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RESUMO

PEREIRA, Guilherme Ramos, M.Sc., Universidade Federal de Vigosa, setembro de
2021. Sintese de nanoparticulas de pd estabilizadas em hidrochar
funcionalizado com grupo triazol para aplicagao na reagcdao de Ulimann.
Orientadora: Renata Pereira Lopes Moreira. Coorientadores: Mayra Aparecida
Nascimento e Robson Ricardo Teixeira.

Em paises em desenvolvimento como Brasil, a maioria dos residuos de biomassa sao
subutilizados, gerando impactos ambientais significativos. Portanto, medidas de
valorizagdo da biomassa sdo importantes. Assim, esse trabalho objetivou sintetizar
um biocarvado (hidrochar) partindo da palha de café arabica (Coffea Arabica),
funcionalizado com grupo triazol (HD-TRz), e utiliza-lo como suporte de
nanoparticulas de paladio (NPs Pd-HD-TRz) para aplicagao na reagao de Ullmann,
formando biarilas a partir de iodeto de fenila. O hidrochar foi obtido via sintese
hidrotérmica (200 °C; 6 h), na qual realizou-se a carbonizagéo e a ativagao do material
em um processo one-pot, empregando NaOH (0,1 mol L) como agente de ativagao.
Funcionalizou-se o hidrochar com grupo triazol via reagédo “click”, usando a
benzilazida, CuSO4 e ascorbato de sddio em 48 h a 50 °C. Preparou-se as NPs Pd
via redugdo empregando NaBH4 (2,60 mol L"), a 25 °C e agitagdo constante. O
rendimento de hidrochar foi 52,2 %, contendo 48,2 % de carbono, 5,1 % de hidrogénio,
0,6 % de nitrogénio, 2,4 %, de enxofre e 43,7 % de oxigénio. A concentracao de sitios
acidos de Bronsted foi 0,46 mmol g'. A funcionalizagdo do hidrochar foi monitorada
por espectroscopia na regido do infravermelho. Através da microscopia eletrénica de
varredura observou-se que o material ficou mais poroso apds a funcionalizagdo. A
espectroscopia de energia dispersiva de raios X identificou a presenga de carbono,
oxigénio, aluminio, calcio, enxofre e silicio. Por difragcao de raios X obteve-se os planos
do carbono e paladio nas estruturas do hidrochar e do NPs Pd-HD-TRz. Por
microscopia eletronica de transmissdo observou-se NPs Pd com 2,1+0,1 nm de
tamanho, homogeneamente distribuidas no material. As areas superficiais especificas
do hidrochar, HD-TRz e NPs Pd-HD-TRz foram, respectivamente, 0,95 m? g, 3,6 m?
g’ e 3,91 m? g'. Analisou-se os materiais por termogravimetria, constatando que o
hidrochar possui maior estabilidade térmica que a biomassa, porém, o HD-TRz se
degrada em temperaturas > 45 °C. Empregou-se as NPs Pd-HD-TRz como catalisador

na reacao de Ullmann, partindo do iodobenzeno, KOH, 10 mL de etanol, 6 h, 45 °C



sob atmosfera de nitrogénio, obtendo-se 100 % de conversao e 91 % de seletividade.
Nessas condigdes, o reuso foi comprometido (conversao de 100, 29 e 16 % para 1°,
2° e 3° ciclos, respectivamente), devido a lixiviagdo do Pd. Porém, o reuso do
catalisador a temperatura ambiente e 48 h de reacado apresentou melhores resultados:
conversodes de 100 % para todos os ciclos e seletividades de 93, 84 e 73 % para o 1°,
2° e 3° ciclos, respectivamente. Ampliou-se o escopo da reacdo, avaliando as
moléculas clorobenzeno, bromoacetofenona e bromoanilina, obtendo-se conversdes
de 43, 33 e 34 %, respectivamente (a 45 °C e 48 h de reagao). Diante dos resultados,
conclui-se que foi desenvolvido um processo sustentavel de produgao de biarilas com
altos rendimentos, empregando um suporte de catalisador oriundo de biomassa
residual e um solvente considerado verde — o etanol, em condi¢cbes brandas de

temperatura.

Palavras-chave: Biomassa. Carbonizacdo Hidrotérmica. Suporte de Catalisador.

Reacao Click. Bifenila. Quimica Verde.



ABSTRACT

PEREIRA, Guilherme Ramos, M.Sc., Universidade Federal de Vigosa, October, 2021.
Triazole-functionalized hydrochar stabilizes Pd nanocatalyst for Ullmann
coupling. Adviser: Renata Pereira Lopes Moreira. Co-advisers: Mayra Aparecida
Nascimento and Rébson Ricardo Teixeira.

