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RESUMO

A crise energética mundial afeta diversos setores da economia global, com a dependéncia e
provavel escassez dos recursos nao renovaveis, faz-se necessario a investigacdo de fontes
energéticas alternativas e renovaveis. O biodiesel demonstra ser um biocombustivel promissor,
porém, o alto custo de producdo e métodos atuais adotados ndo viabilizam ainda a substituicéo
completa do diesel comum. Nesse contexto, pesquisas por rotas alternativas sao essenciais para
um futuro com maior utilizacdo de energia renovavel. Nesse trabalho, através de um
planejamento de experimentos sdo apresentados candidatos a catalisadores produzidos com
residuos agroindustriais, casca de soja (CS), lignina (Ln) e estes associados com polimero de
alta performance polieterimida (PEI). A pirdlise foi feita na CS a 400 °C por 2 horas com rampa
de aquecimento de 10 °C/min. O carvdo de casca de soja CCS e Ln foram sulfonadas utilizando
acido sulfarico concentrado como agente sulfonante. Os resultados dos testes de esterificacdo
para 0s componentes sulfonados mostraram que o carvao de casca de soja sulfonado CCSS
(5,827 meqg/g) e Ln-S (8,552 meq/g) resultaram numa porcentagem de conversio de Acido
Oleico em Oleato de Metila de 99 e 99,8 % a 65 °C em 60 minutos, respectivamente. Os
componentes sulfonados foram usados para formacdo de compositos eletrofiados através das
dispersdes poliméricas. Dentre os resultados obtidos, os compdsitos eletrofiados utilizando PEI
puro foram mais promissores com destaque para o compésito produzido com PEI e CCSS
(5,827 meqg/g) PEICCSS (5,827meqg/g), com CTI de 2,998 meq/g foi capaz de obter uma
porcentagem de conversdo de 98,2 % em 60 minutos a 65 °C, superior ao valor minimo de 96,5
% de teor de ésteres pelo método EN14103 da ANP. Possui uma espessura média de fios de 2-
4 um, o composito também apresentou um aumento na eficiéncia de conversdo de 17,7 vezes
maior comparado com a quantidade de carvéo sulfonado utilizada nos testes, em relacdo aos
estudos cinéticos, 0 composito obteve uma constante cinética de 4,6.102 min™. Através da
producdo dos compositos, este trabalho demonstra a importancia da investigacdo de novas
formas de utilizar os residuos agroindustriais, assim como, apresenta-los como candidatos a
viabilizacdo de producéo de biocombustiveis.

Palavras-chave: Residuos agroindustriais, pirélise, compostos sulfonados, compositos

eletrofiados, esterificacdo, biocombustivel.



ABSTRACT

The world energy crisis affects several sectors of the global economy, owing to the dependence
and probable scarcity of non-renewable resources, it is necessary to investigate alternative and
renewable energy sources. Biodiesel proves to be a promising biofuel, however, the high cost
of production and current methods adopted do not yet enable the complete replacement of
common diesel. In this context, research on alternative routes is essential for a future with
greater use of renewable energy. In this work, through experiment planning, are showed
candidates for catalysts produced from agro-industrial residues of soybean hulls (CS) and lignin
(Ln) and these associated with high-performance polymer like polyetherimide (PEI). Pyrolysis
was performed on the CS at 400 °C for 2 hours with a heating ramp of 10 °C/min. Soybean hull
carbon CCS and Ln were sulfonated using concentrated sulfuric acid as sulfonating agent. The
results of the conversion tests for the appreciated sulfonated components that sulfonated soy
hull charcoal CCSS(5.827 meq/g) and Ln-S(8.552meq/g) obtained a percentage conversion of
oleic acid to methyl oleate of 99 and 99.8 % at 65 °C in 60 minutes, respectively. Sulfonated
components were electrospun to form fiber composites through the polymeric dispersions.
Among the results obtained, the electrospun composites using pure PEI were more promising,
with emphasis on composite produced with PEI and CCSS (5.827 meq/g) PEICCSS(5.827
meq/g), with a CTI of 2.998 meq/g, which was able to convert about 98.2 % in 60 minutes at
65 °C higher than the minimum value of 96.5 % of ester content by the ANP method EN14103.
The fibers have an average wire thickness of 2-4 um, the composite also showed a 17.7-fold
increase in conversion efficiency compared to the amount of sulfonated carbon used in the tests.
Through the production of composites, this work demonstrates the importance of investigating
new ways of using agro-industrial residues and presenting them as new candidates for the
viability of biofuel production.

Keywords: Agroindustrial residues, pyrolysis, sulfonated compounds, electrospinning

composites, esterification, biofuel.
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1 INTRODUCAO

1.1 Matriz energética mundial

O crescimento exponencial da populacdo mundial e 0 avanco tecnoldgico resulta no
aumento da demanda enérgica, sendo os setores civis e industriais grandes consumidores de
fontes de energia ndo renovaveis, energia proveniente de combustiveis fosseis como petroleo,
carvao e gas natural (OLABI, 2022).

Mudancas climaticas, poluicdo ambiental e atual crise energética causadas pela
dependéncia de energia ndo-renovavel tornam-se as principais razdes na busca por fontes
energéticas alternativas e renovaveis (BAUTISTA et al., 2016). Na busca de evitar um
agravamento posterior de escassez energeética, estima-se uma expansdo da capacidade de
producdo de energia renovavel liquida de 50 % até 2024, sendo que o Brasil representa o
segundo maior produtor de energia renovavel em biocombustiveis (IEA, 2019).

Dentre os tipos de avancos envolvendo o desenvolvimento de energia renovavel, pode-
se categorizar em seis grandes areas: solar, eblica, geotérmica, biocombustiveis, biomassa e
hidroenergia (HUSSAIN, ARIF, ASLAM, 2017). Tais avancos ajudam a reduc¢édo do impacto
ambiental, reducdo total ou parcial dos recursos ndo-renovaveis e reutilizacdo de materiais
residuais.

No contexto da producédo de energia renovavel através dos biocombustiveis, estima-se
um aumento de 3 e 5 % na producgéo para os anos de 2022 e 2023 respectivamente, diversos
fatores influenciam para a produgdo ndo expandir de modo consideravel como a pandemia,
guerra entre RUssia e Ucrania e 0 aumento dos precos das matérias-primas utilizadas (IEA,

2022). As caracteristicas principais dos biocombustiveis sdo descritas a seguir:

1.2 Biocombustiveis

Biocombustiveis sdo combustiveis produzidos a partir de matérias-primas renovaveis,
podem ser distinguidos por diversas caracteristicas como: tipo de matéria-prima, processos de
conversdo e especificacBes técnicas. S&o classificados como convencionais (produzidos por
matérias-primas alimentares e processos ja consolidados como destilacdo, fermentacdo e
transesterificacdo) ou avangados (produzidos por matérias-primas ndo alimentares e processos
em fase de pesquisa e desenvolvimento) (JESWANI, CHILVERS, AZAPAGIC, 2020).
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Em relacdo a matéria-prima, os biocombustiveis podem ser classificados como 1°
geragdo (precursores de culturas alimentares como cana-de-agicar e milho), 2° geragdo
(precursores de culturas energéticas e residuos como gramineas e restos de comida) e 3° geracéao
(microalgas) (SHELAR et al., 2023; DHIMAN, MUKHERJEE, 2022; KAVITHA et al., 2023).

Dentre os biocombustiveis existentes, o biodiesel se apresenta como uma alternativa
promissora, trata-se de um diesel produzido através matérias-primas como gorduras e 6leos
residuais ou de biomassas que podem ser utilizados para sintetiza-lo através de reacdes de
esterificacdo e/ou transesterificacdo (NAYAB et al., 2022).

Atualmente, o biodiesel é utilizado juntamente com o diesel comum nos postos de
combustiveis, no Brasil, a obrigatoriedade de biodiesel é de 10 % em 2022, o marco regulatério
estabelece a mistura de 15 % de biodiesel para 2023 (APROPIO, 2021). Visto que o biodiesel
produzido por 6leos vegetais gerou resultados satisfatorios e promissores frente a substitui¢éo
dos combustiveis fosseis nos motores a 6leo diesel (PARENTE, 2003).

Além de ser produzido por fontes renovaveis, o biodiesel possui ponto de fulgor mais
alto que o diesel convencional e contribui para o aumento da lubricidade, prolongando a vida
util dos motores e reduzindo a frequéncia de troca de pecas. Sua composicao beneficia a reducédo
da emissédo de dioxido de carbono, devido ao seu teor de oxigénio (10-11 %) (LOTERO et al.,
2005).

Vale ressaltar que o meio ambiente sofre graves problemas quanto ao descarte de
residuos gerados por 6leo e gorduras residuais (OGR) de processos de fritura; a sociedade
encontra dificuldades em instituir uma coleta seletiva desses 6leos residuais, principalmente
para residéncias devido ao problema logistico e falta de incentivo para manutencao dessa coleta,
que acontece principalmente nas grandes cidades em locais como redes de fastfood e empresas
de produtos alimenticios. De modo geral, esses residuos sdo descartados de forma indevida na
natureza, residuos que, através de processos cataliticos em reacdes especificas, podem ser

convertidos em energia renovavel como biocombustivel (FONSECA et al., 2019).

1.3 Vias sintéticas para reacao de esterificacao

A sintese de biodiesel pode ser conduzida tanto por catélises acidas quanto béasicas, em
fases homogéneas ou heterogéneas. A decisdo por um dos meios sucede da anélise entre as
vantagens e desvantagens que influenciam nas varidveis como temperatura, propor¢do molar
entre o &lcool e o substrato graxo, tempo de reacdo, custo de producdo e matéria-prima a ser
empregada (VLNIESKA, 2013; SANTACESARIA et al., 2012; MA, HANNA, 1999).
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Aponta-se na literatura que 2 a 7 % dos 6leos residuais de processos de fritura sdo &cidos
graxos livres, de forma que, a utilizacdo da catélise basica, seja homogénea ou heterogénea,
assegura um menor rendimento e maior dificuldade na purificacdo dos produtos, pois a
combinacdo agua e acidos graxos livres no meio basico beneficia a reacdo de saponificacgéo,
indesejavel na formacdo do biodiesel (KNOTHE, VAN GERPEN, RAMOS, 2005; MA,
HANNA, 1999: GNANAPRAKASAM et al., 2013; VARAO, 2017).

Quanto as vias de catalise acida, o acido sulfarico é utilizado para conversdo em
biodiesel atraves de catalise acida homogénea, porém, ndo ha possibilidade de recuperacéo do
catalisador apds a reacdo, a purificacdo é onerosa e ha riscos de corrosdo dos equipamentos,
desse modo, faz-se necessario a investigacdo da catélise desenvolvendo catalisadores acidos
que superem tais desvantagens (SYAZWANI, 2019).

Dentre os possiveis acidos graxos constituintes dos 6leos residuais, o Acido Oleico se
apresenta como um substrato modelo para a investigacdo de métodos de conversdo em
biodiesel, através de um grupo -OR proveniente de um alcool, o grupo hidroxila da carboxila
pode ser substituido produzindo um éster, essa reacdo é conhecida como esterificacdo de Fisher
e é amplamente utilizada no meio industrial para obtencdo de uma variedade de ésteres
(LOTERO et al., 2005). No caso do Acido Oleico, reagindo com metanol através da
esterificacdo, pode formar Oleato de Metila (OMe) em uma reacdo de equilibrio como mostra
a Figura 1 a sequir:

Figura 1 — Equilibrio quimico da reacdo de esterificagdo do Acido Oleico em Oleato de Metila.

e}
OH Catalisador OCH3
| + oo @ ———— |

Acido Oleico Metanol Oleato de Metila

Fonte: Do autor.

Os catalisadores acidos solidos sdo uma alternativa para esterificagdo heterogénea do
Acido Oleico, de modo a gerar novos componentes com caracteristicas acidas. A sulfonagio
pode ser uma opcao vidvel para producdo de materiais com potencial catalitico. Segundo
Lokman e colaboradores (2016; 2015), o processo de esterificacdo de acidos graxos foi dado
por catalisadores &cidos produzidos por reacdo de sulfonagdo. O mecanismo de esterificacdo

através de um catalisador &cido sulfonado é representado pela Figura 2 a seguir:
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Figura 2 — Mecanismo genérico de esterificagdo por catalise dcida utilizando grupo sulfonico.
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Fonte: Baseado em SOLOMONS, 2002.

Através do grupo sulfonico (-SOszH), o catalisador fornece o ion H* para 0 meio
reacional protonando a carboxila (etapa a). Ao recuperar o par de elétrons pelo oxigénio a partir
da dupla ligacdo, aumenta-se o poder de ataque nucleofilico dos pares de elétrons disponiveis
do oxigénio do grupo hidroxila do alcool ao carbono. Na estrutura formada, um oxigénio perde
um H* e outro oxigénio ganha H*, desse modo, um grupo H20 é eliminado (etapa b). Desse
modo, realiza-se a substituicdo dos grupos, resultando na formacdo do éster (SOLOMONS,
2002). O grupo sulfdnico através de ataque nucleofilico recupera o H* retornando a condigdo
de SOzH (etapa c).

1.2 Sulfonacio dos componentes com potencial catalitico

Segundo Almaraz e Ramirez Cruz, a sulfonacdo consiste na fixacdo quimica do grupo
sulfonico —SOzH a um atomo de carbono de qualquer molécula orgénica, o que amplia o carater
hidrofilico do composto devido ao forte carater polar desse grupo; de modo que, quando o0 grupo
sulfénico se combina com uma fracdo lipossolivel, os compostos que se originam podem ser
utilizados como detergentes, emulsificantes e agentes dispersantes, além de funcionarem como
acidos fortes em algumas resinas trocadoras i6nicas (ALMARAZ; RAMIREZ CRUZ, 2006).

Através no mecanismo de substituicdo eletrofilica aromatica, o grupo sulfénico é

inserido na molécula através de ligacdo quimica, substituindo um &tomo de hidrogénio



24

constituinte do anel aromético ou, de forma menos frequente, um atomo de nitrogénio do
composto organico. Na Figura 3 € ilustrado o mecanismo genérico de insercdo do grupo
sulfénico a uma molécula, onde E+ representa compostos capazes de ceder o grupo sulfonico
para o anel aromatico (KUCERA; JANCAR,1998).

Figura 3 — Mecanismo de reacdo genérico para sulfonacao.
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Fonte: adaptado de KUCERA. JANCAR, 1998.

Os agentes sulfonantes mais comuns sdo trioxido de enxofre (SOs), acido sulfurico
(H2SO4) e a combinagdo de SOz em H2SO4; porém outros agentes, como acido clorosulfénico
(HSO3CI) e sulfato de acetila também sdo utilizados; a escolha pode ser dada com base no tipo
de composto a ser sulfonado e o grau de sulfonacdo esperado, outras varidveis também
influenciam na preparacdo do material sulfonado como temperatura, escolha do solvente, tempo
de reagéo, atmosfera e finalizagdo da reacdo (KHOMEIN et al., 2020).

O sulfato de acetila se apresenta como 0 mais adequado para sulfonacéo da polietermida
(PEI) devido a simplicidade da obtencdo do reagente e menor possibilidade de degradacdo da
cadeia principal do polimero por ser uma opgao de agente sulfonante mais branda. O sulfato de
acetila pode ser formado através da reacdo entre acido sulfurico e anidrido acético em baixa
temperatura (< 5°C), 0 mecanismo de formacgédo do sulfato de acetila é elucidado na Figura 4
(GOMES et al, 2014).
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Figura 4 — Mecanismo de formagao do sulfato de acetila a partir do acido sulfurico e anidrido
acético.
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HO (ﬁ) Q@O — g\}\’bk—, ¥ )k

) 0—SO:H  HO
acido sulfarico  anidrido acético OZ?ZO sulfato de acetila 4cido acético
OH

Fonte: Baseado em PINTO, SANTA MARIA E SENA, 2007.

Ainda segundo Gomes e colaboradores (2014), a sulfonacdo € uma rota apropriada para
modificacdo de polimeros com anéis aromaticos em sua cadeia principal. Como a sulfonacao é
uma reacdo eletrofilica, sua realizacdo dependera dos tipos de grupos ligados ao anel aromatico,
dependendo, portanto, da estrutura quimica do polimero a ser modificado. Esta reacdo, porém,
pode ser complexa devido sua reversibilidade e possibilidade de degradacdo do polimero
(GOMES et al, 2014). A utilizacdo de compositos na forma sulfonada se justifica pelos
resultados demonstrados em estudos anteriores de esterificacdo, onde efetividade e tempos de
reacdo foram observados (LIMA, 2018).

No meio a uma variedade de matérias-primas a serem utilizadas para sulfonacéo e
posteriormente a formacéo de compositos, escolheu-se empregar nesse trabalho a polieterimida
(PEI), por ser um polimero de alta performance podendo assim obter uma grande variedade de
produtos. Ja a casca de soja (CS) para obtencdo de carvéo ativado e lignina (Ln), por serem
biomassas residuais oriundas do agronegécio e de grande abundancia e disponibilidade. E
assim, podem ser transformados em produtos de valor agregado. Para as biomassas escolhidas
pode haver o emprego de agentes sulfonantes mais agressivos como acido sulfurico concentrado
(LATHIYA, BHATT, MAHERIA, 2018) e &cido sulfarico fumegante (DORA et al., 2012).

Tais componentes e suas caracteristicas sdo descritos a seguir:

1.2.1 Polieterimida (PEI)

A polieterimida ¢é, segundo Gomes e colaboradores, um termoplastico amorfo com
temperatura de transicdo vitrea de aproximadamente 215 °C e com excelente resisténcia

mecanica e quimica (Gomes et al, 2014). Sua estrutura € ilustrada a partir do mero a seguir:
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Figura 5 — Estrutura do mero de Polieterimida (PEI).
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Fonte: Do autor

Os polimeros de engenharia s&o polimeros de alta performance, além da alta resisténcia
mecanica e quimica, possuem também resisténcia térmica, elétrica e ao intemperismo, nédo
necessitam de lubrificacdo, reduzindo os custos de manutencdo. Na tematica proposta nesse
trabalho, o PEI apesar do seu custo, permite um ganho na propriedade final dos materiais
produzidos, evitando a degradacao nas condigdes de uso de producgéo de biodiesel conferindo
melhores efeitos cataliticos.

Nesse trabalho a polieterimida sulfonada (PEI-S) foi utilizada como matriz para receber
0s outros componentes sulfonados. O PEI-S foi utilizado com dois propdsitos, o primeiro é de
ser a fase em que 0s componentes estardo dispersos e em segundo, possuir as propriedades que
permitem a formagcdao de fios na escala de micro e nano didmetros, o que eleva a area superficial
dos catalisadores, promovendo a acdo catalitica dos componentes dispersos.

Outra amostra que foi sulfonada e usada em mistura com o PEI-S é o carvéo oriundo da

casca de soja e sera apresentado a seguir.

