;

e Analisar a conversio e o rendimento em biodiesel obtido.
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3 REFERENCIAL TEORICO

3.1 Producao de biodiesel no Brasil e no mundo

O aumento médio da temperatura global, entre 2011 e 2020, de 1,09 °C causado pelo
aprisionamento de calor nas camadas mais proximas a troposfera em decorréncia do excesso de
moléculas de gas carbonico ¢ um dos motivos que fizeram varios paises a se comprometerem a
cumprirem metas de redu¢dao da emissao de dioxido de carbono na atmosfera. Tais acordos,
como o Acordo de Paris, produzido em 2015 na Conferéncia das Na¢des Unidas sobre Mudanga
Climatica (COP26), trazem o biodiesel como fonte de energia para substituir parcial ou
totalmente a utiliza¢do do ciclo de dleo diesel, ja que esse libera, além de outros gases, grande
quantidade de mondxido de carbono, um gas poluente toxico durante sua queima. (Wang; Liu;
Gu, 2022).

Internacionalmente, segundo a analise de conjuntura dos biocombustiveis, em 2020 o
mercado de biodiesel manteve-se majoritariamente atuante entre a Europa, Argentina e Estados
Unidos, sendo sua produgao proxima a 50 milhdes de litros (EPE, 2021). Assim, conforme a
influéncia no mercado e contemporaneos estudos de utilizacdo de quaisquer porcentagens de
biodiesel no diesel, alguns paises puderam se comprometer com a “emissao liquida zero” de
gases do efeito estufa.

No Brasil, conforme aponta Reis, Gongalves e Freitas (2022), entre os anos de 2011 e
2020, o crescimento da producdo de biodiesel (241%) se tornou superior ao crescimento do
consumo do diesel (10%), sendo essa uma das razdes pelas quais o pais aumentou a sua meta
de participagdo de energias renovaveis em sua matriz energética para 45% a 50%, no Pacto de
Glasgow, durante a COP26, realizada em 2021. Também, ¢ preciso lembrar que a
caracterizagcdo da producdo nacional de biodiesel, evidencia-se pelo uso dos 6leos vegetais
como principal fonte de matéria-prima, com destaque para 71,4% proveniente do 6leo de soja
(ANP, 2021) e pela sua concentracdo da producdo na regido sul e sudeste, somando juntas
80,69% da média de producdo no primeiro semestre do ano de 2022 (ANP, 2022).

Nos ultimos anos, o mercado mundial de biodiesel tem-se expandido, seja pela maior
demanda de fontes renovaveis ou pelo aumento dos pregos do petrdleo. Esses fatores levaram
as nacdes do mundo, inclusive as principais poténcias, a inserir esses combustiveis nas suas
matrizes energéticas. Dentre suas vantagens no Brasil, cabe citar o maior ponto de fulgor que

facilita a armazenagem e estocagem com seguranga, a eliminacdo da emissdo de dioxido de
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enxofre (SO2) e a reducdo da liberacdo de outros gases tais como o mondxido de carbono (CO),
renovabilidade, miscibilidade com o petrodiesel e biodegradabilidade (Krahl et al., 2009).

No Brasil, existem diferentes matérias-primas que podem ser usadas para produgdo de
Oleos vegetais (0leo de soja, canola, girassol etc.). Cada regido apresenta suas proprias
peculiaridades, portanto, contam com espécies exoticas ou nativas que melhor se desenvolvem
em dada localidade. Essa diversidade reflete no mercado, tendo em vista que o 6leo vegetal ¢
um insumo competitivo, que tem ganhado espago no mundo, com avangos tecnoldgicos na
busca por produgdes mais renovaveis e na substitui¢ao das menos renovaveis (Embrapa, 2022).

Dentre as espécies oleaginosas do pais, podemos citar o amendoim, a soja e o algodao
(carogo), com cadeias produtivas ja enraizadas ¢ consolidadas, ou ainda as nativas babagu e
macauba, que se apresentam como alternativas interessantes. Além das citadas, outras espécies
como coco, camelina, crambe, gergelim, canola, linhaga, girassol, mamona, oliva, milho,
pinhao-manso, palma de 6leo ou a licuri, também sdo alternativas para a diversificacdo da

produgdo de 6leo no pais (Embrapa, 2022).

3.2 Principais métodos de obtencao de biodiesel

3.2.1 Esterificagao

Processos de esterificacdo sdo usados na produgdo de inimeros ésteres comerciais, nas
areas de extractantes, diluentes, surfactantes, plastificantes, fragrancias, esséncias e polimeros,
além de servirem como intermedidrios para produtos farmacéuticos, pesticidas e herbicidas
(MOREIRA et al. 2022). Assim, a esterificacdo pode ser definida como uma reacdo quimica
utilizada para se obter ésteres, onde ocorre a substituicdo da hidroxila (-OH) presente em um
acido por um radical chamado alcoxila (-OR). “O método mais comum ¢ a reagdo reversivel de
um acido carboxilico com um alcool, com eliminagdo de agua (Barcza, 2014, p. 01)”, sendo
necessario um catalisador acido ou alcalino para acelerar o tempo de reagdo, como representado

na Figura 1.
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Figura 1 — Reacdo de esterificacdo do acido oleico com metanol

H,C HsC

+  HO—CH, + 0

esterificacdo

hidroélise
HO 0
7
@) H3C 0]

Catalizador

Acido carboxilico + Metanol

: Ester + Agua
monoinsaturado

Fonte: O autor (2023)

A proporgdo estequiométrica ¢ de 1:1, para direcionar a reagdo reversivel para a
formagdo de produtos, ¢ necessario utilizar um excesso de alcool, logo, neste trabalho, usou-se
a propor¢ao estequiométrica 1:3. Exemplificando o que foi mencionado, Costa et al. (2019)
investiga o catalisador (aluminossilicato mesoporoso modificado com 6xido de zirconio) com
a proporcdo de metanol: acido oleico, adotando a relagdo de 6:1, com 3% (m/m) de
carregamento de catalisador (em relacdo ao acido oleico), com aquecimento de 120 °C, durante
3 h de reagdo, obtendo uma convesao (%) em 55,5 + 2,9, 68,2 + 3,4 ¢ 79,8 £ 3,6 para os
catalisadores heterogéneos respectivos SBA-15, AISBA-15 e a AISBA-15-ZrOo.

Ilgen (2014) utilizou a razao metanol: acido oleico de 3:1, temperatura de 100 °C, tempo
de 2 h e carregamento de 15% de catalisador sdlido divinilbenzeno sulfonado/copolimero de
estireno para atingir 96,8% de conversdo. Ainda, Lima (2018) descreveu como melhor
condig¢do reacional estudada, a razdo metanol: acido oleico 1:10, sob aquecimento de 100 °C,
tempo de 4 h e carregamento do catalisador de 5% (m/m) para o catalisador de membrana
porosa de poliméricos de polissulfona e poliestireno sulfonado, resultando em 95,8% de

rendimento.
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A partir dos trabalhos apresentados, observa-se que o estudo dos diferentes fatores
envolvendo tipo de catalisador, assim como, temperatura, razao molar alcool: acido graxo e

massa de catalisador, podem influenciar no rendimento da sintese.

3.2.2 Transesterificagao

A transesterificagdo, por sua vez, ¢ o método de producao de biocombustiveis mais
utilizado no mundo, na conversao de 6leo vegetal ou até¢ mesmo o residual em biodiesel, devido
principalmente a sua simplicidade (Almeida et al., 2015). A escolha de oOleos vegetais e
residuais como matéria prima, se deve principalmente as caracteristicas dos ésteres de acidos
graxos serem parecidas com as do diesel. Além dela, outros métodos também podem ser
utilizados na produgdo de biocombustiveis, tais como o craqueamento térmico ou pirdlise, as
microemulsdes e o uso direto ou misturas de 6leos vegetais (Gebremariam; Marchetti, 2017).

Usar diretamente os 6leos vegetais brutos nos motores pode causar danos ao mesmo,
devido as proprias propriedades dos oOleos, tais como sua alta viscosidade (Gebremariam;
Marchetti, 2017), acidez, baixa volatilidade e carater poli-insaturado (Cardoso et al., 2020).
Usar o método da transesterificacdo ajuda a reduzir a massa molecular, aumenta a volatilidade
e ajuda a reduzir a viscosidade (Pinto ef al, 2005).

A reagdo de transesterificacdo de 6leos vegetais ou ainda de gordura animal, ocorre em
meio alcodlico na presenga de um catalisador, dando origem a glicerina e a alquil ésteres de
cadeia linear provenientes de acidos graxos (Ldobo; Ferreira, 2009). A Figura 2 traz a reacao de
transesterificacdo de um éster derivado de acido carboxilico com o metanol (Marques et al.,

2012).
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Figura 2 — Reagdo de transesterificacdo de triglicerideos com o metanol
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O alcool mais utilizado no mundo para producao de ésteres de acidos graxos € o metanol,
pois tem uma cadeia mais curta quando comparado ao etanol, além de reagir mais rapidamente.
Sua maior polaridade também auxilia na separacdo (por ndo gerar emulsdes) entre a glicerina e
o éster que sao formados (Cardoso et al., 2020; Silva; 2011).

A razdo estequiométrica da reacao de esterificagdo ¢ de 1:1 para metanol: triglicerideo,
entretanto, para deslocar o equilibrio da reagdo em favor da producdo de ésteres metilicos, €
necessario o aumento da quantidade de alcool (Principio de Le Chatelier). Nesse sentido,
Almeida (2016) estudou a transesterificagdo, utilizando a razdo de 6:1 para metanol: 6leo de
soja, temperatura de 50 °C, tempo de 6 h e carregamento de catalisador de 2% (m/m) em relacao
ao Oleo, obtendo 74,4% de rendimento com o catalisador de NaOH e 50,4% de catalisador
H>S04. Ainda, Kucek (2004) utilizou a razdo etanol: 6leo de soja a de 12:1, temperatura de 70
°C, tempo de 1 h e carregamento de catalisador respectivo de 0,3% (m/m) em relagdo ao oleo
para o NaOH e de 1,0% (m/m) para o hidroxido de potassio (KOH), obtendo como rendimento
97,2% e 95,6%, respectivamente.

Silva (2011) realizou a transesterificacdo de dleos residuais por metanoélise e etandlise
basica. As condigdes de rendimento maximo para metanodlise foram: razdo molar metanol: 6leo
residual de 7:1, temperatura de 48°C, 1,67% (m/m) de catalisador (KOH) em relagcdo a massa
do 6leo e tempo de 60 min. Para a rota etilica, as condi¢gdes de rendimento méximo foram: razao
etanol: oleo residual de 7:1, temperatura 35°C, 1,70% (m/m) de catalisador (KOH) em relacao
a massa do 6leo e tempo de 30 min. Nas andlises obteve-se um rendimento aproximado de 95%

e 85%, para a rota metilica e etilica, respectivamente.
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A partir dos estudos apresentados, ¢ notdrio que, assim como, na reagdo de esterificagao,
a reacao de transesterificagdo pode ser influenciada pela combinagdo dos fatores tipo de
catalisador, tipo de éster de origem, tipo de alcool, assim como, temperatura, razdo molar
alcool: triglicerideo e carregamento de catalisador, podem influenciar no rendimento de
conversdao. Existem algumas limitacdes quanto ao uso da transesterificagdo, tais como a
utilizagdo de matérias-primas com elevado indice de acidez, a possivel geragdo de sabdes pela

saponificagdo e a geragdo de glicerina que apresenta contaminantes (Santos et al, 2015).

3.3 Catalisadores para obtencio de biodiesel

Para que as reagdes, tanto de esterificacdo quando de transesterificagdo acontegam de
forma mais eficiente, € necessario a presenca de um catalisador, substancia que nao ¢ consumida
na reacao e que aumenta sua velocidade (Russel, 1994). Isso permite que seu custo de producao
seja mais viavel. Os catalisadores mais utilizados na industria sao os alcalinos e os acidos, sendo
a via basica mais utilizada. A transesterificacdo alcalina trabalha com temperaturas mais baixas
e tem-se uma velocidade de reagdo maior que a via acida (Lage ef al., 2019). Os catalisadores
basicos mais usados sao 0 KOH e o hidréxido de s6dio (NaOH) (Silva, 2010).

A necessidade de obter de forma rapida os produtos em uma reagdo quimica ¢ um dos
maiores requisitos quando se fala de processos industriais, fazendo-se indispensavel os
catalisadores. A catdlise quimica tem se desenvolvido para que processos danosos ao meio
ambiente sejam melhorados, ajudando a diminuir os efluentes, por vezes toxicos, que podem

ser produzidos (Cardoso et al., 2020).

3.3.1 Catalisadores homogéneos para obtencdo de biodiesel

Os catalisadores usados na producao de biodiesel podem ser homogéneos, quando sao
misciveis aos reagentes, € heterogéneos, quando se encontram em fase diferente dos reagentes.
Os reagentes utilizados na catalise homogenia sdo os hidroxidos de potassio e hidréxido de
sodio (KOH, NaOH), pois apresentam poucos processos preparatorios para a sua utilizagao,
menor carga, além de atingirem, em condi¢des ideais de reagdo, a reagdo completa em menor
tempo e com elevado rendimento, sendo por isso, os mais utilizados pela industria, apesar de
precisarem passar frequentemente por processos onerosos de lavagem e separacao (Cardoso et

al., 2020).
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Dentro da classificacdo homogénea, podem-se se encontrar os catalisadores alcalinos,
os quais, de forma geral, sdo mais rapidos na conversdo, em comparacao aos catalisadores
homogéneos acidos. Esses catalisadores alcalinos sdo representados pelos hidroxidos a base de
metais alcalinos, os 0xidos e os carbonatos, a exemplo de, KOH, 6xido de calcio (CaO) e
carbonato de calcio (CaCO3). A grande desvantagem desse produto consiste na conversao baixa
de biodiesel quando o teor de 4cidos graxos livres (AGL) do 6leo encontra-se acima de 5%
(sendo que o percentual mais recomendado € abaixo de 2%), pois quando o 6leo ultrapassa tal
porcentagem, em conjunto com o catalisador, forma sabdo (reacdo de saponificagdo),
dificultando a separagao do biodiesel com a glicerina (Cordeiro et al., 2011).

Também, podem-se encontrar os catalisadores homogéneos acidos de Bronsted-Lowry
(espécie quimica doadora de protons H'), como H2SO4, -SO3H, HCI, os quais, de maneira geral,
produzem maior rendimento em ésteres alquilicos que os catalisadores homogéneos alcalinos,
como sugerido por Lam, Lee ¢ Mohamed (2010), que relataram rendimentos entre 90 e 99%
com esse tipo catalisador, em diversos trabalhos. Destacam-se pelas suas eficiéncias como
neutralizadores de material lipidico com alto indices de acidez no processo de esterificacao.
Porém, ¢ observado algumas caracteristicas negativas como a cinética lenta da alcolise e

temperatura de reagdo proxima a temperatura de ebuli¢ao do alcool.

3.3.2 Catalisadores heterogéneos para obtencao de biodiesel

Os catalisadores heterogéneos sdo aqueles onde o catalisador se encontra em uma fase,
normalmente solida, diferente da fase dos reagentes da reacdo, quase sempre liquidos ou
gasosos. A busca desse tipo de catalisador visa alcangar alguns objetivos, tais como maiores
seletividades, geracdo de produtos de maior qualidade com menos processos de purificagdo,
além de serem reaproveitaveis (Figueiredo; Ribeiro, 1987). Na industria, algumas
caracteristicas sdo observadas na escolha do catalisador, procurando aquele que melhor se
adequem as necessidades que os processos necessitam, como altas conversoes, facilidade de
separacdo, seletividade ou ainda competitividade com os catalisadores homogéneos (Cardoso
et al.,2020).

A catdlise heterogénea trata-se de um processo que depende da area superficial que o
material tem. No inicio do processo, ocorre a adsorcdo dos reagentes na superficie do
catalisador, esse processo facilita a formacao dos produtos, porém a reagdo ira funcionar através
do principio da difusdo, onde uma diferenga na concentracao ¢ formada e os reagentes precisam

redistribuir de forma uniforme na solucao, essa redistruibui¢ao acaba limitando a velocidade da
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reacdo. Além disso, outro fator que interfere na seletividade do catalisador, ¢ a sua natureza
geométrica e eletronica (Figueiredo; Ribeiro, 1987).

Quando comparados com a catalise homogénea convencional, existem algumas
vantagens, como a geragao de glicerol e biodiesel de grande pureza, ajudando a cumprir as
normas e especificagdes quanto ao biodiesel, além da rentabilidade do glicerol como possivel
subproduto. Dentre as vantagens, cabe citar a facilidade em retirar os catalisadores dos produtos
gerados na reagdo, o que permite a sua reutilizacao a reducao das etapas de lavagem, reducao
do uso de agua, geracdo de um sistema trifasico, além da possibilidade de usar matéria prima
de menor custo e qualidade (Cardoso ef al., 2020).

Os catalisadores heterogéneos, representados pelos 6xidos metalicos, 6xidos metalicos
mistos e dopados, catalisadores suportados, zedlitas, hidroxidos duplos lamelares, bases
organicas, resinas anionicas, respectivamente exemplificados por CaO; LiNO3/CaO; NaX;
MgAICO3; 1,1,3,3-tetrametilguanidina ¢ a Resina Amberlyst 15, possuem como principal
vantagem a separagao facilitada e consequentemente aproveitamento da glicerina livre de ions,
assim como, possibilidade de reutilizacdo. Como inconvenientes, ¢ apontado pelo estudo de
Fattah ef al. (2020), a frequente necessidade de ativacdo dos sitios ativos, podendo por vezes,
sofrerem lixiviacdo ou serem cobertos por deposicao organica, além da necessidade de altas
temperaturas e propor¢des de alcool/ 6leo elevada.

Dentro da classificagdo de catalisadores, podem se encontrar os catalisadores
heterogéneos basicos, estes visam resolver a problemdtica dos catalisadores homogéneos
basicos, que por sua vez, acabam apresentando problemas como a miscibilidade entre
catalisador / reagentes e reagdes de saponificacdo, quando os acidos graxos apresentam alto teor
de &cidos graxos livres (AGL) > 2% (Lam; Lee; Mohamed, 2010).

No grupo das bases organicas encontra-se as guanidinas, que apresentam basicidade
parecida com os hidroxidos alcalinos, sendo uma classe organica de catalisadores alternativos,
pouco estudados. Os oOxidos metalicos dopados e mistos sdo usados por sua vez, na
transesterificacdo, com o intuito de aperfeicoar propriedades cataliticas, criando uma maior
estabilidade e atividade, mas apresentam uma certa desvantagem, pois pode ocorrer a lixiviagdo
para o meio reacional do dopante ou at¢ mesmo do metal (Cardoso et al., 2020).

Os hidréxidos duplos lamelares (hidrotalcitas) t€ém sua atividade catalitica utilizada em
areas como processamento de polimeros e na industria de farmacos. A basicidade das
hidrotalcitas ¢ influenciada pela temperatura da calcinacdo, pela forma como a sintese acontece
e por sua estrutura (Tichit e al., 1995). Os zedlitas (minerais de estrutura porosa) sao utilizados

em diversas aplicagdes, desde a agricultura, na industria do petrdleo até tratamento de aguas
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residuais, como trocadores de ions, adsorventes e catalisadores (Koohsaryan; Anbia, 2016). Sao
aluminossilicatos hidratados de metais alcalinos, que tem seu formato feito de tetraedros de
aluminio e silicio, que apresentam elevada area de superficie, em uma estrutura altamente
simétrica (Guisnet; Ribeiro, 2004; Pace et al., 2000).

Também fazem parte da classificagdo, os catalisadores solidos acidos (6xidos de
transicao, peneiras moleculares, zeolitas, resinas de troca idnica e materiais sulfatados sao
dispersos em varios suportes, incluindo carvao ativado, Nb205 e Al1203), os quais apresentam
maior seletividade em algumas reacdes, produzindo produtos com maiores purezas. As
limitagdes envolvidas sdo: exigéncia de alta temperatura, maior tempo de reagdo e maior carga
de catalisador (Shine, 2022). Segundo Lee e Lee (2014), nos processos de esterificacdo e
transesterifica¢do, a estrutura de poros volumosos ajudam na resisténcia de catalisadores na
transferéncia de massa das cadeias carbonicas dos triglicerideos, a alta ou moderada densidade
de sitios ativos sdo importantes para alcangar altas taxas de reagdo e seu carater hidrofobico ¢
essencial para a seletividade na adsor¢ao de materiais graxos, contribuindo para a minimizagao

de reacoes secundarias.

3.3.3 Mecanismos de atuagdo dos catalisadores heterogéneos acidos

O mecanismo de agdo dos catalisadores solidos acidos de Bronsted-Lowry, espécie
capaz de ceder um proton, ¢ a mesma que os catalisadores homogéneos acidos de Bronsted-
Lowry, pois esses protonam a carbonila dos reagentes graxos e formam carbocétions ao
aumentarem a suscetibilidade do ataque nucleofilico do alcool, por aumento de eletroafinidade,

conforme demonstrado simplificadamente na Figura 3 (Oliveira, 2020).

Figura 3 — Protonagao da carbonila de materiais graxos por um acido de Bronsted-Lowry

Fonte: Oliveira (2020)

De forma mais explicativa, pode-se observar o mecanismo de esterificagdo com

catalizador s6lido de Bronsted-Lowry, conforme apresentado pela Figura 4.
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Figura 4 — Mecanismo de esterificacdo com catalisador s6lido acido de Bronsted-Lowry
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Dando-se seguimento ao mecanismo de acdo dos catalisadores solidos acidos de
Bronsted-Lowry, apds o ataque nucleofilico do alcool, é formado um intermediario tetraédrico,
que apos se rearranjar € eliminar uma molécula de 4gua, forma um éster.

Por outro lado, o mecanismo de atuagao dos catalisadores so6lidos acidos de Lewis
comeca com a adsor¢do dos dcidos graxos na superficie do catalisador, essa acdo faz com que
o par de elétrons do oxigénio contido no grupamento carbonilico do acido graxo tenha uma
interacao acido-base com o acido de Lewis do catalisador (espécie capaz de aceitar um par de
elétrons) aumentando assim, a densidade de carga positiva no carbono do grupamento
carbonilico. Dessa forma, o ataque nucleofilico do par de elétrons da hidroxila do alcool a
carbonila ¢ favorecido e, assim como no mecanismo de Bronsted-Lowry, ird formar um
intermediario, rearranjar ¢ perder uma molécula de agua, formando um monoéster graxo,

conforme demonstrado na Figura 5 (Cordeiro ef al., 2011; Vieira, 2011).
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Figura 5 — Mecanismo de esterificacdo com catalisador s6lido 4cido de Lewis
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Para o processo de transesterificacdo, utilizando o mecanismo de Bronsted-Lowry, a
primeira e segunda etapa, ocorre de forma andloga a esterificacdo, ja que os triglicerideos sao
moléculas formadas por trés moléculas de acidos graxos, portanto, o carbocation sofre ataque
nucleofilico do alcool. Na terceira etapa, consegue, por meio de seu rearranjo, eliminar o

glicerol e restaurar seu catalisador 4cido, conforme apresenta a Figura 6 (Miyuranga et al.,

2023)

Figura 6 — Mecanismo de transesterificagdo com catalisador solido acido de Bronsted-Lowry
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Diferentemente do mecanismo de Bronsted-Lowry, o mecanismo de Lewis propde que
o sitio acido de Lewis do catalisador (que tem a capacidade de aceitar um par de elétrons)
interage com a molécula de alcool, durante essa interagao, o sitio acido do catalisador coordena-
se ao grupo doador de elétrons da molécula de alcool. Posteriormente, o par de elétrons do
oxigénio da hidroxila alcoodlica ataca o carbono da carbonila do éster reagente. Esse processo
leva a formagao de um intermediario tetraédrico, resultando em uma molécula de éster (Cordeiro
etal., 2011).

E importante ressaltar que para o total desempenho dos mecanismos de a¢do dos sitios
cataliticos de acidos de Lewis e/ou Bronsted-Lowry, se fazem relevantes as propriedades de
alta area superficial, seletividade, estabilidade, resisténcia mecanica ¢ ao desgaste por fric¢do

(Fattah et al., 2020).

3.3.4 Catalisadores sulfonados e catalisadores sulfonados de origem grafitica

Os catalisadores solidos sulfonados sdao definidos como um produto que apresenta alta
densidade do grupo sulfonico (SO3H). Dentre as principais vantagens dos catalisadores s6lidos
sulfonados, destacam-se a ndo observacao da lixiviagdo do grupamento SO3H no processo de
esterificagdo, atividade catalitica aumentada, em decorréncia da eletroafinidade entre o
catalisador, os acidos graxos e a cauda do alcool, estabilidade em vérios ciclos de reuso, além
da sua propriedade seletiva hidrofobica. Sob outro ponto de vista, suas desvantagens envolvem,
alta carga de alcool e elevada temperatura de reacao (Fattah et al., 2020, Lee; Lee, 2014).

Vinieska (2013) descreve que os grupos -SO3H podem ser inseridos pelos sulfonantes
acido sulfurico (H2SOs), trioxido de enxofre (SO3), acido clorosulfonico (HCLOsS), acido
sulfidrico (H2S) didxido de enxofre (SO.) e sulfitos (R2SO3).