In developing countries such as Brazil, most of the biomass residues are underutilized,
resulting in significant environmental impacts. Therefore, biomass valorization
measures are very important. Thus, this work aimed to synthesize a biochar
(hydrochar) from arabica coffee straw (Coffea Arabica), functionalized with a triazole
group (HD-TRz), and use it as a support for palladium nanoparticles (Pd-NPs HD-TRz)
for application in the Ullmann reaction (CC coupling), forming biaryls from phenyl
iodide. The hydrochar obtention was performed via hydrothermal synthesis (200 °C; 6
hours), in which the carbonization and activation of the material were carried out in a
one-pot process, using NaOH (0.1 mol L") as activating agent. The hydrochar was
functionalized with a triazole group, via a "click" reaction, using benzyl azide, CuSO4
and sodium ascorbate in 48h at 50 °C. Pd-NPs were prepared before use, via reduction
using NaBH4 (2.60 mol L") at room temperature (25 °C) and under constant stirring.
The hydrochar yield was 52.2 %, containing 48.2 % carbon, 5.1 % hydrogen, 0.6 %
nitrogen, 2.4 % sulfur and 43.7 % oxygen. The Bronsted acid site concentration was
0.46 mmol g-1. The evolution of hydrochar functionalization was monitored by infrared
spectroscopy. The material was apparently more porous after functionalization, as
observed by scanning electron microscopy. The presence of carbon, oxygen,
aluminum, calcium, sulfur and silicon was identified by X-ray energy dispersive
spectroscopy. X-ray diffraction (XRD) allowed the obtaining of the carbon and
palladium planes in the hydrochar and Pd-NPs HD-TRz structures. By transmission
electron microscopy (TEM) it was possible to observe Pd-NPs of 2.1+0.1 nm in size,
homogeneously distributed in the material. The specific surface areas of the hydrochar,
HD-TRz and Pd-NPs HD-TRz were, respectively, equal to 0.95 m? g', 3.6 m? g' and
3.91 m?2g'. The materials were analyzed by thermogravimetry, and it was observed
that hydrochar has greater thermal stability in relation to biomass, however, HD-TRz
degrades at temperatures > 45 °C. The Pd-NPs HD-TRz were used as a catalyst in
the Ullmann reaction, using iodobenzene, KOH, 10 mL of ethanol, 6h, 45 °C under

nitrogen atmosphere, obtaining 100 % conversion and 91 % selectivity. Under these



conditions, reuse, however, was compromised (conversion of 100, 29 and 16 % for
1st, 2nd and 3rd cycles, respectively), due to Pd leaching. However, the reuse of the
material at room temperature and 48 h of reaction showed better results, with
conversions of 100 % for all cycles and selectivities of 93 % for the 1st cycle, 84 % for
the 2nd cycle and 73 % for the 3rd cycle. The scope of the reaction was expanded,
evaluating the molecules chlorobenzene, bromoacetophenone and bromoaniline,
obtaining conversions of 43, 33 and 34 %, respectively (at 45 °C and 48 h of reaction).
From the results obtained, it can be concluded that a sustainable process of production
of biaryls with high yields was obtained, using a catalyst support from residual biomass,
using ethanol as a solvent, which is a green solvent, under mild temperature

conditions.

Keywords: Biomass. Hydrothermal Carbonization. Catalyst Support. Click Reaction.

Biphenyl. Green Chemistry.
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1. INTRODUGAO

O agronegécio € um segmento industrial muito importante, sendo o principal
setor que impulsiona a economia brasileira e responsavel por um rendimento total de
1,55 trilhdo de reais. Em 2019, o agronegdcio teve uma participagao de 21,4 % do
produto interno bruto (PIB), com destaque para o setor agricola, responsavel pela
maior parcela de contribuicdo, correspondente a 68 % desse valor'. Com uma
producdo agricola cada vez maior, € inevitavel que se tenha um aumento na
quantidade de residuos gerados no processo de produgdo, como residuos de
biomassa, por exemplo. Sendo assim, a reutilizagdo desse residuo, para a produgao
de energia e na sintese de materiais para a industria quimica, contribui para diminuir
os impactos no ambiente e gerar renda?.

Em paises em desenvolvimento como Brasil, a maioria dos residuos de
biomassa nao sao utilizados ou tratados, os quais sdao deixados no campo para se
decompor naturalmente ou serem queimados abertamente, resultando em impactos
ambientais significativos®. Visando tornar os processos mais sustentaveis, medidas
para diminuir e aproveitar esses residuos gerados pela agricultura sdo de suma
importancia. Com isso, uma alternativa viavel consiste em utilizar tais residuos de
biomassa para a produgéo de biogas, bio-éleo e biochar via carbonizagao®.