1.2.2 Carvao ativado

O carvdo ativado (CA), conforme a Internacional de Quimica Pura e Aplicada
(International Union of Pure and Applied Chemistry - IUPAC) é um material carbonéceo
poroso que foi submetido a reacdo de ativacdo com gases e/ou produtos quimicos durante sua

carbonizagéo para o aumento de sua adsortividade (FITZER et al., 1995).

O CA pode ser produzido por uma variedade de materiais carbonaceos como madeira,
lignina, aclcares e biomassas em geral, sua estrutura € composta por laminas distorcidas
constituida por anéis aromaticos, que estdo empilhadas irregularmente e unidas mutuamente
produzindo uma rede tridimensional, que, separada de forma variavel, sdo responsaveis pelas
dimensGes moleculares e pela formacédo de poros. Esses poros podem ser classificados como:
macroporos (d > 50 nm), mesoporos (2,0 nm<d<50,0 nm) e microporos (d < 2,0 nm)
(STOECKLLI, 1990; SING et al., 1985).
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Heteroatomos podem ser encontrados na sua composi¢do como oxigénio, hidrogénio,
nitrogénio e grupos funcionais como lactonas, carbonilas, carboxilas e hidroxilas nas
extremidades dos planos basais (MATTSON et al., 1969; PAN, 1996; KURZWEIL, 2009).
Tais grupos funcionais influenciam na absortividade e reatividade dos carvfes ativados
(KARANFIL, KILDUFF, 1999).

Figura 6 — Estrutura e principais grupos funcionais do carvao ativado.
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Fonte: Adaptado de KURZWEIL, 2009.

A producdo de CA a partir de fontes lignocelulésicas envolve duas etapas essenciais: a
carbonizacio e ativagdo (TAY, UCAR, KARAGOZ, 2009). A carbonizagdo fundamenta-se na
insercdo do precursor ao tratamento térmico em atmosfera inerte a temperatura em torno de 400
°C, para retirada de componentes volateis e obtencdo de um material com alta proporg¢éo de
carbono e macroporosidade consideravel (SOARES et al., 2011). A ativacdo pode ser dividida
em ativacao fisica e quimica; etapa esta que efetua um aumento de area superficial e porosidade
do carbono obtido na carbonizacdo (HEIDARINEJAD et al., 2020).

Uma das fontes lignocelulésicas mais abundantes no Brasil é a soja, a qual faz partes
das comodities mais cultivadas e consumidas do mundo, e somente no Brasil, estima-se uma
colheita de 139 milhGes de toneladas métricas entre 2022/23 (U.S.D.A., 2022). Sendo que 8 %
de sua massa é de casca e 86 % de carboidratos complexos (GNANASAMBANDAM, 1999
apud SNYDER, KNOWN, 1987).

Dentre suas aplicagdes, a CS é utilizada na alimentagdo animal por ser uma fonte rica
em fibra bruta (cerca de 42 %) (ZAMBOM et al., 2001). Porém, a CS foi utilizada para obtengao

de produtos de alto valor agregado como a producdo de pectinas comerciais sendo utilizada a
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extracdo acida (GNANASAMBANDAM, PROCTOR, 1999). Nesse contexto, a CS se
apresenta como uma biomassa residual abundante e vidvel para obtencdo do CA, é um
subproduto do processamento da soja que ainda é subutilizado para formacgéo de produtos de
valor agregado.

O outro componente utilizado nesse trabalho e que também foi sulfonado é a lignina e
sera apresentada a seguir.

1.2.3 Lignina Kraft

A lignina (Ln) é uma macromolécula vegetal que estd presente na parede celular das
plantas, conferindo rigidez, impermeabilidade e estabilidade ao vegetal. E resultado de
processos metabolicos da planta rica em fendlicos (unidades Cq) que permitem reacGes de
sulfonacdo. Por ser subproduto da industria de celulose no processo de polpacéo da madeira, a
lignina é abundante, representando cerca de 20 % de toda biomassa lignoceluldsica e a maior
fonte renovavel de grupos aromaticos da natureza (DOS SANTOS et al., 2014; CHUNG;
WASHBURN, 2016; MOOD et al., 2013).

Sua estrutura é composta a partir de 3 unidades fenilpropano, unidas por ligaces
carbono-carbono e éter, sendo &lcoois aromaticos 0S Seus precursores monoMEricos:
coniferilico (1), sinapilico (2) e p-cumarilico (3) (MENDES, 2010; LAURICHESSE;
AVEROUS, 2014; UPTON; KASKO, 2016). A partir de desidrogenacdo enzimatica é
favorecida a macromolecularizagdo de seus precursores, formando uma estrutura altamente
irregular (SAKAKIBARA, SANO, 2001).

Figura 7 — Precursores da lignina.
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Fonte: SAKAKIBARA, SANO, 2001.
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A sulfonacdo da Ln é uma modificacdo relevante para aumentar a quantidade e tipos de
grupos acidos em sua estrutura macromolecular o que agrega valor devido a obtengdo de
estruturas com propriedades tnicas (INWOOD, 2014). A insercdo de grupos —SOsH, OH, NHa,
COOH, C=0 na estrutura da Ln possibilita que a mesma seja utilizada como um catalisador
acido alternativo aos acidos liquidos para catdlise de muitas reacGes quimicas (LIU, JIANG,
YU, 2015).

Os componentes sulfonados serdo misturados e processados na forma de micro e

nanofios pela técnica de eletrofiacdo (do inglés Electrospinning).

1.3 Eletrofiacao

A técnica de eletrofiacdo € uma técnica versatil para producdo de fibras continuas
variando de micrdmetros a poucos nandmetros e é aplicada a todos os polimeros sollveis ou
fusiveis, modificados quimicamente ou adaptados com aditivos. O método fornece acesso a
materiais inéditos com estruturas quimicas complexas, podendo ser amplamente aplicado.
(GREINER, WENDORFF, 2007).

A partir de uma dispersdo polimérica submetida a alta pressdo, a técnica produz
fibra/fios tornando o material produzido propicio a catalises devido a alta razdo
comprimento/diametro das estruturas (LIMA, 2018).

Sistemas cataliticos necessitam de suportes de alta area especifica e razoavel
estabilidade. Costa e colaboradores indicam que sistemas poliméricos preparados com adicao
de particulas metéalicas, enzimas ou ancoramento de grupos, podem formar fibras/fios com essas
caracteristicas (COSTA et al., 2012).

Segundo Lima (2018), o método em si consiste em submeter um fluido polimérico
condicionado no interior de uma seringa que ao ser impulsionado por uma bomba de infuséo,
faz com que o fluido saia na ponta da agulha metalica na forma de goticulas e por efeito da alta-
tensdo gera-se um jato de nanofios poliméricos que sdo coletados numa placa metalica aterrada,

como na Figura 8 a seguir:
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Figura 8 — Representacao do processo de eletrofiacdo.

Fonte de Alta Voltagem

I
t’ Seringa

| Agulha metalica

Fonte: Empresa INOVENSO - adaptado da internet

No processo de eletrofiacdo, é criada uma diferenca de potencial entre a agulha e o
coletor de fibras, na qual a intensidade do campo elétrico é determinante para que a dispersédo
coloidal adquira forma conica da gota e consequentemente a atracdo para a area de menor
potencial elétrico.

E possivel controlar pardmetros como: voltagem aplicada, distancia do alvo coletor,
solvente utilizado e concentracdo da dispersdo polimérica, vazdo da dispersdo, e tais
possibilidades permitem que a fibra possa ser manipulada na ampliacdo das caracteristicas
desejadas para reagdes de interesse (COSTA et al., 2012).

Através desses parametros, neste trabalho buscou-se condi¢fes de preparar compdsitos
eletrofiados capazes de catalisar reacdes de conversdo de Acido Oleico em biodiesel, que sejam
eficientes e capazes de serem reutilizados.

Ha duas principais formas de preparar misturas com polimeros, a que envolve misturas
entre polimeros-polimeros tendendo a formar blendas poliméricas ou compdsitos, como
também, misturas polimeros-outros componentes que tendem a formar puramente compaositos,

gue nesse Ultimo caso é objetivo desse trabalho.

1.4 Compositos
De acordo com a defini¢ado de CALLISTER e RETHWISCH (2009). “De um modo
geral, um compdsito é considerado qualquer material multifasico que exibe uma proporcéao

significativa das propriedades de ambas as fases constituintes, de modo que uma melhor
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combinacdo de propriedades seja formada. De acordo com este principio de acdo combinada,
melhores combinacGes de propriedades sdo criadas pela combinacéo criteriosa de dois ou mais
materiais distintos”.

A partir dessa definicdo, nesse trabalho foram preparados compositos a partir de PEI e
de duas fontes de residuos agroindustriais (CS e Ln oriunda de atividades industriais)
propiciando um mecanismo de associagao sinérgica, isto €, em que cada componente contribui
para melhorar a propriedade do produto final; de modo que a combinacdo dos compostos
sulfonados gerem compdsitos com capacidade de se comportar como catalisadores sélidos

acidos para viabilizar a esterificacio do Acido Oleico em Oleato de Metila.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Produzir compositos a partir de polimeros modificados quimicamente com lignina
sulfonada e/ou carvdo sulfonado visando a produgdo de micro e nano fios que apresentem

atividade catalitica na conversdo de Acido Oleico em biodiesel.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Obter carvao a partir da casca de soja e sulfonar;

e Sulfonar lignina Kraft de eucalipto;

e Sulfonar o polimero polieterimida (PEI);

e Produzir micro e nano fibras de compdsitos formados entre PEI sulfonado, carvao
sulfonado e lignina sulfonada;

e Caracterizar as amostras de partida, as modificadas quimicamente e dos
compositos produzidos pelas técnicas de microscopia eletronica de varredura
(MEV), difracdo de raios-X (DRX), espectroscopia no infravermelho (FTIR-
ATR), espectroscopia Raman, angulo de contato (CA), calorimetria exploratdria
diferencial (DSC), andlise de area superficial e porosidade via BET e andlise
termogravimétrica (TGA);

e Fazer estudos qualitativos, quantitativos e cinéticos de esterificagio do Acido

Oleico com os materiais sulfonados;
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 Reagentes e Solventes

Acetato de Etila P.A CAS: [141-78-1]

Acido Acético P.A (Glacial) 99,7% Vetec Cod. 141

Acido Oléico P.S CAS: [112-80-1]

Acido Sulfurico P.A. 98,0% Synth Lote:225607

Alcool Metilico (Metanol) P.A 99,8% Synth Lote: 194183
Anidrido Acético P.A 97% Dinamica CAS:[1089-24-7]
Cloreto de Metileno (Diclometano) P.A Exodo Cientifica CAS:[75-09-2]
Clorito de Sédio 80% Sigma Aldrich CAS: [7758-19-2]
Hexano P.A 98,5% Lote: 206879

1-Metil — 2 Pirrolidona (NMP) P.S CAS: [872-50-4]
Polieterimida Sigma Aldrich CAS: [61128-46-9]

O desenvolvimento do trabalho ocorreu em quatro estagios distintos: A) Determinacao
da metodologia para preparacdo dos compostos sulfonados; B) Preparacéo e caracterizacdo dos
compostos sulfonados e dos compostos de partida; C) Preparacdo e caracterizagdo dos micros
e nano fios na forma de compositos eletrofiados; D) Realizacdo dos testes de esterificacao

utilizando os compostos sulfonados e compdsitos eletrofiados.

3.2 Preparacdo dos compostos sulfonados:

3.2.1 Preparo do Carvio de casca de soja

Carvao de casca de soja (CCS) foi obtido através de pirélise, onde a casca de soja foi
previamente triturada (granulometria 18 mesh) e colocada sob alta temperatura (400 °C, 500 °C
e 550 °C) numa mufla com adaptacdo de gases para propiciar atmosfera inerte (N2) com rampa
de aquecimento de 10 °C/min e tempo de 2 horas. Apdés a pirolise, determinou-se o rendimento,
lavou-se o CSS com agua destilada e secou-se a 100 °C em estufa por 48 °C. O rendimento

gravimétrico do processo de pirdlise pode ser obtido pela equacéo 1 (eq. 1):

ccs(g)
R, (%) = ﬁxmo (eq. 1)

Onde:
Rp=rendimento gravimétrico da pir6lise

mCCS=massa de carvao de casca de soja seca
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mCS= massa de casca de soja utilizada no processo.

3.2.2 Reacoes de Sulfonacio

3.2.2.1 Do carvio de casca de soja

A sulfonacdo do carvao de casca de soja foi realizada em baldo de fundo redondo com
acido sulfarico concentrado na proporgdo CCS/H2SO4 de 1:15 (m/v) em atmosfera oxidante,
com sistema de controle de temperatura a 105 °C por 2 horas. Através do mecanismo de
substituicdo eletrofilica aromatica, insere-se os grupos sulfonicos (-SOzH) nos anéis aromaticos
da estrutura do carvio (FRAGA, 2013), (ALDANA-PEREZ et al., 2012). A finalizacio e

lavagem do CCSS foi feita com &gua destilada e seco em estufa a 65 °C.

3.2.2.2 Da polieterimida (PEI)

A polieterimida foi sulfonada de acordo com procedimento adaptado descrito na
literatura (De Paoli, 2003). Solubiliza-se o PEI em diclorometano na proporcédo 1:20 (massa de
PEI/ volume de diclorometano) sob atmosfera inerte (N2) a temperatura de 45 °C utilizando
sistema de refluxo. O agente sulfonante (acetilsulfato) foi preparado de acordo com
procedimento adaptado da literatura conforme (PINTO, 2007) com anidrido acético e &cido
sulfurico concentrado na razdo 0,58:1 (v/v) em banho de gelo a 2 °C, com adicdo gota-a-gota
de &cido sulfarico no anidrido acético sob agitacao por 30 minutos. Apds esse periodo, o agente
sulfonante foi lentamente transferido para o meio reacional e mantido sob agitacdo por 90
minutos a 45 °C, a finalizacdo da reacdo foi feita com adi¢cdo da mistura reacional em alcool 95
% com banho de gelo. A lavagem do polimero foi feita utilizando alcool 95 % aquecido (60
°C), ap6s a lavagem, a polieterimida sulfonada (PEI-S) foi seca em estufa com temperatura de
55 °C ate a vaporizacéo total do alcool residual.

3.2.2.3 Da lignina

Foi utilizada lignina de madeira hardwood, derivada de eucalipto e extraida por
polpacdo Kraft. A sulfonacdo da Ln foi feita de forma similar & do carvao, isto é, usando &cido
sulfarico concentrado nas mesmas proporcdes e condi¢des de reacdo. A finalizacdo e lavagem
foram feitas em &gua destilada, a lignina sulfonada (Ln-S) foi colocada em dialise e

posteriormente seca em estufa a 65 °C.
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3.2.2.4 Dos compositos eletrofiados

A sulfonagdo heterogénea dos compdsitos eletrofiados (Tabela 2) foi feita utilizando
acetilssulfato como agente sulfonante na propor¢do VAn.Ac/VH2SO4 (10/3) e 200 mg de
amostra, o sistema foi submetido a agitacdo e aquecimento por 90 minutos a 55 °C. Os
compdsitos sulfonados foram lavados com solugdo 0,1 M de acido sulflrico e posteriormente
com &gua destilada, secou-se em estufa a 48 °C. Os compositos eletrofiados sulfonados sdo

apresentados na Tabela 3.

3.2.3 Determinacao da Capacidade de Troca Ionica (CTI)

Em procedimento adaptado de AUD e colaboradores (2020), cerca de 0,150 g de
amostra sdo transferidas para Erlenmeyer de 25 mL e adicionado 10 mL de solugdo NaCl 1,0
M, a amostra é colocada em banho ultrassdnico por 16 minutos e titulada com solucao padréo
de NaOH 0,1 M e indicador fenolftaleina. O célculo da CTI pode ser feito com a seguinte
expressao (eg. 2), o procedimento foi feito inicialmente em duplicata (AUD et al., 2020).

__ VNaOH.MNaOH

CTI (’";") — (eq. 2)

Onde:
VNaOH: Volume de NaOH gasto na titulacdo
MNaOH: Molaridade da solucéo padrdo de NaOH

Mas: Massa de amostra seca em gramas

3.2.3 Preparo dos catalisadores na forma de micro e nano fios

Conhecendo previamente a capacidade de fiacdo das dispersbes e quantidade
significativa de componentes nos compositos, os compostos sulfonados (Ln-S e CCSS) foram
misturados nas dispersdes com PEI-S na proporcao 4,8 % (m/m) e colocados em uma seringa
de vidro com uma agulha metalica. Na ponta da agulha metélica liga-se o polo positivo de uma
fonte de alta tensdo com variagdo de zero a 60 mil volts, com amperagem menor que 1 mili
ampere. A seringa é colocada numa bomba de infusdo com velocidade controlada de injecéo
numa distancia entre 12 a 20 centimetros, coloca-se um coletor metélico aterrado, em que 0s
micros e nano fios gerados serdo depositados. Apos a coleta, os fios foram lavados com agua

destilada e secos a 55 °C e assim, estdo prontos para serem usados nos testes de conversao.
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3.3  Delineamento Experimental

A pesquisa foi delineada de forma a viabilizar o volume de trabalho e a disponibilidades
dos equipamentos para as caracterizagcdes necessarias dentro do prazo do mestrado (24 meses),
a partir das respostas de sulfonacéo e conversédo (CTl e CCD), as condicGes foram estabelecidas

e as amostras caracterizadas:

Foram testadas inicialmente 3 temperaturas de pirélise, 400 °C, 500 °C, 550 °C, e
realizando reacdes de sulfonacdo, definindo o melhor carvéo pela CTI obtida.

Para as reacOes de sulfonacdo do carvao, os tempos de reacdo foram testados de 120
minutos a 600 minutos, definindo a melhor condi¢do. O método também foi utilizado para
definir a condig&o de sulfonagdo da Ln.

Para a polieterimida, foram testadas diferentes proporcoes de agente sulfonante (sulfato
de acetila) como também tempos de reacfes distintos, finalizacdo da reacdo e purificacdo do
polimero sulfonado para estabelecer a condi¢do de sulfonag&o.

Para os testes de conversdo foram fixadas as seguintes condi¢bes experimentais:
temperatura (65 °C), catalisador (5 % m/m), proporcdo Acido Oleico/metanol (1:10 m/m) e
tempos para coleta de amostragem (1 —3 —5— 10 — 15 — 30 e 60 minutos).

Para a eletrofiacdo, foram selecionadas diferentes dispersdes de acordo com a Tabela 1

a sequir:

Tabela 1 — Dispersdes poliméricas com seus respectivos componentes.

. Nome do - Composicao
Polimero/Compdsito
A PEI-S
B PEI-S+CCSS
C PEI-S+Ln-S
D PEI-S+CCSS+Ln-S

Do autor. Obs: NMP foi utilizado como solvente em todas as dispersdes.