Liuet al. (2020) descrevem que, no catalisador sulfonado (catalisador acido heterogéneo
MIL-100(Fe)), o sitio de Bronsted-Lowry (X-SO3H) atua oferecendo prétons no processo de
esterificagdo a fim de transformar o acido carboxilico em um carbocation, que softrera,
posteriormente, ataque nucleofilico e formacao alcoxi (substituicdo do hidrogénio no grupo
hidroxila do &cido carboxilico por um grupo alcoxi, que € representado por um grupo metoxi -
O-CH3 do metanol). Para atingir a taxa de conversdo mais alta de 95,86%, as melhores
condi¢des de esterificacdo foram: carregamento de catalisador de 8% (m/m) em relacdo a massa
do 4cido oleico, uma razdo molar de metanol: 4cido oleico de 10:1, uma temperatura de reagao

de 70°C e um tempo de reacao de 2h.
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Yu et al. (2018) obteve 98% de rendimento na reacdo de esterificagdo, utilizando as
proporcdes 12:1 de metanol: 4cido oleico, temperatura de 65 °C, tempo de 3 h e carregamento
do catalisador de 10% (m/m) de carv@o em po funcionalizado com écido sulftirico.

Gao et al. (2015) conseguiram 90% de rendimento na reagdo de esterificacdo, com as
condi¢des de razdo de metanol: acido oleico de 10:1, temperatura de 120 °C, tempo de 8 h e
carregamento de catalisador de carbono mesoporosoordenados e sulfonado com &cido 4-
aminobenzenossulfonico e nitrito de isoamila de 10% (m/m) em relacdo a massa do acido
oleico. Ressalta-se que o estudo aponta a reutilizagao de nove vezes do catalisador, sem perder
a atividade catalitica.

No estudo da transesterificacao, destaca-se o estudo de Garcia (2006) que alcangou 98%
de rendimento com as condi¢des de razdo metanol: 6leo de soja de 12:1, temperatura de 120
°C, tempo de 1 h e carregamento de catalisador (solido superacido - zirconia sulfatada (S-ZrO.))
de 5% (m/m) em relagdo a massa do 6leo.

Sobre a densidade do grupamento SOszH, segundo Mateo et al. (2021) e Tao et al.
(2015), que estudaram a reagdo de esterificacdo, o fator mais significativo para o seu aumento
nos catalisadores solidos sulfonados ¢ a temperatura, por outro lado, o aumento excessivo da
temperatura fez com que a densidade de SOsH diminuisse, devido as reagdes de desidratagdo e
carbonizacgdo. Para ambas as pesquisas, uma maior densidade desses grupamentos foi obtida a
90 °C. Em contrapartida ao aumento da temperatura na esterificagdo analisadas, Shah e Ritchie
(2005) alcangaram 43% de conversdo em temperatura ambiente, com tempo de 11 h.

Entre os exemplos de catalisadores sulfonados em nanoestruturas, para os processos de
esterificacdo, se faz relevante o trabalho de Liu ef al. (2020), que desenvolveram um catalisador
para acelerar a esterificagdo do acido oleico, utilizando MIL-100 funcionalizado com acido
sulfonico. O rendimento obtido foi de 95,86%, com as condi¢des O6timas de 8% de carga de
catalisador, 10:1 razdo molar de metanol para acido oleico, 2 h de reagdo e temperatura de 70
°C. Também, Nongbe e colaboradores (2017) utilizaram grafeno - estrutura hidrofobica, de
carbonos hibridizados sp®, com alta resisténcia mecanica e area superficial - sulfonado no
processo de transesterificagdo e chegaram a 98% de rendimento de biodiesel, usando 10% de
carga de catalisador, 20:1 de proporcdo de metanol para 6leo, 14h e 100° C. Tais autores
defenderam que o aumento da temperatura, da carga de catalisador e razao molar metanol: 6leo
melhora a porcentagem de conversdao do biodiesel, embora a alta carga de catalisador possa

tornar o processo caro.
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3.4 Processos de funcionaliza¢io de catalisadores de origem grafitica

A funcionalizacdo consiste na insercdo de grupos funcionais, seja na parede ou ainda
nas extremidades, com o intuito de aumentar a compatibilidade, sendo, portanto, um processo

quimico (Nogueira; Xavier, 2019).
3.4.1 Oxidagao do grafite (mediada por 2,2,6,6-Tetrametilpiperidina 1-oxil radical livre)

A oxidagdo do grafite se faz necessaria para introduzir mais grupos reativos, como
grupos carboxilicos (-COOH) e ou grupos hidroxila (-OH), com a inser¢do desses grupos
oxidados, fica mais facil a inser¢do de outros novos grupos funcionais. Outros grupos

funcionais oxidados podem ser observados na Figura 7.

Figura 7 — Grupos oxigenados na superficie de carbono
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Fonte: Figueiredo; Pereira (2010)

Os grupos carboxilicos, anidrido, lactona, lactol e fenol e quinoma sdo ou podem atuar

com acidos de Brensted-Lowry, a medida que podem doar protons (ions H') nas reagdes
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quimicas de adi¢do ou substitui¢do (Figueiredo, 2013). Por doarem protons H" poderiam
funcionar como catalizadores acidos de Bronsted-Lowry, protonando a cabonila dos reagentes
graxos.

Os elétrons no plano basal do carbono (Cm) também conhecidos com elétrons =«
deslocalizados possuem a capacidade de doar ou receber elétrons n deslocalizados, tornando,
dessa forma, o grafite um material versatil em reacdes de adicdo e substitui¢do, nas mais
diferentes areas como catalise, adsor¢do, sintese de materiais e eletronica, entre outras.
(Figueiredo, 2013).

O método mais comum de oxidagdo do grafite, por levar a alta funcionalizacdo do
grafite, ¢ conhecido como Método de Hummers-Offeman. Nesse método, os reagentes, acido
sulfurico (H2SO4), acido nitrico (HNO3) e permanganato de potassio (KMnQOs) realizam uma
reacdo de oxidagdo exotérmica, que devido a natureza reativa dos reagentes, pode provocar
reacOes indesejadas (Vieira, 2019).

Uma outra forma de oxidar os alcoois primdrios e secundarios do grafite, como os
grupos fenol, lactol e carboxilico, que ¢ aplicado para oxidar a celulose, ¢ a utilizacdo do
reagente N-oxil-2,2,6,6-tetrametilpiperidina (TEMPO), caracterizado por sua corrosividade e
nocividade em ambientes aqudticos. Entre as suas vantagens, destacam-se a sua capacidade de
catalise em condi¢des brandas, seletivas, que necessitam de maior rapidez de reagdo, além de
nao ser reativo com o ar, a umidade ou a luz (Souza, 2004). A ilustracdo do esquema das reagdes

envolvidas pode ser observada na Figura 8.

Figura 8 — Esquema de rea¢des envolvidas na oxidagdo com TEMPO
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O reagente TEMPO desempenha o papel de oxidante na reacdo de oxidacdo
regiosseletiva de alcoois primdrios, transformando-os em aldeidos, que posteriormente sdao
oxidados em acido carboxilico ou ions carboxilatos. Para tanto, ¢ necessario que o hipoclorito
de s6dio atue como ativador do reagente TEMPO, formando o sal oxoamonio, que por sua vez,
atua como oxidante primario da hidroxila da celulose, resultando na formacdo de aldeido e
carboxilato. O catalisador brometo de soédio atua como re-oxidante e catalisador da
hidroxilamina para formar o ion oxoamonio. Em um meio alcalino com pH entre 10 e 11, ocorre
uma reagao regiosseletiva no grupo aldeido localizado no carbono C-6, resultando na formacao

de um grupo acido carboxilico (Kramer, 2019).

3.4.2 Sulfonagao com acido sulfanilico

O 4acido sulfanilico ou acido 4-aminobenzenossulfonico (C¢H7NO3S) € um reagente de
muita utilidade na industria farmacéutica, de pesticidas e perfumaria. Ele possui as propriedades
de boa solubilidade em agua, assim como, ser resistente a biodegradacao por bactérias devido
aos grupos sulfonico e amina. Por outro lado, também caracteriza-se por ser irritante e causar
toxicidade aguda. Como o acido sulfanilico apresenta o grupo sulfonico, ¢ um reagente util em
métodos de sulfonagdo de compostos organicos (Banipal, 2017).

Um método que torna possivel a introdugdo do grupo sulfénico do acido sulfanilico em
cadeias carbonicas ¢ a diazotagdo, rea¢do quimica que envolve a adi¢do do grupo diazénio

(N=N"), conforme a Figura 9 (Solomons, 1996b).

Figura 9 — Diazotagao do acido sulfanilico
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Fonte: O autor (2023)

Na reacdo de diazonizagdo, aminas primarias ou secundarias sdo transformadas no

grupo diazonio (grupo altamente reativo) ao serem misturadas com acido nitroso (HNO>) ou
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sais de nitrito (NaNQO3), sendo que as condi¢des reacionais sao pH acido e baixa temperatura,
que minimizam reac¢des indesejadas.

A formacao do sal diazonio ¢ realizada pelo ataque eletrofilo do cation nitrosilo,
modificando o grupo amino. Como o sal tem carga positiva, pode reagir espontaneamente com
grupos doadores de elétrons, como as ligagdes m deslocalizadas presentes em estruturas como

o grafite e compostos aromaticos (Solomons, 1996b).

3.4.3 Sulfonagdo com acido sulfurico

O 4cido sulftrico (H2SO4) € um acido forte, higroscopico, oxidante e corrosivo, que
possui como periculisidade a capacidade de ser irritante, causar toxicidade aguda e nocividade
em ambientes aquaticos. No processo de sulfonagdo com acido sulftrico, estdo envolvidas as

quatro etapas, representadas na Figura 10.

Figura 10 — Esquema de reacdo dos anéis aromaticos do grafite com acido sulfiirico
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A primeira etapa envolve uma reagdo de equilibrio que produz tridéxido de enxofre. O
SO; formado ¢ o eletréfilo real na etapa seguinte, reagindo com o benzeno para formar o ion
arénio. Esse ion arénio ¢, entdo, desprotonado na etapa 3, resultando na formacao do ion
benzenossulfato. Na etapa subsequente (etapa 4), o ion benzenossulfato aceita um préton,

transformando-se em acido benzenossulfonico (Solomons; Fryhle, 2002).
3.4.4 Sulfonagdao com dodecilbenzeno-sulfonato de sédio (SDBS)

O dodecilbenzeno-sulfonato ou dodecilbenzeno sulfonato de s6dio (CigH29NaOsS), ¢é
considerado um tensoativo aniénico por possuir uma parte hidrofobica (Ci2) e uma parte
hidrofilica anidnica (SOj3°), representada pela cor verde na Figura 11. Suas propriedades
envolvem a capacidade de atuar como emulsionante, solubilizante e estabilizador de espuma e
sua periculosidade caracteriza-se pela corrosividade, a toxicidade aguda e cronica, assim como,

pelo perigo ao meio aquatico (Munavali; Torvi; Kariduraaganavar, 2018; Daltin, 2011).

Figura 11 — Dodecilbenzeno sulfonato de sddio
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Fonte: Adaptado de Coutinho (2023)

A adsor¢do caracterizada como uma interacdo mais fraca, ¢ o meio pelo qual o SDBS
interage com as estruturas grafiticas. Nesse caso, as for¢as de Van der Waals atuam de forma
eletrostatica entre a parte hidrofilica anidnica do tensoativo e a superficie positiva induzida do
grafite (carga criada pelo compartilhamento de elétrons entre atomos de carbono ao longo das
camadas). A partir do mesmo pensamento, a parte hidrofobica do SDBS se liga a cadeia
alquilica, maximizando as interagdes proporcionadas pela forca de Van der Waals. Entretanto,

¢ valido ressaltar que como substancia polar adsorvida, pode ser removida pela acdo de

dissociagdao em contato com a dgua (Munavali; Torvi; Kariduraaganavar, 2018).
3.5 Compositos

Os compositos sao materiais que combinam dois ou mais componentes nao soluveis

entre si, sendo entdo multifasicos, e que em geral, apresentam um certo reforgo, como particulas
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ou fibras, que s3o suportados pela matriz (Kaw, 2006). Existem aplicagdes como na industria
aeroespacial, no transporte ou aplicagdes subaquaticas que materiais comuns como ceramicos,
poliméricos convencionais ou metalicos nao conseguem atender, surgindo uma necessidade de
uma classe de materiais como os compoOsitos para atender essas demandas. Assim, as
combinagdes ¢ as faixas de propriedades dos materiais compdsitos sdo estudados largamente
(Callister Jr., 2002).

Os compdsitos também podem ser encontrados na natureza, como € o caso da madeira.
Ela apresenta células envoltas em lignina que confere propriedades ao material, como
resisténcia a dobra, a impactos e a compressdo. Eles sdo divididos em duas fases, a dispersa
formada por fibras ou ainda particulas que servem como carga, ¢ a matriz, que pode ser
metalica, ceramica ou polimérica (Silva, 2014).

Um principio interessante na classe dos compositos € o da agdo combinada, que diz que
0s compositos apresentam uma significativa propor¢do das propriedades das fases que o
compdem, de tal modo que gera uma melhor combinagdo de propriedades entre eles (Callister
Jr.,2002). Além dessas propriedades advindas dos componentes, existem aquelas propriedades
intermediarias que sdo consequentes da regido interfacial (Silva, 2014).

Outros fatores que interferem nas propriedades desses materiais sdo a geometria da fase
dispersa, sendo essas seu formato, distribui¢cao, tamanho e orientagdo das particulas, além das
suas quantidades, fazendo-se necessario conhecer as propriedades fisicas e quimicas dos
componentes que a formam (Mederiros, 2006).

Existem trés tipos de compositos, os reforgados com particulas, os reforgados com fibras
e os estruturais. Nos compositos reforgados por fibras, a fase dispersa tem sua dimensao como
as de uma fibra. Ja aos materiais compositos reforcados com particulados, sua fase dispersa
apresenta eixos iguais, ou seja, as dimensdes das particulas sdo praticamente iguais. Ja nos
materiais compostos estruturais, existe a mistura de compdsitos com materiais homogéneos

(Callister Jr., 2002). Essas diferengas podem, ser vistas na Figura 12.
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Figura 12 — Classificacdo dos compositos
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Segundo Diacenco (2010) os compostos refor¢ados por fibras apresentam caracteristicas
mecanicas que dependem da orientagdo e do arranjo das fibras, além das propriedades da
propria fibra, da sua distribuicdo e sua concentracao pela matriz. Existem dois tipos, as fibras

descontiuas, também chamadas de curtas, e a fibras continuas, como demostrado na Figura 13.

Figura 13 — Tipos de compostos com fibras
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Quando comparamos os dois tipos, as fibras continuas apresentam maior eficiéncia de
refor¢o em relagdo as fibras descontinuas. Entretanto, compositos com fibras descontinuas tem
ganhado mais espaco o mercado (Diacenco, 2010). Isso se deve ao fato dos compostos com
fibras descontinuas (fibras cortadas, fibras curtas etc.) podem ser moldados em materiais
diferentes, como anisotropicos (materiais onde suas propriedades mecanicas dependem da
direcdo) ou ainda materiais isotropicos (materiais que possuem propriedades mecanicas
independentes da direcdo) em um plano, além de terem uma grande versatilidade de
processamento (Faria, 2006; Fujiyama, 2019).

Outras classificagdes para as fibras sdo:



44

As fibras ainda podem ser definidas como sendo unidirecionais, quando orientadas
segundo uma mesma dire¢do; bidimensionais, com as fibras orientadas segundo duas
direcdes ortogonais 12 (tecidos), ou com as fibras orientadas aleatoriamente (esteiras),
e tridimensionais, quando as fibras sdo orientadas no espaco tridimensional (tecidos
multidimensionais) (Diacenco, p. 11-12, 2010).

Em outra classificagdo temos os nanocompositos, que sao um tipo de material hibrido
onde um dos componentes possui dimensdes em nanoescala. Semelhante aos compdsitos
convencionais, um componente atua como uma matriz, dentro da qual as particulas do segundo
material sdao distribuidas. A composicdo de um pode consistir em componentes
inorganicos/inorganicos, inorganicos/organicos ou organicos/organicos (Esteves; Barros-
Timmons; Trindade, 2004).

Pode-se encontrar aplicagdes dos mesmos, por exemplo, na construcao civil, naturais ou
artificiais como vidros, aco, plasticos, celulose, sisal, junta e amianto (Faria, 2006). Os
nanocompdsitos sdo compositos, em que uma das fases esta dispersa na outra a nivel
nanométrico (10°m), por exemplo, uma matriz polimérica que tem como reforco um mineral,
tal como a silica ou a argila (Garcia, 2003). Assim, a carga inorganica pode apresentar

dimensdes nanométricas.

3.6 Producio de grafite em pé

O grafite ¢ uma forma cristalina do carbono, composto por orbitais hibridos sp® e
ligagdes m em sua estrutura. Sua condutividade elétrica e térmica sdo altas dentro dos planos
bidimensionais chamados de grafeno, devido as ligacdes m que permitem a movimentagao de
elétrons no plano. No entanto, a condutividade ndo ¢ alta na direcdo perpendicular aos planos,
pois as camadas sdo conectadas por forgas de Van der Waals. Além disso, o grafite apresenta
as propriedades de boa estabilidade, resisténcia a corrosao, lubricidade e alto ponto de fusao,
de aproximadamente 3.726,85 °C, fazendo com que seja usado nas produgdes de materiais
refratérios, eletrodos metalurgicos, lubrificantes, baterias e outros (Zhao, 2022).

Um dos principais inconvenientes do minério de grafite sdo as suas impurezas, que sao
constituidas, principalmente, por potassio, minerais de soddio, célcio, magnésio e silicato de
aluminio. Tais elementos se ligam, formando os compostos ortoclasio (KAISi30g), quartzo
(Si02), plagioclasios ou feldspato ((Na-Ca)nAlSi3Os), biotita (K(Mg,Fe?*);[AlSi3010](OH,F)y),
granada (Al3B2(S104)3), silimanita (Al>Si0s), caolinita (As(Si4010)(OH)s) e pirrotita (Fe 1x S
com x entre 0 e 0,2) (Zhao, 2022; Sampaio; Braga; Dutra, 2008).
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O processo de produgdo de grafite em p6 da empresa Nacional de Grafite, envolve as
etapas de mineracdo, homogeneiza¢ao (deposicdo em patio de alimentagdo), concentragdo
mecanica, com os processos de moagem (moinhos de jato e martelo) e separagdo magnética,
concentragdo quimica, filtragem e secagem (Nacional de Grafite, 2020).

Sampaio, Braga e Dutra et al. (2008) descreve que no processo de flotagdo, que ¢ um
método de beneficiamento mineral, sdo utilizados diversos reagentes para separar minerais de
interesse das impurezas presentes na amostra. Alguns desses reagentes incluem o regulador de
pH, que ajusta a acidez da solucdo, o querosene, que atua como coletor, o 6leo de pinho, que ¢
responsavel por criar a espuma para a flotacdo, e o metassilicato de so6dio, que atua como
depressor de silica, inibindo sua flotagdo. Esses reagentes sdo adicionados em diferentes etapas
do processo de flotagdo para promover a seletividade e eficiéncia da separagao. Apos o processo
de flotagdo, o concentrado de grafita ainda pode conter impurezas remanescentes. Por isso, ¢
realizado um tratamento quimico adicional chamado lixiviagdo 4cida, que visa remover essas
impurezas. Em seguida, o concentrado ¢ lavado com agua desmineralizada para ajustar o pH e,
por fim, ¢ realizada a remogao da umidade com o auxilio de filtros tipo prensa e secadores
rotativos, finalizando o processo de beneficiamento.

Em suma, o processo de producao do grafite envolve a extracdo do minério natural, o
grafita, que ¢ entdo submetido a tratamentos quimicos e fisicos para obtencao do produto.
Entretanto, durante o processo de producdo, ¢ possivel que o grafite apresente algumas
impurezas, como grupos oxigenados na sua superficie, que podem ser oriundas do ambiente de
processamento ou da interacdo com outros reagentes. A presenga dessas impurezas pode afetar
suas propriedades fisicas e quimicas, tornando a purificagdo uma etapa essencial para assegurar

sua qualidade e aplicabilidade.

3.7 Suporte de catalisadores

Segundo Godard, Claver e Albéniz (2022) a importancia de um suporte para o
catalisador heterogéneo esta relacionada a facil separagdo dos reagentes e produtos, reduzindo
os riscos de contamina¢do dos produtos, assim como, a sua reutilizagdo. Ainda de acordo com
Mcneily, Sunderland e Leighs (2017), também podem contribuir para a estabilidade,
durabilidade e facilidade de manuseio, além de poderem atuar, segundo suas propriedades, na
atividade, especificidade e sustentabilidade ambiental do sistema geral de catalise.

Um problema encontrado na catalise usando a maioria dos 6xidos e metais, tais como a

zircOnia sulfatada, se trata da baixa area superficial que eles possuem. Como a atividade do
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catalisador ¢ diretamente proporcional a 4rea ativa, sdo necessarias alternativas. Uma delas seria
o uso de um material inerte que apresenta grande area superficial, ser coberto por uma fina
camada do agente utilizado como catalisador, o chamado suporte (Oliveira, 2013).

Dentre os suportes para catalisadores heterogéneos, temos as aluminas, amplamente
utilizadas. As formas alotrdpicas mais utilizadas sdo y-alumina ou rj-alumina, e se apresentam
como policristalinas metaestaveis, com grandes areas superficiais, uma boa caracteristica para
um suporte ou até mesmo para um catalisador (Silva, 1996; Atkins, 1990).

Nos processos de hidrodessulfurizagdo (HDS), normalmente sdo utilizados os
catalisadores de molibdénio e cobalto, com suporte também em alumina. O grupo de materiais
mesoporosos da familia MCM-41 apresenta, caracteristicas interessantes para suporte em
catalisadores, apresentando grande 4rea superficial, entre 1000 m?. g ! e um didmetro de poros
de 20 a 100 nandmetros, o que suporta por exemplo, as maiores moléculas de compostos com
enxofre (Souza, 2005).

A silica é um outro exemplo de aerogel utilizado, sendo o principal suporte inorganico
utilizado como adsorvente. Comercialmente, ele ¢ feito a partir de processos sol-gel, com
hidrolise do silicato de sodio ou de alcoxissilanos, utilizando a areia como fonte da silica
(Sadasivan,1998). E um material muito versatil, onde mediante varia¢des nos proprios modos
de obtencao, nos parametros, pode apresentar caracteristicas fisicas e quimicas diferentes para
a necessidade almejada (Castro, 2005).

Outra opc¢ao de suporte € a celulose nanoestruturada, além de baixo custo, apresenta
biodegradabilidade, ¢ renovavel e pode ser obtido em industrias de celulose e papel. Na
pesquisa de Magalhaes ef al (2018), imobilizou lacases (enzimas oxidantes) em nanofibrilas de
celulose, que foram obtidas por desfibrilagdo mecanica. Isso permitiu que houvesse uma
recuperacdo para reutilizacdo do meio reacional catalitico heterogéneo, o que ajuda a diminuir

os custos de produgdo, em processos que tenham enzimas envolvidas.

3.8 Nanofibras de celulose

3.8.1 Celulose

A celulose trata-se de um polimero natural, abundante na natureza presente nas paredes
celulares nas células das plantas. Na natureza pode ser encontrada na forma de fibras que
apresentam comprimento entre 0,5 a varios milimetros e largura entre 5 e 20 um (Kalia et al.,

2014; Gilbert, 1994). A celulose possui baixa densidade, baixo custo, resisténcia, além de ser
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biodegradavel e uma fonte renovavel para ser usada como refor¢co na escala nanométrica
(Pasquini et al., 2006). E um homopolissacarideo constituido por 10.000 mondmeros de glicose
unidas com ligacdes do tipo glicosidicas B-1,4, com interagdes intermoleculares do tipo Van
Der Waals e ligacdes de hidrogénio, ndo ramificada, detalhada como um homopolimero
cristalino e linear, com um tipo de organizagao espacial e estrutural em paralelo (Kumari; Singh,
2018).

Para a industria, a madeira ¢ a principal fonte de celulose, que € produzida nas células
vegetais das glucoses obtidas durante a fotossintese. A madeira ¢ um compdsito natural, que
apresenta na sua constitui¢ao, celulose, cerca de 50 %, além de polioses, lignina, sais minerais
e extratos (Borzani et al., 2001). A biomassa lignoceluldsica apresenta em sua composi¢ao
quimica, cerca de 10-25% de lignina, 20-35% de hemicelulose e cerca de 35-50% de celulose,
além de cinzas e extrativos em pequenas quantidades, dependendo do tipo de biomassa (Santos
et al., 2012). As lignoceluloses apresentam também na sua composi¢do elevados teores de
carbono, hidrogénio e oxigénio, pequenas proporgdes de nitrogénio (Li et al., 2020) e pequenas
quantidades de proteinas e pectina (Bhatia et al., 2020).

As nanofibras, de uma forma geral, apresentarem uma baixa compatibilidade com as
matrizes quimicas. Para adquirir nanocelulose, uma quantidade significativa de forga deve ser
aplicada para romper as ligagdes de hidrogénio que ligam essas nanofibrilas e criar fibras de
celulose. Em maior escala, as moléculas de celulose apresentam uma organizagdo estrutural que
consiste em regides cristalinas bem-dispostas, das quais obtemos o nanocristal, bem como

dominios amorfos menos estruturados (Santi, 2004).

3.8.2 Nanofibras

O termo fibra ¢ usado para designar um material que apresenta corpo flexivel, pequeno,
cilindrico, com uma alta razdo entre o comprimento ¢ o didmetro e com uma limitada se¢ao
transversal. Nas areas relacionadas aos polimeros, o termo se refere a grandes moléculas,
denominadas, por tanto, de macromoléculas, lineares, que apresentam pouca flexibilidade e
estdo orientadas de forma longitudinal. Quando a fibra, conta, por exemplo, com ligagdes de
hidrogénio, esse tipo de interacdo fornece a ela mais resisténcia. Dessa forma, conhecer a
estrutura ajuda a delimitar suas potencialidades e aplicacdes (Mano; Mendes, 1999).