Dentre os produtos da carbonizag&o, o biochar desperta grande interesse, pois
a sua estrutura possui caracteristicas semelhantes ao grafeno, contendo grupos
funcionais como acidos carboxilicos e fendlicos. Além disso, por ser um material com
uma estrutura porosa, de baixo custo e excelente estabilidade, o biochar se torna um
interessante candidato como suporte de catalisadores de metais nobres®. O emprego
de um suporte facilita a dispersdo dos catalisadores, principalmente em escala
nanométrica, podendo evitar a sua lixiviagdo, possibilitando o seu reuso em varios
ciclos cataliticos.

Os nanocatalisadores que utilizam paladio como fase ativa merecem destaque,
0Ss quais sao muito empregados na industria. Tais nanocatalisadores s&o usados,
principalmente, em reagdes de hidrogenacao e/ou desidrogenagdo, o que permite
agregar valor aos produtos. Assim, para a catélise heterogénea, o estudo de
nanoparticulas metalicas suportadas em diferentes materiais € de grande relevancia
devido a sua seletividade e atividade catalitica em reagdes quimicas®.
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Catalisadores metalicos, suportados ou ndo, sao utilizados em diversas
reagdes, como a reagao de Ullmann. Descrita pela primeira vez em 1901 por Fritz
Ullmann’, essa reacdo trata da sintese de compostos biarilicos, a partir de haletos de
arila catalisada por um metal, geralmente cobre, em altas temperaturas. A
condensacao de dois haletos de arila pode formar biarilas simétricos ou assimétricas,
de acordo com o substrato e com as condi¢des de reacao empregadas. Desde a sua
descoberta, a reagcdo de Ullmann tornou-se um processo geral para a sintese de
diversos sistemas biarilicos®.

Tendo em vista as possibilidades de aplicagéo do biochar, esse projeto tem
como objetivo suportar nanoparticulas de paladio em hidrochar, uma alternativa de
suporte ambientalmente amigavel, e, posteriormente, aplica-lo na reagao de

Ullmann.
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2. OBJETIVOS
2.1. OBJETIVO GERAL

Sintetizar nanoparticulas de paladio (NPs Pd) estabilizadas em hidrochar
funcionalizado com grupo triazol (NPs Pd-HD-TRz) e aplica-la na reagdo de Ullmann

para sintese de biarilas.

2.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

> Sintetizar o hidrochar ativado por sintese hidrotérmica one-pot;

> Funcionalizar o hidrochar com grupo triazol via reagao click;

> Depositar NPs Pd no hidrochar funcionalizado com grupo triazol,

> Caracterizar os materiais obtidos por meio das técnicas: Espectroscopia
Raman, Espectroscopia de Infravermelho com transformada de Fourier (FTIR),
Difracdo de Raio-X (DRX), Microscopia Eletronica de Varredura (MEV), Analise
Termogravimétrica (TGA), Analise Elementar (CHNS), Analise de adsorgéo e
dessorgao de nitrogénio, Microscopia Eletrénica de Transmissao (MET) e de
Varredura (MEV);

> Aplicar o Pd-HD-TRz na reacéo de Ullmann e otimizar a reacao.
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3. REVISAO DE LITERATURA

3.1 GERAGAO E DESTINAGAO DE RESIDUOS DE BIOMASSA DO
AGRONEGOCIO NO BRASIL

Devido ao avango da produgédo agropecuaria brasileira, o Brasil € apontado
como o principal fornecedor de alimentos do futuro. Isso se deve a uma agricultura
adaptada as regides tropicais, que compdem o setor mais produtivo e moderno do
mundo. Segundo a PNAD (pesquisa nacional por amostra em domicilios), 33 % dos
brasileiros sdo empregados pelo agronegocio, sendo o setor grande gerador de
empregos. A principal cultura do Brasil é a soja (graos), que economicamente é
responsavel por 25 % da arrecadagédo, em segundo lugar esta a pecuaria de corte,
seguido por milho, pecuaria de leite, cana, frango, café e algodao, alcangando assim
um valor bruto de arrecadacao em 2019 de R$ 651,5 bilhdes”.

No estado de Minas Gerais, 0 agronegoécio também é de grande importancia
econdmica. Em 2020, o valor bruto de produgéo pecuaria (VBP) alcangou o seu maior
valor totalizando R$ 96,1 bilhdes, um aumento de 27 % em relagdo a 2019, sendo
responsavel por 43,5 % de todo o faturamento do estado. O café é o principal produto
da agricultura mineira, destacando-se na balanca comercial com 39 % em
exportagbes do agronegdcio do estado®.