Na segunda fase do trabalho, foram selecionadas novas condi¢Ges de obtencdo dos

compdsitos, utilizou-se a proporcao 80/20 (NMP/PEI) com adi¢do de 10 % de componentes
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sulfonados em relacdo a massa de PEI, eletrofiados com agulha de 0,6 mm e voltagem de 17

kV, os compositos formados sdo apresentados na Tabela 2 a seguir:

Tabela 2 — Compositos/Polimeros formados por eletrofiagao.

Nome do

Polimero/Compdsito Composicdo
E PEI
F PEI+LnS(0,612 meq/qg)
G PEI+CCSS(0,380 meq/g)
H PEI+CCSS(0,380 meg/g)+LnS(0,612 meq/qg)

I PEI+CCSS(5,827 meq/qg)

Fonte: Do autor. Obs: NMP foi utilizado como solvente em todas as dispersdes.

Apos a eletrofiacdo, os compositos foram lavados com agua destilada e secos em estufa

por 24 horas. Os compésitos eletrofiados sulfonados sdo apresentados na Tabela 3 a seguir:

Tabela 3 — Compositos/Polimeros formados por eletrofiagao sulfonados.

Nome do Composicio Composito
Polimero/Compdsito POSIC de Origem
J [PEI]-S E
K [PEI+LnS(0,612 meq/g)]-S F
L [PEI+CCSS(0,380 H

meq/g)+LnS(0,612 meqg/g)]-S
M [PEI+CCSS(5,827 meq/g)]-S I

Fonte: Do autor. Obs: os [ ] representam a sulfonag@o heterogénea dos compdsitos eletrofiados.

Os resultados de amostras que ndo foram utilizadas para continuacgdo desse trabalho bem
como caracterizagdes que ndo forneceram informagdes relevantes estdo contidos no Apéndice

deste trabalho.

3.4 Caracterizacao das amostras
A casca de soja (material de partida) foi caracterizada buscando analisar sua composi¢ao

centesimal dos componentes majoritarios de acordo com os procedimentos descritos a seguir:
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3.4.1.1 Teor de Umidade
Cerca de 1,0000 g de casca de soja foi colocado em beéquer (peso previamente
conhecido), foi colocado em estufa a 100 °C por 2 horas, o teor umidade é determinado pela

seguinte equacéo 3 (eq. 3):

Mu—Ms

TU(%) = x100 (eq. 3)

S
Onde:
%TU: Teor de umidade.
Mu: massa de amostra Umida.

Ms: massa de amostra seca.

3.4.1.2 Teor de Cinzas

Com cadinhos de porcelana com massa previamente conhecida (peso medido apds
secagem em estufa), foram pesados 1,0000 g de casca de soja e colocado na Mufla por 2 horas
a 800 °C. Apos a carbonizacdo, os cadinhos foram colocados no dessecador até adquirir massa

constante, o teor de cinzas pode ser determinado pela equacéo 4 (eq. 4):

Mcs

TC(%) = mxmo (eq. 4)
Onde:
%TC= Teor de cinzas.
Ms= massa de cinza seca.

Mi= massa inicial seca da amostra.

3.4.1.3 Determinacio Lignina Klason Total

A Lignina Klason Total é determinada pela soma do teor da Lignina Klason insoltvel e
Lignina solavel

Cerca de 1,000 g de Ln previamente seca foram pesados em erlenmeyers de 50 mL com
tampa. Adicionou-se 15 mL de solugéo de acido sulfarico 72% (m/m) e colocados sob agitacédo
mecénica por 2 horas, posteriormente adicionou-se 550 mL de agua destilada e colocado sob
agitacdo e refluxo por 4 horas. A mistura foi filtrada em funil de vidro sinterizado n°4, o retido

foi seco em estufa a 105 °C por 12 horas e pesado para determinar o teor de Lignina Klason
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insoltvel (Cipriano, 2015). O teor de Lignina Klason insoltvel é determinado pela equacgdo 5
(eq. 5):

mLK

LKi(%) = —x100 (eq.5)
Onde:
LKi= teor de Lignina Klason insollvel.
mLK= massa de lignina Klason insoltvel seca.

Ms= massa seca da amostra.

As fases aquosas foram diluidas para 1 L (em baldo volumétrico), uma solucdo de
referéncia foi preparada nas mesmas proporcdes para determinar linha de base (H.SO4 0,005
M). No equipamento UV-vis foi determinado os picos correspondes a lignina Klason soluvel

(280-215 nm). O teor de lignina Klason soluvel foi determinado pela equacéo 6 (eg. 6):

4,53xA215-A280
¢ (2) = tmmazs—tann 0.6

L 300

Onde:
C= concentracgdo de Lignina Klason soltvel, dado em g/L.
Az15= Absorbéancia observada em 215 nm.

Azgo= Absorbancia observada em 280 nm.

A eq. 6 segue os principios da lei de Lambert-Beer. Tais valores de absorbancia
requerem a necessidade de corregcdo para os derivados de furfural que sdo produzidos pela
hidrolise. A absorbancia de 280 nm é a medida de correcdo desses derivados de furfural
enguanto a medida de 215 nm trata-se da concentracdo de lignina soltvel. Dessa forma, a eq. 6

é resultado da resolucdo concomitante das equacgdes 7 (eg. 7) e 8 (eq. 8) a seguir:

Azg0=0,68Cp + 18C_ (eq. 7)
A215=0,15Cp + 70 CL (eq. 8)
Onde:
Azgo= valor de absorbancia em 280 nm.
Ax15= valor de absorbancia em 215 nm.
Cp=concentracio de carboidratos (g.L™).

CL=concentracdo da lignina solGvel (g.L™%).



40

Os valores 0,68 e 0,15 correspondem a adsortividade molar dos derivados de carboidrato
em 280 e 215 nm, respectivamente, e 0s valores de 18 e 70 correspondem a adsortividade molar

da lignina solGvel em 280 e 215 nm, respectivamente.

3.4.1.4 Teor de Holocelulose

A Holocelulose é composta por celulose e polioses e foi determinada por anélise
gravimétrica, esse processo utiliza clorito de sddio e baseia-se na reacdo entre a lignina do
material lignocelulésico e ClIO2, CIO", que formados na reacdo redox de CIO™ em meio &cido e
pode ser descrita pela equacao 9 (eq. 9) a seguir:

8 ClOz + 6H* = 6 CIO, + ClO™ + CI' + 3 H,0 (eg. 9)

Segundo método descrito por Browning (BROWNING, 1967). Pesou-se uma massa de
cerca de 5,0000 g de casca de soja previamente seca e transferiu-se para um Erlenmeyer de 1
L, adicionou-se 100 mL de agua destilada, 2,0 mL de acido acético glacial e 3,0 g de clorito de
sodio, o meio reacional foi fechado com um Erlenmeyer colocado invertido sobre a boca do
frasco reacional e com uso de barra magnética promoveu a agitacdo em temperatura de 75 °C.

A cada uma hora de reacdo, adicionou-se 2 mL de acido acético glacial e 3,0 g de clorito
de sodio resultando em 3 horas totais de reacdo. A finalizacéo foi feita colocando o Erlenmeyer
em banho gelado e posteriormente a mistura foi filtrada em papel de filtro no funil de Biichner
com vacuo, lavando a fracdo sélida com &gua destilada gelada (x5 °C) até o pH do liquido
eluido fosse semelhante ao da agua de lavagem. A fracdo sélida foi colocada na estufa a
temperatura de 105 °C por 6 horas. Depois foi colocada em dessecador até obtencdo de massa

constante. A expressdo do teor de Holocelulose pode ser dada pela equacao 10 (eq. 10) a seguir:

mhs

H(%) = @xloo (eq. 10)
Onde:
H: teor de Holocelulose.
Mhs: massa de Holocelulose seca.
Mas: massa de amostra seca.
Vale ressaltar que todo o residuo clorado e de lavagem foi colocado em frascos

apropriados e identificados para se fazer o descarte correto, posteriormente.
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3.4.1 Microscopio Eletronico de Varredura (MEYV)

Os aspectos morfolégicos como presenca de poros, rugosidades superficiais, grau da
dispersdo dos componentes nas matrizes poliméricas e comprimento dos compdsitos
eletrofiados foram observados por microscopia eletronica de varredura utilizando o aparelho
CARL ZEISS MOD EVO MAZ10 disponivel na UFU (Departamento de Engenharia Quimica).
As amostras foram fixadas na superficie metélica do suporte e metalizadas com banho de ouro
e 0 equipamento foi operado na faixa de tensao de 20 kV.

Para que as barras de medicdo nas imagens fossem proporcionais e permitissem uma
melhor comparagéo entre as amostras nas diferentes amplia¢des, as “distancias de trabalho”
(WD) foram fixadas para todas as analises.

Na segunda etapa do trabalho, as micrografias foram feitas pelo aparelho Marca: Carl
Zeiss; Modelo EVO MA 10 na Bioengenharia da FMRP/USP. Sem uso de metalizadora propria.
Metalizadora utilizada: Leica; Modelo: EM SCD-050. As amostras foram inicialmente
recobertas com carbono pelo processo de evaporacdo e, sequencialmente, com ouro pelo

processo de pulverizacdo catddica no tempo de recobrimento de 150 s ou 20 nm de espessura.

As amostras foram inicialmente recobertas com carbono pelo processo de evaporagéo
e, sequencialmente, com ouro pelo processo de pulverizacdo catédica no tempo de recobrimento

de 150 s ou 20 nm de espessura.

3.4.2 Espectroscopia de Absor¢ao na Regido do Infravermelho por Transformada
de Fourier (FTIR)

A razdo entre 0s picos das amostras antes e apds a pirélise como também a alteracdo na
relacdo dos grupos funcionais antes e apos a sulfonacdo foram observadas pelos espectros de
FTIR. As amostras foram preparadas na forma de pastilhas de KBr, na proporc¢éo de 1:100, e
analisadas em um equipamento de Espectroscopia de Absorcdo na Regido do Infravermelho
por Transformada de Fourier Shimadzu IR Prestige-21 disponivel na UFU, na regido de 350 a

4500 cm™, resolugdo 4 cm™, 32 varreduras, por absorbancia.

3.4.3 Difratometria de raios-X (DRX)
Afim de observar picos caracteristicos de cristalinidade como também modificagdes no
padrdo das bandas de regides amorfas das amostras, utilizou-se o difratbmetro XRD-6000

Shimadzu disponivel na UFU, onde cerca de 3 mg de cada amostra foram finamente macerados,
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formando uma pastilha sobre uma Iamina de metal propria do equipamento. Depois de inseridas
no difratdmetro, a leitura foi realizada em uma faixa de angulos 2 6, em uma variagdo de 5 - 80
graus, com passos de 2° por minuto. Scan mode: scan continuo | condicdo: voltagem 40 kV;
corrente 45-30 mA.

3.4.4 Espectrometria RAMAN

A espectrometria Raman foi utilizada como ferramenta para determinacédo e comparacao
do grau de organizagdo estrutural das amostras, antes e ap0s a pirolise e antes e apds a
sulfonacdo. As medidas foram efetuadas a temperatura ambiente em espectrofotometro da
marca Horiba, modelo Labram HR Evolution equipado com detector CCD (detector de silicio,
multicanal, e sensivel a luz UV, visivel e infravermelho proximo). Os espectros Raman foram
obtidos na linha de excitagdo de 532 nm (DAMODAR et al., 2019), resolucao espectral de 0,01
cmt, poténcia de incidéncia de 1,7 mW, sendo realizadas quatro acumulagdes com tempo de
20 s para cada espectro na regido de 800 a 2200 cm™. Os defeitos estruturais do CCS foram
avaliados antes e depois do processo sulfonacdo foram determinados pela relacdo entre as
intensidades das bandas ID/I1G.

3.4.5 Analise Termogravimétrica (TGA)

As curvas termogravimétricas foram determinadas afim de comparar a variagdo no
padrdo de degradacdo térmica das amostras, antes e apds a pirélise e antes e apos a sulfonacdo
utilizando Equipamento SHIMADZU, Modelo DTG- 60H disponivel na UFU. Os
experimentos foram realizados com variacdo de temperatura de ~20 °C até ~900 °C, em
atmosfera oxidante, com taxa de aquecimento de 10 °C/min. Através dessa técnica pretende-se
avaliar como a presenca dos componentes afetam a estabilidade térmica dos compdsitos,

permitindo avaliar a variacdo de massa em funcdo do aumento de temperatura.

3.4.6 Analise Elementar

Os contetdos de Carbono (C), Hidrogénio (H), Nitrogénio e Enxofre (S), foram
determinados por Analise Elementar (CHNS) em equipamento 2400 Series I1 CHNS/O (Perkin
Elmer) de forma a comparar a porcentagem de enxofre das amostras de carvéo e lignina antes
e apos a sulfonacdo, como também determinar o teor de proteinas na casca de soja. Foi utilizado
padrdo cistina (%C= 29,88; %H= 4,95; %N=11,66; %S= 26,66). O calculo para o teor de
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proteinas € descrito por Medeiros e Marino através da equacdo 11 (eq.11) a seguir
(MEDEIROS; MARINO, 2015).
Teor de proteinas (%) = %NXx6,25 (eq. 11)

3.4.7 Angulo de contato (AC)

O éangulo de contato das amostras produzidas foi feito de modo a comparar a
molhabilidade antes e apds a sulfonacdo através do equipamento Theta Lite Optical
Tensiometer TL100 com CCD de 60 frames/seg disponivel na UFTM. As medidas foram
realizadas gotejando-se os liquidos desejados sobre as superficies das amostras, de modo que o
software do equipamento (OneAttension) faca a leitura entre o angulo de contato formado pela

gota liquida e a superficie sélida utilizando uma linha de base.

3.4.8 Analise via BET

As propriedades morfoldgicas das amostras como energia superficial, volume de poros
e didmetro de poros foram avaliadas por isotermas de adsorcao de nitrogénio a-195,5 °C usando
um instrumento de fisissorcdo automatico ASAP2020 Plus (Micromeritics, Norcross, GA,
EUA) na faixa de pressdes relativas (P/Po) de 0 a 0,995. Antes das medidas, todas as amostras
foram submetidas a pré-tratamento a 300 °C por 12 h para eliminacdo de volateis, até obtencéo
de vacuo de 10 um Torr no frasco porta-amostra. A area superficial especifica (Sget) foi
determinada pelo método BET (Brunauer-Emmett-Teller) usando dados de adsor¢éo na faixa
P/Po de 0,05 a 0,30 (BRUNAUER, EMMEETT, TELLER, 1938). O didmetro médio de poros
(dp) foi calculado método BJH (Barrett-Joyner-Halenda) (dp = 4V/SgeT, onde V, € 0 volume
total de poros) (BARRETT, JOYNER, HALENDA, 1951). O volume total de poros foi
calculado pela conversdo da quantidade de gas N2 adsorvido a P/Po de 0,995 para o volume do
adsorbato liquido.

O volume total de poros foi determinado pelo método do ponto Unico através da
conversdo do volume de nitrogénio adsorvido na p/po (pressdes relativas) de 0,995 para o
volume do adsorbato liquido. O diametro médio dos poros foi calculado a partir dos valores de

volume total de poros e da area superficial BET.

3.4.9 Eletrofiaciao

O processo de eletrofiacdo foi realizado utilizando os seguintes pardmetros: voltagem
em 15 kva, agulha de 0,7 mm, fluxo de injecdo de 1,5 mL/min e distancia do coletor entre 12 a
20 cm.
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3.4.10 Teste de Conversao

Os compostos sulfonados foram submetidos primeiramente a testes qualitativos de
conversao, utilizando 10 mg de catalisador, 2 mL de &lcool metilico e 0,2 mL de Acido Oleico
em sistema de refluxo com agitacdo e temperatura de 65 °C por 2 horas. Ao final da reacéo, a
verificacdo da formacdo do produto foi feita por cromatografia de camada delgada com fase
movel na proporcdo 9:1 (hexano/acetato de etila) com revelagdo quimica por sublimacéo de
lodo. A formac&o de Oleato de Metila é observado pelo fator de retencao (Ry), isto é, pela razdo
entre as distancias percorridas entre a amostra e fase mével ap6s o desenvolvimento na

cromatoplaca.

3.4.11 Cromatografia Gasosa

Constatando a formacdo de produto, os testes quantitativos foram realizados utilizando
20 mg de catalisador, 2 mL de &lcool metilico e 0,2 mL de Acido Oleico em sistema de refluxo
com agitacdo na temperatura de 65 °C. Aliquotas (50 uL) foram retiradas nos tempos de 1,3,5,
10, 15, 30 e 60 minutos foram completadas com 450 pL de alcool metilico afim de injeté-las
no cromatografo.

Os testes foram acompanhados por cromatografia gasosa (CG-FID modelo Thermo
Scientific Trace 1310 disponivel no IFSP Campus Sertdozinho) com injecdo de 0,5 pL de
amostra, forno a 180 °C por 2 minutos seguido por rampa de aquecimento 25 °C por minutos
até 280 °C com tempo de 6 minutos, injetor a 230 °C, razdo split 1:30 e fluxo de coluna 1,2
mL/min. Detector a 250 °C com fluxo de Hz, ar e N2 de 35, 350 e 25 mL/min respectivamente,

coluna cromatografica NST5 95 % dimetilpolisiloxano 5 % difenil.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

Os compostos obtidos nesse trabalho foram caracterizados e discutidos em duas etapas,
a primeira etapa relacionada com o a composicao centesimal e pirdlise da CS e a segunda etapa
com o processo de sulfonacdo do PEI, Ln e carvoes.

4.1 Analise comparativa da casca de soja antes e apos a pirolise

4.1.1 Composiciao centesimal da casca de soja

A composicdo da casca de soja foi determinada por analises de teor de umidade, teor de
cinzas, teor de Holocelulose e determinacdo de lignina por método Klason. Exceto para
determinacéo do teor de umidade, todas as amostras de partida foram secas previamente, o que
implica que os resultados sdo expressos em relacdo a massa seca de amostra. Os resultados

percentuais das determinac@es sdo apresentados na Tabela 3 a seguir:

Tabela 3 — Composi¢ao centesimal da Casca de Soja (base seca).

Meétodo Percentual obtido (%)
Teor de cinzas 4,5+0,1
Teor de proteinas 12,1
Lignina Klason Total insoluvel 4,7£0,9
Lignina Klason soluvel) 2,8+0,1
Holocelulose 72,0
Total 96,1

Fonte: Do autor.* Dado de teor de proteinas obtido por analise elementar (Tabela 11).

Diversos fatores podem influenciar na composi¢do da matéria lignocelulésica como tipo
de soja (fator genético) e ambientais (clima, adubacdo, irrigacdo) IPHARRAGUERRE,
CLARK, 2003).