O termo grego “nano” ¢ utilizado atualmente para indicar uma unidade de medida que
equivale a Inm = 10 m, ou seja, a um bilionésimo de um metro (Duran; Mattoso; Morais,

2006). Dessa forma, o termo nanocelulose indica a celulose que apresenta dimensdes, a0 menos
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uma, da fibra na escala nanométrica. Elas podem ser obtidas por processos de hidrélise quimica
ou ainda por agdes mecanicas. Sua classificacdo, dependendo da sua forma de obtengdo ou
ainda a partir das suas dimensdes, se da em nanocristais de celulose (CNC) ou nanofibras de
celulose (NFC) (Zanini, 2016). Ainda, existem as nanoceluloses feitas por biossintese, realizada
por bactérias especiais, que se apresentam com grande pureza, mas apresentam dificuldades na
produgdo, principalmente em grande escala (Souza, 2010).

Combinadas a sua dimensdo nanométrica, as nanofibras de celulose apresentam
caracteristicas interessantes, tais como transparéncia, rigidez e resisténcia a tracdo (Nunes,
2014). Dentre as aplicagdes, podemos encontrar na area da medicina como aglutinantes,
desintegrantes ou ainda cargas para o desenvolvimento de farmacos, em cosméticos como
aditivos para lengos usados na limpeza da pele ou ainda como veiculo para principio ativo até
a camada mais a fundo da pele (Kumar, 2002). Quando usadas em compositos poliméricos,

apresentam resisténcia a tragdo de até 5 vezes maior que os polimeros puros (Souza, 2010).

3.8.3 Produgao

A quebra da estrutura da planta leva a obtencdo de nanofibras com alta cristalinidade,
diminuindo a quantidade de material amorfo. Como ja se apresentam fibrosas, pode-se fazer
um material fibroso a partir das fibras vegetais, que apresentam grande potencial de reforgo,
devido a sua propria relacdo de aspecto, entre comprimento e didmetro. A utilizagdo de
nanofibras de celulose em materiais compdsitos se deve, portanto, a rigidez das fibras de
celulose que sdo utilizadas como refor¢o (Dufresne, 2008).

As nanofibras de celulose (NFC) sdo feitas em suspensdes aquosas, em decorréncia da
sua tendéncia de se aglomerar quando estdo no processo de secagem e da sua natureza
hidrofilica. Essa tendéncia de atracdo se deve a grande quantidade de grupos —OH, que tendem
a se unir na superficie adjacente a outros grupos -OH para formar ligagcdes de hidrogénio. Dessa
forma, para evitar tais interagdes, as nanofibras sdo mantidas em suspensoes aquosas (Wang;
Sain, 2007).

Quando se formam regides cristalinas nas microfibrilas de celulose, estas apresentam
mais resisténcias que regides amorfas, como observado na Figura 14. A complexidade da
formacao da celulose se deve a agdo de enzimas diferentes, que tem como fungdes regulagao e
especializacdo da expressdo genética, na parte da célula ligada a membrana plasmatica

(Nascimento, 2017).



49

Figura 14 — Representagdo das ligagdes hidrogénio intra e intermoleculares na celulose
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Durante a sintese natural da celulose, ocorre um certo prolongamento das cadeias, além
da formagao de cristais interpostos entre partes amorfas, como mostrado na Figura 14. Essa
estrutura supramolecular se deve a forte tendéncia dos grupos hidroxila (-OH) em formar
interagdes inter e intramoleculares, por meio de ligagdes de hidrogénio, levando a formagao de
microfibrilas de celulose com partes amorfas e cristalinas intercaladas, além de gerar a rigidez.
As ligagdes de hidrogénio sdo interagdes eletrostaticas significativas, apesar de fracas, entre o
hidrogénio parcialmente positivo em um grupo funcional doador de hidrogénio, e um atomo
como nitrogénio, oxigénio ou flior, eletronegativos. Quando os dtomos estao alinhados, podem
interagir melhor, o que deixa essas interagdes mais fortes (Nascimento, 2017).

O branqueamento da polpa celulose, busca obter a celulose branca, por meio da
modifica¢do ou ainda remocgao das substancias que lhe dao cor. Nesse processo, melhora-se as
propriedades do tipo dpticas no material, levando em conta baixo custo, menor impacto ao meio
ambiente, ndo danificacdo da fibra, reduzida perda de rendimento além de minima formagao de
grupos do tipo carbonila. As principais metodologias que envolvem o branqueamento utilizam
como reagentes as substancias didoxido de cloro (ClO,), hidréxido de s6dio (NaOH), ozdnio
(03), acido peracético (CH3COOOH), peroxido de hidrogénio (H20.) e peroxido de hidrogénio
em meio acido catalisado por molibdénio (PMo) (Azevedo, 2011).

Em uma analise de trés tipos de celulose em aerogéis, estudada por Zanini (2016), a
saber, celulose fibra curta branqueada (FCB), celulose fibra curta ndo branqueada (FCNB) e
celulose fibra longa nao branqueada (FLNB), os aerogéis liofilizados de FLNB ¢ FCNB
obtiveram maiores sor¢cdo de oOleo, enquanto o FLNB apresentou maior resisténcia a
compressdo. Além disso, dos dois métodos de secagem usados para obtengdo das amostras,

supercritico e liofilizagdo, se percebe que o segundo, sem a presenca de aditivos, apresentou,
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resultados melhores em diferentes aspectos, entre eles porosidade, capacidade de sorcao,
densidade aparente e resisténcia a compressao. Isso pode ser explicado pelo encolhimento do
aerogel, ocorrido durante a secagem supercritica.

As NFC podem ser produzidas por bottom-up, utilizando blocos, sejam moléculas ou
atomos na constru¢do da estrutura, ou por top-down, reduzindo ou cortando a celulose para
obter até o tamanho nanométrico (Ramakrishna et al, 2005). Alguns métodos de obtengao de
nanocelulose sdo divididos em pré-tratamentos biologicos e quimicos (carboxilagdao via
TEMPO-mediando a oxidag¢do, hidrolise enzimatica, sulfonacdo, hidrolise acida,
quaternization, carboximetilacilo e NFC Dbacteriana) e desintegragdo mecanica
(microfluidizagdo, moagem, homogeneizagdo, refino, grinding, extrusdo, cryocrushing,
blending) (Nechyporchuk; Belgacem; Bras, 2016).

Encontra-se um exemplo de método mecanico de produgdo de nanofibras de celulose
por moagem no trabalho de Zanini (2016). As NFC foram obtidas com agua destilada,
suspensdes com massa inicial de celulose em 3%, concentragdo maxima aceita no sistema
utilizado de moagem. As suspensdes foram levadas a um processo mecénico, em um moinho
de atrito, onde ela foi passada entre duas pedras, sem espagcamento entre elas e em uma rotagao
de 2500 rpm. A recirculag¢do ocorreu durante 5 horas (Zanini, 2016; Dufresne, 2013).

No processo mecanico de homogeneizacao sob alta pressdo, o material liquido ou
solido, passa por um estreito orificio de uma valvula, com pressdo onde ocorre uma
descompressdo subita. Obtém-se uma suspensdo com distribuicdo uniforme e com particulas
menores. As fibras nanométricas obtidas se devem a pressdo, a alta velocidade, as forcas de
impacto e cisalhamento do material (Assis ef al., 2012). Na microfluidizagdo, a suspensdo €
levada a uma camara de interacdo por uma bomba que apresenta alta pressdo. Essa camara
possui microcanais que levam a um aumento na superficie de contato com a celulose, devido
as forcas de impacto e cisalhamento. Em decorréncia das colisdes com as paredes do
equipamento, ocorre a fibrilagdo da amostra (Skurtys; Aguilera, 2008; Ferrer ef al., 2012).

Os aerogéis formados pelo processo de liofilizagdo, também chamados de criogéis,
devido crescimento de cristais do solvente e devido a nucleagdo, tendem a diminuir a estrutura
e tamanho dos poros maiores (Sehaqui; Zhou; Berglund, 2011). A organizagdo no processo de
liofilizagdo, que ocorre com o abaixamento da pressao e da temperatura, estd representada na

Figura 15.

Figura 15 — Mecanismo de alinhamento de fibras ultrafinas no processo de liofilizacao
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Na liofilizacdo, as particulas de celulose no sentido longitudinal, se auto-organizam em
microfibras com maior porte, em decorréncia das forcas de Van Der Waals e ligacdes de
hidrogénio. Para que essa forma¢ao de uma estrutura ordenada ocorra no espaco existente no
crescimento dos cristais de gelo, € necessaria uma concentracao de cerca de 1 a 10% da massa
de celulose. Quanto mais diluidas, cerca de 0,05% de celulose, ocorrem espagos maiores entre
as microfibras, resultando em menor atracao interfacial e ligacdes de hidrogénio mais fracas
(Zanini, 2016). Crescem inicialmente os cristais de gelo, e depois a agua por abaixamento de
pressdo, passa do estado so6lido para liquido, ficando os poros onde estavam os cristais de gelo.
No trabalho de Zanini (2016), ocorreu o processo de liofilizacdo, no qual as amostras foram
congeladas durante 24h, em nitrogénio liquido e, posteriormente, foram transferidas para uma
camara de vacuo, onde ocorreu a sublimagao do gelo em 72 h.

Como exemplo da produ¢do de NFC em escala industrial, pode-se citar a empresa
Suzano Papel e Celulose, que possui como produto a celulose advinda de eucaliptos. Na
primeira etapa de produ¢do, a madeira € picada em pedacos menores, e dentro do digestor, com
substancias quimicas e vapor, se transforma em polpa de celulose e lignina, passando por
branqueamento durante o processo (Suzano, 2023).

A busca de sorventes a base de fibras naturais tem ganhado espaco, devido a problemas
como biodegradabilidade e biocompatibilidade, encontrados nos materiais a base de petroleo
(PENG et al., 2016). Esses por sua vez, apresentam alta resisténcia, baixo custo, pouca

densidade e renovabilidade (Zanini, 2016).



52

3.9 Aerogéis

A definicdo de aerogéis ¢ defendida pela IUPAC como: “um gel constituido por um
solido microporoso, no qual a fase dispersa ¢ um gas” (Aleman et al., 2007, p.1806), sendo que
os microporos devem apresentar didmetro de poro >2 nm. Entretanto, estudos mais recentes
consideram os compostos aerogéis como aqueles solidos que possuem mesoporos (didmetro de
poro >2 e <5 nm) e macroporos (didmetro de poro >50 nm) também (Zhao et al., 2018;
Dogenski, 2019).

Os aerogéis com carbono sao os materiais solidos de menor densidade, existem aerogeis
de diferentes materias como nanofibras e silica, composta com alta quantidade de ar em volume
(Guo et al., 2012). Dentre as caracteristicas desses materiais, podemos citar sua baixa
condutividade actstica e térmica, baixa densidade, consideravel area superficial, alta
porosidade (Nakagaito; Kondo; Takagi, 2013), além de apresentarem propriedades menos
comuns, como uma boa absor¢do de choques, baixa permissividade elétrica e pouca
condutividade térmica (Chen et al., 2011). Tais propriedades fazem com que esse material seja
uma 6tima opgao para suporte de catalisadores, porque a existéncia de grandes poros promove
o aumento da area superficial especifica e, por sua vez, promove a maior interacao dos regentes
com uma maior quantidade de sitios ativos, aumentando, consequentemente, a conversao em
produtos.

Sua producdo pode ocorrer com uma diversidade de precursores e pode ser obtido de
recursos renovaveis e biodegradédveis (Santos, 2022). Nesse sentido, os aerogéis de nanofibras
de celulose (redes de nanofibras ligadas por ligagdes de hidrogénio) além de apresentarem
maior rigidez, resisténcia a tracao e viabilidade econdmica - pois sd@o desenvolvidos a partir da
celulose, que ¢ o biopolimero mais abundante do planeta Terra - ainda possuem a vantagem de
serem renovaveis e biodegradaveis. Todavia, seu carater hidrofilico precisa ser modificado para
que esses sejam usados como sorventes oleofilicos (Zanini, 2016).

A palavra aerogel foi usada pela primeira vez por Steven Kistler em 1930. Ele usou esse
termo para designar géis que tinham seu liquido substituido por gas, ao mesmo tempo que a
estrutura do s6lido ndo se colapsasse. Kistler utilizou uma técnica no qual o liquido que ficava
nos géis era retirado apds ser modificado para um liquido supercritico, em uma técnica
denominada secagem supercritica, diferente dos géis imidos que secam por evaporagao.
Devido a diversas dificuldades no processo, os aerogéis encontraram barreiras para serem

desenvolvidos (Kistler, 1932).
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Para se produzir aerogéis de celulose, pode se usar as Nanofibras de Celulose, em
solugdo aquosa, por meio de tratamento quimico, tratamento enzimatico ou ainda por
desintegragao mecanica, seja a celulose de origem nativa ou bacteriana (Paakko et al., 2008).
Na forma mais comum de preparagao de aerogéis, sao usadas trés etapas distintas. Na primeira
etapa, existem particulas em escala nanométrica em uma solugdo de transi¢do. Na segunda
etapa, ocorre a gelitificagdo, uma transi¢do sol-gel onde se forma um hidrogel ou a mistura com
outros compostos. Na terceira etapa, sem danos a estrutura do material, ocorre a troca no interior
do solvente por um gas. Todas as etapas sdo importantes e interferem na estrutura do aerogel
(Du et al. 2013).

Uma desvantagem dos aerogéis de nanocelulose ¢ sua propriedade hidrofilica, fazendo-
se necessario um tratamento adequado quando ela € utilizada como sorvente oleofilico. Assim
como outros aerogéis, os feitos de nanocelulose apresentam alta porosidade, elevada éarea
superficial, baixa condutividade térmica, além de boa flexibilidade ¢ o fato de conseguirem
absorver liquidos em altas quantidades (Cervin et al., 2012).

Segundo Pereira (2018), em uma pesquisa entre anos de 2015 a 2017, separou-se os
aerogéis de celulose em grupos distintos. De acordo com sua composi¢do quimica, eles podem
ser aerogéis puros (feitos unicamente de celulose), aerogéis funcionalizados (feita de celulose
funcionalizada), aerogéis compositos (feitos de uma parte celuldsica, normalmente majoritaria
junto a outros materiais) ou aerogéis baseados em celulose (onde a celulose ¢ utilizada como
suporte a compostos como metais ou nanotubos de carbono, obtendo um tipo de esqueleto ou
estrutura de carbono através de carbonizagao ou pirdlise).

Zanini (2016) produziu aerogéis, primeiramente, pela fibrilagdo da celulose com
acréscimo de agua, criando uma solugdo em suspensdo com fibras nanométricas. Em seguida
realizou a secagem, por liofilizacdo e secagem supercritica. Por fim, executou o tratamento
quimico, levando a formagao dos aerogéis lipofilicos e hidrofobicos, conforme demonstrado na

Figura 16.
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Figura 16 — Fluxograma de obten¢@o dos aerogéis por liofilizacdo e secagem supercritica
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AEROGEIS HIDROFOBICOS

Um fator importante no processo que afeta a estrutura do material ¢ a temperatura
utilizada no congelamento. Nas suspensoes aquosas de celulose, durante o congelamento, existe
a formagao de cristais de gelo seguida da formacao de uma estrutura ordenada feita das fibras
de celulose que se organizam nos espacos intersticiais localizado entre os cristais de gelo,
durante a sublimagdo dos cristais. Um resfriamento répido, ajuda a conduzir na formag¢ao de
uma estrutura fibrilar homogénea (Zanini, 2016; Aulin ef al. 2010).

Quanto a secagem dos aerogéis, podem ser utilizados os métodos de fluidizacao ou
liofilizagdo. A escolha do método a ser usado, depende das propriedades a serem alcangadas no
produto, dos recursos, da disposi¢do e das caracteristicas do proprio aerogel. Ou seja, cada
método apresenta suas vantagens ou desvantagens, a depender da situacdo (Valverde;
Castellanos, 2007).

A liofilizacdo consegue preservar bem a estrutura porosa, pois retira a agua a baixas
temperaturas por sublimagdo, obtendo como resultado aerogéis com baixa densidade e com
porosidade. Suas desvantagens incluem maior consumo de energia, necessidade de mais tempo
para ocorrer, mais custo € necessidade de equipamentos mais especificos. Ja a fluidizagdo €
mais rapida, permitindo uma secagem mais eficiente em quantidade grande de aerogéis, sendo
também mais econdmica. Como desvantagem, existe a reducdo da porosidade do aerogel,
resultando em uma densidade maior, sendo necessario maior controle do fluxo de gis e da
temperatura. Dessa forma, em producdes de larga escala, a fluidizacdo seria a melhor opgao.
Caso seja necessaria uma maior conservacao da estrutura porosa, a liofilizagao ¢ preferivel.

(Valverde; Castellanos, 2007).
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A fluidizacdo ¢ utilizada para secar particulas finas, como poés, granulos ou particulas
muito pequenas (Valverde; Castellanos, 2007). Quando feitos por liofilizagdo, a forma e o
tamanho dos poros estdo relacionados a forma como o cristal de gelo teve seu crescimento
durante a fase de congelamento que ¢ controlada pela velocidade de congelamento e pela
temperatura, apresentando-se entre 10 nm a 100 um. (Li et al. 2002; Duan et al. 2014; Zhang
et al,2016).

Aerogéis hidrofobicos, obtidos através da celulose, se apresentam como interessantes e
adequadas alternativas para a sor¢do de oleo vegetal e petroleo, por exemplo, em areas onde
ocorreram derramamento de petroleo. As nanoceluloses sdo utilizadas em diferentes areas,
desde a industria de papeldo e papel, na medicina, em remédios, como espessante alimenticio,
como eletrélitos em baterias e na recuperacao de oleos. Aerogéis de nanocelulose sdo usados
como sorvente de liquidos, e apresentam-se como suspensdao de nanofibras, com massa
especifica baixa, alta area superficial e grande porosidade (Oliveira, 2017).

Testes em fibras do Brasil obtiveram os resultados de sor¢ao de 6leo diesel iguais a 1,83
m/m para o aguapé, 7,36 m/m para a paina, 0,76 m/m para o coco, 1,23 m/m para a turfa, 1,96
m/m para a taboa e 1,12 para o curaud. Essas fibras apresentam carater hidrofilico, absorvendo
agua. Tratamentos térmicos necessitam de muito tempo e altas temperaturas para ajudarem a
melhorar sua hidrofilicidade. J& processos fisicos, ajudam a melhorar a sor¢do, mas nao tem
efeito no seu carater hidrofilico. Dessa forma, tratamentos superficiais, juntamente com a
reducdo do tamanho das particulas ajudam a melhorar a habilidade de sor¢ao (Oliveira, 2010).

Algumas capacidades de sor¢do maxima experimental de aerogéis podem ser
encontradas na literatura, tais como aerogéis de polihemiaminal relatadas com valor de 16 m/m
de sor¢do de 6leo de colza, aerogéis de silica comerciais com 14,6 m/m de sor¢ao para dleo
vegetal e cascas de arroz quimicamente acetiladas com sor¢do de 26 m/m para 6leo de milho
(Lietal.,2017; Wang et al., 2012; Wang et al., 2015).

Segundo Oliveira (2017), existe divergéncia entre a capacidade maxima de sor¢do
tedrica e da capacidade de sor¢gdo maxima experimental, do aerogel de nanofibras de celulose,
decorrentes possivelmente da existéncia de poros inacessiveis, ocasionados por obstrucdes na
malha ou ainda, passagens muito pequenas para o oleo devido sua tensdo superficial e
viscosidade. O comportamento encontrado em seu trabalho para sor¢cdo do oleo vegetal se
assemelha a sor¢ao do petroleo (Wang et al., 2015; Wang et al., 2012; Li et al., 2017). Uma
explicagdo para a diferenca de sor¢do encontrada no dleo, na andlise experimental, pode estar
relacionada as forgas de coesdo do 6leo, que sdo dependentes de varios fatores, tais como

tamanho, formato e polaridade das moléculas. As complexas e grandes estruturas do oOleo



56

apresentam menos forgas coesivas. Isso diminui a capacidade do dleo sorvido de levar consigo,
por araste, mais 0leo, por forcas intermoleculares. Dessa forma, se diminui a capacidade e a
velocidade de sor¢ao (Oliveira, 2017).

Dessa forma, a partir do referencial apresentado, a producao de um catalisador
heterogéneo acido na forma de aerogel de nanofibras de celulose com grafite oxidado e
sulfonado, apresenta-se como uma alternativa viavel, inovadora e com excelentes propriedades
como alta superficie de contato, alta atividade e estabilidade catalitica, para uso em reagdes de
formagdo de ésteres. Para tanto, os catalisadores produzidos foram testados na reagdo de
esterificacdo, por aquecimento convencional, com excesso de alcool, utilizando as condigdes
iniciais de Lima (2018) e, posteriormente, variando-se as condi¢des de tempo, temperatura e

area superficial.



57

4 METODOLOGIA

As matérias-primas envolvidas neste estudo foram o grafite, de origem da empresa
Nacional de Grafite e, as suspensdes de nanofibras de celulose (NFC), de origem da empresa
Suzano Papel e Celulose. A respeito dos principais reagentes, cabem-se citar o oxidante 2,2,6,6-
Tetrametilpiperidina 1-oxil radical livre (TEMPO) (Marca Sigma Aldrich, 98% de pureza) na
etapa de oxidacao do grafite, além do 4cido sulfanilico (Marca Dinamica, 99% de pureza), acido
sulfurico (Marca Vetec, 99% de pureza) e dodecilbenzeno-sulfonato de sdédio (SDBS) (Marca
Sigma Aldrich, 99% de pureza) na etapa de sulfonagdo das amostras.

Os processos metodoldgicos para a preparacdo das amostras envolveram seis etapas,
conforme ilustra a Figura 17. Primeiramente, realizou-se a modificacdo do grafite, mediante
oxidacdo e sulfonacdo. Em seguida, fez-se a caracterizagdo das amostras modificadas.
Posteriormente, produziu-se os aerogéis com o grafite funcionalizado e, caracterizou-se os
materiais para averiguar a potencialidade de utilizagdo dos aerogéis como catalisadores
heterogéneos acidos. Em sequéncia, produziu-se biodiesel utilizando as condigdes iniciais
propostas por Lima (2018), variando-se alguns fatores reacionais, como o tempo, temperatura
de reacdo e area superficial. Por fim, estudou-se os rendimentos de biodiesel das amostras

obtidas, fazendo-se uma analogia ao estudo de Lima (2018).

Figura 17 — Fluxograma das seis etapas de producéo e teste dos catalisadores no formato de acrogel com
nanofibras de celulose oxidadas e sulfonadas
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4.1

Para resumir as metodologias de funcionalizagdo, foi elaborado um fluxograma, conforme a

Oxidacao do grafite (mediada por TEMPO)

A seguir segue descricdo detalhada da metodologia empregada na oxidacao do grafite.

Figura 18.

Figura 18 — Fluxograma de resumo das metodologias de funcionaliza¢do do grafite
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A producgdo do grafite oxidado (GO), mediada pelo reagente TEMPO foi realizada de
acordo com Araki e Hida (2018). Nesse estudo, TEMPO e brometo de s6dio (NaBr) foram
adicionados a 100 mL de agua contendo 1 g de grafite puro (GP) em uma razdo de
Grafite:NaBr:TEMPO = 1,0:0,5:0,2 (m/m/m). Uma solu¢do aquosa de hipoclorito de sodio
(NaClO) (NaClO:Grafite = 1:1, m/m) foi adicionada para iniciar a oxidacdo do grafite e a
mistura obtida foi agitada durante 4 h a temperatura ambiente. O pH do sistema foi mantido
entre 10 e 11 por adi¢do cuidadosa de NaOH 2 M aquoso. A oxidagdo foi terminada pela adigao
de 0,5 mL de etanol, o que resultou no consumo completo de NaClO. Por fim, o material foi
submetido ao processo ao processo de lavagem e filtragem por didlise aquosa, utilizando uma
membrana de didlise polimérica comercial, de acetato de celulose, por 3 dias.
Subsequentemente, fez-se a sonicagdao por 5 min. O s6lido foi separado por centrifugacao, a
20°C, 5000 rpm, durante 15 min. Ao final da reagdo, a amostra obtida foi seca a 90° C em

estufa, por 12 h. As suspensdes obtidas foram ajustadas a 1,5 % de conteudo s6lido. As amostras

obtidas ao final da oxidagdo do grafite foram chamadas de GO.
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4.2 Sulfonagio do grafite

A seguir segue descri¢ao detalhada da metodologia empregada na sulfonagao do grafite.

Para resumir as metodologias de funcionalizagdo, foi elaborado um fluxograma, conforme a
Figura 19.