Segundo o conselho de exportadores de café do Brasil (Cecafé), o Brasil € o
maior produtor de café do mundo'. No periodo de janeiro a novembro de 2020, as
exportagdes brasileiras alcangaram a marca de 43,9 milhdes de sacas, gerando uma
receita de US$ 5,5 bilhdes. O estado de Minas Gerais é responsavel por 55 % da
producao total do pais, destacando-se como o maior produtor dessa commodity no
pais. No cendrio mundial, estima-se que a produc¢do na safra 2020/2021 devera
totalizar 175,4 milhbes de sacas de 60 quilos, cujo valor ultrapassa a marca produzida
na safra passada, que foi de 168,4 milhdes de sacas'.

Nesse contexto, o Brasil se destaca como um dos maiores produtores de
residuos de biomassa no mundo, sendo estimado, em 2030, uma geracéo de 1,402
bilhdes de toneladas de biomassa produzidas no pais. Entretanto, esses residuos séo
subutilizados, sendo deixados em decomposi¢cdo natural, sem o devido
aproveitamento da energia que eles contém, gerando passivos ambientais

significativos?. No processo de beneficiamento do café, por exemplo, sdo gerados 45
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% de residuos nas lavouras, sendo eles divididos em 29 % de polpa, 12 % de casca
e 4 % de mucilagem, uma parcela muito pequena é aproveitada, sendo que
aproximadamente 2 milhdes de toneladas sdo descartadas todo ano'2. Portanto, faz-
se necessario o desenvolvimento de processos que garantam o aproveitamento dessa
biomassa gerada pela agricultura nacional".

Grande parte da biomassa agricola é constituida, basicamente, por lignina (10
- 25 % m/m), celulose (35 — 50 % m/m), hemicelulose (20 — 35 % m/m) '3, como
mostrado na Figura 1. Outros compostos como resinas, proteinas em diversas
quantidades e componentes inorganicos também podem ser encontrados. Devido a
sua composicao, o0 material apresenta grande potencial para sintese de uma
variedade de produtos a base de carbono, apresentando baixo custo, sendo
ambientalmente amigavel, de facil obtencgio, além de alta disponibilidade’.
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Figura 1 - Representacgéo estrutural da biomassa (adaptado de Thomas et al, 2019)"5.

Pesquisas vém se desenvolvendo visando rotas sustentaveis de
aproveitamento dessa biomassa, como o desenvolvimento de processos
termoquimicos e bioquimicos de produgdo de energia'®, desenvolvimento de
tratamento térmico para produgdo de adsorventes'’, uso de residuos de biomassa
para aplicagdo no tratamento de agua'® e producgéo de briquetes a partir de biomassa
para produzir energia’. Devido a sua elevada quantidade de agua, a biomassa do
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café tem sido cada vez mais valorizada e estudada pelo processo de carbonizagao

hidrotérmica (hydrothermal carbonization, HTC).

3.2 BIOMASSA RESIDUAL: PROCESSOS DE CARBONIZAGAO

Dada a necessidade de se encontrar fontes renovaveis de energia com o
objetivo de substituir os derivados do petroleo, rotas mais sustentaveis de exploragéo
da biomassa lignoceluldsica vém sendo extensivamente estudadas. A maioria desse
residuo € ma utilizada ou queimada para a produgao energia. O desafio encontrado
no uso desse tipo de material é a sua heterogeneidade na forma, composi¢ao e
umidade. Fazem-se necessarias, entdo, etapas de pré-tratamento como secagem
e/ou modificagcbes em sua estrutura para melhorar as propriedades do material. A
qualidade da biomassa ira afetar o manuseio, a eficiéncia de conversao e a qualidade
do produto obtido ao final do processo?%?'.

Ao longo dos anos, inumeros processos bioldgicos e termoquimicos tém sido
aplicados na conversdo de biomassa em materiais com alto teor de carbono, em
condigbes de auséncia ou limitagdo de oxigénio?°. Os processos bioldgicos produzem
uma maior quantidade de produtos liquidos e gasosos, enquanto O processo
termoquimico favorece uma maior formacgéao de produto sélido, o biochar?'. Dentre os
processos termoquimicos, nos quais altas temperaturas sdo usadas para degradar a
biomassa e transforma-la em produtos uteis, pode-se citar a gaseificacdo, a
carbonizagao flash, a pirdlise e a carbonizagao hidrotérmica. Todos esses processos
sao comumente chamados de carbonizagao.