O teor de umidade para a CS foi de 5,36 %, no entanto, para iniciar a caracterizagao as
amostras foram secadas previamente. A CS apresentou valores de teor de umidade e teor de
cinzas proximos ao trabalho de Martins e colaboradores (2015) que obtiveram valores de
4,58 % e 4,06 %, respectivamente. Ja os resultados de percentual de lignina Klason insoltvel
foram proximo com o que séo relatados sendo 0,2 % menor comparado aos resultados obtidos
por Martins e Mienlenz; a Holocelulose apresentou uma quantidade de 6,5 % menor que 0s
obtidos por Martins e colaboradores. (MARTINS, MATOS, ASCHERI, 2015; MIENLENZ,
BARDSLEY, WYMAN, 2009). Em relacdo aos teores de proteina, os resultados se encontram
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préximos aos descritos na literatura onde € relatado valores de proteina bruta na casca de soja
entre 10,7 % e 13,9 % (SENAR, 2022).

A soma do percentual dos constituintes na base seca (cinzas, Holocelulose, proteina e
lignina) foi de 96,1 %, indicando que ha outros componentes que ndo foram mensurados, como

por exemplo, 0s extrativos.

4.1.2 Rendimento percentual gravimétrico do processo de pirdlise

O rendimento (Rp) dos CCS’s obtidos por processo de pirdlise sdo apresentados na
Tabela 4, as comparagdes entre as estruturas dos carvdes obtidos foram feitas por TGA, Raman,
DSC, MEV e FTIR.

Tabela 4 — Rendimento gravimétrico do processo de pirdlise da casca de soja em diferentes
temperaturas.

Carvao de casca de soja Temperatura (°C) Rp (%)

CCS400 400 36
CCS500 500 29
CCS550 550 25

Fonte: Do autor.

Dentro da delimitac@o desse trabalho, avaliou-se a correlacdo da formacdo de carvoes
ativados com a presenca dos hidrocarbonetos da estrutura que sdo degradados na temperatura
entre 400 °C e 550 °C. O rendimento gravimétrico é maior no CCS a 400 °C (36 %) comparado
a pirdlise a 550 °C (25 %). Dentro da faixa de 400 °C a 550 °C, a degradacéo térmica € associada
a perda de hidrocarbonetos da estrutura o que possivelmente acarretou menor rendimento
gravimétrico do CCS550, resultados dos rendimentos gravimétricos sdo semelhantes aos
apresentados no trabalho de TORO-TROCHEZ e colaboradores (2019).

4.1.3 — Microscopia Eletronica de Varredura
A microscopia eletrdnica de varredura é uma técnica que através de um feixe de elétrons,

realiza a varredura na superficie da amostra, fornecendo informacdes sobre os aspectos
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morfolégicos. Relacionado a CS, sua aplicacdo foi pautada em comparar modificagdes
morfolégicas causadas pela pirélise e pela sulfonag&o.

Com o MEV foi possivel comparar os aspectos morfologicos da CS antes e apos a
pirdlise e observar diferencas morfologicas entre os carvfes obtidos em diferentes

temperaturas:

Figura 9 — MEV da CS com aumento de 50 x (a), 1k x (b) e 5k x (c) respectivamente.

¥ B '7‘,'/."

(@) (b) (©)

Fonte: Do autor

As micrografias apresentam particulas de CS com granulometria inferior ou igual a 1
mm (>18 Mesh), através do aumento de 5k x (5000 vezes), é possivel observar a irregularidade
da superficie, a partir da magnitude de 5k x, pode-se comparar a modificacdo estrutural causada

no processo de pirdlise como é mostrada na Figura 10 a seguir:

Figura 10 —- MEV (a) CS e (b) CCS400 aumento de 5k x.

& 7 t £
EHT =20.00kv Signal A = SE1 Date 110 Feb 2022 ZEISS EHT = 20,00 kv Date :10 Feb 2022
WD = 11.0mm Mag= S00KX Time 113:34:36 H WD =11.0mm Mag= 500KX Time 1324114

(a) (b)

Fonte: Do autor

Atraves da pirolise em 400 °C, o CCS apresenta erosdo superficial e fragmentagéo de

particulas, resultado do tratamento térmico obtendo assim uma superficie com mais
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particulados (Figura 10b) comparado com a CS (Figura 10a). Toro-Trochez e colaboradores
(2022) apontam que a as particulas sdo menores no carvao devido ao encolhimento causado
apos volatilizacdo de componentes da CS. As modificacBes também podem ser comparadas

entre as micrografias dos carvées CCS400 e CCS550 na Figura 11 a seguir:

g ey .
2pm EHT = 20.00 kV Signal A = SE1 Date :11 Mar 2022 2pm EHT =20.00 kv Signal A = SE1 Date :10 Feb 2022
H WD = 11.0 mm Mag= 500KX Time :11:30:49 H WD =11.0mm Mag= 500KX Time :12:51:27

Fonte: Do autor.

Na reacdo de pirolise, a CS sofre modificagdes estruturais distintas em 400 e 550 °C,
observa-se nos carvdes que o carvao CCS400 apresenta regides onde sua superficie esta mais
alisada comparada com a superficie do carvdo CCS550 onde ha formacéo de pequenas escamas.

Tais modificacbes nos CCS’s séo relatadas por Gnanasambandam e colaboradores
(1998), onde descrevem que essas modificagdes sdo resultantes da expansdo do carvdo no

processo de pirélise devido a liberacao gases.

4.1.4 Area superficial via BET

As propriedades texturais das amostras também foram avaliadas pela area superficial
obtida via BET, através da adsorcdo e dessorcdo de um gas (normalmente gas nitrogénio)
obtém-se areas superficiais especificas das amostras, as propriedades das amostras antes e apos

a pirdlise séo apresentados na Tabela 5 seguir:

Tabela 5 — Propriedades texturais antes e ap6s pirdlise e sulfonagao (CS, CCS e CCSS).

Amostras Seet (M?.g?) Vp (cm3.g?) dp (nm)
CS 0,0023 0,0021 3580,87
CCS400 0,0496 0,0024 196,45

CCSS400 0,0037 0,0029 3064,83
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CCS550 0,4912 0,0020 15,92
CCSS550 0,3237 0,0014 17,14

Fonte: Do autor. S=drea superficial, V,= volume dos poros, d,=didmetro dos poros.

Apo6s o processo de pirdlise, a CS apresenta um aumento da area superficial, as
temperaturas distintas do processo de pirdlise produziram carvfes com diferentes areas
superficiais, o carvdo produzido a 550 °C (CCS550) possui uma area superficial dez vezes maior
que o produzido a 400 °C (CCS400). Em relacdo aos poros, observa-se a reducdo do didametro
dos poros com o aumento da &rea superficial, correlacionando os dados de BET com a Figura
11, verifica-se menores poros em CCS550 comparado ao CCS400. A sulfonacdo também
contribuiu para diminuir os tamanhos de poros nos carvoes, da mesma forma que também
diminui as areas superficiais.

A andlise das propriedades texturais, embora feita nesse trabalho por BET, possui suas
limitagdes (MATA, 1998). Pois ao se observar o didmetro de poros obtidos para o carvéo
CCSS400 (3094,83 nm), pode-se deduzir que seria aconselhavel a utilizacdo da técnica de
porosimetria de mercdrio, visto que o macroporo produzido pode ndo condizer com o
comportamento de isoterma de adsorcdo/dessorcdo esperado. Nesse perfil, a interagdo entre
adsorvente e adsorbato pode ndo ser forte o bastante para identificagdo da formacéo da
monocamada (THOMMES et al., 2015).

Os carvdes obtidos por residuos lignocelulosicos podem apresentar valores muito
distintos de area superficial e volume de poros de acordo com a temperatura, uso de agentes
ativantes e tempo de reagdo. Fonseca e colabores (2022) fizeram um levantamento de diversos
carvdes produzidos a partir de diferentes fontes de matéria-prima e os resultados sao mostrados

na Tabela 6 a seguir:

Tabela 6 — Carvoes produzidos com precursores lignoceluldsicos e seus respectivos métodos.

Agente Temperatura  Tempo Area Volume
Método Precursor Ativante C) (min) superficial poro
(m?.g™) (cm®.g™)
CP D-glicose - 400 900 1-2 NI
CP Casca de arroz - 450 900 1233 0,74
cp Casca de i 450 900 12 0,34
amendoim
CP Casca de - 400 60 423 0,21
mandioca
cp Semente de i 350 240 2 0,32

pinhdo-manso
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CP D-glicose - 400 720 4 NI

CP D-glicose/amido - 400 120 98 NI
CP-A Restodepalma  HsPO4 400 720 4-10 NI
CP-A Espigade milho  HzPO4 500 720 10-12 3,6-3,61
CP-A Bambu H3PO4 200-550 120 270-372 0,65-1,61
CP-A  Borra de café ZnCly 600 60 730 NI
CP-A Lignina H3PO4 400 30-240 1207 0,64
CP-A Bolo de azeitona  H3PO4 400 60 11 NI
cp-a  Fermentode yp, 650 300 889 NI

cerveja

HC Xilose - 190 1440 86 0,09

HC D-glicose - 195 1140 7 NI

HC  Casca de laranja KOH 180 360 44 0,07

Fonte: Adaptado de Fonseca et al., 2022. CP= Carbonizacao e/ou pirdlise, CP-A= Carbonizacdo e/ou pirdlise com
agente ativante, CH= Carbonizacao hidrotermal. NI=ndo informado.

Observa-se uma grande variacdo de area superficial resultante, sendo o carvéo de D-
glicose com menor area superficial obtida entre 1-2 m2.g™*, enquanto a produgéo de carvdo a
partir de casca de arroz se obtém uma area superficial de 1233 m2.g™, ambos os métodos ndo
utilizam agentes ativantes.

Para os CCS’s produzidos nesse trabalho, observa-se uma grande variagdo de area
superficial apos a pirdlise e também entre as temperaturas em que foram produzidos, o carvao
CCS550 apresentou uma area superficial 9,9 vezes maior e tamanho de poros 12,3 vezes menor
que o carvdao CCS400.

Teoricamente, em temperatura mais altas, é possivel obter carvdes com maiores areas
superficiais devido a maior capacidade da extracdo de volateis (DAUD, ALI, SULAIMAN,
2000). Porém, observa-se nos carv@es obtidos por diferentes residuos, que alguns materiais nao
seguem esse principio como a borra de café e o levedo de cerveja, que mesmo utilizando agente
ativantes, obtiveram areas superficiais abaixo de 900 m?.g. Outro fato importante é o residuo
do agente ativante que fica retido, que pode em algum momento comprometer uma certa
aplicacdo ou mesmo diminuir o potencial para o qual o material foi concebido.

Essas informacGes nos levam a pensar que cada amostra, mesmo sendo oriunda de
lignocelulésicos, possuem suas caracteristicas intrinsecas que necessitam ser melhor avaliadas
para maximizar as propriedades desejadas, como por exemplo, maior area superficial e poros

menaores.

4.1.5 Analise Termogravimétrica
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O uso da andlise termogravimétrica teve como objetivo nessa etapa, corroborar para um

melhor entendimento do comportamento de degradacdo térmica mediante ao aumento de

temperatura da CS e dos CCS’s. Os resultados sao mostrados na Figura 12 a seguir:

Figura 12 — (a) Termogramas e (b) Derivadas dos Termogramas - dTG da CS e dos CCS’s.
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Fonte: Do autor.
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Pela Figura 12a, observa-se que o primeiro evento de variacdo de massa é semelhante

para as trés estruturas, como a primeira regido de variacdo de massa refere-se a perda de agua

na estrutura, sugere-se que todas as estruturas possuem absortividade de agua semelhantes.

Porém, a pirdlise modifica a estrutura resultando em degradacdo térmicas diferentes na regido

entre 200 °C a 500 °C. Através de cromatografia gasosa acoplada a massa (CG-MS), Toro-

Trochez e colaboradores (2019) determinam a composicdo dos carvOes, 0s principais

componentes obtidos na degradacéo térmica sdo apresentados na Tabela 7 a seguir:

Tabela 7 — Compostos obtidos por degradagdo térmica e os respectivos percentuais em massa

(%) entre 300 e 600 °C.

Classificacao Composto

Temperaturas °C

300 350 400 600

Acido acético

28,7 233 229 23,6

Acidos Acido Propandico 06 17 13 11

Furfural 9,9 4,0 3,9 4,1

3-metilfurano 1,0 1,9 2,1 2,2

Furanos Alcool furfural 12,2 11,7 114 117

2(3H)-Furanona 13 19 1,8 1,6

2-Furaldeido, 5-metil- 24 09 0,9 1,0

. 2-hexadecanol 01 01 0,1 0,1
Alcodis

ciclopentanol

08 08 0,7 11
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2-propanona, 1-acetona 32 272 2,2 2,4

2-cicliopentenona, 2-metil 05 11 1,2 15

1,2-ciclopentadiona 35 39 4,1 3,9

Cetonas _ Ciclopetona, 1-meti'l _ 25 45 4,8 4,2
2-ciclopent-1-ona, 2,3-dimetil 1,1 10 0,9 1,0
2-C|clopentona-1(;?i?a, 2,3-hidroxi-3- 24 2.7 2.7 25
2-butanona,1-hidroxil 1,2 1,1 1,1 1,2

Fenol 06 09 1,2 1,3

Eendis Fenol,2-meti'l- 05 03 0,3 0,4
Fenol, 3-metil- 0 0,9 0,9 1,6

Guaiacol 15 19 1,6 1,0

Aldeidos Butanodial 41 36 35 3,8
Glicose 12 10 1,3 1,2

Carboidratos Levoglicosano 03 11 14 1,0

1,4,3,6-dianidro-D-Glicopirasone 0,1 07 15 0,8
Fonte: Adaptado de TORO-TROCHEZ, 2019.

Observa-se que o0 acido acético é formado na degradacédo térmica da hemicelulose, junto
com o furfural sdo os produtos de degradacdo majoritarios. O furfural representa 0 composto
com maior varia¢do de perda de massa de 5,8 %, sendo o0s grupos furanos e cetonas também
atribuidos a degradacdo da hemicelulose (MACHADO et al., 2016). Outros grupos de
minoritaria composicdo e variacdo percentual de degradacdo térmica sdo atribuidos a
depolimerizacdo e degradacdo de hemicelulose. Lembrando que o furfural, considerado um
reagente de grande importancia para producéo de derivados de alto valor agregado com diversas
aplicacdes.

Além da diferenca de degradacdo, hd uma formacdo maior de residuos do carvdo
CCS550, a partir da dTG (Figura 12b), € possivel observar semelhancas dos picos dos eventos
térmicos para os carv@es. O pico largado para a CS com maximo de degradacdo na regido de
320 °C estéa relacionado com a perda de volateis como mondxido de carbono (CO) e didxido de
carbono (CO2) como também a degradacéo da estrutura celuldsica da casca de soja.

Na regido entre 400 °C e 600 °C, os compostos 1,4,3,6-dianidro-D-glicopirasone,
guaiacol, &cido acético, 3-metilfenol apresentam maior variacdo de massa, representados pelo
pico em 450 °C e pela intensidade dos picos de dTG (Figura 12b), sugere-se que as amostras de
CCS400, CCS550 e CS possuem um percentual de massa desses compostos em ordem crescente
respectivamente na sua composicdo. Segundo Toro-Trochez e colaboradores (2019), as
condicgdes adequadas para pirolise devem se situar entre 300 °C a 600 °C utilizando atmosfera
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inerte (N2) onde a temperatura possui um efeito critico para obtencdo de diferentes produtos e
rendimentos (TORO-TROCHEZ et al., 2019).

4.1.6 Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman é amplamente utilizada para caracterizacdo de materiais
carbonosos encontrados na natureza (BEYSSAC et al., 2003). A modificacdo estrutural do
carvao também pode ser observada pela razéo entre as intensidades de bandas D e G obtidas na
espectroscopia Raman. Na regido espectral entre 1000 cm™ a 1800 cm, encontra-se essas duas
bandas caracteristicas de compostos carbonaceos (Banda-D e Banda-G), suas caracteristicas
sdo apresentadas a sequir:

Banda D: situada na regido de 1350 cm™, esta associada a desorganizagdo dos atomos
de carbono causando as irregularidades na estrutura carbonécea, a banda esta relacionada com
as vibrag@es do carbono sp?, formadora de regides amorfas na estrutura.

Banda G: situada na regido de 1590 cm™, esta associada a organizacdo dos atomos de
carbono formando os planos grafiticos, a banda estd relacionada principalmente com a
vibragdes dos carbonos com hibridizagio sp? do anel aromético (FERRARI, 2007; MACEDO
et al., 2008). Dessa forma, pode-se comparar o grau de cristalinidade das amostras antes e apos
a pirdlise, os espectros das amostras de CS, CCS400 e CCS550 sdo apresentados na Figura 13

sequir:

Figura 13 — Espectro Raman da CS, CCS400 e CCS550 (intensidade normalizada).
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Fonte: Do autor

Observa-se que a amostra de CS apresenta perfis de curvas diferentes dos CCS’s em
relacdo a estes nas regides das bandas D e G, demonstrando que apds a pirdlise ha a formacéo
dos planos grafiticos que favorecem a reducdo da desordem da estrutura, os indices de

cristalinidade das amostras sdo apresentados na Tabela 8 a seguir:

Tabela 8 — Grau de organizagdo estrutural das amostras de CS e CCS’s. Entre parénteses sao
mostrados os valores das respectivas intensidades maximas das bandas “D e G”.

Amostras Banda-D (cm™?) Banda-G (cm?) Io/le

CS 1372(2210) 1590(1585) 1,39
CCS400 1362(5082) 1581(3700) 0,84
CCS550 1372(8126) 1579(11287) 0,65

Fonte: Do autor.

A pirdlise produz modificagBes quimicas e estruturais na estrutura carbdnica da CS
resultando na formacéo dos planos grafiticos que aumentam os graus de organizacao estrutural
das amostras, quanto menor o valor de Ip/lg, maior o grau de organizagao estrutural da amostra.
Relacionando com os termogramas apresentados anteriormente (Figura 12), sugere-se o
aumento no grau de organizagdo estrutural é devida a formacao dos planos grafiticos causados
pela reducdo dos grupos hidrocarbonetos que sdo degradados acima de 400 °C sendo o CCS400

com maior grau de organizacdo estrutural.

4.1.7 Espectroscopia de Absor¢ao na regiao do Infravermelho por Transformada
de Fourier

O espectro de FTIR teve como finalidade elucidar as alteragBes das estruturas quimicas
a partir de diferentes tratamentos. A razdo de intensidade entre os principais picos foi
determinada na regido de 3400, 1620 e 1040 cm, utilizando o pico em 2900 cm™ como
referéncia, uma vez que ele é um sinal que aparece em todos os espectros. O espectro de FTIR

de CS e CCS’s é apresentado na Figura 14 seguir:
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Figura 14 — Espectros de FTIR de CS, CCS400, CCS550.
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Fonte: Do autor

Nos espectros de FTIR, observa-se a modificagdo da relagéo entre os grupos funcionais

causados pela pir6lise, picos relacionados com a presenca de grupos oxigenados refere-se aos

substituintes das extremidades do plano basal do CA como grupos carboxilicos, carbonilas,

hidroxilas e lactonas, que influenciam a absortividade e reatividade dos carvoes (KARANFIL,

KILDUFF, 1999). Os principais estiramentos do FTIR s&o apresentados na Tabela 9 a seguir:

Tabela 9 — Principais estiramentos da casca de soja e carvdes.