Figura 19 - Fluxograma de resumo das metodologias de sulfonagdo do grafite
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Sulfonagdo com &cido sulftrico
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com 4cido sulfarico (98%0), na
raziio (m/m) Grafite: Acido
Sulfarico de 1:10, a temperatura

de nitrito de sodio 1M gota a gota,
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Fonte: O autor (2023)
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4.2.1 Sulfonagdo com acido sulfanilico

O procedimento de sulfonagao foi realizado com base na metodologia adaptada de Lim
et al. (2020), no qual 15 g de acido sulfanilico (CsH7NOsS) foram dispersos, com agitagdo
continua, em 300 mL de solugdo aquosa de HCI 1 M. A temperatura da solu¢do foi mantida a
5 °C. Subsequentemente, 90 mL de solucdo aquosa de nitrito de sdédio (NaNO;) 1M foi
adicionado gota a gota. Apos todo o NaNO» 1 M ser adicionado, se obteve uma solugdo limpida
e a mistura foi agitada por mais 1 h, mantendo a temperatura de 5° C. Entdo, a mistura foi
deixada assentar e o precipitado branco de sulfonato de 4 - Benzenodiazénio (4-BDS) formado
foi filtrado por meio de didlise para remover as impurezas. O precipitado foi misturado com
200 mL de solugao aquosa contendo o GP ou GO (concentragdo de 1,5%, ou seja, 3 g de grafite
oxidado) e 60 mL de etanol. A temperatura foi mantida entre 3 ¢ 5 °C com o banho de gelo.
Subsequentemente, 100 mL de 30% em peso de acido hipofosforoso (H3PO3) foi adicionado e
deixado em agitacdo por 30 min. Entdo, mais 50 mL de H3PO:> foi adicionado e deixado em
agitacdo por mais 1 h. O grafite oxidado sulfonado resultante foi lavado e filtrado com dialise
aquosa, por 3 dias, em seguida lavado e centrifugado, a 20°C para atingir o pH 7.
Posteriormente, foi submetido a um banho ultrasénico durante 5 min. Por fim, foi seco em
estufa por 12 h, a 60 ° C.

As amostras obtidas ao final da sulfonacdo do grafite com &cido sulfanilico foram
chamadas de GPS — 4c. sulfanilico e aquelas produzidas com grafite oxidado foram chamadas

de GO - ac. sulfanilico.

4.2.2 Sulfonagdo com acido sulftirico

O processo de sulfonagdo foi conduzido através de adaptagdes da metodologia de
Karacan e Benli (2012) da reagdo direta do GP e do GO com 4acido sulfurico (H2SOa)
concentrado (98%) em uma proporc¢ao sélido/liquido de 1:10 (m/m), a temperatura de 160°C
(em banho de 6leo com refluxo), por um periodo de 2 h. Apos o término do tempo reacional o
grafite foi lavado com dgua destilada e centrifugado, a 20°C para redugdo da acidez até o pH
6,0-7,0, com o objetivo de garantir que todo o acido sulfurico restante tenha sido removido e
que a acidez do material ¢ resultante da incorporagao dos grupos sulfonicos. Posteriormente, a

solucdo foi seca em estufa a 105°C por 12h.
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As amostras obtidas ao final da sulfona¢do do grafite puro com acido sulfurico foram
chamadas de GPS — 4c. sulfurico e aquelas produzidas com grafite oxidado foram chamadas de

GO - ac. sulfurico.

4.2.3 Sulfonagdo com dodecilbenzeno-sulfonato de sddio

A produgdo de grafite sulfonado usando dodecilbenzeno-sulfonato de sddio
(Ci18H20NaSO3) foi realizada seguindo o procedimento relatado por Zhou et al. (2013).
Resumidamente, GP ou GO (2 g) foram dispersos em um béquer de 500 mL contendo 100 mL
de agua. A isso, foram adicionados 100 mL de solu¢do de SDBS 0,1 M preparada em agua,
imediatamente. A mistura foi agitada durante 3 dias, a temperatura ambiente. O grafite
sulfonado resultante foi lavado por didlise aquosa, por 3 dias, centrifugado e entdo, seco em
estufa a 60° C, por 12h. Com o objetivo de acidificar a amostra, colocou-se ela em um banho
acido de HCl, de pH 2(com agitagao), durante 30 min. Posteriormente ao banho acido, a amostra
foi centrifugada e lavada até atingir o pH 6. Por fim, foi seca em estufa a 60° C, por 12h.

As amostras obtidas ao final da sulfonacdo do grafite puro com dodecilbenzeno-
sulfonato foram chamadas de GPS — SDBS e aquelas produzidas com grafite oxidado foram

chamadas de GO -SDBS.

4.3 Caracterizacao das amostras de grafite da primeira e segunda etapas

4.3.1 Rendimento dos processos de oxidacao e sulfonacao

O rendimento ¢ relevante para verificacao da eficiéncia da reagdo. Para tanto, os calculos

dos processos de funcionalizagdo (oxidacao e sulfonacao) foram feitos com base na Equagdo 1:

Equacio 1 — Equagdo do rendimento das reagdes de oxidagdo e sulfonagao

Ry === x 100 (1)

m

Na qual:
Ry=rendimento da funcionalizacdo (%);
m = massa do grafite antes da funcionalizacao (g);

m- s = massa do grafite apds funcionalizacdo (g).
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4.3.2 Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)

As informacdes sobre ligacdes quimicas, estrutura molecular e grupos funcionais podem
ser fornecidas pela analise de FTIR. Para tal, utilizou-se um espectrofotometro Shimadzu,
modelo IR Prestige-21, lotado no Laboratorio de Caracterizagdo de Materiais da Rede de
Laboratérios Multiusuarios — RELAM, localizado na Universidade Federal de Uberlandia -
UFU Campus Santa Ménica.

As analises foram realizadas no Laboratorio de Caracterizacao de Materiais, da Rede de
laboratérios Multiusuarios, localizado no Bloco 1Q — UFU Campus Santa Monica. Todos os
espectros foram registrados no intervalo de 4000 e 500 cm™'. As caracteristicas da leitura
envolveram a pastilhagem da amostra, realizada com a concentracao de 1:100 de amostra: KBr.

Além disso, foram feitas 32 varreduras, sendo 16 acumulagdes em cada ponto da varredura.

4.3.3 Potencial Zeta

A andlise de Potencial Zeta auxilia no entendimento a respeito do comportamento da
carga elétrica, assim como, estabilidade e dispersdao de sistemas coloidais. Para essa analise,
empregou-se um equipamento da marca Litesizer 500, BM10, do Laboratorio de
Nanobiotecnologia — NANOS, localizado na UFU Campus Umuarama. A temperatura de
realizacdo dos ensaios foi de 25 °C = 1 °C e a dissolug@o da amostra em meio aquoso foi de
0,01 g. mL"'. E importante destacar que antes das amostras serem analisadas, eram agitadas,
imediatamente antes, da leitura da previsdo da estabilidade de suspensdes coloidais. O
processador ultrassonico utilizado pertencia a marca Q Sonica e, as caracteristicas da analise

envolveram amplitude 60%, pulso 7 on 2 off e tempo de 5 min.

4.3.4 Espectroscopia de Raman

A Espectroscopia de Raman fornece dados a respeito da estrutura molecular,
composicdo e propriedades dos materiais. As analises de Espectroscopia Raman foram
realizadas a partir do espectrofotometro da marca Horiba, modelo Labram HR Evolution, do
Laboratorio Multiusuario do Instituto de Fisica — MultiINFIS, localizado na UFU Campus
Santa Monica. Assim, a partir do espectrofotdmetro equipado com detector CCD (detector de
silicio, multicanal, e sensivel a luz UV, visivel e infravermelho proximo) foram obtidas medidas

de espalhamento Raman. As caracteristicas das medidas englobam a excitacdo do laser de 532
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nm, leitura de 3 acumulagdes do espectro na regido de 1000 a 3500 cm™!, com tempo de 5 s para
cada, também, poténcia do laser de 1,6 mW. O grau qualitativo de desorganizacao da estrutura

pode ser medido por meio da Equagao 2:

Equacio 2 — Equacdo do grau qualitativo de desorganizagdo da estrutura
D= 2)

Na qual:

D = grau qualitativo de desordem na estrutura;
ID = intensidade da banda D;

IG = intensidade da banda G.

4.3.5 Capacidade de Troca Ionica (CTI)

A avaliacao possui importancia devido a conferéncia qualitativa e quantitativa da
caracteristica acida do catalisador. Para sua determinacdo, de 1 a 2 g de amostra foram
adicionadas a 20 ml de solugdo de NaCl (1,0 M), sendo, posteriormente, agitada por 24 h. Em
seguida, centrifugou-se a amostra e o liquido da decantacao foi titulado com solucdo de NaOH
(0,05 M), ressaltando-se que as medidas foram feitas em triplicata. Para o célculo da CTI,

utilizou-se a Equacao 3(Dechakhumwat ef al., 2020; Lee et al., 2010):

Equacio 3 — Equagdo do teor de grupos acidos acessiveis
\% X M
CTI (mmol/g) = w 3)

Na qual:

CTI = teor de grupos 4cidos acessiveis (mmol.g™!);
Vnaor = volume de solugdo gasto na titulagdo (mL);
Mnaor = molaridade da solugdo (Mol.L™);

m = massa da amostra em base seca (g).

A CTI das amostras pds-sulfonagdo foi obtida mediante o calculo da densidade de

grupos SO3H (mmol/g) adicionados a amostra inicial, conforme a Equagao 4:
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Equacio 4 — Equacdo da densidade de grupos acidos adicionados pela modificacdo da amostra
CTI final (mmol.g™1) = CTI2 - CTI1 4)

Na qual:
CTI jinal= densidade de grupos 4cidos adicionados pela modificagio da amostra (mmol. g);
CTII = teor de grupos 4cidos acessiveis da amostra antes da sulfonagio (mmol. g'!);

CTI2 = teor de grupos 4cidos acessiveis da amostra ap6s a sulfonacdo (mmol. g!).

4.3.6 Analise Elementar (AE)

A determinacdo quantitativa dos contetidos de Carbono (C), Hidrogénio (H), Nitrogénio
(N) e Enxofre (S) foi determinada pelo equipamento Analisador Elementar, marca
ThermoScientific, modelo: FlashSmart, no Central de Analises Quimicas Instrumentais —
CAQ]I, do Instituto de Quimica de Sao Carlos — IQSP, sendo que as amostras foram analisadas

em triplicata.

4.4 Preparacao do aerogel de nanofibras de celulose com grafite sulfonado

As NFC foram utilizadas da forma como recebidas, em solugdes aquosas, as quais
possuem concentra¢do de 3,00% em massa. Inicialmente, preparou-se uma série de dispersdes
com cargas de grafite puro entre 10 e 50%, em relacdo a massa das nanofibras. O célculo da
massa de catalisador utilizado na esterificagdo é apresentado no APENDICE A. Essas
dispersdes foram feitas com o objetivo de analisar a melhor porcentagem de grafite para ser
misturado com as NFC. Para preparagdo dos aerogéis, pesou-se 20,00 g da suspensdo de NFC
e a esta acrescentou-se 0,30 g das amostras de grafite, lentamente, sob agitagdo mecanica, por
3 min, até a dispersdo visivel das amostras. Em seguida, a mistura foi submetida ao processo
de liofilizagdo (Liofilizador de bancada Terroni, modelo LS3000) para obtencao dos aerogeis
e, por fim, foram secos em estufa a 60°C, por 2 dias, para garantir a secagem das amostras (Zhu

et al. 2021), conforme demonstra a Figura 20.
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Figura 20 — Fluxograma de producdo dos aerogeis
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Fonte: O autor (2023)

Entre as amostras preparadas de aerogéis, estdo a que apresenta 100% de NFC e as
demais com 50% de NFC com 50% de grafite, sendo elas: NFC/GP, NFC/GO, NFC/GPS — ac.
sulfanilico, NFC/GPS — ac. sulfarico, NFC/GPS — SDBS, NFC/GOS — ac. sulfanilico,
NFC/GOS — éc. sulfurico e NFC/GOS — SDBS.

4.5 Caracterizaciio dos aerogéis

4.5.1 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e Espectroscopia por Energia Dispersiva

de Raios - X (EDS)

As andlises das caracteristicas microestruturais das amostras com diferentes dispersdes
de cargas de grafite puro entre 10 e 50%, em relagdo a massa das nanofibras foram realizadas
na Embrapa Instrumenta¢do, em Sdo Carlos, feitas com Microscopio Eletronico de Varredura
(MEV), marca Jeol, modelo JSM-6510. As ampliagdes estudadas foram de 50,00 x e 500,00 x
com tensao de acelera¢dao de 10 KV. A analise das caracteristicas microestruturais das amostras
dos aerogéis com diferentes modificacdes foi feita com o MEV da marca Tescan, modelo
VEGA 3 LMU. As ampliacdes estudadas foram de 500,00 x, 1,00 Kx e 5,00 Kx, com tensdo de
aceleracdo de 5 KV. Também, foi realizado o estudo semiquantitativo da composic¢ao elementar
das amostras, com a Espectroscopia de Energia Dispersiva de Raios-X (EDS), com ampliag¢des

de 5,00 Kx.

4.5.2 Teste de Viscosidade Intrinseca

O teste de viscosidade intrinseca € significativo, porque fornece informacdes sobre a
massa molar média e estrutura molecular de polimeros. Nessa dire¢do, as viscosidades

intrinsecas das solucdes de nanofibra de celulose foram obtidas por meio do método de ponto
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unico, no qual mediu-se o fluxo do solvente e das solu¢cdes em um viscosimetro Ostwald dentro
de um viscosimetro cinematico, marca Ethikthnology, a 25 °C, sendo esse, pré-aquecido.

Inicialmente, pesou 0,250 g de cada amostra, posteriormente, foram adicionados 25 mL
de dgua a essas massas ¢ a solucdo foi agitada durante 2 h. Logo em seguida, adicionou-se mais
25 mL do solvente hidréxido de cobre (II) bis (etilenodiamina) - Cu(H2NCH2CH2NH2)2(OH)2
- ¢ a solucdo foi agitada por mais 2 h, perfazendo uma concentragdo de 0,005 g/mL.
Diferentemente das medi¢des acima citadas, o branco foi feito utilizando apenas o sistema
solvente.

Posteriormente, colocou-se o solvente no viscosimetro € o viscosimetro, foi imerso e
fixado no viscosimetro cinematico aquecido. Antes da mensuragao do tempo de fluxo, o nivel
do solvente foi aumentado até a marca superior do viscosimetro com o auxilio de um pipetador.
Entao, foi feita a medi¢ao do tempo de fluxo e, por fim, a média de 5 medigdes de cada amostra

(Solomon e Ciuta, 1962). A viscosidade intrinseca foi determinada usando a Equagao 5:

Equacio 5 — Equagdo da viscosidade Intrinseca
2 (nsp'lnnrel)/c (5)

Na qual:

[1] = viscosidade intrinseca (g.dL™");

nrel = viscosidade relativa dada pela razdo entre o tempo de escoamento da solugdo e o
tempo de escoamento do solvente (s);

nsp = viscosidade especifica dada por (721 — 1);

C = concentracio da solucdo (g.mL™).

Mediante o valor da viscosidade intrinseca ([#]) calculado, foi encontrado o grau de
polimerizacao (GP) da amostra e a partir desse, a massa molecular viscosimétrica média (My)
do polimero (Solomon e Ciuta, 1962). Para tanto, foram utilizadas as Equagdes 6 ¢ 7,

respectivamente:

Equacgéao 6 — Equacdo do grau de polimerizagdo

GP*"% = 0,75 [n] (6)
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Equacio 7 — Equacdo da massa molar viscosimétrica média
M, = 162 xGP (7)

Nas quais:
[1] = viscosidade intrinseca (g.dL™");
GP = grau de polimerizagao;

M, = massa molar viscosimétrica média (g.mL™!);
4.5.3 Analise de Difratometria de Raios-X (DRX)

A analise de DRX permite determinar a estrutura cristalina das amostras, sua qualidade,
pureza, transformacgdes estruturais apos reagdes quimicas, sendo de essencial importancia para
compreender as propriedades fisicas e quimicas do grafite. O equipamento empregado foi
difratdmetro XRD-6000 Shimadzu, pertencente ao Laboratorio de Caracterizagdo de Materiais
da Rede de Laboratérios Multiusudrios — RELAM, localizado na UFU Campus Santa Moénica.
A faixa de angulos 20 escolhida foi de 10 a 40°, com variagdo angular de 5°/min (Ega;
Srinivasan, 2021; Kang et al., 2014). Para determinar se a inser¢do de grafite afetou a
cristalinidade das fibras de celulose, utilizou-se o calculo da porcentagem de indice de

cristalinidade, conforme apresenta a Equacao 8 (Navarro, 2011).

Equacio 8 — Equacdo do indice de cristalinidade de celulose

% Iop = [%] x 100 8)

Na qual:
Icg = porcentagem de cristalinidade;
Iy,= intensidade no plano (022) (intensidade méaxima de difracao);

I m= intensidade do material amorfo em (26 = 18°).
4.5.4 Analise de Area Superficial e Porosidade (ASAP)

A analise de area superficial ¢ uma técnica empregada para examinar as caracteristicas
texturais e categorizar o material sélido, classificando-o como ndo poroso, macroporoso,
microporoso € mesoporoso (Sing et al., 1985). Sua medi¢do foi feita pelo equipamento

Analisador de Area Superficial e Porosidade, da marca Micromeritics, modelo ASAP 2020 Plus
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Version 1.03, localizado no Laboratério de Quimica de Materiais, pertencente ao RELAM, na
UFU Campus Pontal.

Os métodos utilizados foram os de Brunauer-Emmett-Teller (B.E.T), utilizado para
determinar a area superficial especifica de um material poroso e de Barrett-Joyner-Halenda
(B.J.H), utilizado para analisar a distribui¢do de tamanho de poros a partir dos dados de
adsorc¢ao/dessorcao. A temperatura de tratamento térmico das amostras foi de 100°C e a ténica
de adsorcao/dessorcao de nitrogénio foi feita a -196°C em diferentes pressdes parciais de No. O
método de ponto tnico foi empregado para calcular o volume total de poros, convertendo o
volume de nitrogénio adsorvido a uma pressao relativa de 0,995 para o volume do adsorbato

liquido. Para o calculo do didmetro médio dos poros, utilizou-se a Equagdo 9.

Equacio 9 — Equacdo do didametro médio dos poros
4Vp

dp = )

SBET

Na qual:
dp = diametro médio de poros (nm);
4vp = volume de poros (mm?>.g™);

Sger = 4rea superficial especifica obtida pelo método BET (mm?2.g™).

4.5.5 Analise Termogravimétrica (TGA)

A andlise ¢ baseada em uma metodologia que determina a temperatura que a massa da
amostra permanece constante € as temperaturas nas quais ocorrem variagdes de massa, podendo
ser consequéncia de reagdes fisicas (sublimacgdo, evaporagdo, condensacdo) ou quimicas
(decomposi¢dao, decomposi¢cdo, oxidagdo). Dessa forma, avalia-se as propriedades de
estabilidade térmica e oxidativa, composic¢ao, estagios e taxa de decomposicao térmica, assim
como, taxa volatil (Rodrigues E Marchetto, 2002).

Para essa andlise, utilizou-se o equipamento analisador termogravimétrico, da marca
Shimadzu, modelo DTG-60H, de posse do Laboratdrio de Caracterizagdo de Materiais da Rede
de Laboratorios Multiusudrios — RELAM, localizado na UFU Campus Santa Monica. As
caracteristicas da analise foram a atmosfera oxidativa, taxa de fluxo de 50 mL/min, taxa de

aquecimento de 10 °C/minutos e rampa de aquecimento de 25-700 °C (Eda; Srinivasan, 2021).
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4.6 Esterificacido do acido oleico com os aerogéis produzidos

As reagdes de esterificacdo do acido oleico por via metilica foram feitas com o
catalisador em pedagos, em um reator de bancada Parr (ParrInstrumentCompany e modelo
4848) com sistema de aquecimento e regulagdo de temperatura. Empregou-se a metodologia de
Lima (2018), a qual utilizou razdo molar metanol: acido oleico 10:1, carregamento de
catalisador de 5 % (m/m) em relagcdo a massa do 4cido oleico e temperatura de 100°C. O célculo
de acido oleico, metanol e catalisador utilizados na esterificagéio ¢ apresentado no APENDICE
B. A escolha do tempo, inicialmente baseou-se no mesmo trabalho, pois conseguiu-se
conversao significativa em oleato de metila de 70,5% utilizando 10 min de reacdo. Para a
obtencdo de melhores conversdoes em oleato de metila, variaram-se alguns fatores, como o
tempo em 120 min, a temperatura em 150°C e a area de contato do catalisador. Para a variacao
da area de contato, fez-se a moagem do catalisador na tela mesh 10 = 1,7mm em um moinho
micro de facas, da marca Marconi, modelo MAO048. Ao final das reagdes de esterificagdo,
filtrou-se os produtos da esterificacdo (oleato de metila, 4gua e metanol) para separa¢do do
catalisador. Ao catalisador, adicionou-se diclorometano para remog¢ao do material organico e,
posteriormente, fez-se a filtragem do mesmo. O material liquido filtrado com diclorometano foi
rotulado e encaminhado para o tratamento de residuos toxicos. De outro modo, o produto
liquido passou pelo processo de rotaecvaporacao por 30 min para retirada de metanol e, 0 mesmo
foi recuperado. O aquecimento foi feito em banho maria a 70°C, com rotacdo de velocidade
100. Por fim, o material obtido foi decantado em funil de bromo para separagdao do biodiesel
dos possiveis residuos restantes, sendo a fase superior mais clara correspondente ao biodiesel,

conforme demonstra a Figura 21.

Figura 21 — Fluxograma de produc¢ao e separacdo do biodiesel
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4.6.1 Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)

Para a analise de FTIR das amostras de biodiesel, empregou-se um espectrofotdometro
Shimadzu, modelo IR Prestige-21, localizado no Laboratoério de Caracterizagao de Materiais da
Rede de Laboratérios Multiusuarios — RELAM, UFU Campus Santa Monica. Todos os
espectros foram analisados no intervalo de 4000 a 500 cm™. O procedimento de leitura incluiu
a preparacao de pastilhas da amostra com uma concentracao de 1:100 de amostra para KBr.
Além disso, foram realizadas 32 varreduras, com 16 acumulagdes em cada ponto da varredura.

Partindo-se do pico em 1710 cm™, da ligagdo C=O proveniente de acidos e, portanto,
do 4cido oleico e 1742 cm™, da ligagdo C=O proveniente de ésteres do biodiesel, torna-se viavel
calcular a porcentagem desses componentes. Essa avaliagdo leva em consideracdo a altura dos

picos, como ilustrado no esquema apresentado na Figura 22 (Lima, 2018):

Figura 22 — Esquema para calcular a porcentagem do acido oleico e do biodiesel pelo FTIR

1742 |
‘ 1710
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Fonte: Lima (2018)

Ao tracar uma linha de base sob os picos de interesse e determinar a intensidade dos
mesmos, faz -se a relagdo entre eles com uma regra de trés, sendo que a soma das intensidades

equivale a 100%.

4.6.2 Cromatografia Gasosa com detector por ionizagdo de chama (CG - FID)

Os produtos provenientes das reagdes de esterificacdo do acido oleico foram submetidos
a analise por um cromatografo a gas, equipado com detector por ionizagcdo de chama, da marca
Thermo, modelo Focus GC, pertencente ao Laboratorio de Pesquisas em Materiais de

Separacdo e Cromatografia (Cromat).
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Inicialmente, para preparacdo das amostras para analise no Cromatografo a gas, foi
preparada uma solugdo da amostra em n-heptano a partir da dilui¢do de 50 uLL da amostra para
950 puL de n-heptano. 50 uL desta solucdo da amostra foram adicionados a 450 pL de solucao
de heptadecanoato de metila (padrio interno) a 500 mg L. Em seguida, para a construgio da
curva analitica do oleato de metila, foi feita uma solugdo estoque de oleato de metila (OM) a
100 uL mL" em n-heptano foi preparada inicialmente com o padrio do éster (oleato de metila).
Para a construc¢ao da curva analitica, solugdes padroes do oleato de metila foram preparadas a
partir da adi¢do de volumes conhecidos da solugdo estoque a solu¢do de heptadecanoato de
metila (padrio interno, PI) a 500 mg L!. Os dados para construgio da curva analitica do oleato
de metila (OM), assim como, a curva analitica, a equagdo da reta e os cromatogramas dos
biodieseis obtidos com os aerogéis NFC/GO e NFC/GO — 4c.sulfanilico se encontram no
APENDICE E.

As condigdes de analise incluiram uma temperatura constante do forno da coluna a
190°C, injecao do tipo Split com uma divisdo de fluxo de 1:50 e temperatura de 250°C, detecgao
por ionizacdo em chama com o detector mantido a 250°C. A inje¢ao da amostra foi de 1 pL, e
o tempo total de andlise para cada amostra foi de 5 min. A coluna utilizada foi uma coluna
capilar com fase estacionaria de poli(etilenoglicol) da marca Carbowax, possuindo 30 m de

comprimento, 0,32 mm de didmetro interno e 0,25 pm de espessura de filme.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Funcionalizacido do grafite

5.1
5.1.1 Oxidag¢ao mediada por TEMPO
O produto da oxidacao do grafite mediada pelo reagente TEMPO pode ser analisada
pela Figura 23.

Figura 23 — Representagdo do grafite oxidado com o reagente TEMPO
C,0H,

Fonte: Sérgio Antonio Lemos de Morais (2023)

A oxidacdo do grafite ¢ comprovada pelo espectro de FTIR do grafite oxidado,

apresentado na Figura 24.

Figura 24 — Espectro de FTIR do Grafite Oxidado
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A andlise de FTIR, indica a presenca de grupamentos oxigenados demonstrados nos
valores referéncia utilizados por Silverstein, Bassler ¢ Morrill (1994) que constam no
APENDICE C. Alguns exemplos desses grupos oxigenados sdo as bandas das hidroxilas
(deformagao axial das ligacdes O-H), nos alcoois, fenois e acidos carboxilicos, no comprimento
de onda 3451 cm™!, assim como, a ligagdo C-O (deformacio axial), nos comprimentos de onda
1026, 1101 e 1263 cm™. Além disso, a andlise identifica as ligacdes C-H (deformagio axial),
do grupamento aldeido em 2698 cm’!, as ligagdes C-O-H (deformacio angular), de 4cidos
carboxilicos na regido de 1414 cm™ e a presenca do anion carboxilato (deformacdo axial
assimétrica COO") pelas bandas 1630 e 1589 cm™.