O processo de gaseificagdo € o que utiliza as mais altas temperaturas e produz
uma mistura de gases, como metano, mondéxido de carbono e hidrogénio. No
processo, as temperaturas ficam entre 600 e 1800 °C em um ambiente com
quantidade limitada de oxigénio. A forma de carbonizacdo mais rapida é a
carbonizacgao flash, em torno de 10 minutos. Nesse processo, os produtos estdo no
estado liquido, sendo utilizadas temperaturas em torno de 400 °C e ocorre na
presenca de ar. A pirdlise é feita na auséncia de oxigénio, sendo obtidas trés fragbes
diferentes: bio-6leo, biogas e biochar, variando os parametros da sintese, como taxa
de aquecimento e tempo de reagao, altera também a propor¢ao de cada produto. Com
um baixo gasto energético, utilizagdo de equipamentos mais simples e condi¢cdes de

processos mais amigaveis, a carbonizagao hidrotérmica (HTC) é a alternativa mais
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sustentavel do ponto de vista econdmico e ambiental. Além disso, ndo € preciso secar
a biomassa, uma vez que é realizado na presencga de agua.

Assim como na pirélise, as condi¢des de temperatura e pressao determinam as
caracteristicas dos produtos da HTC. Condigdes de processo mais brandas, utilizando
temperaturas até 220 °C gerando pouco gas, sendo o principal produto o biocarvao,
neste caso, denominado hidrochar. Em temperaturas mais altas em torno de 400 °C,
uso de catalisadores e solventes organicos ao invés de agua favorece a formagao de
hidrocarbonetos e uma maior quantidade de gas, sendo esse processo chamado de
liguefacao hidrotérmica. Se a temperatura e pressao aumentarem ainda mais, o
estado supercritico da agua é alcangado e o produto primario € gasoso. Esse processo
€ chamado gaseificagao hidrotérmica, em que metano e hidrogénio sao formados em
maior quantidade e quase ndo ha presencga de solido' 2021, Uma comparagédo entre

rendimentos dos produtos nos processos de carbonizacdo € mostrada na Tabela 1.

Tabela 1 - Comparagao da distribuicdo de produtos através dos diversos processos
de carbonizagdo (adaptado de Libra et al., 2011)?

Processos Distribui¢cdo dos produtos ( % em massa)
de Tempgratura
carbonizacgao (°C) Fase solida Fase liquida Fase gasosa
Pirdlise (lenta) ~ 400 35 30 35
Pirdlise ~ 500 20 50 30
Pirolise ~ 500 12 75 13
(rapida)
Gaseificacao ~ 800 10 5 85
HTC ~ 180 - 250 50 — 80 5-20 2-5

3.3 PROCESSO HIDROTERMICO DE CARBONIZAGAO (HTC)

A carbonizagao hidrotérmica (HTC) para o processamento de biomassa de
diversas origens tem ganhado muito interesse nos ultimos anos 2921222324 por HTC,
a biomassa pode ser convertida em carvao com eficiéncia energética em temperaturas
moderadas (180-260 °C). Existem varias reacbes que se destacam durante o
processo, dentre elas: hidrolise, desidratagcdo, descarboxilagdo, polimerizagdo e
condensacao. O resultado dessa sequéncia de reagcdes € um material carbonaceo
solido, hidrochar, que possui particulas de diferentes formas, tamanhos e composicao,
uma fase liquida que possui pequenos produtos de degradagao e uma fase gasosa

em menor quantidade. Devido as suas diversas propriedades, o hidrochar pode ser
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aplicado a inumeras areas incluindo aplicagbes ambientais, cataliticas, eletronicas e
biolégicas®.

A hidrélise da biomassa é a primeira reagcdo a ocorrer, formando
oligossacarideos de celulose e fragmentos fendlicos a partir da lignina, etapas de
desidratacdo e descarboxilagao. A polimerizagdo e condensagao ocorrem logo a
seguir, reduzindo o numero de grupos hidroxila (-OH) e carbonila (-COOH),
respectivamente. Essas reagdes, em sequéncia, acabam por diminuir a proporg¢ao H/C
e O/C na amostra de biomassa. Ao término das reacdes € formado um produto sélido
(hidrochar), Figura 2, que vem recebendo grande atencdo, devido as suas
caracteristicas unicas. No processo, também é formado um subproduto no estado
liquido de cor amarelo claro, erroneamente tratado como residuo no passado, porém
que contém pontos quanticos de carbono (CNDs). Uma quantidade muito pequena de
gas é formada, cuja composicao principal € CO2. Recentemente, o hidrochar tem sido
usado como fonte de energia, material adsorvente e para melhorar a fertilidade do

solo?2,
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Figura 2 - Esquema do processo de obtencdo dos produtos via carbonizagao
hidrotérmica. (adaptado de Wu, 2014)%.