Comprimento de onda (cm™)

Atribuido a:

3400 Vibracdes do grupo -O-H, adsorcdo de dgua
2900 VibragOes simétricas e assimétricas C-H
1740 Ester-acetil

1650 C=0 (de lactonas, carboxilicos e oxidacdo de C-O)
1514 Alongamento C=C

1053 Deformacdo C-O e C-H de estruturas celulésicas

Fonte: Adaptado de GNANASAMBANDAM, PROCTOR, 1997; NURUDDIN et al.,, 1999; KARANFIL,

KILDUFF, 1999.



56

Observa-se que nos espectros de FTIR os CCS’s possuem estiramentos nos grupos
oxigenados e estes grupos podem sofrer um aumento apds o processo de pirdlise
(GNANASAMBANDAM, PROCTOR, 1997). Todos apresentam estiramentos em torno de
3400 cm™ correspondente a adsor¢do de agua e alongamento simétrico dos grupos -OH, os
carvdes possuem picos em 1740 cm™ e 1650 cm™ atribuidos aos grupos éster-acetil e a grupos
carbonilas. Os espectros também demonstram a degradagdo da estrutura celuldsica apos a
pirdlise com a reducio dos picos dos CCS’s em 1030 cm™, correspondente a ligagdo C-O de
estruturas celuldsicas (NURUDDIN et al., 2015; KARANFIL, KILDUFF, 1999).

Como as intensidades dos sinais também sdo dependentes da concentracdo de amostra
e esse é um fator de dificil controle quando se trata de espectroscopia no infravermelho, entéo,
para eliminar esse efeito de concentracao foi feita a relacdo entre as intensidades das bandas
dentro de um mesmo espectro. O resultado expressa se, com 0 tratamento térmico ou
modificacdo quimica, ocorreu aumento ou reducdo de um referido sinal. Para isso foram
escolhidos trés sinais que estdo presentes nos espectros de FTIR das amostras analisadas. Dessa
forma, na Tabela 10 sdo apresentadas as razdes entre os picos de 2900 cm™ (pico referéncia)
com os picos em 3400, 1620 e 1040 cm™.

Tabela 10 — Raz3o entre as intensidades dos picos de FTIR de CS, CCS400 e CCS550.

Razdo entre picos e referéncia em 2900 cm™

Amostra

3400 1620 1040
CS 0,3278 0,2889 0,4117
CCS400 0,1492 0,2547 1,1877
CCS550 0,2062 0,2627 0,8754

Fonte: Do autor.

A partir da Tabela 10 é possivel observar as razdes entre 0s sinais de referéncia e em
1040 cm™, observa-se que apos a pirolise, a intensidade desses sinais para as amostras de
CCS400 e CCS550 diminuiu, porém, a intensidade é menor para 0 CCS440 comparado ao
CCS550. Como a intensidade dos sinais em 1040 cm™ e 2900 cm™ envolvem as ligagdes C—H,
ndo é possivel determinar (somente através do sinal de 1040 cm™) o grau de modificagdo da
matriz celuldsica da amostra CS pelo processo de pirolise, sendo necessario tambem a analise
comparativa dos sinais em 1620 cm™ e 3400 cm™ em relagio ao pico de referéncia para as trés
amostras.

Os sinais em 1620 cm™ referem-se a os grupos funcionais oxigenados, tais grupos

sofrem variagdes na intensidade apos a pirolise e estdo relacionados com a reatividade desses
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carvoes, conforme os dados da Tabela 10, observa-se uma maior intensidade desse sinal para
CCS400 seguido de CCS550.

Em relac3o aos sinais em 3400 cm™* (estiramento O-H) mostram que esse sinal diminuiu
para pirolise realizada em 400°C (CCS400) e depois aumentou a intensidade quando realizada
em 500 °C (CCS550). Ja a amostra CS apresenta que o valor da intensidade do sinal de O-H é
maior em relagdo ao sinal em 2900 cm™ comparado com as amostras CCS400 e CCS550. Como
o0s picos em 3400 cm™ estdo relacionados com a absortividade da amostra, € possivel relatar
que apds a pirdlise de CS, os carvOes produzidos possuem maior capacidade absortiva

comparado a CS.

4.1.8 Analise Elementar
A variacdo do conteudo de enxofre e outros elementos das amostras antes e apés a

sulfonacdo pode ser avaliado por analise elementar, os resultados sdo observados pela Tabela

11 a seguir:

Tabela 11 — Valores de carbono, hidrogénio, nitrogénio e enxofre obtidos por analise
elementar.

Amostra Massa(mg) %C %H %N %S
Cystine (Padréo) 1,538 29,85 5,13 11,62 26,93
CCS400 1,536 50,38 5,36 292 0,93
CCS550 1,712 66,88 36 33 065
CCSS400 0,380 mea/g 1,699 50,45 4,34 2,79 523
CS 1,389 4042 7,33 193 119

Ln 1,439 60,13 6,53 0,46 283

Ln-S 0,612 meq/g 1,612 4765 385 0,35 5,64

Fonte: Do autor.

Apbs a pirdlise o contetdo de carbono (%C) aumenta enquanto o contetdo de
hidrogénio (%H) e nitrogénio diminui. TORO-TROCHEZ e colaboradores descrevem em seu
trabalho sobre esse comportamento, & medida que a temperatura da pirélise aumenta, ha
maiores porcentagens de carbono e menores porcentagens de hidrogénio e nitrogénio nos
carvOes, sugere-se que a reducdo da porcentagem de nitrogénio seja causada pela degradacéo
das proteinas contidas na estrutura carbonacea (TORO-TROCHEZ, 2022).

A lignina apresentou 2,83 % de enxofre em sua composicao que pode ser associada pelo

método de polpacdo (Kraft para lignina Hardwood), Lourencon e colaboradores (2015)
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apontam em seu trabalho sobre fracionamento de lignina uma variacéo de 2,4 a 3,4 % de enxofre
para fragdes de lignina extraidas no pH entre 9 e 3(LOURECON et al., 2015).

Em comparacdo com o processo de sulfonacéo, observa-se que a inser¢do dos grupos
sulfonicos resulta no aumento do contetido de enxofre, esse aumento foi observado em outros
estudos (LIN et al., 2018; TANG, NIU, 2018).

4.1.9 Determinacio da CTI dos carvoes antes e apds a sulfonagio
Os resultados obtidos de CTI para os carvfes CCS400 e CCS550 antes e apés a
sulfonacgdo séo mostrados na Tabela 12 a seguir:

Tabela 12 — Valores de CTI obtidos para diferentes condigdes de sulfonacao da CCS.

Amostras de CCS CTI (meq/g)

CCS400* N&o mensuravel
CCSS400* 0,380
CCSS550* N&o mensuravel

CCSS400(5) 0,069
CCSS400(10) 0,612

Fonte: Do autor. * = tempo de reagdo = 120 minutos

Os resultados apontam que as condicdes de sulfonacdo foram mais favoraveis para o
CCS pirolisado a 400 °C. J4 no CCSS550, apo6s a sulfonacdo o diametro de poros pouco variou,
foi de 15,92 para 17,14 nm, evidenciando que para carvao nessa temperatura a reagdo de
sulfonacdo ocasiona mais significativamente mudanca estrutural quimica (inser¢do de grupos
sulfénicos) do que fisica (alteracdo nos poros).

Em relacdo ao tempo de sulfonacéo foram testadas com o carvdo CCS400, reagdes com
tempo de 5 horas (CCSS400(5)) e 10 horas (CCSS400(10)). Embora o CTI do carvéo
CCSS400(10) corresponda com uma contribuicéo &cida 51 % maior que o carvdo CCSS400, é
necessario 5 vezes mais tempo de reacdo para ser produzido, dentre os valores encontrados e
pensando na viabilidade de obtencdo dos produtos. Diante disso, resolveu-se eleger as
condigdes de sulfonacdo do carvao pirolisado a 400 °C e de sulfonagdo em 120 minutos para o
trabalho.
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4.1.9 Determinacio de CTI da lignina antes e a apos sulfonacio

A Ln-S apresentou um CTI1 de 0,612 meq/g e foi estabelecida com os parametros obtidos
para o carvao, isto é, utilizando as mesmas condicGes de obtencdo do carvdo CCSS400 com
120 minutos de reacéo, considerando a contribuicdo acida inicial da Ln determinada pelo CTI
(0,069 meq/g). Outros trabalhos descrevem a formacéo da lignina sulfonada a partir de pré-
modificagdes, Gao e colaboradores (2019) realizam a fenolagdo seguida de sulfonacgdo para
producéo de um composto com alto CTI (3,72 meq/g) utilizando como agente sulfonante sulfito
de sodio (NaSOz) com tempos de reacdo variando entre 1 e 7 horas e temperatura de reagdo
entre 50 e 95 °C (GAO, INWOOD, FATEHI, 2019).

4.2 Analise comparativa antes e apos o processo de sulfonacao
As amostras de CCS, Ln e PEI foram caracterizados por MEV, FTIR, Raman, DRX,

DSC antes e ap06s a sulfonagdo, os resultados sdo apresentados a seguir:

4.2.1 Microscopia Eletronica de Varredura (MEYV)

4.2.1.1 Carvao de Casca de Soja Sulfonado
Os carvoes CCS400 e CCS550 (Figura 11) foram utilizados para reacGes de sulfonacéo
de modo a definir o melhor carvéo a ser usado no trabalho pelo valor de CTI. A morfologia dos

CCSS’s pode ser observada pela Figura 15 a seguir:

Figura 15 - MEV (a) CCSS400 e (b) CCSS550, aumento de 5k x.

EHT =200 Signal A= SE1 Date :10 Feb 2022 2pm =2000 Signal A = SE1 ato 10 Feb 2022
WD =11.0mm Mag= 500KX Time :13:24:14 H WD =11.0mm Mag= §.00KX Time :13:20:02

Fonte: Do autor

Comparando os CCSS’s que foram pirolisados em temperaturas distintas antes da

sulfonacdo, o carvéo sulfonado que foi pirolisado a 400 °C (CCSS400) apresenta particulados
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distintos em relagdo ao CCSS550, este ultimo apresenta uma massa mais compacta,
comparando com os resultados obtidos por BET (Tabela 5), observa-se uma menor alteragéo
morfoloégica no carvdo CCSS550, embora o carvdo CCSS550 possua uma maior area
superficial, o carvdo CCSS400 apresentou um aumento de 15 vezes no diametro dos poros

sugerindo que houve uma significante alteracdo estrutural no processo de sulfonagéo.

4.2.1.2 Lignina
As modificagcbes morfoldgicas da Ln causadas pela sulfonacdo foram observadas por
MEV conforme a Figura 16 a seguir:

Figura 16 — MEV da Ln antes e apos sulfonacdo: (a) Ln 5k x, (b) Ln 15k x, (¢) Ln-S 5k x, (d)
Ln-S 15k x.

Fonte: Do autor.

As alteracGes morfoldgicas sdo oriundas do processo de sulfonacdo, inicialmente a Ln
se apresentou em aglomerados floculados, ap6s o processo de sulfonacdo a Ln-S apresentou
formacédo de algumas estruturas alongadas e cilindricas. A literatura carece de exemplos que
justifiquem tais modificagdes morfoldgicas pelo MEV, portanto, é necessario a utilizacao e
interpretacdo de outras técnicas para caracterizacdo da Ln-S que serdo apresentadas a seguir:

4.2.2 Infravermelho por transformada de Fourier

Os compostos foram caracterizados antes e ap0s a sulfonacéo por FTIR de modo que
foi possivel avaliar os sinais referentes a esses grupos, como também foi possivel fazer relagdes
entre os sinais de grupos funcionais para melhor entender o que ocorreu apés as sulfonacdes.

Os resultados séo apresentados a seguir:

4.2.2.1 Carvao de casca de soja sulfonado
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Através da espectroscopia de infravermelho foi possivel comparar as modificacoes
estruturais nos carvoes pela sulfonacdo, os espectros sao apresentados na Figura 17 a seguir:

Figura 17 — Espectros de FTIR de CCS antes e apos a sulfonagao.
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Fonte: Do autor.

Na Figura 17 definiu-se o intervalo entre 3000 cm™ e 800 cm por conter as informagdes
mais relevantes.

Os CCSS’s apresentam picos caracteristicos gerados pela inser¢do do grupo do grupo
sulfénico, Fonseca e colaboradores (2022) realizaram o levantamento na literatura dos
principais picos presentes em CCSS’s. Os estiramentos em torno de 1650 cm™ estdo
relacionados com os modos de vibragéo das ligagdes C=C dos planos grafiticos, 1175 cm™ com
os alongamentos simétricos e em torno de 1035 cm™ dos alongamentos assimétricos, referentes
aos grupos sulfonas (FONSECA et al., 2022).

4.2.2.2 Lignina sulfonada
Os espectros de FTIR elucidam os grupos funcionais para Ln e Ln-S sendo um
indicativo para interpretacdo de possiveis interacdes. Os espectros de Ln antes e apds a

sulfonacdo sdo apresentados na Figura 18 a seguir e, de acordo com Oliveira e colaboradores
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(2018), o detalhamento dos modos de vibracGes caracteristicos da Ln sdo apresentados na

Tabela 13 a sequir:

Figura 18 — Espectros de FTIR de Ln antes e apos a sulfonagao.
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Tabela 13 — Estiramentos caracteristicos da Ln.

Estiramento (cm™)

Origem do estiramento

Alongamento de =C (cetonas, ésteres ou carboxilas ndo

1740-1710 .
conjugadas)
1675-1660 Alongamento C=0 conjugado a anel aromatico
1605-1600 Vibragdes do anel aromético
1515-1505 Vibracdes aromaticas do anel
1470-1460 Deformacdo assimétrica C-H alifatica
1430-1425 Vibragdes C=C do anel aromatico
1370-1365 Deformacdo simeétrica CHs
1330-1325 Deformagéo axial de C-O de unidades siringil e/ou guaiacil
1275-1265 Deformagéo do anel proveniente de guaiacil
1230-1214 ligacbes C-C, C-O com es'Fira_lnlento de C-O sensivel a
substituicéo
1172 C-O, estiramento de grupos ésiter conjugados de ligninas de
gramineas
1168 Estiramento de lignina (p-hidroxifenila, guaiacila, siringila)
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1088-1035 Deformagdes C-H aromatica, C-O de alcool secundario e eter

alifético
1040 Estiramento assimétrico S=0O
835 Deformacéo C-H fora do plano em unidades p-hidroxifenil

Fonte: Adaptado de OLIVEIRA et al., 2018; SILVA, 2014, XIAO et al., 2021.

A Ln apresentou mudangas no padrio dos picos na regido entre 1600 cm™ a 900 cm™
correspondentes aos grupos cetonas, carboxilas, éteres e precursores de sua estrutura, apos a
sulfonagéo, a Ln-S apresentou picos bem mais intensos em 1040 cm™ que sdo caracteristicos
da vibracao assimétrica do grupo S=0. Xiao e colaboradores (2021) apontaram para esse pico

como indicativo de sulfonacéo.

4.2.2.3 Polieterimida sulfonada

Comparando os espectros de FTIR do PEI antes e ap6s a sulfonacdo foi possivel
verificar as modificacBes estruturais ocorridas na estrutura do polimero. Os espectros antes e
apos a sulfonagdo do polimero sdo mostrados na Figura 19 e o detalhamento dos modos de
vibracdo sdo mostrados na Tabela 14.

Figura 19 - Espectro de FTIR do PEI antes e apos a sulfonagao.
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Fonte: Do autor.

Tabela 14 — Estiramentos caracteristicos do PEI e PEI-S.

Estiramento (cm™) Atribuicéo do estiramento
3450-3400 Alongamento OH do grupo SO,-OH
1775e 1715 C=0 imidas

1684 Interacdo do H (SOsH) com C=0
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1650 C=0

1360 C-N (C-N-C)

1250 Alongamento assimétrico C-O
1173-1149 Alongamento simétrico S=0O

1100 Anel ftaloimida

860 Deformacéo do anel aromético

840 Anel aromatico substituido
779 e 746 Alongamento simétrico do S-O

733 Deformacdo angular H adjacentes

Fonte: Adaptado de LAKSHIMI, BHATTACHARYA, VARMA, 2006; BEATRICE et al., 2019; PINTO, SANTA
MARIA, SENA, 2007).

Ha presenca dos grupos funcionais carbonilas de imidas na regido de 1775 cm™ e 1715
cm?, ligagBes N-C na regido de 1355 cm™ e 740 cm, ligacdes C-O na regido de 1270 cm™e
1238 cm e ligagOes C-C para aromaticos na regido de 833 cm™. Apds a sulfonaco, sinais em
3544, 3484 e 3416 cm evidenciam a insercdo dos grupos SO2-OH na estrutura do polimero,
outros sinais em 1683 e 1152 cm™ carateristicos da ligacio O=S=0 e 1014 e 950 cm™,
estiramentos duplos em 779 e 746 cm™ da ligagdo S=0, caracteristicos da ligacio S-O s&o
observados no espectro da PEI-S (LOREDO, PAREDES, SENA, 2008).

4.2.3 Espectrometria Raman

Os parametros abordados nos espectros Raman para determinacdo do indice de
cristalinidade das amostras pirolisadas também foram utilizados para elucidar as modificacGes
estruturais antes e ap0ds a sulfonacdo do CCS e da Ln.

4.2.3.1 Carvao de casca de soja sulfonado
Foi possivel observar mudancgas nos espectros Raman da do CCS antes e ap0s a

sulfonacdo, o espectro é apresentado na Figura 20 a seguir:
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Figura 20 — Espectro Raman das amostras de CCS400 e CCSS400 (intensidade normalizada).
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Fonte: Do autor

Dessa forma, uma razdo de intensidades entre as bandas D e G (lp/lg) fornece
informacBes sobre a quantidade de defeitos estruturais no material carbonaceo; quando
(Io/lc)>1, ha predominéancia na desorganizacdo do material apresentando grande quantidade de
defeitos enquanto (Ip/lg)<1, representa uma estrutura com maior regularidade, inferindo em
uma rede grafitica mais organizada (OLIVEIRA et al., 2019; SERAFIN et al., 2022). Os valores

de Ip/lg dos carvdes sdo apresentados na Tabela 15 a seguir.

Tabela 15 — Grau de organizacdo estrutural das amostras de CCS400 e CCSS400. Entre
parénteses sao mostrados os valores das respectivas intensidades méaximas das bandas “D e G”.