A partir do beneficiamento do grafite, descrito pela empresa Nacional de Grafite (2020),
sabe-se que algumas etapas, como de moagem e de deposicdo em patio de alimentagdo para
homogeneizagdo, podem resultar na exposi¢do da superficie do grafite ao oxigénio presente no
ambiente ou em residuos de oxigénio presentes no maquinario. A partir dos grupos oxigenados,
principalmente, alcoois primarios presentes na estrutura do p6 de grafite, é possivel oxidar o
grafite com o reagente TEMPO, visando a producao de grupos de acidos carboxilicos (Kramer,
2019).

A superficie do grafite, observada na Figura 23, que j4 tinha, naturalmente, a capacidade
de doar ou receber elétrons m deslocalizados, segundo Figueiredo (2013), passa a ser mais acida,
a medida que a substancia pode doar mais protons (ions H"). Dessa forma, a oxida¢do torna o
grafite um material ainda mais versatil nas reagdes de adi¢do e substituicdo, como a catélise

acida.
5.1.2 Sulfonacao com acido sulfanilico

A reacdo de sulfonacdo do grafite oxidado com o sulfonato de 4-benzenodiazoénio ¢é
representada pela insercao do sal diazonio, apos diazotagdo do 4-BDS. O sal € espontaneamente
ligado pela doacao de elétrons, fornecidos pelo oxigénio da ligacdo O-H, proveniente de
alcoois, fenois e acidos carboxilicos, conforme aponta a Figura 27, na qual € possivel observar
a reducdo da banda em 3451 cm’!. Mediante o mecanismo de reagiio proposto foram inseridos

grupos SO3H, conferindo acidez ao material.
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5.1.3 Sulfonagdo com acido sulfurico

A reacdo de sulfonacao do grafite oxidado mediada pelo reagente acido sulfurico pode

ser analisada na Figura 25.

Figura 25 — Esquema de reacdo do grafite oxidado com o acido sulfurico
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Fonte: O autor (2023)

A Figura 25, apresenta a sulfonagdo com 4acido sulfurico, a qual promove a insercao de
grupos SO3H, por meio, primeiramente, de uma reagao de substitui¢do do benzeno, atacando o
grupo SOjs e, posterior, reacdo de adi¢do (protona¢do) com o hidrogénio do préprio acido
sulfurico, que se ioniza em solugdo, transformando o composto em acido benzenossulfonico

(Solomons; Fryhle, 2002).

5.1.4 Sulfonacao com SDBS

A Figura 26 mostra a adsorcao de sulfonacdo do grafite oxidado com o reagente SDBS.

Figura 26 — Adsorc¢do do SDBS apos acidificag@o nos anéis aromaticos do grafite oxidado
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Neste caso ocorre a adsor¢ao do reagente SDBS pelas forcas fracas de Van der Waals
na superficie grafitica. Quando as interagdes entre o adsorvato e o adsorvente sao
exclusivamente de natureza Van der Waals, a adsor¢ao ¢ classificada como fisica (fississor¢ao)
e, consequentemente, reversivel (Aquino, 2021). O catalisador ¢ 4cido, pois pode doar prétons
(ions H") (Munavali; Torvi; Kariduraaganavar, 2018).

5.2 Caracterizacido das matérias-primas e grafites funcionalizados

5.2.1 Rendimentos do processo de oxidagao e sulfonagdo

Os rendimentos dos processos de oxidagado e sulfonacao sao apresentados na Tabela 1.

Tabela 1 — Rendimentos dos processos de oxidagdo e sulfonago

Amostra Rendimento (%)
GO 94,34
GPS — ac. sulfanilico 78,00
GOS - 4c. sulfanilico 74,00
GPS — 4c. sulfurico 82,67
GOS - ac. sulftrico 85,00
GPS - SDBS 93,09
GOS - SDBS 96,29

Fonte: O autor (2023)

Para os rendimentos obtidos apds a sulfonagdo, percebeu-se que a metodologia que
utilizou o SDBS teve um maior rendimento do que as demais metodologias de sulfonacao, tanto
para o GPS, quanto para o GOS. Para a sulfonagdo com SDBS, calculou-se um alto rendimento
apods a metodologia de sulfonacdo, de 100,46% para o GPS e 101,19% para o GOS, indicando
a adsorcao fisica de muitas moléculas de SDBS ao GO. Posteriormente, ainda se fez um banho
com acido cloridrico (pH 2), com o objetivo de realizar a troca do Na* pelo H', presente no
composto SDBS, ja que a acidificacao do catalisador ocorre por meio da substituicdo do ion
Na' pelo proton H. Com o banho é4cido, o rendimento final obtido foi de 93,09% para o GPS
€ 96,29% para o GOS.



5.2.2 Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)

Para a anélise estrutural do grafite oxidado e sulfonado utilizou-se os valores referéncia
que constam no APENDICE C (Silverstein; Bassler; Morrill, 1994). A partir dos valores

referéncia, € possivel relacionar as bandas encontradas aos respectivos grupamentos, conforme

mostrados nas Figuras 27 a 29.

Figura 27 — Espectro da amostra de grafite oxidado sulfonado com acido sulfanilico
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Figura 28 — Espectro da amostra de grafite oxidado sulfonado com acido sulfurico
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Figura 29 — Espectro da amostra de grafite oxidado sulfonado com SDBS
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Analisando a presenga de grupos ja existentes no GP, pode-se perceber, comparando os
espectros mostrados na literatura de Silverstein, Bassler e Morrill (1994, p. 99) a presenca das
bandas de deformacao angular fora do plano das ligagdes C-H, caracteristica marcante dos
hidrocarbonetos aromaticos polinucleares, entre 900 e 675 cm™!, demonstrado na banda em 797
cm’!. Além disso, existe a presenga de bandas fracas, de deformacdo angular no plano, que
podem ser detectadas nas bandas 1111 e 1024 cm! (referéncia entre 1300-1000 cm™). A banda
correspondente a deformacao axial das ligacdes C=C dos anéis aromadticos, que sdo caminhos
para as reagdes de sulfonacio, correlata ao intervalo apontado de 2000 a 1650 cm™ identificou-
se nas bandas 1653 ¢ 1587 cm’!. Também, encontrou-se grupamentos oxigenados no espectro
do GP, tais como alcodois e fenois, identificados pela deformagao axial da ligagdo C-O em 1109
e 1026 cm! (banda forte), além de 4cidos carboxilicos, caracterizados pela deformacdo angular
da ligacdo C-O-H, em 1427 cm’!, além do 4nion carboxilato, tipicamente da deformagio axial
assimétrica em 1630 e 1585 cm™!. Esses grupamentos identificam um processo de oxidagio do
GP oriunda do seu processo de beneficiamento.

Apos ser transformado em oxido de grafite, encontrou-se alguns grupos funcionais a
estrutura do grafite, incluindo: carbonila (-CO), hidroxila (-OH), carboxil (-COOH) e, aldeido
(-COH) (Xu et al.,2011), conforme apresentado pelo espectro do grafite oxidado, na Figura 24.

Para os espectros de GPS, observou-se a presenga de sulfetos no espectro da amostra de
GPS — 4c. sulfanilico (Figura 27), identificada pelas fortes vibragdes de deformacdo axial
atribuidas a ligagdo C-S, na regido de 696 cm-1 (700 a 600 cm™). Além disso, na mesma
amostra, encontrou-se acidos sulfonicos, caracterizados pela banda de deformagdo axial da
ligagio S=O em 1.167 cm™ (1.230-1.120 cm™). Também, observou-se 4cidos sulfénicos no
espectro da amostra GPS — SDBS (Figura 29), localizados pela banda de deformagao axial da
ligagdo S=0 em 1.200 cm™.

Para os espectros de GOS, percebeu-se grupamentos oxidados em todos os GOS.
Alcdois e fendis mostraram-se presentes em todos os métodos de sulfonagdo, tipicamente pela
deformacdo axial da ligagdo O-H na banda fraca em 3.397 e nas bandas fortes de 3.439 e 3.433
cm! (3.500-3.100 cm™!), para os grafites sulfonados com 4cido sulfanilico, acido sulfiirico e
SDBS, respectivamente. A deformagao angular da ligagdo O-H, também pode ser observada no
espectro da amostra de GOS — 4c. sulfanilico, na regido de 1.441 cm™'. Outro aparecimento de
banda que comprova a existéncia de alcoois e fendis ¢ a deformacdo axial da ligagdo C-O
(1.260-1.000 cm™) identificada em todos os métodos de sulfonagdo, especificamente, em 1041

cm’! para o GOS - 4c. sulfanilico, 1.159 e 1.082 cm™ para o GOS — 4c. sulfurico e 1.088 cm’!
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para o SDBS. Ainda, identificou-se a presen¢a do grupamento acido carboxilico, por meio da
banda de deformacio angular da ligagdo C-O-H (1.440-1.395 cm-1) em 1.441 ¢ 1.464 cm™! para
as amostras correspondentes de GOS — &c. sulfanilico e GOS — SDBS.

Os grupamentos com enxofre, que constatam a modificacdo pela sulfonacao,
mostraram-se presentes em todas as amostras de GOS. Encontrou-se 4cidos sulfonicos em todos
os métodos de sulfonacdo, caracterizados pelas bandas de deformagdo axial da ligagdo S=0,
em 1.167, 1.159 ¢ 1.155 cm™! para os grafites sulfonados com 4cido sulfanilico, acido sulfurico
e SDBS, respectivamente. Sulfoxidos, identificados pelas bandas de deformacdo axial da
ligacio S=0O (1.070-1.030 cm™') também se encontraram presentes em todos os métodos de
sulfonacdo, nas regides de 1.041 cm™ para o GOS - 4c. sulfanilico, 1.082 cm™! (banda forte)
para o GOS — 4c. sulfurico e 1.088 e 1.034 cm™! para GOS — SDBS. Da mesma forma,
Marcaptans e tiofendis, mostraram-se em todos os métodos de sulfonacdo, por meio da
configuracido de deformacio axial da ligagdo S-H (2.600-2.550 cm™!), compreendidas em 2.577,
2.394 ¢ 2.617 cm™! para os grafites sulfonados com 4cido sulfanilico, acido sulfurico e SDBS,
respectivamente. Localizou-se sulfonatos, tipicamente da deformacado axial da ligacdo S-O-C
(1.000-769 cm™), nas regides de 824 e 856 cm™! para as amostras respectivas de GOS - 4c.
sulfanilico e GOS — 4ac. sulfurico. Também, percebeu-se a existéncia de tiocarbonilas,
identificadas pela ligagdo C=S (1.563-700 cm™") em varias bandas para o GOS - 4c. sulfanilico
e em 1464 e 1385 cm™! para 0 GOS — SDBS. Ainda, percebeu-se a existéncia de sulfetos, tipicos
da deformagdo axial da ligagdo C-S (700 -600 cm™) em 689 cm™! para a amostra GOS — 4c.
sulfanilico.

Em sintese, a analise detalhada dos espectros de grafites oxidados sulfonados (GOS)
revelou uma diversidade de grupamentos funcionais incorporados na superficie desses
materiais. Independentemente da metodologia de sulfonacdo empregada, observou-se a
presencga consistente de diversos grupos com enxofre, tais como acidos sulfonicos, sulfoxidos,

mercaptanas, tiofenois, sulfonatos e tiocarbonilas.

5.2.3 Espectroscopia de Raman

Os espectros da andlise de Espectroscopia Raman para as amostras com diferentes

métodos de sulfonagdo ¢ apresentado na Figura 30.



Figura 30 — Grafico de Raman para a amostra com diferentes métodos de sulfonacdo
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A partir da andlise da espectroscopia de Raman ¢ possivel identificar as bandas G e D
na amostra de grafite puro e nas amostras com grafite ap6s todos os tratamentos. As bandas G
e D sdo caracteristicas dos materiais carbonaceos. A banda G representa a vibracao da ligacao
C-C presente nas cadeias carbdnicas planares organizadas, com ligagdo sp?, enquanto, a banda
D indica a vibragdo de desordem da estrutura hexagonal do grafite em cadeias carbdnicas
amorfas, mais especificamente, caracteriza a vibrago do anel de carbono sp? ligado ou proximo
a um defeito na estrutura do grafeno. As duas bandas de primeira ordem, G e D, estdao
compreendidas entre a regido de 1000 cm™ a 1800 cm™!, entretanto, ainda se observa a presenca
de outras bandas de segunda ordem no espectro do grafite, uma de maior intensidade proxima
a 2750 cm™ (2D) e outra de menor intensidade proxima a 3250 cm™ (2D’), relacionadas a
caracteristicas especificas da estrutura cristalina do grafite (Rruff, 2020; Consoni, 2014).

O grau qualitativo de desorganizagdo das estruturas das amostras oxidadas e sulfonadas
pode ser medido por meio da razdo entre as intensidades das bandas D e G. Valores maiores
que 1 indicam maior quantidade de defeitos e valores menores que 1 apontam para estruturas
menos defeituosas e, consequentemente, mais organizadas (Oliveira et al., 2019). Dessa forma,

para melhor visualizagao, os resultados da Espectroscopia Raman foram expostos na Tabela 2.

Tabela 2 — Localizagao e razio da intensidade das bandas D e G dos graficos de Raman das amostras

Amostras Banda- D (cm)  Banda- G (cm™) In/ I

GP 1351, 84 1580,69 0,1546

GPS — 4c. sulfanilico 1353,43 1579,94 0,1331
GPS — ac. sulfurico 1348,62 1576,01 0,0561
GPS — SDBS 1350,19 1580,64 0,0779
GO 1350,25 1580,69 0,1388

GOS — 4c. sulfanilico 1351,84 1580,69 0,1546
GOS — ac. sulfurico 1347,03 1576,01 0,1171
GOS - SDBS 1350,19 1579,09 0,0731

Fonte: O autor (2023)

Conforme apresentado na Figura 30, a banda G ¢ mais intensa para todas as amostras
testadas (estd localizado proxima a 1581 cm™ e corresponde a banda do grafite pirolitico
altamente ordenado). Isso se deve ao fato do alto grau de cristalinidade da estrutura romboédrica
do grafite em pd, usado como matéria-prima de origem (Rruff, 2020).

A intensidade das bandas D e G, mostrou um valor de relacao banda ID/IG de 0,1546

para a amostra GP. Esse valor diminuiu para 0,1388 na amostra GO e, devido a diminui¢do da
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desordem da estrutura do grafite ocasionado pela oxidacdao, como resultado da inser¢dao de
grupos funcionais contendo oxigénio (-OH e -COOH). Com a inser¢ao desses grupos, pode
haver um aumento do nimero de ligagdes simples (hibridizacdo parcial sp*) e uma diminuigdo
do niimero de ligagdes duplas (sp?), proximas a defeitos, que sdo responsaveis pela produgio
da banda D na estrutura (Almeida; Santos; Edwards, 2021, Oliveira ef al. 2019).

Em um estudo realizado por Gomes, Matsushima e Baldan (2016), no qual produziu-se
oxido de grafite a partir da reacdo do grafite com os reagentes acido sulfurico (H2.SO.), acido
fosforico (H3PO4), permanganato de potassio (KMnOs) e peroxido de hidrogénio (H20.), foi
identificada a razdo Ip / Ic de 0,10 para o grafite e de 1,41 para o 6xido de grafite, sendo que a
justificativa do aumento do valor deveu-se a introdug¢do de grupos funcionais oxigenados e
quebra de liga¢des m. Comparando-se os dados obtidos neste estudo aos apontados na literatura
¢ possivel evidenciar uma quantidade baixa de oxidacdo do GO, pois apresentou grau de
desordem estrutural de 0,1388.

Observando-se os valores de grau de desorganizagdo do GP, percebeu-se a diminui¢ao
dos valores apresentados apos serem funcionalizados. Nas amostras sulfonadas com acido
sulfanilico e 4cido sulfurico, a razdo ID/IG calculada foi menor para os materiais obtidos a
partir do GP do que aqueles sintetizados a partir do GO, indicando, nesses casos, que a oxidacao
contribuiu para o aumento do grau de desorganizacdao da estrutura. Para o valor de grau de
desorganizagdo do GO, notou-se que apos sofrer funcionalizagdo pelo acido sulfanilico, teve
um aumento do grau qualitativo de desordem da estrutura, de 11,38%. Tal mudanca deveu-se,
principalmente, a incorporagdo de grupos sulfonicos (-SO3H), que criaram regides na estrutura
com diferentes caracteristicas eletronicas e estruturais, sem, entretanto, resultar na perda da
simetria da cadeia carbonica, de forma consideravel. Esses valores concordam com os estudos
de Li et al. (2019), que relatam um aumento de ID/IG apos os processos de sulfonacdo com o

carvao ativado.

5.2.4 Potencial Zeta

Para acompanhamento da estabilidade eletrostatica dos processos de oxidacdo e
sulfona¢do, importante para compreender as mudancas nas propriedades elétricas, foi
observado os resultados da analise de Potencial Zeta, cujos valores de cargas elétricas obtidas

seguem sumarizadas na Tabela 3.
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Tabela 3 — Analise de Potencial Zeta

Amostras Potencial Zeta (mV)
GP -27,2532 + 0,39
GO -27,7875 + 0,63
GPS - ac. sulfanilico -28,8264 + 0,98
GOS - 4c. sulfanilico -20,4396 + 0,37
GPS — ac. sulftrico -31,6529 + 0,23
GOS — ac. sulftrico -25,6278 + 1,54
GPS - SDBS -33,9833 + 0,25
GOS - SDBS -24,2418 + 0,17

Fonte: O autor (2023)

Os resultados da andlise de Potencial Zeta corroboram com as analises de FTIR e
Raman, pois indicam modifica¢des quimicas na superficie do GP. Essas modificacdes quimicas
também implicam modificagdes do ambiente de carga elétrica. Para avaliagdo dos valores de
carga elétrica na superficie de particulas coloidais, assim como, a estabilidade eletrostatica de
sistemas coloidais aquosos, foram usados os padrdes estabelecidos pela Li et al. (2008), que
avaliam os sistemas estaveis como sendo aqueles que possuem potenciais zeta inferiores -30
mV ou superiores a +30 mV.

Portanto, mediante a analise dos valores apresentados na Tabela 3, verifica-se a pouca
estabilidade eletrostatica do GO, de -27,7875 + 0,63 mV, assim como apontado por Li ef al.
(2008) que descrevem que Oxidos de grafite esfoliado (6xidos de grafeno), tendem a formar
aglomerados ou a se reagrupar devido as ligagdes de hidrogénio entre as hidroxilas (-OH) e
grupos carbonila (-C=0) presentes na superficie da estrutura grafitica, desestabilizando
eletrostaticamente o material. Tal ligacao ocorre entre um grupo parcialmente positivo (doador
de hidrogénio) e por um grupo parcialmente negativo (receptor de hidrogénio), sendo que pode
ser mais forte ou mais fraco dependendo do alinhamento e distincia entre esses grupos.
Ressalta-se, que na forma de grafite oxidado, existe uma maior distancia entre as camadas de
grafite e, portanto, tais ligacdes ndo sdao fortes, mas quando muitas delas ocorrem, juntas
possuem forca o suficiente para formarem aglomerados.

A justificativa da carga elétrica do GP, de -27,2532 + 0,39 mV, semelhante a carga do
GO, vai de encontro ao processo de produgdo mencionado pela empresa Nacional de Grafite

(2020), que relata as etapas de moagem e homogeneizagao do grafite. Tais etapas que podem
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levar a oxidacao do grafite em po pela exposi¢cdo da superficie do grafite ao oxigénio presente
no ambiente ou aos residuos de oxigénio presentes no maquinario.

Entre os grafites sulfonados, aquele puro modificado com SDBS apresentou maior
estabilidade, de -33,9833 £+ 0,25mV, demonstrando repulsdo eletrostatica suficiente para
garantir a estabilidade de uma dispersao (Voiutskii, 1978). A natureza anionica do tensoativo
SDBS, descrita por Daltin (2011), caracterizada pela presenca do grupo (-SOs3-) faz com que
seja dissolvido em 4gua (substancia polar). Ao se dissolver, ocorre a atracao eletrostatica entre
a parte hidrofilica do SDBS e a parte menos polar da molécula de 4gua (-H), provocando, dessa
forma, a solvatagao do SDBS pelas moléculas de dgua, estabilizando o reagente na solugdo
aquosa. Tal valor da carga elétrica deve-se, portanto, a parte mais polar das moléculas de dgua
(-0), localizada no exterior das micelas formadas pela solvatagdo do SDBS.

De maneira geral, a estabilidade das amostras de GPS mostrou-se maior do que as
amostras de GOS, devido a oxidacdo da superficie, que leva a formacao de aglomerados por
ligacdes de hidrogénio, exceto para o GOS sulfonado com SDBS, possivelmente, em
decorréncia da maior concentra¢ao do anion carboxilato, como demonstrado na analise de FTIR
(deformagio axial assimétrica em 1626 cm™). Assim, com a maior quantidade de grupos com
carga negativa incorporados, menor a carga elétrica encontrada. Ressalta-se, entretanto, que o
GPS sulfonado com 4acido sulfurico apresentou carga elétrica de -31,6529 + 0,23 mV, valor
abaixo de —30 mV, que corresponde a um valor indicativo de estabilidade de sistemas coloidais.

Como relatado por Li et al. (2008), ocorre a interferéncia do pH no valor de potencial
zeta, dessa forma, na acidificacdo do grafite com SDBS em solucdo de pH 2, a concentragdo de
ions H" dissociados é maior e, consequentemente, ocorre a maior neutralizagdo dos ions
negativos (-SO3H). A amostra GPS — SDBS mostrou-se mais estavel eletrostaticamente, com

carga de -33,9833 + 0,25 Mv.

5.2.5 Capacidade de Troca Ionica

A determinacgdo da acidez total e quantidade de grupos sulfonicos para as amostras
sulfonadas, foi realizada através de medidas de Capacidade de Troca Idnica, cujos resultados

seguem organizados na Tabela 4.
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Tabela 4 — Concentracao de acidez total e de grupos sulfonicos para os métodos de sulfonacao

Amostras Acidez Total (mmol/g) SO3H (mmol/g)
GP 0,02 £ 0,00 -
GPS - 4c. sulfanilico 0,23 £0,02 0,21
GPS - 4c. sulfurico 0,05 +0,00 0,03
GPS - SDBS 0,05+ 0,00 0,03
GO 0,04 + 0,00 -
GOS — 4c. sulfanilico 0,42 +£0,02 0,38
GOS — ac. sulfurico 0,11 +£0,01 0,07
GOS - SDBS 0,08 + 0,00 0,04

Fonte: O autor (2023)

De acordo com os resultados apresentados, observa-se que para a sulfonagdo do grafite
oxidado com 4cido sulfanilico, houve um aumento de 0,38 mmol/g, na CTI da amostra
sulfonada, comparando-se o GO e o GOS, indicando a incorporacdo efetiva de grupos
sulfonicos em relagdo a amostra inicial. Para a metodologia utilizando o GP com esse mesmo
agente sulfonante, também foi possivel perceber um aumento de 0,21 mmol/g na CTI da
amostra modificada. Compreende-se entdo que, para a metodologia que utiliza o acido
sulfanilico com reagente de sulfonacdo, o GOS (0,38 mmol/g) possui maior incorporagdo de
grupos acidos (acredita-se que sejam acidos sulfonicos) e, consequentemente, maior quantidade
de sitios cataliticos e se faz mais relevante para este estudo.

O estudo realizado por Lim et al. (2020) relata a produgdo de um catalisador 4cido solido
para a producdo de biodiesel, utilizando residuo agricola de cachos de dendé. Esse,
inicialmente, foi calcinado (processo com controle de temperatura, que ocorre na auséncia de
oxigénio) e, posteriormente, sulfonado por arilagdo, utilizando o sulfonato de 4-
benzenodiazonio feito em laboratorio por meio do acido sulfanilico. Para o catalisador ideal,
calcinado a 200° C, seus testes de densidade total de acido mostraram as concentracoes de 1,76,
2,00 e 3,93 mmol/g para as propor¢des em massa de 0,5:1, 1:1 e 15:1. de acido sulfanilico para
o material calcinado. Levando-se em consideragao os resultados obtidos, fica evidenciado que
a oxidagdo da biomassa de cachos de dendé pré-tratada e calcinada desenvolveu uma estrutura
mesoporosa, com textura aspera que, consequentemente, levaram a alta incorporagdo de grupos
sulfonicos apos o processo de sulfonagdo com acido sulfanilico.

De acordo com a Tabela 4, verifica-se que os valores CTI para a metodologia que

utilizou 4cido sulfurico (utilizando-se a propor¢ao em peso de 10:1 v/m de 4cido sulftirico para
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0 GO, a uma temperatura reacional de 160° C com agitac¢do, durante de 2h), seguem a mesma
tendéncia obtida nos resultados da sulfona¢do com o acido sulfanilico, ou seja, um aumento no
teor de acidez total das amostras sulfonadas em comparagao as amostras nao sulfonadas, sendo
que, o GOS apresenta a maior quantidade de incorporagdo de grupos acidos.