3.4 BIOCHAR

Ao contrario dos materiais comercializaveis de carbono, o biochar pode ser
produzido a partir de qualquer biomassa, sendo ela vinda de matéria-prima especifica

ou residuo de biomassa. A producgéo de energia através de residuos de biomassa do
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agronegocio leva a trés produtos: bio-6leo, biochar e biogas. A estrutura, propriedades
fisico-quimicas e a maneira que o biochar interage com compostos organicos e
inorganicos estéo diretamente ligadas ao seu processo de obtengéo®.

O biochar é definido como um carvao vegetal de graos finos e resistente a
decomposicdo. Além de possuir estruturas aleatoriamente dispostas e camadas de
grafeno, € uma matriz carbonacea complexa e de alta aromaticidade?3. Os processos
mais utilizados na sintese desse material sdo a pirdlise e a carbonizacao hidrotérmica
(HTC). Em relagéo a pir6lise o carvao produzido por HTC possui algumas vantagens,
como, menor resisténcia a decomposicdo, maior area superficial e um maior
rendimento em biochar ao final do processo.

Na composi¢céo do biochar destaca-se a presencga de carbono (C), hidrogénio
(H) e oxigénio (O), além de possuir quantidades menores de nitrogénio (N) e enxofre
(S)?6. Produzido via HTC, o biochar também pode ser conhecido como hidrochar.
Possui uma estrutura feita em camadas de grafeno e 6xido de grafeno e superficie
irregular, com isso destaca-se a grande quantidade de grupos funcionais contendo
oxigénio, como carboxila (-COOH), hidroxila (-OH) e carbonila (-CO), atuando como
sitios de ligagado para o CO2, deixando mais reativos os carbonos da borda e a
capacidade de troca de céations (CTC)*. Sendo assim, o hidrochar é mais acido que o
biochar produzido via pirdlise, devido a uma maior quantidade de grupos funcionais
como: fenol, lactona e carboxila em sua estrutura?’.

Xiao e Chen (2017) propuseram que o biochar possui uma estrutura
quaternaria, constituida de fases heterogéneas, estruturas semelhantes ao grafeno e
aglomerados aromaticos menores que 5 nm?2. O biochar também apresenta elétrons
deslocalizados nos anéis aromaticos, o que torna esses sitios bases de Lewis'3 29,
Parametros como biomassa utilizada, propor¢gao de agua, temperatura, biomassa
utilizada, taxa de aquecimento e o tempo de residéncia do tratamento termoquimico
empregado afetam as propriedades do biochar, como rendimento, acidez, tamanho e
volume de poros, area superficial e funcionalizagédo do material'*3%. Por exemplo, uma
maior temperatura pode promover o aumento da area superficial do biochar. Isso
ocorre pelo aumento da liberagdo de materiais volateis devido a degradacao da
celulose, lignina e hemicelulose presentes na biomassa. Devido a esse efeito, ha uma
maior formacao de poros de diferentes tamanhos.

O biochar é considerado um material poroso hierarquico, pois apresenta dois

ou mais tamanhos de poros distintos, combinando as vantagens de microporos (<2



24

nm), macroporos (>50 nm) e mesoporos (2-50 nm) (Figura 3). Esses poros conectados
aumentam a distribuicdo de fluxo entre canais, promovendo sitios ativos abundantes,
além de reduzir a resisténcia ao transporte e promover forte estabilidade mecanica do
material. Contudo vale ressaltar que o aumento de temperatura diminui o rendimento
do produto sélido. Além disso, pode haver a perda de grupos funcionais contendo
oxigénio, devido a etapa de desidratagdo do material, diminuindo assim a sua

hidrofilicidade e aumentando a carbonizagao do material3%: 31,

Macroporo

Mesoporo Microporo

Figura 3 - Representacdo do biochar contendo diversos tamanhos de poros.
(adaptado de Sajjadi, 2020)"3.