Amostras Banda-D (cm™) Banda-G (cm™) Io/lc
CCS400 1352(5082) 1581(6416) 0,79
CCSS400 1381(8126) 1594(13682) 0,59

Fonte: Do autor

Observa-se que apos a sulfonacdo, hd uma reducdo no valor da raz&o entre a intensidade
das bandas, devido ao aumento da intensidade da banda G em relacdo a banda D. A reducgéo da

razao entre as intensidades das bandas D e G apds a sulfonacgéo sdo apresentadas no trabalho de
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Nahavandi e colaboradores (2019) onde € observado variacdo na organizacdo da estrutura

grafitica utilizando o carvéo ativado oxidado para a sulfonagcdo (NAHAVANDI et al., 2019).
E esperado que a inser¢do do grupo sulfénico no altere a natureza da hibridizac&o do

carbono grafitico formado, isto ¢, de sp? para sp ou sp°, condizente com o observavel e de

acordo com o mecanismo ilustrativo mostrado na Figura 3.

4.2.3.2 Lignina Sulfonada
A Ln-S também apresenta modificagdes em sua estrutura que pode ser observavel no

espectro Raman, como pode ser observado na Figura 20 a seguir:

Figura 20 — Espectro Raman das amostras de Ln e Ln-S.
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Fonte: Do autor.

A partir do espectro Raman da Ln, Agarwal e Atalla (1992) realizam em seu trabalho,
0 levantamento do detalhamento vibracional dos modos de vibragdo da Ln, os modos de
vibrago entre 1300 cm™ a 1700 cm™ do espectro Raman da Ln sdo apresentados na Tabela 16

a sequir:

Tabela 16 — Atribui¢io de bandas do espectro Raman entre 1300 a 1700 cm™! para lignina.

Deslocamento Raman (cm™) Atribuido a:
1597-1595 e 1508-1501 Alongamento simétrico de anéis aril
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1453-1455 e 1430-1426 Deformacéo O-CH, vibragdes do anel guaiacil/siringil

1395-1392 Ligacdo O-H em fenolicos
1363-1367 Ligacdo C-H em RC-H
1334-1331 Ligacdo OH em alifaticos

Fonte: adaptado de AGARWAL, ATALLA, 1992.

Nessa faixa do espectro, observa-se a variacdo na intensidade das bandas antes e apos a
sulfonacdo, apontando que houve uma modificacdo estrutural da Ln no processo de sulfonagéo,
observa-se também um aumento da intensidade da banda G, resultando em um menor valor da
razdo de intensidade das bandas D e G. Através da razdo de intensidade entre das bandas D e

G, foram determinados os indices de cristalinidade como mostra a Tabela 17 a seguir:

Tabela 17— Grau de organizacdo estrutural das amostras da Ln e Ln-S.

Amostra Banda D Banda G Io/le
Ln 1381(2032) 1593(1837) 1,10
Ln-S 1385(4198) 1594(8108) 0,51

Fonte: Do autor.

A literatura carece de exemplos nos quais evidenciam a mudanca nas bandas do espectro
Raman de lignina ap6s a sulfonacdo, porém, observa-se que a utilizacdo de recursos
lignocelulésicos como o lignossulfonato de sédio carbonizado para sulfonacdo apresenta um
padrdo espectral semelhante ao CCSS, o que também é observado no espectro da lignina
sulfonada. Chen e colaboradores (2022) evidenciaram em seu trabalho uma reducéo no valor
da razéo entre as bandas D e G de 0,87 para 0,83 inferindo que a sulfonacao resulta em um
maior grau de organizacéo estrutural do material (CHEN et al., 2022).

4.2.4 Analise termogravimétrica
A analise termogravimétrica permitiu constatar a diferenga de degradacao das amostras
de carvéo, PEI e Ln antes e apds a sulfonacdo com o aumento de temperatura, 0s termogramas

séo apresentados a seguir:

4.2.4.1 Carvao de Casca de soja
O perfil de degradacgéo térmica dos carvdes foi analisado antes e apds a sulfonagéo, 0s

termogramas sé@o apresentados na Figura 21 a seguir:
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Figura 21 — (a) Termogramas e (b) dTG do CCS antes e ap6s a sulfonacao.
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A partir dos termogramas (Figura 21a), dois eventos semelhantes sdo observados nas
curvas de CCS e CCSS, até 100 °C, o primeiro evento de variacdo em massa é atribuido a perda
de agua adsorvida na estrutura, observa-se que o CCS possui uma perda corresponde a 10 % da
amostra enquanto o CCSS de 22 % devido ao aumento do carater hidrofilico com a insercao
dos grupos sulfonicos. Sendo que uma simples exposicao dessas amostras em um ambiente de
maior umidade vai afetar as quantidades de agua adsorvida em cada amostra.

O segundo evento refere-se a degradacdo da estrutura carbonacea restando somente
cinzas residuais ao final da varredura. Observa-se que o perfil do termograma do CCSS comeca
a perder massa antes do CCS na faixa de 250 °C devido a quebra e liberagdo dos grupos
sulfonicos. O segundo evento é observado até a regido de 525 °C, pela dTG (Figura 21b), é
observado gue o decréscimo de massa na regido entre 400 e 450 °C acontece primeiramente no
CCS400 e posteriormente no CCSS400, sugere-se que a mudanca observada no termograma
para o CCSS esteja associada a formagéo das ligagdes cruzadas que favorece enrijecimento da
estrutura carbonica e consequentemente a alteracdo no perfil de variacdo de massa (KASTNER
etal, 2012; ROCHA, OLIVEIRA, FRANCA, 2019).

4.2.4.2 Lignina
O perfil de degradacdo térmica da Ln foi analisado antes e apds a sulfonacgdo, os

termogramas séo apresentados na Figura 22 a seguir:
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Figura 22 — Termogramas (a) ¢ dTG (b) da Ln antes e apds a sulfonagao.
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Analisando os termogramas das amostras (Figura 22a), é possivel observar dois eventos
de degradacgdo térmica, o primeiro evento, até 100 °C, correspondente a perda de &gua da
amostra e outro de 200 °C a 600 °C que, segundo Collard e colaboradores (2014), dada a grande
variedades de constituintes da macromolécula da Ln, diversas partes da estrutura sofrem
degradacéo térmica concomitantemente, a liberacdo de volateis é causada principalmente pela
instabilidade de cadeiras propil e ligacdes de metoxila substituintes do anel aromético. Os
principais eventos de degradacdo da Ln s&o descritos na Tabela 18 seguir:

Tabela 18 — Eventos de degradacdo da Ln.

Zona de degradacéo térmica (°C) Atribuido a:

180-270 Quebra das ligagdes C-C

180-420 Desidratacdo da cadeia alquilica

200-320 Quebra de ligacao aril-éter

Converséo de cadeias alquilicas em CO, CO2, CHa,
300-430
CH3COOH e CH3CHO
Conversdo de pequenos substituintes do anel
380-800 ]
benzénico em CH3OH, CHas, CO e H»

Acima de 500 Rearranjo e degradagéo da estrutura macromolecular

Fonte: COLLARD, BLIN, 2014.
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Como a sulfonacdo afeta a relacdo dos substituintes da estrutura, consequentemente
ocorre modificacdo no perfil de degradacéo, a perda de massa de 4gua adsorvida na estrutura é
2,8 vezes maior na Ln-S devido a carater hidrofilico do grupo sulfénico como também a
diferenciacéo no perfil da perda de massa entre as zonas de degradacao térmica descritas na
Tabela 18. Analisando o comportamento da dTG (Figura 22b), observa-se uma modificacéo
acentuada no perfil de degradagéo na regido de 475 °C, onde pode-se sugerir que a sulfonacgéo
promove a alteracdo no anel benzénico.

4.2.4.3 Polietermida

Figura 23 — Termogramas (a) e dTG (b) do PEI e PEI-S.
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Fonte: Do autor.

Com os termogramas das amostras (Figura 23a) é possivel verificar que a degradacao
do PEI praticamente acontece em um Unico evento que se inicia em aproximadamente 520 °C,
caracteristico da degradacdo da cadeia polimérica resultando na perda de 49,5 % de sua massa
total até a temperatura final em 800 °C.

J& o PEI-S demonstra possuir trés degraus de degradacdo térmica caracteristicos, o
primeiro, entre 30 °C a 90 °C responsavel pela perda de agua (1,3 % da estrutura), o segundo
degrau iniciando em 190 °C esta relacionado com a degradacéo do grupo sulfonico (5,3 % da
estrutura) e o terceiro em 520 °C com a degradacdo da estrutura polimerica (49,1 % da estrutura)
deixando uma massa residual de 43,4 % (BEATRICE el al., 2019), em relacdo a dTG (Figura

23a), uma pequena diferenca entre os sinais € observada na regido em 520 °C.
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Associar um perfil de termograma com uma amostra polimérica sulfonada fica sujeito
aos efeitos de alteragbes estruturais ocasionado pela sulfonacgdo. Isso quer dizer que se
considerarmos uma amostra de PEI com CTI de 0,05 meg/g, outra de 0,30 meq/g e assim por
diante, certamente os perfis de degradacéo térmica serdo muito diferentes. O que pode impactar
em ndo se manter as regides de degradacdo térmica vistos num termograma quando comparado
com outro. No caso estudado, visto na Figura 23, o CTI por titulagdo de neutralizacdo obtido
apos a sulfonacdo para a polietermida foi de 0,666 meq/g, vale ressaltar que, diferentes métodos
de sulfonacdo do PEI resulta em diferentes graus de sulfonacdo mensuraveis pelo CTI, a
mudanca nas variaveis como tempo de sulfonacéo, tipo de agente sulfonante e método de
purificacdo alteram a quantidade de grupos sulfénicos inseridos na estrutura polimérica
(BEATRICE el al., 2019). Shen e colaboradores (2003) demonstram em seu trabalho a
sulfonacdo do PEI com acido clorosulfénico obtendo valores de CTI por titulacdo de
neutralizacdo ainda mais altos (2,51 a 2,81 meq/g) (SHEN et al., 2003).

4.2.5 Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC)

Através da Calorimetria exploratéria diferencial, identificou-se as transi¢cdes que
ocorrem em grupos quimicos e segmentos de cadeias macromoleculares. Nesse trabalho o0 DSC
foi usado para verificar e identificar a temperatura de transig¢do vitrea (Tg) no PEI-S, se ha
variacdo fluxo de calor e se 0 mesmo foi endotérmico ou exotérmico, observou-se onde ocorre
a variacdo de entalpia na amostra com fluxo de calor endotérmico ou exotérmico, como também
foi avaliado se houve a mudanca de propriedades do material pela variagdo do ponto de
transicdo vitrea antes e ap6s a sulfonacéo.

A polieterimida demonstra variacdo no fluxo de calor antes e ap6s a sulfonacdo, as

curvas de amostras sdo apresentadas na Figura 24 a seguir:
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Figura 24 — Curva de DSC do PEI antes e apos a sulfonagao.
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Fonte: Do autor.

E possivel de acordo com o resultado de DSC, relacionar a mudanca de Tg do polimero
e a viscosidade do material. Importantes propriedades do PEI podem ser observadas na curva
de DSC entre 150 °C a 300 °C como a temperatura de transicao vitrea, o PEI antes da sulfonacgéo
apresenta descontinuidade na linha de base com paralelismo em suas respectivas proje¢des na
regido entre 200 °C a 275 °C corresponde a transicdo vitrea do material, nesta faixa de
temperatura, a estrutura polimérica sofre mudanca na sua conformacdo, resultando na alteracédo
do fluxo de calor da amostra com 0 aumento da temperatura.

Lakshimi e colaboradores (2006) relataram a perda do grupo sulfénico com aumento
endotérmico no fluxo de calor na regido de 265 +5 °C. Aponta-se a perda do grupo sulfonico
para o PEI-S 0,666 meg/g para a regido em torno de 275 °C onde ha ponto de méximo para o

fluxo calor.

4.2.6 Angulo de Contato (AC)
Esse método (AC) permitiu avaliar a interacdo de liquidos polares (agua) com as
superficies das amostras por observancia do espalhamento das gotas. Com isso foi possivel

avaliar o grau de modificacdo da superficie dos componentes que foram usados como
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catalisadores nesse trabalho. Os dados foram obtidos utilizando agua para determinacéo dos
angulos de contato, os dados s&o apresentados na Tabela 19 a seguir.

Tabela 19— Angulo de contato dos compostos utilizando agua como fase liquida.

Amostra Angulo © (°)
PEI 80,33
PEI-S 0,666 meq/g 68,55
CCS400 104,34
CCSS400 0,380 meq/g 22,64
Ln 104,58
Ln-S 0,612 meqg/g 36,22

Fonte: Do autor.

Quando a gota de um liquido entra em contato com uma superficie, pode-se observar o
resultado desse fendmeno, quando a superficie solida possui uma alta energia de superficie em
relacdo a gota, predomina propriedades coesivas gerando um maior angulo de contato (6 > 90
0,

Porém, quando ha afinidade entre as fases, a energia de superficie € menor e
predominam as forcas adesivas resultando em um angulo de contato menor (© < 90 °). Dessa
forma, observa-se que as amostras sulfonadas possuem maior afinidade com a fase liquida

(dgua) comparado com as amostras antes da sulfonacdo (GAO, McCARTHY, 2006).

4.2.7 Analise de Cromatografia (CCD e CG) para testes de conversao

Primeiramente, os testes de conversao foram realizados de forma qualitativa a partir do
uso da cromatografia de camada delgada (CCD) com os compostos sulfonados para avaliar a
capacidade de conversdo (Figura 25). E assim eles foram usados como norteadores para

tomadas de decisdes nas posteriores analises de CG, como sera discutido a seguir.
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Figura 25 — Cromatoplacas dos compostos sulfonados na conversdo de Acido Oleico em Oleato
de Metila. (a) PEI-S 0,666 meq/g, (b) Ln-S 0,612 meq/g (c) CCSS400 0,380 meq/g.

I

Fonte: Do autor

Nas trés cromatoplacas foram feitas marcacOes para identificacdo das posicOes
mencionadas a seguir: marcacdo a esquerda, com uso de um capilar de vidro foi adicionado
Acido Oleico na cromatoplaca (AO); no centro, a amostra sulfonada (R), e a direita, o padréo
(referéncia) de Oleato de Metila (OMe). O desenvolvimento das amostras na cromatoplaca é
realizado a por acéo capilar, favorecido pela fase mével. A comparacdo da formacdo de OMe
na reacdo pode ser observada pelo fator de retencdo (Rf) semelhantes entre a reagdo e o padrdo
de OMe, observa-se pelas imagens, que os compostos sulfonados sdo capazes de viabilizar a
esterificacdo do Acido Oleico.

Apos a verificagdo por CCD, as amostras foram testadas com acompanhamento da
reacdo por CG, na Figura 26 a seguir é representado a porcentagem de conversao de AO em
OMe com tempo fixo de reacdo de 60 minutos a 65 °C.
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Figura 26 — Porcentagem de conversao de AO em OMe pelas amostras sulfonadas PEI-S 0,666
meq/g, Ln-S 0,612 meq/g e CCSS 0,380 meq/g a 65 °C.
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Fonte: Do autor

Analisando o gréfico de conversdo (Figura 26), foi possivel avaliar a capacidade
catalitica dos compostos sulfonados até 60 minutos, os compostos foram usados na forma de
p6. Observa-se que os compostos com CTI proximos exibem resultados de converséo
semelhantes, o PEI-S 0,666 meqg/g e Ln-S 0,612 meg/g apresentam conversdo de 35,5 % e 34,7
% respectivamente. O que infere que a conversao € estrita a natureza do grupo sulfénico e ndo
na natureza da amostra em si. Enquanto o CCSS400 meq/g, com valor menor de CTI obteve
uma conversdo de 23,7 % em 60 minutos. Porém, se considerarmos teoricamente que o carvao
tem o0 mesmo CTI da amostra de Ln-S, o valor estimado de conversdo seria de 38 %, o que fica
préximo aos outros valores e reforcando a ideia de que o grupo sulfénico apenas é o responsavel
pela catalise. Ainda dentro dessa estimativa tedrica e considerando a linearidade na conversao,
estima-se que se o carvao tiver um CTI de 1,61 meqg/g a conversao seria proxima a 100 %. Nos
minutos iniciais (0 a 10 minutos) os compostos sulfonados apresentam porcentagem de
conversdo semelhantes, posteriormente, € observado a variagdo na porcentagem de conversao
para 0s compostos com valores de CT1 distintos. A maior variacao é observada no tempo de 60
minutos com uma diferenca de 11,8 % entre o PEI-S 0,666 meq/g e o carvdo CCSS 0,380
meq/g.

Os resultados dos compostos sulfonados podem ser comparados com 0s encontrados na

literatura, Fonseca e colaboradores (2022) abordam em seu trabalhado as porcentagens de
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conversdo para carvles sulfonados, obtidas com as varidveis: agente sulfonante, temperatura,

tempo, razdo carvéo/ agente sulfonante e CTI. Os dados s&o apresentados na Tabela 20 a seguir:

Tabela 20 — Condi¢des de sulfonagdo dos carvoes com respectivas porcentagens de

conversao.
Agente sulfonante T t (min) Razéo (C/AG) CTI (meg/g) Conversao(%o)
(C)
H>SO4concentrado 150 600 1:10 (m/v) 2,8-4,2 84-87
Acido p- 150 300 1:0,5 (m/m) 0,6-1,0 73-76
toluenosulfonico
H2SO4 fumegante 150 600 1:5 (m/v) 2,33 94
H>SO4concentrado 200 1440 1:20 (m/v) 15 91
H>SO4concentrado 250 720 1:50 (m/v) 11,35 95
Sulfato de Aménio 235 60 1:75 (m/v) 8,87 88
Acido 70 240 1:50 (m/v) 9,63 89
clorossulfonico
H>SO4 concentrado 90 30 1:10 (m/v) 2,46 98
H2S0O4 concentrado 90 300 1:8 (m/v) 2,24 99
H>SO4concentrado 150 720 1:20 (m/v) 2,21 84
H2SO4 fumegante 80 240 0,8:10 (m/v) 2,64 NI
H>SO4concentrado 150 480 1:10 (m/v) 5,25 91
H>SO4concentrado 120 600 1:8 (m/v) NI 95
H2SO4concentrado 150 900 1:20 (m/v) 1,38 NI
Acido sulfanilico  30-80  2-60 0,1:1,5 (razdo 1,39-1,69 43-90
molar)
H>SOs4concentrado 150 300- 1:25 (m/v) 0,18-4,23 12-81
900
H>SOsconcentrado  75-  30-480 1:15 (m/v) 0,41-1,28 81-95
135
H>SOsconcentrado  140- NI 1:20 (m/v) 0,93-1,01 48-71
200
H>SOsconcentrado 150  60-600 1:10 (m/v) 4,13-4,55 44-56
H>SO4concentrado 200 600 1:100 (m/v) 6,85 90
H>SOsconcentrado 50-  30-300  1:2-1:8 (m/v) 0,99-2,66 47
140
H>SO4concentrado 150 900 NI 14 NI
H2>SO4 fumegante 2,5

Fonte: Adaptado de FONSECA et al., 2002. T: temperatura, t:tempo, C/AS: razao carbono/agente sulfonante

Diversos agentes sulfonantes podem ser usados para insercdo dos grupos sulfonicos a

estrutura basal dos carves, os resultados de CTI e porcentagem de conversao obtidos neste

trabalho se assemelham aos apontados para reagdes de sulfonacéo feitas a 150 °C, razdo 1:25

carbono-agente sulfonante. Porém, destaca-se o grande potencial do material se for produzido

a temperaturas e tempos de reacdo distintos, como mencionado por Fonseca e colaboradores
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(2022), obtendo valores altos de CTI com porcentagem méaxima de converséo de até 99 %, com
condigdes de reacdo mais agressivas como temperatura de 250 °C e razdo 1:50 carvao/agente
sulfonante por até 1440 minutos.