Com a mesma metodologia da sulfonag¢do que utilizou acido sulfurico, Silva (2020),
afirma ter alcangado as concentragdes de grupos SO3H, de 0,33, 0,28, 0,11, 0,9 e 0,05 mmol/g,
quando utilizou carvao ativado, proveniente do bagaco de cana-de-agucar. A metodologia de
ativacdo envolveu a utilizagdo dos agentes ativantes (produtos quimicos que aumentam as
propriedades adsortivas do carvao) ZnCi, NiCp, e CuCpz, em solugdes aquosas e, também, a
carbonizagdo a 550°C por 3 h sob fluxo de nitrogénio e, posteriormente, sulfonacdo. Com base
nesses resultados, ficou constatado que utilizando o GO com o reagente TEMPO,
posteriormente sulfonado com acido sulfirico, com a mesma metodologia de sulfonacdo (na
proporg¢ao 1:10 m/m de matéria-prima para acido sulfurico, a temperatura de 160 °C, durante
2h), conseguiu-se uma densidade de grupos sulfonicos de 0,07 mmol/g, inferior ao resultado
descrito por Silva (2020) com o carvao ativado com ZnCl, mesmo sem utilizar de um agente
ativante.

Os autores Karidura, Torvi e Munavalli (2018) utilizaram o dodecilbenzenossulfonato
de sodio no processo de sulfonacdo do GO para a producao de membranas de troca de protons
utilizadas em células a combustivel. Tais membranas, compostas também de alginato de so6dio
reticulado, tiveram as porcentagens em massa do dodecilbenzenossulfonato de sddio variadas
em 4%, 8%, 12% e 16%, obtendo como resultado as respectivas capacidades de troca idnica de
0,7; 0,9; 1,25 e 1,5 mmol/g. Diferentemente dos resultados obtidos por Karidura, Torvi e
Munavalli, o resultado neste estudo foi de 0,04 mmol/g, utilizando-se o SDBS (na propor¢ao
de 1:50 m/v de grafite para solu¢do de SDBS 0,1 M, a temperatura de ambiente e pelo periodo
de 3 dias).

Em resumo, pela andlise CTI, observou-se que todas as amostras demonstraram acidez,
com excecao do GP, essa acidez que pode sofrer interferéncia de grupos acidos, como os acidos
carboxilicos (4acidos fracos), demonstrados na andlise de FTIR. Comparando-se as
metodologias de sulfonagdo, ficou evidente a maior densidade de acidez total alcancada pela
metodologia que empregou o acido sulfanilico, que aumentou o teor em 0,38 mmol/g para o
GO - é4cido sulfanilico e em 0,21 mmol/g para o GP — 4cido sulfanilico, devendo-se,

provavelmente, a incorporacdo de grupos sulfonicos a amostra inicial.



5.2.6 Analise Elementar

Para avaliagdo da analise elementar CHNS das amostras, foi organizada a Tabela 5.

Tabela 5 — Analise elementar das amostras de NFC, grafite e grafite funcionalizado
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Amostra C (%) m/m H (%) m/m N (%) m/m S (%) m/m
NFC 94,45+ 1,32 0,07+ 0,01 0,00 + 0,00 0,00 + 0,00
GP 95,93 +2,63 0,08 0,02 0,00 = 0,00 0,00 = 0,00
GO 89,93 + 3,51 0,28 0,08 0,51 +0,18 1,00 £ 0,38

GPS —4c.
74,48 £ 2,32 1,40 £ 0,27 2,93 +£0,52 6,67 £ 1,25

sulfanilico

GOS - éc.
94,56 + 0,64 0,06 = 0,04 0,00 = 0,00 0,00 = 0,00

sulfanilico
GPS - 4c. sulfurico 93,83+ 1,38 0,06 £ 0,01 0,00 + 0,00 0,00 + 0,00
GOS — 4c. sulfurico 92,44 £ 5,29 0,34+0,17 0,04 + 0,07 0,31+0,27
GPS - SDBS 93,01 + 1,69 0,36 +0,11 0,15+0,13 0,38 £ 0,15
GOS - SDBS 41,17 £0,48 7,33 £0,24 0,87 0,26 0,00 £ 0,00

Fonte: O autor (2023)

A partir da analise da Tabela 5, pode-se constatar a alta porcentagem de C (94,45 +1,32%
m/m) derivada da longa cadeia linear de glicose das NFC. Especificamente para as NFC,
percebeu-se a existéncia de outros elementos na sua composigao, estando de acordo com Li et
al. (2020) que descrevem proporgdes de oxigénio, decorrente dos grupos —OH, provenientes da
glicose, além de residuos derivados dos processos de obtengdo e branqueamento da
nanocelulose (Azevedo, 2011; Nechyporchuk; Belgacem; Bras, 2016).

A composi¢ao do GP também apresentou alta porcentagem de C (95,93 + 2,63% m/m),
resultado da estrutura altamente cristalina de C do grafite. Além disso, notou-se presenga de
outros elementos além de C e H, sendo resultado, principalmente, dos residuos do processo de
beneficiamento do grafite, a exemplo do oxigénio, como demonstrado pela presenca de grupos
oxigenados na andlise de FTIR (Nacional de Grafite, 2020), assim como, das impurezas,
constituidas, por potassio, minerais de sodio, calcio, magnésio e silicato de aluminio (Zhao,
2022; Sampaio; Braga; Dutra, 2008).

A amostra de GO, assim como, a amostra de GP apresentaram alta porcentagem de C,
entretando, a amostra de GO mostrou redugdo, passando de 95,93 + 2,63% m/m para 89,93 +

3,51% m/m devido, principalmente, a inser¢dao de O pela oxidacdo com o reagente TEMPO, a
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qual promove a transformacgdo de alcoois primarios em aldeidos e, posteriormente em acido
carboxilico (Kramer, 2019). Ainda, percebeu-se o aumento da porcentagem de H do GP para o
GO, de 0,08 + 0,02% m/m para 0,28 + 0,08% m/m. Tal aumento deve-se, provavelmente, a
presenca do anion carboxilato (-COO™) na superficie do GO, identificadas pelas bandas 1630 e
1589 cm™ nos espectros de FTIR (Figura 24) que foram protonadas pelo ion H" derivado da
lavagem da amostra com agua. A porcentagem de N e S, deve-se, possivelmente, a reagcdes com
impurezas ou residuos do grafite que contenham esses elementos. Essas substancias podem
reagir com o TEMPO ou outros reagentes intermedidrios, resultando em compostos contendo
tais elementos na amostra final.

De maneira geral, as amostras sulfonadas demonstraram pouca ou nenhuma inser¢do de
S, com exce¢ao do GPS — ac. sulfanilico, que demonstrou a presenga de S, obtendo uma
porcentagem igual a 6,67 = 1,25% m/m. A presenca de S estd de acordo com a presenca de
acidos sulfonicos na analise de CTI, que mostrou o valor de 0,21 mmol/g de grupos acidos
encontrados. Também, concorda com a analise de FTIR dessa amostra, que apresentou picos
de ligacdes equivalentes a diferentes grupamentos que contém S, tais como, sulfetos (C-S) e
acidos sulfonicos (S=0). E provével que o valor de N (2,93 + 0,52% m/m) esteja relacionado a
residuos ou reagdes secundarias envolvendo o reagente NaNO», utilizado na metodologia de
sulfonagdo com acido sulfanilico.

No caso das amostras sulfonadas que apresentaram porcentagem de S igual a 0,00 +
0,00% m/m ¢ possivel dizer que o elemento ndo estd presente na amostra ou esta presente em
quantidade tdo insignificante que ndo pode ser detectado pela técnica de andlise utilizada. A
analise de CTI, a qual mostrou as quantidades de 0,03 mmol/g e 0,04 mmol/g de grupos acidos
para as amostras GPS — acido sulfurico e GOS — SDBS, respectivamente, dessa forma, ¢
entendido que outros grupos acidos podem estar presentes nas amostras.

A amostra GOS — &c. sulfurico que apresentou 0,31 = 0,27% m/m de S, também
concorda com a andlise de FTIR, que exibiu bandas de ligagcdes equivalentes a grupos que
contém S, como sulfoéxidos (S=0), acidos sulfonicos (S=0), mercaptans (S-H) e sulfonatos (S-
0O-C). Da mesma forma, a amostra GPS — SDBS, que exibiu 0,38 £ 0,15% m/m de S confirma
com a investigagdo por FTIR, a qual revelou bandas de ligagdes equivalentes a grupos que
contém S, como acidos sulfonicos (S=0). As amostras citadas, de GOS — ac. sulfurico e GPS —
SDBS, evidenciaram vestigios (0,07 e 0,03 mmol/g) de grupos acidos no ensaio de CTI,
comprovando, dessa forma, que as porcentagens de S obtidas, podem ndo ser referentes a

modificacdes na superficie feitas pelos grupos sulfonicos.
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Ademais, a nenhuma porcentagem de S na amostra de GOS — SDBS (0,00 £+ 0,00%
m/m) pode estar relacionada a pouca interagdo do SDBS com a superficie do grafite, devido ao
impedimento estérico da molécula de SDBS, causado pelos grupos oxidados e pelo tamanho da
cadeia carbonica hidrofébica do SDBS. Além disso, a nenhuma porcentagem de S relaciona-se
a dessor¢do do reagente SDBS por lavagem, causado pela maior afinidade que o grafite
oxidado, substincia predominantemente polar em comparacdo ao GP, possui com a agua,
substancia também polar. O aumento da propor¢ao de H, de 7,33 = 0,24% m/m ¢ 0,36 + 0,11%
m/m para o GOS — SDBS e GPS — SDBS, respectivamente, deve-se, principalmente, pela

acidificagdo da amostra.
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5.3 Caracterizacio dos aerogéis

A caracterizagdo dos aerogéis ¢ uma etapa essencial para compreender suas
propriedades e potenciais aplicagdes. Através de técnicas de caracterizagdao, € possivel
investigar a estrutura morfoldgica, a composicdo quimica, a area superficial, a porosidade e
outras propriedades. Uma imagem ampliada, capturada com uma lupa, pode revelar a aparéncia
geral dos aerogéis, mostrando suas formas, tamanhos e texturas, fornecendo informacdes

preliminares sobre sua estrutura porosa, conforme mostra a Figura 31.

Figura 31 — Aspecto fisico dos aerogéis utilizando lupa

A) NFC F) NFC/GPS - acido sulfurico
B) NFC/GP G) NFC/GOS - acido sulftrico
C) NFC/GO H) NFC/GPS — SDBS

D) NFC/GPS - acido sulfanilico I) NFC/GOS - SDBS

E) NFC/GOS - acido sulfanilico
Fonte: O autor (2023)
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A imagem ampliada, demostrada na Figura 31, exibe a homogeneidade dos aerogéis
feitos com grafite, evidenciando a mudanca da coloragdo do aerogel feito somente por NFC e
dos aerogéis feitos com a mistura de NFC e grafite. Aparentemente, as amostras sulfonadas
com acido sulfurico (F e G) e SDBS (H e I) mostram-se mais compactas, enquanto as amostras
sulfonadas com &cido sulfanilico (D e E) revelam-se com maior quantidade de cavidades

(Zanini, 2016).

5.3.1 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e Espectroscopia por Energia Dispersiva

de Raios - X (EDS)

Para andlise das caracteristicas microestruturais das amostras dos aerogéis com

diferentes carregamentos de grafite puro, foi examinada as micrografias contidas na Figura 32.
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Figura 32 — Ampliacdo de dos aerogés com diferentes carregamentos de grafite puro

(A1) 10% de GP em 50,00 x (A2) 10% de GP em 500,00 x
(B1) 20% de GP em 50,00 x (B2) 20% de GP em 500,00 x
(C1) 30% de GP em 50,00 x (C2) 30% de GP em 500,00 x
(D1) 40% de GP em 50,00 x (D2) 40% de GP em 500,00 x
(E1) 50% de GP em 50,00 x (E2) 50% de GP em 500,00 x

Fonte: O autor (2023)

A anélise da Figura 32 demonstrou que o aumento da propor¢ao de grafite puro na
composi¢ao do aerogel promoveu a maior heterogeneidade estrutural, essa que aumenta o
acesso dos reagentes aos sitios ativos e afeta a dispersdo de produtos, melhorando a eficiéncia

da reagdo. Somado a isso, propdem-se que a caracteristica do grafite de demonstrar distribui¢ao
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uniforme de cargas elétricas influencia na absor¢ao do 6leo (substancia que também possui
distribuicdo uniforme de cargas elétricas), caracteristica desejavel para um catalisador. Dessa
forma, a propor¢do em massa de grafite utilizado para todos os outros aerogéis foi de 50% em
relacdo a massa das NFC que possuiam 3,65% de concentragcdo em solugdo aquosa.

Para analise das diferentes caracteristicas microestruturais das amostras, os aerogéis

produzidos, foram examinadas as figuras de 33 a 41.

Figura 33 - MEV da amostra NFC

SEM HV: 5.0 kV WD: 8.08 mm 1 1
View field: 415 ym Det: SE 100 pm
SEM MAG: 500x  Date(m/dly): 05M0/23

(A)

SEM HV: 5.0 kV/ WD: 8.09 mm
View field: 208 pm Det: SE
SEM MAG: 1.00 kx | Date(m/dly): 05110123

SEM HV: 5.0 KV WD: 8.09 mm

View field: 41.5 pm Det: SE 10 pm
SEM MAG: 5.00 kx | Date(m/dy): 05/10/23

©

(A) Ampliagdo de 500,00 x
(B) Ampliacdo de 1,00 Kx
(C) Ampliagéo de 5,00 Kx
Fonte: O autor (2023)

Figura 34 — MEV da amostra NFC/GP

SEMHV: 50KV |  WD: 587 mm Lo Ll VEGA3 TESCAN

View field: 415 pm Det: SE 100 pm
SEMMAG: 500 x  Date(midly): 051023 UFU

(A)

SEM HV: 5.0 kV. WD: 5.87 mm
View field: 208 pm Det: SE
SEM MAG: 1.00 kx | Date(miay): 05110123

SEM HV: 5.0 kv WD: 5,87 mm
View field: 41.5 ym Det: SE
SEM MAG: 5.00 kx| Date(m/dly): 05110/23

(A) Ampliagéo de 500,00 x
(B) Ampliacdo de 1,00 Kx
(C) Ampliagao de 5,00 Kx
Fonte: O autor (2023)
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Figura 35 — MEV da amostra NFC/GO

¢ > - - ‘
SEMHV: 5.0 kV WO: 5.19 mm SEM HV: 5.0 KV WD: 5.19 mm ; SEM HV: 5.0 kV WD: 5.19 mm

View fleld: 415 pm Det: SE 100 um View fieid: 208 pm Det: SE 50 pm View field: 41.5 ym Det: SE 10 ym
SEM MAG: 500 x | Date(midly): 0511023 SEM MAG: 1.00 kx  Date(midiy): 05/10/23 SEM MAG: 5.00 kx  Date(midiy): 0510/23

(A) _(B) (©)

(A) Ampliagéo de 500,00 x
(B) Ampliacdo de 1,00 Kx
(C) Ampliagéo de 5,00 Kx
Fonte: O autor (2023)

Figura 36 — MEV da amostra NFC/GPS — 4c. sulfanilico

SEM HV: 5.0 kV WD: 7.23 mm L 11 VEGA3 TESCAN| SEM HV: 5.0 kV WD: 7.23 mm 1 SEM HV: 5.0 kV WD: 7.23 mm |

View fleld: 415 ym Det: SE 100 pm View 8 um Det: SE 50 ym View fleld: 415 ym Det: SE 10 pm
SEM MAG: 500 x  Date{midly): 05/10/23 UFU SEM MAG: 1.00 kx  Date(midly): 05/10/23 'SEM MAG: 5.00 kx  Date{midly): 05/10/23

(A) _(B) (©

(A) Ampliagéo de 500,00 x
(B) Ampliacdo de 1,00 Kx
(C) Ampliagéo de 5,00 Kx
Fonte: O autor (2023)
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Figura 37 — MEV da amostra NFC/GOS — &c. sulfanilico

e

3 i . -
SEMHV: 5.0 kV S
View field: 415 pm View fiold: 208 pm Det: SE
SEM MAG: 500X  Date(midly): 05/10/23 SEMMAG: 1.00kx | Date{micy): 05/10123

(A)

SEM HV: 5.0 kv WD: 6.97 mm i VEGA3 TESCAN|

View field: 41.5 ym Det: SE 10pm
SEM MAG: 5.00 kx _ Date(midly): 05/10/23 UFU

(©)

(A) Ampliagéo de 500,00 x
(B) Ampliacdo de 1,00 Kx
(C) Ampliagéo de 5,00 Kx

Fonte: O autor (2023)

Figura 38 — MEV da amostra NFC/GPS — ac. sulfurico

WD: 13.44 mm SEM HV: 5.0 kv
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Figura 39 — MEV da amostra NFC/GOS — ac. sulfurico
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Figura 40 —- MEV da amostra NFC/GPS — SDBS
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Figura 41 — MEV da amostra NFC/GOS — SDBS
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Fonte: O autor (2023)

Analisando as imagens de MEV, fica evidente a rede de nanofibras tipica das NFC, o
que resulta em uma estrutura porosa. E possivel observar que as particulas estio distribuidas
entre as fibras e essa distribuicdo parece ter gerado estruturas de aerogel desorganizadas e
heterogéneas com poros maiores, mais abertos € com NFC ndo alinhadas. Tal caracteristica
observada, principalmente, para as amostras NFC/GP e NFC/GOS — SDBS, que apresentaram
alta rugosidade na superficie. Também, pode ser notada nas figuras 37 e 41, a maior
modificagdo de superficie com a oxidagao do grafite, nas amostras GOS — 4c. sulfanilico e GOS
— SDBS. Assim, as estruturas mais abertas € com poros podem resultar em maior permeagao de
reagentes, propriedade desejada em casos de aplicagdo desses materiais como catalisadores.

Nas imagens contidas nas figuras 38(C) e 39(C) foram observadas cavidades circulares,

que podem identificar o processo erosivo que a sulfonagdo com acido sulfurico pode provocar
na estrutura. Também, € perceptivel a formacgao de aglomerados de grafite nas figuras 36(C) e
37(C), das amostras NFC/GPS — 4c. sulfanilico e NFC/GOS - 4c. sulfanilico, respectivamente.
Tais aglomerados sdo resultados da maior ocorréncia das ligagdes de hidrogénio
intermoleculares (Iscuissati, 2020). A explicagdo das ligacdes de hidrogénio serem
responsaveis pela aglomeragao das particulas de grafite corrobora com a analise de CTI, na
qual as amostras sulfonadas com 4acido sulfanilico apresentaram a maior quantidade de
milimols por grama dos grupos acidos acessiveis, provavelmente, provenientes de grupos
sulfonicos, no valor de 0,21 para o GPS — &c. sulfanilico e 0,38 para o GOS — 4c. sulfanilico.
Assim, a maior quantidade de grupos sulfonicos, causa um maior numero de interagdes

intermoleculares. Dessa forma, para o GPS, os grupos sulfonicos fariam ligagdo de hidrogénio
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entre si, agindo, a0 mesmo tempo, como doadores de hidrogénio. No caso do GOS, além dos
grupos sulfonicos fazerem ligagdes de hidrogénio, essas também podem ser feitas pelos grupos
oxigenados presentes na superficie do grafite oxidado. Outra investigagao que justifica a
existéncia de aglomerados ¢ a analise de potencial zeta, que apresentou os valores de -28,8264
t+ 0,64 mV e -20,4396 * 0,37 mV para as amostras NFC/GPS — &c. sulfanilico e NFC/GOS —
ac. sulfanilico, respectivamente, indicando pouca estabilidade eletrostatica ao mostrarem
valores superiores a -30 mV e inferiores a +30 mV.

Para o estudo semiquantitativo da composi¢do elementar das amostras, com base na

analise dos dados de EDS, que também constam no APENDICE D, foi organizada a Tabela 6.

Tabela 6 — EDS dos aerogéis

Elementos
Amostra
C (0] Na Al Si S Cl K Ca
NFC 79,50% 19,14%  0,57% 0,03% 0,03% 0,03% 0,02% 0,02% 0,02%

NFC/GP 82,95% 14,18% 0,01%  1,35% 1,32%  0,02%  0,01% 0,14% 0,01%

NFC/GO 92,89%  6,42%  0,21%  0,07%  0,09%  0,13%  0,13% 0,02% 0,03%

NFC/GPS -
75,07% 11,60%  0,04%  0,03%  0,01% 13,21%  0,00% 0,01% 0,03%

ac. sulfanilico

NFC/GOS -
86,92% 11,63% 0,31% 0,11% 0,12%  0,60%  0,17% 0,05% 0,09%

ac. sulfanilico

NFC/GPS -

) 81,02% 14,98%  0,74% 0,17% 0,20% 1.64% 0,66% 0,12% 0,46%
ac. sulftrico
NFC/GOS -

) 59,18% 39,78%  0,11% 0,15% 0,24% 0,05% 0,28% 0,10% 0,10%
ac. sulfurico
NFC/GPS -
SDBS 68,81% 25,91%  0,29% 2,21% 2,14% 0,08% 0,09% 0,41% 0,05%
NFC/GOS —
SDBS 84,21% 1498% 0,15% 0,10% 0,10% 0,33% 0,09% 0,02% 0,04%

Fonte: O autor (2023)

Analisando a Tabela 6, ¢ possivel observar a detec¢cdo de alguns elementos que ndo sdo
detectadas pela andlise elementar. O elemento Na (0,57%) ¢ um desses elementos e, a sua
presenca €, provavelmente, em decorréncia de residuos do reagente NaOH, muito usado para o
processo de branqueamento das NFC (Azevedo, 2011).

Para a amostra NFC/GP foi notado vestigios de Al (1,35%), Si (1,32%) e K (0,14%),
advindos das impurezas do grafite em po, tais como, ortoclasio (KAISi30g), quartzo (SiO2),
plagioclasios ou feldspato ((Na-Ca)nAlSizOs), biotita (K(Mg,Fe?")s[AlSiz010](OH,F)2),
granada (AlzB2(Si104)3), silimanita (Al2SiOs) e caolinita (A14(Si4O010)(OH)s) Zhao, 2022;
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Sampaio; Braga; Dutra, 2008). Ademais, alguns elementos, possivelmente vindos de residuos
do pré-tratamento da celulose e dos reagentes de cada metodologia de sulfonacao, fizeram-se
presentes no ensaio de EDS. Alguns elementos encontrados foram o CI (0,17%) e o Na (0,31%)
nas amostras de GOS — ac. sulfanilico, decorrentes dos reagentes HCI e NaNO, utilizados na
sulfona¢do e do NaOH usado no branqueamento da celulose (Lim et al., 2020). Outro exemplo
de amostra com um elemento residual encontrado, foi o Cl, do reagente HCI, utilizado na
acidificacdo das amostras de GPS — SDBS e GOS — SDBS, nas proporg¢des de 0,29% ¢ 0,15%,
respectivamente.

Em relacdo a porcentagem de enxofre nas amostras, ¢ observado que os valores de EDS
(analise dos aerogéis), seguiu a mesma tendéncia com a andlise elementar (andlise das NFC e
dos grafites modificados), somente para o aerogel NFC/GPS — 4c. sulfanilico, que apresentou
a maior porcentagem nos dois ensaios, de 13,21% e 6,67 = 1,25% m/m para o EDS e anélise
elementar, respectivamente. A analise de EDS também, corrobora a analise elementar sobre a
presenga de S nas amostras de NFC/GO, NFC/GOS — ac. sulfurico e NFC/GPS - SDBS, com
as porcentagens, em sequéncia, de 1,00 + 0,38% m/m, 0,31 + 0,27% m/m e 0,38 £ 0,15% m/m.
Por outro lado, o EDS nao confirma a quantidade de 0,00 + 0,00 % m/m de S encontrado na
analise elementar das amostras NFC, NFC/GP, NFC/GOS - &c. sulfanilico e NFC/GPS - ac.
sulftrico, uma vez que obteve os valores de S de 0,03%, 0,02%, 0,60% e 1.64%.
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5.3.2 Teste de Viscosidade Intrinseca

Para analise da massa molar média e estrutura molecular dos aerogéis produzidos,
realizou-se medidas da viscosidade intrinseca e os resultados obtidos seguem apresentados na

Tabela 7.

Tabela 7 — Teste de viscosidade intrinseca dos aerogéis

Massa
Tempo  Tempo Viscosidade Grau de molecular
Concentracao
Amostra solu¢do solvente /mL) intrinseca polimerizagao viscosimétrica
m
(s) (s) ® (g/dL) (GP) média - Mv
(g/mL)
Branco 31,04 31,04 - - - -
NFC 110,49 31,04 0,0025 654,98 941,46 79580,51
NFC/GP 124,31 31,04 0,0035 520,75 730,72 63271,38
NFC/GO 142,69 31,04 0,0036 565,43 800,29 68699,36
NFC/GPS —
229,37 31,04 0,0032 925,96 1380,22 112504,23
ac. sulfanilico
NFC/GOS —
104,72 31,04 0,0032 475,56 660,98 57780,94
ac. sulfanilico
NFC/GPS — éc. sulfurico 134,70 31,04 0,0042 460,71 638,20 55975,90
NFC/GOS - 4c. sulfurico 105,57 31,04 0,0030 511,46 716,32 62142,17
NFC/GPS - SDBS 52,40 31,04 0,0036 159,37 197,49 19363,50
NFC/GOS - SDBS 142,82 31,04 0,0050 407,43 557,16 49502,66

Fonte: O autor (2023)

A integridade das nanofibras de celulose misturadas com as diferentes amostras de
grafite foi avaliada por medidas de viscosimetria intrinseca. Para tal andlise, diluiu-se as
amostras de aerogéis no solvente hidroxido de cobre (II) bis (etilenodiamina), que ¢ um solvente
polar. Os valores de massa molar viscosimétrica média encontrados foram comparados a massa
molar viscosimétrica do aerogel de NFC.