A sintese via HTC adequa-se melhor aos principios da quimica verde, tendo
em vista que utiliza uma menor energia e o produto ativado pode ser obtido através
da sintese one-pot. Nesse tipo de sintese, toda a reagdo acontece em uma unica
etapa e em um unico frasco reacional. Além disso, ocorrem em condigbes mais
brandas de temperatura, com reagentes e solventes menos poluentes, além de nao
precisar de etapas de tratamento subsequentes3!. Usualmente, para a realizagdo da
ativagao quimica utiliza-se compostos acidos (H3PO4, H2SO4, HNO3s e HCI), alcalinos
(KOH e NaOH) e agentes de ativagao como ZnCl2, K2COs, FeCls, H202 e Os. Dentre

todos os possiveis ativadores os mais comuns s&o: KOH, HsPO4 e ZnCl232,

3.4.1 BIOCHAR COMO SUPORTE DE CATALISADORES

Dos anos 100 a 450 a.c., ha os primeiros relatos de uso do biochar pelos povos

amerindios, que obtinham um sélido escuro através de queima de restos vegetais e
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animais em uma espécie de forno com muita limitagdo de oxigénio. Aplicado ao solo,
o biochar aumentava a fertilidade com matéria organica estavel e elevados teores
minerais (Zn, Ca, P), sendo entdo apelidadas como terra preta de indio3334. Ainda
hoje, o biochar € utilizado no solo, porém esse material vem sendo estudado e
explorado em outras aplicagdes (Figura 4). Entre as inumeras aplicagdes, pode-se
destacar o seu uso como catalisador ou suporte para catalisadores, adsorvente de
contaminantes, captura e armazenamento de carbono e contribui para a mitigagao e
liberagdo de gases do efeito estufa3'.

Mitigacdo de Energia renovavel
residuos

-~

Sequestro de carbono

- / permanente
Suporte para catalisadores -, " |
{ »™
N
Melhora o solo Materiais
novos
/'
)
Biochar

Figura 4 - Frentes de pesquisa na utilizagdo do biochar atualmente (adaptado de
Aumber, Lim e Anh, 2018)%.

Nos ultimos anos, pesquisas com catalisadores assumiram um papel crucial no
desenvolvimento de tecnologias para converter matérias primas carbonaceas
convencionais (carvao, petréleo e gas natural) e, também, matérias primas renovaveis
(biomassa) em produtos de valor agregado como combustiveis e produtos quimicos
de modo geral. O mercado de catalisadores movimenta U$$ 15 bilhdes todos os anos
e mais de 95 % dos produtos industriais sdo produzidos por meio de processos
cataliticos®®.

Materiais a base de carbono sdo extremamente utilizados em sistemas
heterogéneos para as reagdes de catalise, devido as suas propriedades desejadas
para suporte de catalisador, além de atuar como catalisadores diretos em industrias
de aplicagdes?”. O biochar tem se tornado uma alternativa promissora para substituir

os catalisadores convencionais a base de carbono sodlido, por ser um material
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altamente poroso e rico em carbono. Além disso, o biochar possui propriedades fisico-
quimicas que podem ser modificadas a partir de um tratamento acido-base, tornando-
o um excelente candidato a aplicagdes cataliticas383°.

Os catalisadores sao classificados em dois tipos, com suporte e sem suporte.
Os catalisadores sem suporte sdo os materiais ativos, como complexos e compostos
de metal como 6xidos, que sao usados nas reagdes desejadas. Os catalisadores com
suporte apresentam pequenas quantidades de material ativo na sua superficie de um
material, denominado suporte de catalisador®®. Em sistemas reacionais,
nanoparticulas metalicas sdo catalisadores altamente eficientes, contudo, enfrentam
um grande problema devido a sua facilidade de agregagdo®*. Com isso, este suporte
de catalisadores apresenta a vantagem de estabilizar suspensbes frageis de
nanoparticulas sem desativa-las®.

O biochar esta sendo amplamente estudado como suporte para varios
catalisadores e reagentes, provando ser um suporte eficaz devido a sua alta area de
superficie especifica, estabilidade e muito sitios ativos na sua superficie. Além disso
impede aglomeragdo de nanoparticulas melhorando assim a sua reatividade*'42,
Alguns trabalhos recentes em que o biochar é aplicado como suporte de catalisador
sao listados na Tabela 2. Resumidamente, nessa tabela, sdo descritos o tipo de
biomassa, as condicbes experimentais nas quais o biochar foi sintetizado, o material
que foi suportado e a aplicagdo do catalisador. A grande vantagem do biochar, em
relagdo a outros materiais que sdo usados como suporte, € a sua obtencio oriunda

de fontes renovaveis e condicdes de sintese.



Tabela 2 - Aplicagdes do biochar como suporte de catalisadores
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Fonte de biomassa

Condigoes experimentais

Catalisador suportado

Aplicagéao

Ref.