Ainda segundo Fonseca e colaboradores (2022), diversas formas de realizar os testes de
esterificacdo foram descritos podendo haver varidveis como: tipo de dleo, precursor do
catalisador, temperatura da reacao, tempo de reacdo, razdo molar (6leo:alcool), tipo de alcool e
quantidade de catalisador, na Tabela 21 a seguir, sdo apresentadas condicdes levantadas por
Fonseca e colaboradores (2022) que utilizam Acido Oleico e metanol para os testes de

esterificagdo.

Tabela 21 — Condi¢des de testes de esterificagao.

Precursor Temperatura Tempo  Razdo molar Quantidade de %
°C (min) (AO, metanol catalisador(%b) OMe

Casca de 110 120 1:4 5 98
arroz

Bio-6leo 100 180 1:10 2,5 97

P4 de 65 120 1:10 10 95
bambu

P64 de 65 480 1:8 10 98
bambu

Fonte: Adaptado de FONSECA et al., 2022.

Analisando os dados da Tabela 21, aponta-se para a possibilidade de utilizagio do Acido
Oleico em temperaturas mais altas, como também, considerar tempos maiores de reacdo.
Também é possivel constatar que ha uma baixa variacdo de rendimento onde as esterificacdes
utilizando o precursor p6 de bambu como catalizador varia de 120 minutos a 480 minutos.

Tang e Niu (2018) demonstram em seu trabalho com p6 de bambu, algumas condic6es
para producdo dos catalisadores proximas a utilizadas nesse trabalho como a carbonizacéo a
350 °C por 2 horas e temperatura de sulfonagdo de 105 °C por 4 horas, resultando em um carvéo
sulfonado com CTI de 1,28 meq/g. Nos testes de conversao foi utilizado tempo de 120 minutos,
razao molar de 1:10 e 10 % de catalisador para uma porcentagem de conversdo de 95 % (TANG,
NIU, 2018).

4.3 Analise dos compdsitos
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Ap0s as caracterizacBes das amostras sulfonadas, foram preparadas quatro dispersoes
poliméricas distintas para eletrofiacdo e formacdo dos compdsitos, utilizando NMP como
solvente na proporcao massica (75/25) sob PEI-S, e a quantidade de carvéo sulfonado e lignina
sulfonada foi de 4,8 % em relacdo ao PEI-S. Apds os testes de conversdo com 0S mesmos,
observou-se que a atividade catalitica ocorria somente com o compésito PEISCCSS400. Os
resultados das conversdes em 60 minutos de reacdo a 65 °C sdo apresentados na Tabela 22 a

sequir:

Tabela 22 — Percentual de conversdo em OMe utilizando compositos a 65 °C.

Amostra de composito eletrofiado Percentual de conversao em OMe em 1 hora (%)

PEI-S 0,7
PEISCCSS400 11,3
PEISLnS 1,0
PEISCCSS400LnS 1,0

Fonte: Do autor.

Antes de discutir propriamente os dados da Tabela 22 ha de se levar em consideracao
que a quantidade de carvao sulfonado usado inicialmente para formar as misturas foi de 4,8%,
no entanto, ha de se dizer que na eletrofiacdo ndo ha a garantia que esse percentual estara
presente. E sabendo que a unidade do CTI expressa mili equivalentes por grama de amostra,
um CTI de 0,380 meq terd esse valor quando se tiver 1,0 grama de amostra. Diante desta
informacao, as consideracdes a seguir serdo feitas:

Com cerca de 4,8 % de massa de CCSS para formagdao dos compositos, o CCSS400
representa equivalente a 0,96 mg na amostra usada no teste de conversao (20 mg), relacionando
com seu valor de CTI (0,380 meq/g), foi possivel obter uma concentracao de contribuicdo 4cida

de 342 nmols.

Convertendo os valores de % de OMe e observando o comportamento do composto
utilizado no compdsito, temos que 342 nmols de espécies do composto sulfonado CCSS400
catalisaram a reacdo de forma a obter 0,0166 mols de produto de reagdo (OMe), enquanto na
amostra de CCSS400 de 20,5 mg, temos 7790 nmols que converteram 0,037 mols de OMe. A

relagdo da formacao de produto com o numero de espécies € apresentada na Tabela 23 a seguir:
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Tabela 23 — Razdo mmols de OMe formado para cada nmol de amostras.

Amostra mmolOMe/mmolAmostra
CCSS400 0,0047
PEISCCSS400 0,047

Fonte: Do autor.

Ap6s a eletrofiacdo ¢ observado para o compdsito PEISCCSS400 um aumento de 10
vezes na formacdo de OMe comparado ao CCSS400, o que corrobora no possivel aumento da
area superficial do material e o que refor¢a e valoriza o conceito de desenvolvimento de
catalisadores na forma de fios em escalas de micro e até nanometros. A estrutura do composito

PEISCCSS400 ¢ apresentada na Figura 27 a seguir:

Figura 27 — MEV do compdsito PEISCCSS400, aumento de 5k x e 15k x.

EHT =20.00 kv Signal A = SE1 12 May 2022 EHT = 2000 kv Signal A = SE1 12 May 2022

WD =100mm Meag= 500KX 11:2007 WD =10.0mm Mag= 1500 KX 1122:30 W

Fonte: Do autor.

Pelas micrografias foi possivel observar a formagao de redes como também medir a
espessura os fios, obtidos pela eletrofiacdo, houve a formagdo de uma rede constituida por
multiplos fios entrelacados entre si, com o aumento de 15k x, foi possivel medir o comprimento
de dois fios com 234 nm e 830,9 nm, o que corrobora com o possivel aumento da area
superficial, viabilizando um maior contato dos grupos acidos ao meio reacional favorecendo a
conversao, a distribui¢do gaussiana do tamanho dos fios foi determinada pelo software ImageJ

(de dominio de livre acesso) que ¢ apresentada na Figura 28 a seguir:
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Figura 28 — Distribuicao do tamanho dos fios de PEISCCSS400.
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Fonte: Do autor

A eletrofiacdo proporcionou a formagao de fios com diferentes comprimentos, esses fios
formam uma rede juntamente com algumas contas. Através da distribuicdo gaussiana, observa-
se a variagdo no comprimento dos fios de 200 nm (dimensao ultra) até 2200 nm (micra) onde a

maior parte dos fios analisados possuem comprimento de 600-800 nm.

Compostos eletrofiados sdo amplamente utilizados como candidatos a catalisadores em
diferentes reacdes quimicas, Hassan e colaboradores (2022) descrevem um aumento de até 90 %
de eficiéncia em reagdes de esterificagdo utilizando compdsito formado por poliacrilonitrila
(PAN) com tamanho médio de fios de 200-250 nm, viabilizando a reacdo como um 4cido de
Lewis (HASSAN et al., 2022). Em comparac¢ao com o composito produzido nesse trabalho, o
PEISCCSS400 apresenta comprimentos médios maiores uma maior variedade de tamanho de
fios. Foi analisado a viscosidade das solu¢cdes como um pardmetro do processo. Composi¢des
diferentes, viscosidade diferentes, maior resisténcia ou ndo na fiacdo, pode influenciar na

morfologia dos fios (didmetro, tamanho, irregularidades na superficie).

A polieterimida eletrofiada também favorece uma gama de aplicagdes para os

compostos produzidos como remog¢do de metais pesados, aplicagdo em materiais dentérios e
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supercapacitores (GUO et al., 2022; KUKULKA et al., 2021; WANG et al., 2022). Porém, em
relacdo a eletrofiagdo de compositos a base de PEI sulfonado, a literatura carece de informagdes,

e ¢ observado experimentalmente que ha maior dificuldade de obtengao de fios por eletrofiagao

de PEI-S com alto CTI.

Visando a obtengdo de compositos cataliticos com maior grau de CTI, novas
metodologias foram testadas, dessa forma, adotou-se no planejamento a formagao de novos
componentes sulfonados com maior CTI e a utilizagdo da sulfonagdo heterogénea apos o

processo de eletrofiacao dos compositos.

4.4 Resultados Adicionais
Essa parte foi pensada ap6s o exame de qualificacdo. Os examinadores fizeram
comentarios e questionamentos que nos levaram a refletir sobre a fase em que o trabalho se
encontrava e assim, foi tentado produzir amostras com melhor potencial, de forma a valorizar

ainda mais o0 uso das amostras como catalisadores em potenciais.

4.4.1 Novos componentes e compdsitos sulfonados

De modo a alcancar valores mais altos de CTI, algumas modificacdes nos processos de
preparacdo dos componentes sulfonados foram investigadas como a lavagem das amostras.
Como as estruturas obtidas com alto grau de sulfonacdo sdo mais hidrofilicas e podem ser
facilmente arrastadas pelas etapas de lavagem, um limiar de quantidade de dgua destilada foi
investigado e estabelecido para favorecer a recuperacdo dessa fracdo. Os novos componentes
sulfonados CCSS400 de 5,827 meqg/g e Ln-S de 8,552 meqg/g foram produzidos e seus
respectivos testes de esterificagdo sdo apresentados na Figura 29 seguir:
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Figura 29 — Porcentagem de conversdo de AO em OMe para CCSS400 5,827 meq/g em 65
°C (a) e 25 °C (b)
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Fonte: Do autor.

Os resultados obtidos corroboram com a correlagdo entre o CTI e a porcentagem de
Oleato de Metila obtido, as amostras com CTI mais alto comparados aos componentes
sulfonados anteriormente apresentam maior capacidade de conversdo. O carvao CCSS400
5,827 meq/g apresenta valores proximos a conversao total em 30 e 60 minutos (Figura 29a)
com 97,2 % e 98,1 % respectivamente. Os altos valores de conversao também podem ser
encontrados realizando a esterificacdo a 25 °C, onde a conversdo maxima foi alcancada apds
330 minutos com 97,9 % (Figura 29b).

A Ln-S também apresentou altos valores de conversdo, os resultados sdo apresentados

na Figura 30 a seguir:



83

Figura 30 — Porcentagem de conversdo de AO em OMe para Ln-S 8,552 meq/g a 65 °C (a) e
25°C (b).
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100 — —0 100
90 90
80 80
70 70
v 60 S 60
2 50 / Q50
X 40 § 40
30 30
20 20
10 10
0 0

0 20 40 60 0 50 100

Tempo (min) Tempo (min)
(a) (b)

Fonte: Do autor.

A Ln-S 8,552 meq/g em 65 °C (Figura 30a) apresentou valores proximos conversao total
em 30 e 60 minutos, os valores maximos de %OMe para cada experimento foi de 98,5; 98,6 ¢
99,8. Em 25 °C (Figura 30b) foi possivel obter uma conversao de 89,7 % em 120 minutos de
reacdo. Observa-se que o carvao e lignina sulfonada podem ser produzidos com alto grau de
sulfonagdo, corroborando com a interpretagdo dos difratogramas apresentados no apéndice,
sugere-se que a variagdo no grau de sulfonag¢do pode ser dada pela forma de lavagem das
amostras, visto que as amostras de CCSS400 0,380 meq/g e Ln-S 0,612 meq/g foram lavadas
com cerca de 10 litros de agua destilada, as amostras de CCSS400 5,827 meq/g e Ln-S 8,552
meq/g foram lavadas com 4 litros de 4gua destilada cada.

Em relacdo a formacgao dos compositos, foram obtidos com PEI puro e os componentes
sulfonados e posteriormente submetidos a sulfonacdo heterogénea, o método buscou a
formacdo de amostras eletrofiadas que pudessem ter um acréscimo no valor de CTI mantendo
a sua estrutura de fios. Os resultados de CTI dos compositos eletrofiados antes e apos a

sulfonacdo sao apresentados na Tabela 24 a seguir:

Tabela 24 — Valores de CTI das amostras (compositos/fibras puras) eletrofiados antes e apds a
sulfonacao.

Antes da Sulfonacao Depois da Sulfonacio
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Amostra CTI (meq/g) Amostra CTI (meq/g)
E 0 J 1,746
F 0,865 K 0,196
G 1,328 e e
H 0 L 0,351
I 2,998 M 0,477

Fonte: Do autor.

Na tabela 24 € apresentado as amostras antes e apds a sulfonagdo heterogénea, observa-
se que o valor de CTI variou dependendo da natureza da amostra, as amostras E e H tiveram
um acréscimo no valor de CTI apds a sulfonacdo (de O para 1,746 meg/g e 0 para 0,351
respectivamente). A amostra H possivelmente ndo resultou em um valor mensuravel de CTI
devido as etapas de lavagens ou baixa concentracdo de componentes sulfonados apds a
eletrofiacéo.

O PEI puro eletrofiado (Amostra E) foi submetido a sulfonacéo heterogénea resultando
em um PEI eletrofiado sulfonado de 1,746 meg/g, é importante destacar que pela sulfonacéo
homogénea, apenas em baixos valores de CTI é possivel obter PEI sulfonado em forma de fios
enquanto pela sulfonacéo heterogénea, foi possivel obter PEI eletrofiados sulfonado com alto
valor de CTI resultando em uma amostra eficiente para reacdo de conversao.

As amostras F e |, apds a sulfonacdo, resultaram em amostras (K e M) com menores
valores de sulfonacdo (0,196 e 0,477 meq/g respectivamente), sugere-se que a sulfonagéo
heterogénea viabiliza um acréscimo no CTI dependendo na natureza da amostra, ja a amostra
G nao foi obtida apds o processo de sulfonacéo, visto que a reacdo de sulfonacéo despedacou a
amostra eletrofiada no meio reacional, impossibilitando sua recuperagéo.

As amostras com CTI mais altos foram escolhidos para os testes de esterificagdo, dentre
0s novos compositos produzidos, ¢ apresentado na Figura 31 a porcentagem de conversao do
composito PEICCSS(5,827 meq/g) (compdsito 1) e [PEICCSS(5,827 meq/g)]-S (composito
M):
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Figura 31 — Porcentagem de conversao em OMe para os compositos PEICCSS (5,827 meq/g)
composito I) (a) e [PEICCSS(5,827 meq/g]-S (b).
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Fonte: Do autor.

Segundo os valores de CTI relatados na Tabela 24 e os dados de conversao apresentados
na Figura 31 demonstram a variacao no CTI pela sulfonagao heterogénea apds a eletrofiacao, a
porcentagem maxima de OMe obtida nas replicatas ficaram entre 87,9 e 98,2 % para o
PEICCSS(5,827 meq/g) (Figura 31a) enquanto para seu correspondente sulfonado, a
porcentagem maxima de OMe formado foi de 36,1 % (Figura 31b). J4 o PEI pode ser obtido
com alto CTI apos a sulfonacdo heterogénea. Os dados de esterificagdo para o [PEI]-S sdo

apresentados na Figura 32 a seguir:
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Figura 32 — Porcentagem de conversdo [PEI]-S a 65°C.
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Fonte: Do autor.

Conforme a Figura 32, os resultados maximos de conversdo sao de 95,6 ¢ 90 % em 60
minutos a 65 °C respectivamente, mostrando que através da sulfonagio heterogénea € possivel
obter uma eficiéncia de conversao 2,7 vezes maior comparando com os resultados obtidos para
o PEI-S 0,66 meq/g (Figura 26), onde a sulfonagdo homogénea favoreceu um maximo de

35,5 % em 60 minutos a 65 °C.

De acordo com as especificagdo técnicas da ANP para teor de ésteres (método ABNT
NBR 15724 EM 14103), o minimo aceito ¢ de 96,5 %, comparando com os dados de conversao
dos componentes sulfonados (Figura 29 e 30) e o composito eletrofiados (Figura 31), observa-

se que os materiais atingiram a porcentagem necessaria.

4.4.2 Estudos cinéticos dos compadsitos
Para entender como o consumo de Acido Oleico ¢ dado na reagdo com a presenca do

composito, o estudo cinético foi realizado testando modelos de primeira (eq.12) e segunda

ordem (eq.13).
In[AO]=In[AO]o-k.t eq. 12
1/[AO]= kt +1/[AO]o eq.13

Ambos modelos podem ser representados por uma equacgdo de reta (y=ax+b) onde o
coeficiente angular (x) € a constante cinética. Por meio das reagdes de esterificacao, foi possivel

investigar a cinética de reagdo para o composito PEICCSS(5,827 meq/g). Os resultados de
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conversao se ajustaram melhor para um modelo cinético de primeira ordem, sendo apresentados
na Figura 33 a seguir. No apéndice pode ser visto o modelo de cinética de 2* ordem que foi

aplicado, visto na Figura 48.

Figura 33 — Modelo cinético de primeira ordem para o composito PEICCSS(5,827meq/g).
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Fonte: Do autor.

Tabela 25 — Dados cinéticos para o composito PEICCSS(5,827 meq/g).

Replicatas Ki (min™) K1, médio K1, desvio padrio R? de cada curva
amostra 1 0,0352 0,9571
amostra 2 0,039 0,0468 0,0169 0,9375
amostra 3 0,0661 0,9783

Fonte: Do autor.

Os modelos foram produzidos baseados nos trés experimentos (replicatas, ver Tabela
25) feitos com o compdsito PEICCSS(5,827 meq/g) com tempo méximo de 60 minutos a 65
°C. Visto pela Figura 33 evidencia-se uma pequena divergéncia na taxa de conversdo a partir
do tempo de 15 min, para uma amostra em relacdo as demais, o modelo com melhor ajuste
resultou na equacao y=-0,661x -1,4844 com R=0,9891, em relagdo a constante cinética obteve-
se o valor de 0,0661.min"!. Vale ressaltar que os compositos formados nio possuem a mesma
homogeneidade na distribui¢do dos componentes nas matrizes poliméricas e que assim, durante
o processo de eletrofiacdo essa divergéncia pode se manter ou até mesmo aumentar. Aplicando-

se a média aritmética obteve-se 0,0468 + 0,0169 min™!, como valor de constante cinética.
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Comparando com os dados da literatura, Suprarukmi e colaboradores (2015) realizam
estudos cinéticos onde os melhores valores de conversao (87 %) foram encontrados utilizando
1,4 % de catalisador H>SO4 (em relagdo ao Acido Oleico), 45 minutos de reagdo e temperatura
de 70 °C. Para o modelo de primeira ordem, a constante cinética obtida foi de 0,215 min™!,
observa-se que parametros proximos foram utilizados para obtengdo de OMe, porém o
composito PEICCSS(5,827 meq/g), mesmo com valores médios de constante cinética 4,6 vezes
menot, obteve 12,9 % a mais de conversdo comparado a sulfonagdo heterogénea com acido

sulfurico (SUPRARUKMI, SUDRAJAT, WIDAYAT, 2015).