Partindo-se do pressuposto de que “a viscosidade € proporcional ao volume efetivo da
macromolécula em solu¢do, isto ¢ quanto maior for o volume hidrodindmico, maior sera a
viscosidade” (Lucas; Soares; Monteiro, 2001, p. 136), € possivel inferir que a maioria das
amostras contendo grafite apresentaram reducdo nos valores de viscosidade, pois possuem
menor grau de polimerizagdo e massa molar viscosimétrica média, indicando um menor
tamanho de molécula. A reducao da viscosidade pode ser atribuida a baixa afinidade do grafite

com o solvente hidroxido de cobre (II) bis(etilenodiamina). Como apontado por Lucas, Soares
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e Monteiro (2001, p. 137), "quanto maior a afinidade entre o polimero e o solvente, maior sera
o volume efetivo do polimero em solugdo e, consequentemente, maior sera a viscosidade". No
caso especifico do grafite e desse solvente, a falta de uma forte interacao resulta em um menor
volume efetivo do polimero na solugdo, o que, leva a uma diminui¢ao da viscosidade.

A reducdo no valor de grau de polimerizagao e massa molar dos aerogéis com grafite
pode ser explicada tanto pela insercdo de grupamentos funcionais, quanto pela diminui¢do da
concentracdo da solucdo de NFC, utilizada na preparacao dos aerogéis com grafite. A
diminui¢do da concentracdo foi em torno de 33,3%, em decorréncia da adicdo de grafite
equivalente a 50% da massa de NFC. Nesse sentido, ¢ provavel que a maior afinidade das NFC
com o solvente hidréxido de cobre (II) bis (etilenodiamina) promova a sua maior viscosidade,
comparando-se aos aerogéis com 50% de grafite (menos polares).

A TUnica excecdo de amostra que apresentou valor de massa molar viscosimétrica
superior ao aerogel NFC, foi o aerogel NFC/GPS — ac. sulfanilico (112504,23 g/mL). Lucas,
Soares e Monteiro (2001, p. 137) descrevem que “uma vez que a energia de interagdo depende
da distancia intermolecular, polimeros cujas cadeias apresentam melhor empacotamento sdo
menos soliveis”, dessa forma, a amostra de NFC/GPS — 4c. sulfanilico, que comprovadamente
pela anélise de MEV, possui aglomerados, ¢ menos soluvel, sendo esse, um indicativo de maior
viscosidade e, consequentemente, maior massa molar. Por outro lado, as amostras de aerogéis
sulfonadas com SDBS tiveram uma maior reducao da massa molar viscosimétrica, viscosidade
e grau de polimerizagdo, indicando, dessa forma, que a molécula adsorvida de SDBS pode
modificar a estrutura da celulose, assim como, que a utilizacgdo do SDBS aumente a
solubilizacdao no solvente, resultando na diminui¢ao da massa molar viscosimétrica.

De forma geral, as amostras sulfonadas e oxigenadas dispdem de cargas que podem
interagir com as moléculas de celulose, diminuindo as distancias intermoleculares, mediante a
formacgado de interacdes de Van der Walls e ligacdes de hidrogénio. Nesse caso, tais ligagdes
tendem a gerar um menor volume das amostras de GOS e, consequentemente, aumentar sua

viscosidade.

5.3.3 Analise de Difratometria de Raios-X (DRX)

Para andlise da estrutura cristalina dos grafites funcionalizados, foram analisados os

difratogramas de Raios-X, contidos na Figura 42 (A, B e C).
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Figura 42 — Difratogramas dos aerogéis
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Fonte: O autor (2023)
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Na Tabela 8, podem ser observados os principais picos para cada aerogel.

Tabela 8 — Picos apresentados para cada amostra de acrogel

Amostras Localizaciao dos picos mais intensos (graus)
NFC 9,24 15,6 22,44 28,82 34,64 3794 -

NFC/GP 2245 2649 - - - - -

NFC/GO 22,24 26,44 3793 3827 - - -

NFC/GPS — 4c. sulfanilico 2235 2644 3793 38,27 - - -
NFC/GOS — 4c. sulfanilico 17,76 22,20 24,12 26,29 28,46 37,93 38,27
NFC/GPS — 4c. sulfurico 22,64 26,68 - - - - -
NFC/GOS — 4c. sulftirico 2224 2629 3793 - - - -
NFC/GPS - SDBS 2229 2634 3793 3832 - - -

NFC/GOS - SDBS 22,40 26,29 3798 38,32 - - -

Fonte: O autor (2023)

Tendo como ponto de partida que a estrutura supramolecular de uma macromolécula
deve ser considerada como um sistema com fases cristalinas (mais bem organizadas) e amorfas
(menos organizadas) e que diferentes arranjos cristalinos de cadeias de celulose variam o valor
de angulo de difracdo, assim, ¢ necessario identificar a forma macromolecular da celulose. De
acordo com a Tabela 8 observa-se para o aerogel constituido unicamente por NFC, difracdes
proximas aos angulos 20 de 23° (plano 002), 21° (plano 021), 17° (plano 10 1) e 15° (plano
101), caracteristicas da presenga da celulose tipo I, a qual pode ser identificada como uma célula
unitaria triclinica, organizada em camadas e que conecta as folhas planas que a compdem por
meio de ligagdes de hidrogénio (Lima, 2020; Bian et al., 2014; Flauzino Neto et al., 2016).
Portanto, pode-se dizer que a celulose utilizada neste trabalho, € do tipo I, ja que apresenta as
difragdes proxima aos valores mencionados na literatura.

Para as amostras que continham grafite, foram identificados picos de difragao C (002)
préoximo a 26°, indicando as estruturas de carbono amorfo (Liu et al., 2010). Os difratogramas
das amostras de GO indicam que nao houve a completa oxidagdo do grafite, j& que o pico de
difragdo localizado em 10° nao foi visualizado, bem como nao houve a eliminacao dos picos
em 26° e 56° (proprios do grafite puro) (Gomes; Matsushima; Baldan, 2016, Liu et al., 2010).

Entretanto, um pico de baixa intensidade foi evidenciado em 20 igual a 37,93°. Com isso,
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entende-se que as modificacdes causadas por oxidagdo ndo interferiram na cristalinidade das
amostras grafiticas.

As amostras sulfonadas foram analisadas com base no estudo de Zhang et al. (2021),
que nao apontou diferencas perceptiveis nos padroes de DRX entre as amostras de carvao
ativado e carvao ativado sulfonado, assim como, percebido neste estudo, ja& que ndo foram
encontradas diferencas significativas entre as amostras oxidadas sulfonadas e as amostras
somente sulfonadas, indicando que nao ha mudanca na cristalinidade entre essas. Na Tabela 9,

podem ser observado o indice de cristalinidade para cada aerogel.

Tabela 9 — indice de cristalinidade para cada amostra de acrogel

. . indice de

Amostra 20 (°) Intensidade no plano Int.ens1dade do cristalinidade

da celulose (I22)  material amorfo (Iam) o
(Icr%)

NFC 22,48 0,8179 0,1426 83%
NFC/GP 22,42 0,0237 0,0006 97%
NFC/GO 22,34 0,0306 0,001 97%
NFC/GPS — 4c. sulfanilico 22,42 0,0356 0,0012 97%
NFC/GOS — ac. sulfanilico 22,12 0,0395 0,0069 83%
NFC/GPS — éc. sulfurico 22,56 0,0241 0,0015 94%
NFC/GOS — ac. sulfarico 22,12 0,0198 0,0008 96%
NFC/GPS - SDBS 22,36 0,0235 0,001 96%
NFC/GOS - SDBS 22,2 0,0254 0,001 96%

Fonte: O autor (2023)

Diante da Tabela apresentada, observou-se que na maioria das amostras, o Icr (%)
aumentou com a adi¢do do grafite puro e com o grafite funcionalizado, conforme aponta o
trabalho de Gabrys et al. (2021), que produziram um composito de fibras de celulose com ¢xido
de grafeno, descrevem que o grau de cristalinidade aumenta com o aumento do teor de grafeno
oxidado nas fibras. Justifica-se essa afirma¢do devido a presenga de numerosas ligacoes de
hidrogénio, que permitem a formacdo de aglomerados de areas ordenadas conectando cadeias
de polimeros de celulose por meio da combinacgdo de 6xido de grafeno e celulose. Ainda de
acordo com o mesmo trabalho, quando a quantidade do 6xido de grafeno excede 0,5% ocorre a
formacdo de aglomerados de GO em fibras compositas, devido as ligacdes intra e
intermoleculares formadas ndo apenas entre as cadeias de celulose, mas também entre flocos
GO. O menor indice de cristalinidade encontrado para a amostra NFC/GOS — 4c. sulfanilico,
de 83%, esta de acordo com a andlise de capacidade de troca i6nica, pois para essa amostra foi

encontrado o maior teor de grupos acidos acessiveis, de 0,38 (mmol/g). Dessa forma, um maior
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nimero de grupos 4acidos propicia uma quantidade superior de ligacdes de hidrogénio,

contribuindo para a formacao de aglomeragdes das particulas de grafite.

5.3.4 Analise de Area Superficial ¢ Porosidade (ASAP)

Em catalisadores, a area superficial desempenha um papel crucial, pois estd diretamente
vinculada a eficiéncia do material catalitico. Uma éarea superficial mais ampla proporciona uma
maior quantidade de locais ativos nos quais as reagdes quimicas podem ocorrer, aprimorando,
assim, a eficacia catalitica. Essa caracteristica ¢ fundamental para processos de adsorgdo e
absorc¢do. A analise da area superficial auxilia na compreensao da capacidade desses materiais
em adsorver ou absorver substancias. Em certos casos, a area superficial também esté associada
a resisténcia mecanica dos materiais. Na Tabela 10, podem ser observados o didmetro médio

dos poros para cada amostra de aerogel.

Tabela 10 — didmetro médio dos poros para cada amostra de aerogel

Amostras Sger (m2g™h) V, (cmi.g™) dp (nm)

NFC 2,0639 0,009719 17,6249

NFC/GP 4,1283 0,021648 19,6156
NFC/GO 3,9774 0,022697 19,7383
NFC/GPS - ac. sulfanilico 2,8788 0,01888 20,9977
NFC/GOS - 4c. sulfanilico 4,0334 0,025384 21,5806
NFC/GPS — ac. sulftrico 3,7228 0,021847 20,4153
NFC/GOS — ac. sulftrico 3,0775 0,009719 19,2748
NFC/GPS - SDBS 3,6495 0,018927 18,7867
NFC/GOS - SDBS 3,0293 0,017907 19,6841

Seet: Area superficial especifica do material
V,: Volume total de poros do material
dp: didmetro médio de poros

Fonte: O autor (2023)

Na Tabela 10, € possivel perceber que o aerogel NFC apresenta a menor area superficial
de todas as amostras testadas (2,0639 m?.g™!"), assim como, menor didmetro de poro (17,6249
nm), indicando uma maior dificuldade de acesso dos reagentes da esterificacdo (4cido oleico e
metanol) aos sitios cataliticos. Por outro lado, uma das maiores 4reas superficiais (4,0334 m2.g"

1, com maior volume de poros (0,025384 cm®.g!) e didmetro de poro (21,5806 nm) ¢ do aerogel
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NFC/GOS — 4c. sulfanilico, o que determina uma melhor acessibilidade dos reagentes aos sitios
ativos. Dessa forma, a molécula-alvo pode estabelecer interagdes de maneira mais facilitada
com o grupo funcional presente na superficie, conforme a analise de CTI, que demonstrou que
0 GOS — &c. sulfanilico apresentou o maior teor de grupos acidos acessiveis, de 0,38 mmol/g
(Lima, 2018).

Avaliando-se os resultados obtidos, observa-se que a adicdo do GP e do grafite
funcionalizado aumentou a area superficial dos catalisadores e o didmetro dos poros. Entretanto,
as amostras sulfonadas tiveram redu¢ao da area superficial em comparagdo as amostras nao
sulfonadas, estando de acordo com o trabalho de Gao ef al. (2015), os quais produziram
carbonos mesoporosos ordenados sulfonados e notaram a sutil reducao da area superficial apos
o processo de sulfonacdo. Assim, entende-se que os grupos SO3H na superficie do carbono
ocupam partes dos poros, diminuindo a quantidade de poros ou a conectividade entre os poros.
Zhu et al. (2017), que produziram um catalisador mesoporoso de resina de carbono de
resorcinol-formaldeido sulfonado com acido sulfanilico esclarecem que uma redugdo modesta
na 4rea superficial sugere que a sulfonacdo ndo resulta em um colapso significativo ou na
desestruturacao dos poros.

As isotermas de adsorcao e dessorcao de N> das amostras de aerogéis se encontram na

Figura 43.



Figura 43 — Isotermas de absor¢@o de N> dos aerogéis
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Seguindo a categorizacdo estabelecida pela ITUPAC, as isotermas podem ser
classificadas como tipo IV, considerada com advinda de materiais mesoporosos (com poros de
2 a 50 nm), além de apresentarem a adsor¢ao inicial em monocamada a baixas pressoes relativas
(P/Po), seguida pela adsor¢do em multicamadas e condensa¢do dos poros em valores elevados
de P/Py. A classificagdo das isotermas como sendo do tipo IV vai de encontro aos resultados de
diametro médio de poros encontrados que estava entre 17,6249 e 21,5806 nm.

As isotermas possuem uma dissimetria nos mecanismos pelos quais as moléculas sao
retidas (adsor¢ao) e liberadas (dessor¢dao) durante o ciclo de adsorcdo e dessorgdo,
caracterizando uma sutil histerese. Essa que apresenta o aspecto classificado como HIV, a qual
¢ especificado de materiais nos quais o adsorvente capturado ¢ mais pronunciado em baixo P/Po
associado ao preenchimento de microporos (até 2 nm), além de estar relacionada com poros

estreitos e do tipo fenda (Sing et al., 1985; Thommes et al., 2015).

5.3.5 Andlise Termogravimétrica (TGA)

Para analise da estabilidade térmica das amostras estudadas foram examinados os

termogramas das Figuras de 44 a 46.

Figura 44 — Termogramas dos aerogéis sulfonados com acido sulfanilico
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Fonte: O autor (2023)



Figura 45 — Termogramas dos aerogéis sulfonados com 4cido sulfurico
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Figura 46 — Termogramas dos aerogéis sulfonados com SDBS
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Fonte: O autor (2023)

Na Tabela 11, podem ser observados os principais T onset € T endset da 2* e 3 etapas de

perda de massa para cada aerogel.
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Tabela 11 — Temperaturas de inicio e fim das 2% e 3? etapas da perda de massa

Amostra T onset 2nd T endset 2nd T average T onset 3rd T endset 3rd T average
NFC 286,53 325,57 306,05 396,71 408,98 402,845

NFC/GP 299,6 325,57 312,585 408 444 4 426,2

NFC/GO 292,36 325,57 308,965 400,33 445,03 422,68

NFC/GPS - 4c. sulfanilico 288,31 321,36 304,835 402,47 451,33 426,9
NFC/GOS - éc. sulfanilico 245,35 332,38 288,865 4285 476,08 452,29
NFC/GPS - 4c. sulfurico 290,15 323 306,575 403,32 441,25 422,285
NFC/GOS - 4c. sulfurico 302,43 326,99 314,71 415,59 437,16 426,375
NFC/GPS - SDBS 280,87 316,91 298,89 387,42 406,15 396,785
NFC/GOS - SDBS 290,94 326,98 308,96 418,27 445,03 431,65

Fonte: O autor (2023)

A partir dos termogramas obtidos, observa-se que as NFC possuem dois estagios de
degradacao, o primeiro com T onset de 286 °C referente a decomposi¢cdo dos polissacarideos e
um segundo com T onset de 396 °C para a decomposicao de estruturas carbonicas resultantes da
decomposi¢ao da primeira fase. Esses dados estdo proximos ao trabalho Lima (2020), que
descreve o evento térmico em 275 °C causado pela degradacdo da estrutura quimica da celulose
e o evento térmico entre 400 e 600 °C ocasionado em fung¢do da carbonizacao da celulose. O
autor ainda relata que a quantidade de residuos carbonaceos, como CO; e CO, ¢ derivada da
decomposicao das unidades de anidroglicose.

A amostra de NFC/GP apresentou um primeiro estdgio de degrada¢dao em 299 °C, de
acordo com os resultados apresentados por Oliveira, Poletto e Severo (2018), os quais
estudaram a curva termogravimétrica do grafite isolado e apontam que a perda de massa ocorre
entre 250-390 °C, restando 98,6% de massa. Segundo o mesmo estudo, a curva
termogravimétrica isolada de 6xido de grafeno apresenta uma regido de perda de massa entre
130-250 °C, resultado da degradacdo de alguns grupamentos oxigenados como hidroxilas e
carbonilas e outra regido de perda de massa entre 400-650 °C, devido a combustao dos anéis
aromaticos, com diminuicao de 42% de massa. Dessa forma, observando-se a diminuicao da
temperatura na primeira regido de perda de massa da amostra NFC/GO em 292 °C, com
aumento de 5,47 °C, em relacdo ao mesmo estagio nas NFC, infere-se a existéncia de grupos
oxigenados na estrutura. Além disso, a regido de perda de massa em 400,33 °C aponta para a

combustdo dos anéis aromaticos da estrutura como relatado na literatura.
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Para as amostras de NFC modificadas, observou-se que com a incorporagao de grupos
sulfonicos, houve uma pequena alteragao nas temperaturas de decomposi¢do da segunda etapa,
atribuidas a presenca de grupos sulfonicos que enfraquecem a estrutura carbonica das NFC,
resultando em ligagdes cruzadas, que sdo mais propensas a degradagao térmica (XIONG, et al.,
2018). Por outro lado, para a T onset 3rd, Observou-se um aumento nas temperaturas de
degradagdo, atribuidas a presenca de grupos sulfonicos, identificados no intervalo de 200-
420 °C (Munavali; Torvi; Kariduraaganavar, 2018). O maior aumento de estabilidade chegou
a T onset 428 °C, para a amostra GOS - acido sulfanilico, resultado que vai de encontro aos
maiores valores de grupos sulfonicos (0,38 e 0,21 mmol/g) encontrados entre as amostras na
analise de capacidade de troca ionica e a maior homogeinidade das fibras observadas na anélise
de MEV, fator que confere maior resisténcia térmica (Zanini, 2016).

Por fim, a alta porcentagem de residuos formados apds a temperatura de 420 °C ¢
atribuida aos residuos do polimero, observando-se que as curvas de GPS — SDBS e de GOS —
SDBS, apresentaram maior quantidade de cinzas ao final da anélise, de 73,50% e 74,52%,
devido aos residuos do polimero sulfatados. Além disso, observaram-se residuos na curva do
processo de sulfonagdo com écido sulfurico, devido a presenca dos grupos sulfatos e na curva
da nanocelulose pura, em consequéncia da dificuldade de decomposigdo das fibrilas recobertas
por cinzas.

Dessa forma, admitindo-se que a menor temperatura de degradagdo da estrutura quimica
entre os aerogéis foi de 245,35 °C, no primeiro estagio, pode-se inferir que os catalisadores
produzidos teriam estabilidade térmica frente as temperaturas de producdo de biodiesel por
transesterificacao (45-120°C) (Almeida, 2016; Kucek, 2004; Garcia, 2006) e esterificacao (30-
120°C) (Ilgen, 2014; Lima, 2018; Costa et al., 2019).

5.4 Conversao em biodiesel usando dos diferentes catalisadores produzidos

A analise das transformagdes quimicas € essencial para avaliar eficazmente o processo.
Para alcangar essa compreensdo, recorreu-se a técnicas analiticas, com destaque para a
Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR) e Cromatografia Gasosa
equipada com detector por ionizagdo de chama (CG - FID). A andlise por FTIR se faz
necessaria, pois fornece informagdes sobre alteragdes nos grupos funcionais moleculares
ocorridas durante a reagdo, enquanto a CG-FID permite quantificar e identificar os diferentes

compostos formados no decorrer do processo de conversao.
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A identificacdo dos grupos quimicos funcionais de interesse, especificamente, do grupo
C=0 proveniente de acidos (acido oleico), identificada no pico em 1710 cm™ e do grupo C=0
proveniente de ésteres (biodiesel), caracterizada pelo pico em 1742 cm™, foi realizada por meio
da analise de FTIR. Para comparacdo com as conversdes das reagdes que usaram oS
catalisadores e verificagdo da existéncia de impurezas no acido oleico, realizou-se uma reacao
s6 com acido oleico e outra sem catalisador (branco). Inicialmente, as condigdes para a
esterificagdo seguiram a metodologia utilizada por Lima (2018), a qual utilizou razao molar
metanol: 4cido oleico 10:1, carregamento de catalisador de 5 % (m/m) em relagdo a massa do
acido oleico, temperatura de 100°C e tempo de 10 min. Para essas condigdes obteve-se os

espectros da Figura 47.
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Figura 47 — Espectros de FTIR das amostras de biodiesel obtidas por esterificacdo, com tempo de 10 min
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Fonte: O autor (2023)

Com base nos espectros construidos, fez-se possivel calcular a conversdo de ésteres do

biodiesel, conforme demonstra a Tabela 12.
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Tabela 12 — Conversao para as reagdes de esterificacdo com 10 min de reacdo

Pico do grupo C=0 Pico do grupo C=0

Temperatura Tempo (acidos) (ésteres) Acido Converséo
Amostra de reacdo Reacio Total X restante de ésteres
(o] 1 o o 0, 0,
O (min)  N° de Intensidade N°®de Intensidade (o) (o)
Onda Onda
(ecm™) (cm™)
Ac. Oleico 100 10 171086  0,2754 1741, 72 0,0779 0,3533  78% 22
Branco 100 10 1710,86  0,1835  1741,72  0,0912 02747 67% 33
NFC/GP 100 10 1710,86  0,1263 1741, 72 0,0437 0,17 74% 26
NFC/GO 100 10 1710,86  0,2794 1741,72  0,10703  0,38643 72% 28
NFC/GPS — '
ac. sulfanilico 100 10 1710,86  0,1162 1741, 72 0,075 0,1912  61% 39
NFC/GOS —
ac. sulfanilico 100 10 1710,86  0,2031 1741, 72 0,0897 0,2928  69% 31
NFC/GPS —
ac. sulfurico 100 10 1710,86  0,1847 1741, 72 0,0627 0,2474  75% 25
NFC/GOS —
ac. sulfurico 100 10 1710,86  0,2954 1741, 72 0,1107 0,4061  73% 27
NFC/GPS —
SDBS 100 10 1710,86  0,2331 1741, 72 0,0836 03167  74% 26
NFC/GOS —
SDBS 100 10 1710,86  0,4809 1741, 72 0,1954 0,6763  71% 29

Fonte: O autor (2023)

A partir da anélise dos dados da tabela, notou-se que as maiores conversoes das amostras
sulfonados foram as amostras sulfonadas com acido sulfanilico, de 39% para a amostra que
utilizou o aerogel NFC/GPS — 4c. sulfanilico e de 31% para a amostra que utilizou o aerogel
NFC/GOS — é&c. sulfanilico. As conversdes alcancadas, se encontram distantes daquela
alcancada por Lima (2018) de 70,5 % sob as mesmas condigdes. Ressalta-se também, que a
reacdo de esterificacdo, conduzida sem nenhum catalisador (branco), apresentou a segunda
maior conversao, de 33%, evidenciando a autocatalise da reacdo. Nessa reacao de autocatalise,
o oleato de metila pode ser protonado pelo acido oleico e o ion éster protonado pode entdo
reagir com outra molécula de alcool por um mecanismo de ataque nucleofilico, onde o alcool
atua como nucleofilo. Isso resulta na formagdo de um novo éster e regeneragdao do acido
carboxilico (Kothe, 2019). Para andlise mais precisa das conversdes obtidas, realizou-se
também a andlise de CG - FID a fim de confirmar quantitativamente a conversao a oleato de

metila, de acordo com a Tabela 13.
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Tabela 13 — Analise de cromatografia gasosa para a conversao de oleato de metila

% Conversiao em Oleato
Amostras

i de Metila (m/m)
Acido Oleico 0

Branco 53
NFC/GP 1,9
NFC/GO 1,7
NFC/GPS — ac. sulfanilico 25,3
NFC/GOS — ac. sulfanilico 14,1
NFC/GPS — 4c. sulftrico 1,8
NFC/GOS — ac. sulfurico 7,4
NFC/GPS - SDBS 2,2
NFC/GOS - SDBS 1,4

Fonte: Laboratorio de Pesquisas em Materiais de Separagdo e Cromatografia (2023)

A partir da analise de CG - FID, demonstrou-se que as amostras de biodiesel obtidas
com os aerogéis NFC/GPS — 4c. sulfanilico e NFC/GOS — ac. sulfanilico alcangaram as maiores
conversdes, de respectivamente, 25,3% e 14,1%, de maneira semelhante para a analise de FTIR.
De acordo com Lima (2018), que realizou experimentos de esterificacdo com aquecimento
convencional, razao metanol: acido oleico 1:10, temperatura de 100 °C, tempo de 4 h e
carregamento do catalisador de 5% (m/m) para o catalisador de membrana porosa de
poliméricos de polissulfona e poliestireno sulfonado, a baixa conversdo, além das condicdes
reacionais inadequadas, pode ser devido a reversdo da reacgdo, a qual formaria acido oleico pela
hidrolise do éster. Mediante a baixa conversdo, decidiu-se investigar a variagdo de algumas
condig¢des da reagdo de esterificagdo, como tempo, area de contato do catalisador e temperatura.
Para tanto, foram escolhidos para participar dessas novas testagens os catalisadores que

apresentaram as maiores conversoes nas analises de FTIR e CG.

5.4.1 Analise da varia¢do da condic¢do tempo

Diante dos baixos valores obtidos, decidiu-se incrementar a duragdo da reagao, testando
o tempo de 120 min, j& que o aumento do tempo pode elevar o valor monetario da produgao de
biodiesel (Pinheiro, 2018). Para a nova condi¢ao de tempo, de 120 min, em comparacao com

10 min de reacdo, construiu-se os espectros da Figura 48.
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Figura 48 — Espectro de FTIR das amostras de biodiesel com variacdo de tempo de 10 min e 120 min
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Com base no espectro construido, calculou-se a quantidade de conversdo de ésteres do

biodiesel, conforme demonstra a Tabela 14.

Tabela 14 — Conversao para as reagdes de esterificacdo com tempos de reagdo de 10 e 120 min

Pico do grupo C=0 Pico do grupo C=0

Temperatura Tempo (4cidos) (ésteres) Acido  Conversio
Amostra de reacio Reacdo Total X restante de ésteres
0, 3 o o 0, ()
0 (min)  N° de Intensidade N®de Intensidade (o) (o)
Onda Onda
(cm™) (cm™)
NFC/GP -
ac. sulfanilico 100 10 171086 0,1162 1741, 72 0,075 0,1912 61 39
NFC/GO -
ac. sulfanilico 100 10 1710,86 0,2031 1741, 72 0,0897 0,2928 69 31
NFC/GP —
dc. sulfanilico 100 120 171086 04615  1741,72 03119 07734 60 40
NFC/GO -
dc. sulfanilico 100 120 1710,86 03708  1741,72 033999 0,71079 52 48

Fonte: O autor (2023)

Em primeira andlise, ¢ evidente que com o aumento do tempo, ambas as amostras
tiveram aumento em sua conversdo de ésteres, mas ndo de maneira tdo significativa. Ilgen
(2014), em seus estudos sobre a reagdao de esterificacdo com acido oleico, utilizando a razao

metanol: dcido oleico de 3:1, temperatura de 100 °C, tempo de 2 h e carregamento de 15% de
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catalisador sdlido divinilbenzeno sulfonado/copolimero, descreve que a reacdo ¢ rapida nos
primeiros 120 min e, posteriormente, se torna mais lenta. Em seus resultados, variando-se o
tempo de 60 min para 120 min, ocorre o aumento da conversdao de 56,3% para 85,7%,
respectivamente. Com o aumento do tempo para 360 min e 480 min conseguiu as conversoes
de 96,8% e 99%. Dada a observagao do autor quanto ao rendimento significativo alcancado em

120 min de reagdo, optou-se por explorar a variagdo de outras condigdes.
5.4.2 Analise da varia¢ao da condicao area superficial

Como a variagdo do tempo ndo alcancou um resultado satisfatorio de conversdo em
biodiesel, estudou-se o aumento da superficie de contato do catalisador com a mistura de acido
oleico com metanol, pois a maior exposi¢ao da superficie do catalisador a mistura reacional
significa uma maior quantidade de sitios ativos disponiveis. Para aumentar a superficie de
contato, moeu-se os catalisadores separadamente em um micro de facas, com na tela mesh 10
=1,7mm. A diferenga entre o catalisador em pedacos ¢ o catalisador moido pode ser observada

na Figura 49.

Figura 49 — Aerogel NFC/GP antes e apds o processo de moagem

A) ®

\_ (

(A) Aerogel NFC/GP antes de ser moido
(B) Aerogel NFC/GP apés ser moido

Fonte: O autor (2023)

Para a nova condi¢ao de aumento da superficie de contato do catalisador, realizadas em

120 min de reagdo, obteve-se os espectros da Figura 50.
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Figura 50 — Espectro de FTIR das amostras de biodiesel com varia¢ao da superficie de contato
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A partir do espectro obtido, calculou-se a quantidade de conversdo de ésteres do

biodiesel, de acordo com a Tabela 15.

Tabela 15 — Conversdes para as reagoes de esterificagdo com grafite em pedagos e moido

Pico do grupo C=0 Pico do grupo C=0

Temperatura Tempo (4cidos) (ésteres) Acido  Conversio
Amostra de reacio Reacio Total X restante de ésteres
(] 3 o o 0, ()
0 (min)  N° de Intensidade N®de Intensidade (%) (%)
Onda Onda
(cm™) (cm™)
NFC/GP -
ac. sulfanilico 100 120 1710,86  0,4615 1741,72 0,3119 0,7734 60 40
NFC/GO -
ac. sulfanilico 100 120 171086  0,3708 1741,72  0,33999 0,71079 52 48
NFC/GP -
c. sulfanilico/ 100 120 1710,86 002755  1741,72 02163 04918 56 44
moido
NFC/GO —
dc. sulfanilicof 100 120 171086 02605  1741,72 0248 05085 51 49
moido

Fonte: O autor (2023)

Com os novos resultados de conversdo, percebeu-se que o aumento da area de contato
aumentou de forma pouco significativa as conversdes, 0 que comprova que o material possui
boa rugosidade. Esse aumento pouco significativo da conversdo esta em desacordo com o
trabalho de Zhu et al. (2024), que a partir de seus estudos envolvendo o aumento da area de
contato do leito catalitico de 40 mm para 120 mm, conseguiu uma conversao superior de 97,3%.
Nesse sentido, a elevagdo ndo significativa da conversao indica uma menor quantidade de sitios

ativos disponiveis.
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5.4.3 Analise da varia¢ao da condi¢do temperatura

Como a variagdo da area de contato ndo alcangou um aumento significativo de
conversdao em biodiesel, resolveu-se também estudar a variacdo da condicdo de temperatura,
devido ao cardter endotérmico da reacdo (Ilgen, 2014). Entende-se que a variagdo da
temperatura deve ser pensada de forma que ndo encareca tanto o processo de esterificagdo, por
conseguinte, ela foi variada de 100°C para 150°C. Assim, para a nova condi¢ao de tempo, de

150°C, em comparagdo com 100°C, construiu-se os espectros da Figura 51.

Figura 51 — Espectro de FTIR das amostras de biodiesel com varia¢do da temperatura de 100°C e 150°C
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Fonte: O autor (2023)

Partindo-se do espectro obtido, fez-se possivel calcular a quantidade de conversao

ésteres do biodiesel, conforme demonstra a Tabela 16.

Tabela 16 — Conversdes para as reagdes de esterificagdo com temperaturas de 100°C e 150 °C

Pico do grupo C=0 Pico do grupo C=0

Temperatura Tempo (4cidos) (ésteres) Acido  Conversio
Amostra dereacdo Reaciio Total X restante de ésteres
0O, 3 o o 0, 0,
0 (min)  N° de Intensidade N°®de Intensidade (%) (%)
Onda Onda
(em™) (em™)
NFC/GP —
ac. sulfanilico 100 120 1710,86  0,4615 1741,72 0,3119 0,7734 60 40
NFC/GO —
ac. sulfanilico 100 120 1710,86  0,3708 1741,72  0,33999 0,71079 52 48
NFC/GP -
ac. sulfanilico 150 120 1710,86  0,1885 1741,72 0,3279 0,5164 37 63
NFC/GPO —
ac. sulfanilico 150 120 1710,86  0,0524 1741,72 0,1235 0,1759 30 70

Fonte: O autor (2023)
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De acordo com a Tabela 16, € perceptivel que a condigdo mais significativa para a reacao
de esterificagdo ¢ a temperatura, pois o seu aumento de 100°C para 150°C aumentou
consideradamente a conversao de ésteres, obtendo os valores de 63% para o biodiesel produzido
com o aerogel NFC/GPS — 4c. sulfanilico e 70% para a amostra esterificada juntamente ao
aerogel NFC/GPO — éc. sulfanilico. Dessa maneira, entende-se que a elevagdo da temperatura
proporciona melhora na conversao em biodiesel, causada pelo favorecimento cinético, pois as
moléculas tém mais energia cinética e colidem com mais frequéncia e com maior energia, o que
aumenta a probabilidade de reagao. Também, compreende-se que a elevagdo da temperatura
favorece termodinamicamente a reagdo, devido ao deslocamento do equilibrio da reacdo para o
lado dos produtos.

Considerando-se algumas conversdes encontradas no referencial tedrico deste trabalho,
a maxima conversdo de 70% encontrada nesse estudo, mostrou-se menor que aquelas
encontradas por Lima (2018), Ilgen (2014) e Costa et al. (2019), de respectivamente, 95,8%,
96,8% e 79,8% de conversdo para os catalisadores correspondentes de membrana de
poliméricos de polissulfona e poliestireno sulfonado, divinilbenzeno sulfonado/copolimero de
estireno, assim como, AISBA-15-ZrO». Por outro lado, mostrou-se maior que as conversoes
encontradas por Costa et al. (2019), de 55,5% e 68,2% para os catalisadores correspondentes
de SBA-15 ¢ AISBA-15.

Concluindo-se a analise da conversdao de biodiesel mediante a utilizacao de diferentes
catalisadores produzidos, observou-se que, entre as condi¢des de tempo, area de contato e
temperatura, apenas a temperatura revelou-se significativa nas condigdes reacionais analisadas.
Dessa forma, fica evidente que a otimizagao das condi¢des reacionais, com um foco particular

na temperatura, ¢ essencial para alcangar maiores rendimentos na producao de biodiesel.
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6 CONCLUSAO

De acordo com os resultados obtidos, € possivel afirmar a producdo e caracterizacao de
um catalisador 4cido em forma de aerogel de nanofibras de celulose. A reagao de inser¢ao de
grupos oxigenados ocorreu mediante oxidacdo de alcoois primdrios contido no GP. A
sulfonacdo com acido sulfanilico ocorreu pela diazotagdo do 4-BDS e, posterior, ligacdo com
o grupo OH, presentes na superficie do GO. A sulfona¢do com acido sulfurico foi realizada
pelo ataque nucleofilico do grupo SOs e a sulfonagdo com SDBS realizou-se por adsor¢ao fisica
do reagente SDBS pelas forcas fracas de Van der Waals na superficie grafitica.

A distribuigdo do grafite funcionalizado foi aparentemente uniforme por toda a estrutura
dos aerogéis e, eles parecem ter gerado estruturas de aerogel desorganizadas, com poros
maiores € mais abertos. Assim, as estruturas mais abertas € com poros podem resultar em maior
permeacao de reagentes em casos de aplicacdo desses materiais como catalisadores.

A respeito da estrutura grafitica utilizada, concluiu-se sua alta cristalinidade
demonstrada pela semelhanga com o espectro do grafite pirolitico na espectroscopia Raman. O
aumento da proporcao de grafite na composi¢ao do aerogel promoveu a maior heterogeneidade
estrutural, além disso, sua maior propor¢do foi percebida como um meio para aumentar a
afinidade do catalisador com substancias oleaginosas. Também, avaliando-se os resultados
obtidos pela andlise ASAP, observa-se que a adicdo do GP e do grafite funcionalizado
aumentou a area superficial dos catalisadores e o diametro dos poros.

A oxidagdo do grafite, evidenciou-se pela identificagdo dos grupamentos aldeidos,
alcoois, fendis e acidos carboxilicos na anélise de FTIR e pela diminuicdo da desordem da
estrutura do grafite apos ser oxidado, pois com a inser¢ao de grupos oxidados, ocorre uma
diminui¢do do numero de ligagcdes duplas, responsaveis pela identificagdo da banda D do
grafico da andlise de Raman. As modificagdes causadas por oxidacdo ndo interferiram na
cristalinidade das amostras grafiticas, segundo a analise de DRX.

De maneira geral, as amostras sulfonadas demonstraram nenhuma ou pouca insercao de
S, com excecao do GPS — &c. sulfanilico. A baixa porcentagem de S na amostra de GOS —
SDBS pode estar relacionada a dessor¢do do reagente acidificado SDBS por lavagem. As
modificacdes causadas por sulfonacdo ndo interferiram na cristalinidade das amostras
grafiticas. As amostras funcionalizadas por meio da sulfonagdo demonstraram aumento do grau
qualitativo de desordem da estrutura, devendo-se, principalmente, a incorporagdao de grupos

sulfonicos (-SO3H), sem, entretanto, resultar na perda da simetria da cadeia carbonica.
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Para as amostras de GOS foi comprovado sua menor estabilidade eletrostatica frente ao
GPS, com excessao GOS - SDBS, possivelmente, em decorréncia da maior concentracao do
carboxilato e da solvatagdo do SDBS pelas moléculas de agua, estabilizando, dessa forma, o
reagente na solug¢ao aquosa. O GOS apresentou maior viscosidade e massa molar viscosimétrica
média, em decorréncia do maior encurtamento das distancias intermolecular causadas pelas
ligacdes de hridogénio. Foi percebido a formacdo de aglomerados de grafite das amostras
NFC/GPS — ac. sulfanilico e NFC/GOS - 4c. sulfanilico, tais aglomerados sdo resultados da
maior incorporagdo de grupos sulfonicos, resultando em maiores caminhos para atuacdo das
forcas de Van der Waals, formadas devido a maior ocorréncia das ligacdes de hidrogénio
intermoleculares. A maior incorporacdao de grupos sulfonicos, implica a maior quantidade de
sitios cataliticos. Também, com a analise de area superficial e porosidade constatou-se que a
maioria das amostras sulfonadas tiveram redugdo da area superficial, em decorréncia da
obstru¢do dos poros e conectividade entre esses causadas pelo processo de sulfonagdo. Em
contrapartida, o aerogel NFC/GOS — ac. sulfanilico apresentou uma alta area superficial, com
maior medi¢ao de volume e diametro de poros, destacando-se que esse catalisador ‘mostra-se
como promissor para uma melhor acessibilidade dos reagentes aos sitios ativos.

A andlise de estabilidade térmica demonstrou que o primeiro maior € o segundo maior
aumento de estabilidade chegaram a 428 e 451 °C, respectivamente, para as amostras GOS -
acido sulfanilico e GPS — 4c. sulfanilico. Admitindo-se que a menor temperatura de degradagao
da estrutura quimica da celulose foi de 245,35 °C, pode-se inferir que os catalisadores
produzidos teriam estabilidade térmica frente as temperaturas de producdo de biodiesel por
transesterificagao e esterificagao.

A respeito das conversdes de oleato de metila percebeu-se que entre a variagao das
condi¢cdes estudadas, a temperatura foi a mais significativa, devido a reagdo ser favorecida
cineticamente e termodinamicamente. A reagdo esterificada durante 10 min e 100° C, sem
catalisador (branco), demonstrou a conversao de 33% em oleato de metila, indicando a
autocatalise da reacao mediada pelo acido carboxilico. As mais altas conversdes, envolverem
as condi¢des de razdo molar metanol: 4cido oleico 10:1 (m/m), carregamento de catalisador de
5 % (m/m) em relagdo a massa do acido oleico, razao molar metanol: acido oleico 10:1 (m/m),
carregamento de catalisador de 5 % (m/m) em relagdo a massa do acido oleico, tempo de 2 h e
temperatura de 150°C, chegando a 63% para o biodiesel produzido com o aerogel NFC/GPS —
ac. sulfanilico e 70% para a amostra esterificada juntamente ao aerogel NFC/GPO — 4c.

sulfanilico.



123

Constata-se que o trabalho desenvolvido atingiu o objetivo de produzir, caracterizar e
verificar a potencialidade de catalisadores dcidos na forma de aerogel de nanofibras de celulose
para a reagdo de esterificacdo com acido oleico. Assim, o trabalho contribui cientificamente
para desenvolver um catalisador acido para ser utilizado na produgdo de biodiesel. Dessa forma,
para conseguir eficiéncia do processo com o seu uso, fica evidente a necesidade de otimizagao

das condig¢des reacionais para alcangar maiores rendimentos na produgdo de biodiesel.



124

7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

e Adicao de silica na composi¢ao do catalisador para absor¢ao de agua e favorecimento
da formacao de produtos da reacdo de esterificacdo;

e Utilizacao de novos métodos para congelamento do catalisador, como o congelamento
com nitrogénio liquido, anteriormente ao processo de liofilizagao para a conservagao da
estrutura porosa do aerogel;

e Dispersao das NFC com o grafite por meio de métodos mais eficientes;

e Avaliacdo de sor¢do de 4cido oleico e 6leo de soja nos catalisadores;

e Medicao de angulo de contato, para investigar a hidrofobicidade dos catalisadores;

e Testes de reuso dos catalisadores;

e Desenvolvimento da proposta mecanista dos catalisadores produzidos na reagdo de
esterificacao;

e Execucdo da reagdo de esterificagdo (com aquecimento convencional) com mecanismo
de destilacdo, para separacdo da agua e favorecimento da formacao de produtos da
reagao de esterificagao;

¢ Inclusdo de um co-solvente, na reacdo de esterificacdo, juntamente ao solvente metanol,
para melhorar a solubilidade dos reagentes da reacdo;

e Conducao da reacdo de esterificagcdo por via etilica;

e Otimizagdo de condigdes, como tempo, temperatura, razao alcool: material graxo;

e Estudo da influéncia da maior agitacdo durante as reagdes de esterificagdo e
transesterificagao;

e Realizacdo da reagdo de transesterificacdo, via rota metilica e etilica, utilizando os
catalisadores GP — acido sulfanilico e GO — acido sulfanilico;

e Analise das caracteristicas fisico-quimicas do biodiesel produzido, como as anélises de
indice de acidez e Indice de saponificagio, para averiguar se as propriedades do

biodiesel obtido se enquadram dentro dos padrdes de qualidade da ANP.
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APENDICE A - CALCULO DAS MASSAS DE AMOSTRAS DE GRAFITE E GRAFITE
FUNCIONALIZADO UTILIZADAS PARA PRODUCAO DOS AEROGEIS

Partindo-se da concentracdo de 3% (m/m) de NFC contida em solucdo aquosa,

calculou-se a quantidade de NFC existente em 20 g de solugao.

100 g de solugao aquosa de NFC 3 gde NFC

20g yg

y=0,6 gde NFC

Posteriormente, calculou-se a massa de GP necessario para a producdo de aerogel com

proporcao de 10% (m/m) de GP em relacdo as NFC.

0,6 g de NFC 100%
Xg 10%

z=10,06 g de GP

O célculo da massa de GP necessario para a produgdo de aerogel com as proporgdes
de 20%, 30%, 40% e 50% se baseou no céalculo que utilizou proporc¢io de 10% (m/m) de GP

em relacao as NFC. Assim, com os calculos realizados, obteve-se as proporcdes abaixo.

e Proporcao de 10% (m/m) = 0,6 g;
e Proporcio de 20% (m/m) = 0,12 g;
e Proporcao de 30% (m/m) =0,18 g;
e Proporcio de 40% (m/m) = 0,24;

e Proporcao de 50% (m/m) =0,3 g.
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APENDICE B — CALCULO DA QUANTIDADE DE ACIDO OLEICO, METANOL E
CATALISADOR UTILIZADOS NA ESTERIFICACAO

Primeiramente, ¢ necessario descrever as propriedades estequiométricas do metanol e

acido oleico utilizadas no processo de esterificagao.

Tabela 17 — Propriedades estequiométricas da reacdo de esterificag@o utilizando 4cido oleico e metanol

Propriedades Estequiométricas Acido Oleico Metanol
a) Massa Molar (g/mol) 282,46 32,04
b) Razdo Molar 1 10
ax b (g/mol) 282,46 320,40

Fonte: O autor (2023)

A partir dos dados apresentados, calculou-se a quantidade de metanol necessaria para

manter a razao molar metanol: acido oleico de 10:1, utilizando 10 g de 4cido oleico.

282,46 g/mol de acido 320,4 g/mol de metanol

10 g de 4cido oleico x g de metanol

x =11, 34 g de metanol

Como os reagentes se encontravam na forma liquida, a massa (g) foi convertida para

volume (mL). Densidade do 4cido oleico: Densidade do metanol:

Para o 4cido oleico:
0,895 g/mL de 4cido oleico = 10 g x volume (mL)
V=11,1731 mL

Para o metanol:
0,792 g/mL de metanol= 11,34 g x volume (mL)

V=14,3182 mL

Para a massa de catalisador utilizada, considerando o carregamento de catalisador de

5% (m/m) em relacdo a massa do acido oleico, utilizou-se o calculo a seguir:

5% x 10 g= 0,5 g de catalisador
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APENDICE C - VALORES DE REFERENCIA PARA ANALISE DE FTIR

Tabela 18 - Valores de referéncia para identificacdo das ligacdes quimicas existentes na FTIR

Grupos organicos

Valor de referéncia (cm™)

Grupamento hidrocarboneto aromatico mononuclear

Deformagao angular no plano C-H 1.300-1.000
Grupamento hidrocarboneto aromatico polinuclear

Deformacao angular fora do plano C-H 900-675
Deformacao axial da ligagdo C=C 1.600-1.400
Combinagao harmdnica 2.000 -1.650
Grupamento alcool e fenol

Deformacgao axial O-H 3.500-3100
Deformacao angular O-H 1.420-1.330
Deformagao axial C-O 1.260-1.000
Grupamento aldeido

Deformacao axial C-H 2.830-2.695
Grupamento aldeido em aromaticos

Deformagao axial C-H 2.900
Grupamento acido carboxilico

Deformacao angular C-O-H 1.440-1.395
Deformacao axial C =0 1720 — 1706
Anion carboxilato

Deformagao axial assimétrica 1650 — 1550
Deformagao axial simétrica 1400
Hidroxila livre

Deformacao axial O-H 3.650-3.584
Epoxido

Deformagao axial assimétrica C-O-C 1150 - 1085
Grupamento sulfeto

Deformacao axial C-S 700 -600
Grupamento tiocarbonila

Deformacao axial de C=S 1563-700

Grupamento mercaptan
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Deformacao axial S-H 2.600-2.550
Grupamento sulfonato

Deformacgao axial S-O-C 1.000-769
Grupamento sulfoxido

Deformacgao axial S=O 1.070-1.030
Grupamento acido sulfonico

Deformacao axial S=O 1.230-1.120

Fonte: Adaptado de Silverstein, Bassler e Morrill (1994)
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APENDICE D — GRAFICOS DA ANALISE DE EDS DOS AEROGEIS

Figura 52 — Espectro de Elementos da amostra NFC

Weight %

Fonte: O autor (2023)

Figura 53 — Espectro de Elementos da amostra NFC/GP
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Fonte: O autor (2023)
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Figura 54 — Espectro de Elementos da amostra NFC/GO
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Fonte: O autor (2023)

Figura 55 — Espectro de Elementos da amostra NFC/GPS — ac. sulfanilico
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Fonte: O autor (2023)
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Figura 56 — Espectro de Elementos da amostra NFC/GOS — &c. sulfanilico
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Figura 57 — Espectro de Elementos da amostra NFC/GPS — ac. sulfurico

pectrum 25

(=3}
=

Weight %

lovoatoanabonvatonan oot vnalvun

=)

Fonte: O autor (2023)



150

Figura 58 — Espectro de Elementos da amostra NFC/GOS — &c. sulfurico
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Fonte: O autor (2023)

Figura 59 — Espectro de Elementos da amostra NFC/GPS — SDBS
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Figura 60 — Espectro de Elementos da amostra NFC/GOS — SDBS

Fonte: O autor (2023)
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APENDICE E — DADOS UTILIZADOS PARA ANALISE DE CROMATOGRAFIA
GASOSA

As concentragdes das solugdes de oleato de metila empregadas na construcao da curva

analitica sdo apresentadas na Tabela 19.

Tabela 19 - Dados para constru¢do da curva analitica do oleato de metila (OM)

[OM] / pg/mL [PI] / mg/L Aowm/Api (1) Aom/Api 2) AoM/APpI (media)
87,4 500 0,2693 0,2655 0,2674
218,5 500 0,3924 0,3991 0,3958
437,0 500 0,8317 0,8343 0,8330
655,5 500 1,2054 1,2201 1,2127
874,0 500 1,6263 1,6372 1,6317
1311,0 500 2,2548 2,2535 2,2541

Aowm: area do pico do oleato de metila
Apr: area do pico do padrao interno
Aowm/Apr: tazdo entre as areas do pico do Oleato de Metila e do padrao interno (heptadecanoato de metila)

Fonte: O autor (2023)

Elaborou-se uma curva analitica para a quantificacdo da concentragdo de oleato de

metila gerado no processo de esterificagdo, conforme demonstra a Figura 61.

Figura 61 - Curva analitica obtida pelo método do padrio interno para o oleato de metila em n-heptano.
2.4

2.0+

Agn/Ap, (u.a.)
o = =
[o.] N [e)}

®

I
'S
1
()

o
=}

T T T T 1
0 300 600 900 1200 1500
Com (ng/mL)
Padrao interno: heptadecanoato de metila

Fonte: Laboratorio de Pesquisas em Materiais de Separacédo e Cromatografia (2023)
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A regressao linear demonstrou uma excelente adaptacdo aos dados, apresentando um
coeficiente de regressdo linear de 0,99978, mediante a aplicagdo do método do padrao interno,

como demonstrado na Equagao 10.

Equacio 10 — Equagao da curva analitica obtida pelo padrdo interno para o oleato de metila em n-heptano

Aom/Ap1 = 0,00163*Com (ng/mL) + 0,11407 (r = 0,99978) (10)
Os cromatogramas representativos das amostras podem ser observados na Figura 62.

Figura 62 — Cromatogramas das amostras
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(A) Cromatograma do biodiesel obtido com o aerogel NFC/GO
(B) Cromatograma do biodiesel obtido com o aerogel NFC/GOS — ac. sulfanilico

Fonte: Laboratério de Pesquisas em Materiais de Separagdo e Cromatografia (2023)