4.4.3 Microscopia eletronica de varredura dos novos componentes sulfonados e
compasitos
Foram obtidas micrografias dos novos componentes sulfonados e compositos, as

micrografias do CCSS 5,827 meq/g é apresentado a seguir:

Figura 34 — Micrografias CCSS 5,827 meq/g de 100x (a), 1k (b), Sk x (c) e 10k x (d)
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Fonte: Do autor.

Na Figura 34, é possivel observar que o componente sulfonado apresenta uma maior
erosdo de superficie e formagéo de particulados comparado com as micrografias dos CCSS’s
com menor grau de sulfonagéo (Figura 15), o que sugere-se que para os CCS’s, quanto maior o
grau de sulfonacdo, maior eroséo da superficie da amostra, desde modo.

O CCSS foi utilizado para producdo de compdsitos eletrofiados, é apresentado na
Figura 35 a seguir, as micrografias referentes ao compdsito PEICCSS(5,827 meq/q):

Figura 35 — Micrografia PEICCSS(5,827 meq/g) de 100x (a), 1k x (b), 10k x (c), 50k x (d) e
1k x (e) (outro angulo).

Fonte: Do autor.

Com as micrografias (Figura 35) ¢ possivel observar a formagdo do composito
eletrofiado com consideravel regularidade de espessura dos fios, o composito apresenta a
formag¢ao de pequenos novelos que ficam presos no emaranhado de fios (Figura 35b), esses
novelos apresentam uma superficie rugosa (Figura 35c e Figura35d) Na Figura 35e € possivel
observa-se a disposicao do novelo na estrutura do compdsito, o PEI conferiu estabilidade na

formagdo do compoésito como matriz polimérica podendo reter as particulas do CCSS.
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Também foi possivel, utilizando o software ImageJ para as micrografias (Figura 35),
determinar a distribuicdo do tamanho de fios, os dados para PEICCSS(5,827 meq/g) ¢

apresentado na Figura 36 a seguir:

Figura 36 — Distribui¢ao do tamanho de fios para PEICCSS(5,827 meq/g).

1 10
0 | I PEICCSS(5,827 meq/g)|

Quantidade

0 2 4 6 8 10
Diametro (um)

Fonte: Do autor.

Observa-se na Figura 36 que o compdsito eletrofiados se encontra na escala

micrométrica, o comprimento dos fios varia entre 1 a 9 um com maior parte dos fios com

espessura entre 2 € 4 um.

Em relagdo a Ln-S, foram feitas micrografias de uma amostra de Ln-S 5,033 meq/g, as

imagens sao apresentadas na Figura 37 a seguir:

Figura 37 — Micrografias Ln-S 5,033 meq/g de 100x (a), 1k x (b) e 5k x (¢).
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(a) (b) (c)

Fonte: Do autor.

Observa-se na Figura 37 os particulados de lignina sulfonada, na sua superficie ¢
possivel observar a formacao de estruturas rugosas e ranhuras (Figura 36b), com o aumento de
5k x observa-se algumas fraturas na amostra em torno de Sum (Figura 36¢). Comparando com
as amostras de ligninas sulfonadas anteriormente com menor grau de sulfonagdo (Figura 16)
percebe-se uma grande mudanca na natureza da amostra. E valido ressaltar que a
macromolécula de lignina possui varios sitios onde a substituicdo pelo grupo sulfénico ¢
favorecida, o que sugere-se que o grau de modificacdo da lignina pelos grupos sulfonicos
causam consideraveis modificagdes em seus aspectos morfologicos.

A Ln-S 5,033 meq/g foi utilizada para formagdo de compdsitos eletrofiados, ¢
apresentado na Figura 38 a seguir, micrografias do composito PEILnS(5,033 meq/g)

(Composito F):

Figura 38 — Micrografias PEILnS(5,033 meq/g) de 200x (a), 5k (b).
ﬁﬁﬁw ) v p—

(2) (b)

Fonte: Do autor.

E possivel observar na Figura 38 a formacgdo de pequenos novelos presos a um
emaranhado de fios semelhante a estrutura obtida do composito PEICCSS 5,827 meq/g (Figura
35), a estrutura do composito também evidencia a entrada de fios nos pequenos (Figura 37b).

Comparando-se a %OMe entre o componente sulfonado CCSS(5,827 meq/g) e o
composito sulfonado PEICCSS(5,827 meq/g) de 2,998 meq/g, foi calculado a razdo entre o
ntmero de mmols de H3O" pelo mmols de OMe formado na reagdo, os dados sdo apresentados

na tabela 26 a seguir:
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Tabela 26 — Razdo mmols de OMe formado para cada mmols de amostras.

Amostra mmolOMe/mmolAmostra
CCSS(5,827 meq/g) 4921
PEISCCSS400 87216

Fonte: Do autor.

De acordo com a Tabela 26, quanto maior o valor, menor a quantidade de componente
utilizado para obter a mesmo numero de mmols de OMe. Com 0,0221 g de amostra de
CCSS(5,827 meq/g) foi possivel obter 1,28.10* mmols de H;O" envolvidos na reacdo
produzindo 0,676 mmols de OMe, a razdo obtida ¢ de 4921.

Para o composito PEICCSS(5,827 meq/g), foi utilizando 10 % de CCSS(5,827 meq/g)
em relagdo ao PEI, dessa forma, em 0,0238 g de amostra possui cerca de 0,00238 g de
componente sulfonado, foi possivel obter 7,135.10° mmols de H3O" envolvidos na reacio

produzindo 0,6222 mmols de OMe, a razdo obtida ¢ de 87216.

Comparando os valores do componente sulfonado e do composito, ¢ possivel afirmar
que com a formacao com composito eletrofiado, o aumento na eficiéncia da conversao foi de
17,7 vezes, o que demonstra a importancia da eletrofiacdo para producdo de amostras com
melhor atividade catalitica. Sugere-se que durante o processo de eletrofiacao, fluxo de amostra
através da agulha pode promover uma energia de cisalhamento dispondo os componentes
sulfonados de forma lamelar o que pode acarretar, apos o processo de eletrofiacdo, os sitios
acidos ficam mais acessiveis para entrar em contato com o meio reacional favorecendo a

esterificagao.

Em relacdao aos conceitos envolvidos sobre biocombustiveis e biodiesel, ¢ necessario
frisar que 0 OMe ¢ um biocombustivel, porém nao ¢ biodiesel, segundo Chavanne e Bull (1942)
apud Suarez (2007) o biodiesel ¢ uma mistura de ésteres etilicos ou metilicos, desse modo, o
presente trabalho abre perspectivas para futuras pesquisas envolvendo os catalisadores em
reagdes de transesterificacdo para produgdo de biodiesel podendo avaliar os pardmetros do
biodiesel seguindo as resolugfes estabelecidas pela ANP, a partir das analises de emisséo

atbmica, Indice de acidez, alcalinidade combinada, teor de 4gua e turbidez.
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5 CONCLUSAO

Em virtude dos resultados e experiéncia adquirida, a inferéncia trata-se da obtencgdo de
compbsitos com atividade catalitica para reagdes de esterificagio com Acido Oleico sendo
convertido a Oleato de Metila. A investigacdo das melhores condig¢des de pirdlise para a

producao de CCSS concluiu que ¢ favorecida na temperatura de 400 °C.

Os componentes sulfonados podem ser obtidos em distintas faixas de CTI onde pode-se
observar que ndo s6 variaveis como tempo de reagdo e temperatura de reagdo sdo relevantes
como também a quantidade de agua destilada para lavagem dos componentes sulfonados. As
condigdes de sulfonagdo para obtengao dos componentes sulfonados com maior CTI foram 15

mL de H2SO4, 2 horas de reagdo a 105 °C e lavagem do produto com cerca de 4 litros de agua.

Observou-se a correlacdo entre CTI e %OMe onde os componentes sulfonados com
maiores valores de CTI propiciaram melhores porcentagem de conversdo destacando o
CCSS400 5,827 meg/g e o Ln-S 8,552 meq/g com conversdes maxima de 99 e 99,8 % em 60
minutos de reagdo a 65 °C respectivamente, concluindo que as condi¢des de sulfonagdo como
a determinagdo da capacidade de troca idnica sdo pardmetros importantes para obtencao de
produtos que viabilizem uma melhor taxa e conversao e a porcentagem de conversao em OMe
observada nos testes de esterificacdo exibiu valores semelhantes para compostos sulfonados

com CTI’s semelhantes.

A técnica de eletrofiagdo proporcionou a formagdo de compositos eletrofiados, que
puderam ser obtidos com alto CTI utilizando PEI puro como matriz polimérica e componentes
sulfonados, onde o mais bem sucedido nos testes de conversdo foi o compdsito I

PEICCSS(5,827 meq/g)) com conversao maxima de 98,2 % em 60 minutos a 65 °C.
( q'g

Através da utilizagdo de sulfonacdo heterogénea, foi possivel obter PEI sulfonado
eletrofiado com alto valor de CTI (1,746 meq/g) e com %OMe maxima de 95,6 % em 60
minutos a 65 °C. O trabalho propicia a abordagem para diversas linhas de pesquisa, onde pode-
se considerar a utilizacao de outros residuos agroindustriais, polimeros, dispersoes poliméricas

e testes em diferentes reacgoes de esterificacdo.
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8 APENDICE

Neste apéndice, é apresentado os resultados obtidos de amostras que ndo foram
utilizadas para continuagdo do trabalho, assim como as caracterizagcdes nas quais ndo foi
possivel acrescentar informacdes para interpretacdo das amostras.

Primeiramente, antes do processo de pirolise da CS, foi testado impregnacdes para
preparacdo de carvOes ativado via ativacdo quimica com os reagentes: MnCl,, Uréia +
Melanina, ZnClz, Nb2Os, na propor¢do 1:0,5 (CS, impregnante) como também a lignina foi
utilizada com Uréia e ZnCL, e submetida a pir6lise. Apds a pirolise, os carvbes foram
sulfonados conforme a metodologia apresentada, os resultados de CTI desses carvdes sao

apresentados na Tabela 26 a seguir:

Tabela 27 — Carvdes sulfonados produzidos por ativagdo quimica e seus respectivos valores
de CTL

Carvao CTI (meq/qg)
CCSSMnCl; 0,126
CCSSZnCl; -
CCSSNb20s -

CCSSUM -
CLnU -
CLnZnCl, 0,167

Fonte: Do autor.

Como observado na Tabela 24, os carvdes produzidos resultaram em valores de CTI
nulos e/ou baixos comparado com o carvao sulfonado e lignina sulfonada utilizado no trabalho
(CCSS400 0,380 meqg/g e Ln-S 0,612 meq/g), dessa forma, foi decidido a pir6lise da CS sem
utilizacdo de agentes impregnantes e sulfonacéo direta da lignina.

Antes de optar pela utilizacdo da CS sem agente impregnante e sulfonacdo direta da
lignina, as amostras de carvao produzidas por ativacao quimica foram analisadas por MEV, as

micrografias sdo apresentadas a seguir:
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Figura 39 — MEV da amostra CCSSMnCl; em 50x (a), 1k x (b), Sk x (¢) e 15k v (d).

WD = 10.0 mm Mag= 50X 10:53-20 WD =10.0mm Meg= 1.00KX 10:55:36

lﬂ um EHT = 20,00 kv Signal A= SE1 12 May 2022 ﬁ 10 um EHT = 20.00 kv/ Signal A= SE4 12 May 2022 W

2pm EHT = 20.00 kv Signal A = SE1 12 May 2022 1um EHT =20.00 kv Signal A = SE1 12 May 2022
H WD = 10.0 mm Mag= 5.00KX 10:56:52 WD =100mm Mag= 15.00KX 10:58:01

(©) (d)

Fonte: Do autor.

Figura 40 —- MEV da amostra CCSSZnCI2 em 50x (a), 1k x (b), Sk x (¢) e 15k v (d).

L N AT 6 o

WD = 100 mm Mag= 50X 94401 WD=10.0mm Mag= 100 KX 5.46:08

(@) (b)

'm_n|pm EHT = 20.00 kv Signal A = SE1 12 May 2022 ﬁ 20 m EHT = 20.00 kv Signal A = SE1 12 May 2022 ﬁ
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EHT = 2000 KV Signal A= SE1 12 May 2022 EHT = 20.00 kv Signal A= SE1 12 May 2022
WD=10.0mm Mag= 5.00KX 9:47:02 WD =10.0 mm Mag= 15.00KX 10:03:31

(©) (d)

Fonte: Do autor.

Figura 41- MEV da amostra CCSSUM em 50x (a), 1k x (b), Sk x (c) e 15k v (d).

200 um EHT = 20.00 kv Signal A= SE1 12 May 2022 10 pm EHT =20.00 kv Signal A= SE1 12 May 2022
H WD =10.0mm Mag= 50X 10:28:40 H WD =10.0mm Mag= 100KX 102443

,. ¥ -
2 pm EHT = 20,00 kv Signal A = SE1 12 May 2022 . 2pm EHT = 2000 kv Signal A= SE1 12 May 2022 w
= 2E15%

WD =100 mm Mag= 5.00KX 10:25:51

(©) (d)

WD =10.0 mm Mag= 1500 KX 10:27:54

Fonte: Do autor.
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Figura 42 — MEV da amostra CCSSNb>Os em 50x (a), 1k x (b), Sk x (c) e 15k v (d).

200 pm EHT = 20.00 kv Signal 4 = SE1 12 May 2022 ZEISS 20 pm EHT =20.00 kv Signal & = SE1 12 May 2022
WD =10.0 mm Mag= 50X 10:19-29 WD =100mm Mag= 1.00KX 10:20:26

(@) ()1
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ZEISK|
WD =100 mm Mag= 500KX 10:21:21 — WD =10.0mm Mag= 1500KX 10:22.47

(© (d)

Fonte: Do autor.

Figura 43 — Mev da amostra CSLnU em 50x (a), 1k x (b), 5k x (¢) e 15k v (d).

N
EHT = 20.00 kv Signal A= SE1 12 May 2022 EHT = 20.00 kv Signal A = SE1 12 May 2022
WD =10.0mm Mag= 50X 10:05:43 H WD =10.0 mm Mag= 100KX 10:08:29

@) (b)
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10:09:24 WD = 10.0 mm Mag= 1500KX

2pm EHT = 20.00 kv Signal A = SE1 12 May 2022 1 pm EHT = 20.00 kW Signal A = SE1 12 May 2022
WD = 10.0mm Mag= 500KX

10:11:28

(c) (d)

Fonte: Do autor.

Referente as caracterizacdes, 0 DRX foi utilizado para as amostras de carvao e lignina
realizando um comparativo antes e apos a sulfonacdo e conhecer um pouco mais sobre a
estrutura cristalina das amostras, bem como os pardmetros de rede. Para os difratogramas na
Figura 34 seguir, picos naregido de 38°,44,5° 64,7 °e 78,1 ° sdo referentes ao porta amostras.

Figura 44 — Difratograma do porta amostras.

445
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b _
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20

Fonte: Do autor

Para os difratogramas das amostras, foi delimitado como regido 26 de interesse entre 10

°e 40 °, os difratogramas do CCS e Ln antes e apds a sulfonacdo sao apresentados a seguir:

Carvao de casca de soja sulfonado



Figura 45 — Difratograma do carvao CCS400 antes e apos a sulfonagdo.
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O difratograma apresenta a presen¢a de uma banda na regido de 20 = 23 ° caracteristica

de estruturas ndo cristalinas tipicamente observadas em carvdes (CHENG et al., 2012). Apos a

sulfonacdo, observa-se a reducédo ¢ deslocamento da banda para regido de 26 =25 °.

Lignina sulfonada
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Figura 46 — Difratograma da Ln antes e ap0s a sulfonagao.

Intensidade (u.a)

15 20 25 30 3t

Fonte: Do autor

A Ln apresenta uma banda em torno de 26 = 21 ° relacionado a sua estrutura amorfa
(GOMIDE et al., 2020). Apos a sulfonacdo, observa-se a reducdo e deslocamento da banda para
20=26°,

Embora observa-se a alteracdo na banda de regido amorfa nas amostras de carvéo e Ln,
a técnica de DRX nédo foi conclusiva para obtencdo de mais informac6es sobre as amostras,
visto que durante o processo de lavagem dos CCSS’s e Ln-S, ha uma perda de fragmentos
hidrossollveis que sdo arrastados com a agua de lavagem, o que pode resultar nas mudancas
apresentadas nos difratogramas.

As curvas de DSC das amostras de Ln antes e apds a sulfonacdo sdo apresentadas na

Figura 47 a seguir:
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Figura 47 — DSC da Ln antes e ap0ds a sulfonacao.
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Fonte: Do autor.

A lignina é uma macromolécula amorfa que possui ponto de transicdo vitrea (Tg)
variando entre 130-190 °C dependendo de sua origem e tipo de isolamento, sendo que a
umidade e a massa molecular também alteram a T4 da lignina, quanto maior a quantidade de
agua adsorvida menor a Tg e quanto maior a massa molecular, maior a T4 da Ln (KLOCK,
2013). Observa-se uma variacao entalpica em 160 °C, situado na faixa de obtencdo de T4 da
lignina, a variacdo sugere um relaxamento da estrutura e possivelmente a Ty da amostra
(SILVA, 2019). Também se observa um fluxo endotérmico maior na amostra sulfonada,

decorrente da presenca de agua adsorvida.
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Figura 48 — Taxa de conversao para o composito PEICCSS(5,827 meq/g) modelo de 2°ordem

Taxa de Conversdo para o composito PEICCSS(5,827
meq/g) modelo de 22ordem
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Fonte: Do autor.

A cinética de segunda ordem utiliza o inverso do valor da concentragdo para possivel
linearizac&o, porém, o inverso de um valor ndo lineariza necessariamente uma fun¢éo em um
gréfico, em certos casos, a transformacdo inversa pode resultar em uma relacdo mais linear
entre as variaveis envolvidas. A linearizacdo de uma funcédo é o processo de transformar uma
relacdo nao-linear em uma relacao linear, especialmente quando se deseja simplificar calculos
ou analisar a relagdo entre variaveis. No caso exemplificado pelo modelo de segunda ordem
(Figura 48), observa-se que ha valores destoantes de 1/[AO]: principalmente quando comparado
préximo o tempo de 60 minutos, portanto, mesmo observando valores de R? proximos ao

modelo de primeira ordem, considerou-se optar mais adequado o modelo de primeira ordem.
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