Longan Shell

Madeira (serragem)

Palha de arroz

P6 de café gasto

Palha e sabugo de
milho

Abeto
Serragem de pinho

Alga Sargassum
tenerrimum (SDSW)

Palha de café
Lodo de esgoto
Cascas de amendoim
Esterco de galinha

Pinheiro silvestre

-Carbonizagao em forno, 800 °C, 2
h, N2
-Ativagdo quimica com KOH
-Ativagéo térmica a 800 °C, N2
Pirdlise lenta em forno, 400 e 700
°C, 2h, N2

Pirdlise, 550 °C, 1h, N2

Pirdlise, 650 °C, 2 h, N2

Pirélise em mufla entre 300 e 600
°C, 2h

Pirdlise, 600 °C, 2h, N2

Pirélise em forno, 700 °C, 2h, N2

Pirdlise, 400 °C, N2; ativagao
quimica por impregnagao de KOH e
ativagao térmica entre 700 e 900 °C

Pirdlise, 600 °C, 4h, N2
Pirdlise em mufla a 600 °C, 2 h, N2
Pirdlise em forno, 900 °C, 2h, N2
Pirdlise, 500 °C, 2h, N2

Ativagao térmica, 600 °C, 1h, N2

Nanoparticulas de Ferro Zero-
valente (NZVI)

Sn

Ru-Re

TiO2
Nano Ferro Zero-valente (NZVI)
n-alcanos
Ni

NiCo

Au
Nano Ferro Zero-valente (NZVI)
K/Fe
Ni

Ni/ Ce

Remocéo de U(VI) em aguas residuais

Isomerizacao de glicose em frutose

Catélise para a sintese de
tetraidrofurano e butane-1,4-diol a partir
do furano derivado de hemicelulose
Degradacao de diclofenaco em solugdes
aquosas
Retificacdo de aguas subterrdneas com
contaminantes organicos
Sistemas de gerenciamento de energia
térmica

Remocgao de alcatrao e produgéo de Hz

Hidrogenacgao seletiva de fendis e de
compostos modelos de lignina

Catalise de redugao do p-Nitrofenol

Remocao de Cr(IV) e Cr(lll) de solugao
aquosa
Craqueamento de alcatrao de pirdlise de
biomassa
Catalise homosseletiva e reutilizavel na
sintese de tetrazol e piranopirazol
Catalise para a conversdo de CO2 em
CH4

43

44

45

46

47

48

49

50

51

52

53

54

55
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3.5 REAGAO “CLICK” PARA OBTENGAO DO TRIAZOL

A reagao “click” ou quimica “click” foi proposta por K. Barry Sharpless em 2001.
Tais reagbes sao termodinamicamente favoraveis e conectam duas moléculas
contendo grupos funcionais diferentes de forma simples e com altos rendimentos,
sendo muito utilizada®. E caracterizada como “click” por ser uma reagéo rapida e
estereoespecifica. As aplicagdes mais comuns da reacgdo “click” consistem em
reacbes de funcionalizagéo e sintese de catalisadores®”-%¢, quimica medicinal®® e na
quimica de materiais®.

Catalisadores instaveis, ou que possuem grupos funcionais reativos em sua
estrutura, ficam sujeitos a sofrer degradacgao ou realizar reagdes quimicas posteriores,
descaracterizando assim o produto final da reagao®'. Com isso, o grupo triazol por ndo
sofrer uma série de reagdes quimicas, como, oxidacgao, reducao e hidrélise se torna
uma alternativa de funcionalizagéo desse catalisador para obtencdo de um material
mais estavel®?.

Uma alternativa para a sintese do grupo triazol consiste na utilizagdo de sais
estaveis de Cu (ll), na presenga de um agente redutor fraco como ascorbato de sdodio.
Essa metodologia foi desenvolvida por Sharpless®® e possui algumas vantagens em
relacdo a outras metodologias relatadas na literatura, como sofrer menor interferéncia
de oxigénio atmosférico, podendo ser realizada em meio aquoso. O processo consiste
na reagao envolvendo alcinos terminais e azidas organicas, obtendo-se o grupo triazol
na estrutura, como mostrado na Figura 5%2. Os grupos triazdis sdo heterociclos

estaveis de origem sintética (Figura 5).

—Ph
A~ Catalisador N
Ph———— + Phy N, > / \
Ascorbato,24h . N
30 °C, H,0 Ph N

Figura 5 - Sintese do grupo triazol via reagao “click”’. Adaptado de Huang (2020)84.

Os produtos secundarios ndo sao téxicos e podem ser removidos sem 0 uso

de cromatografia. Além disso, a reagdo deve ocorrer sem o0 uso de solventes ou,
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guando necessario, estes devem ser ambientalmente amigaveis, usando materiais de

partida de simples obtengdo e estaveis®®.
3.6 REACAO DE ULLMANN

Em 1901, o quimico alemao Fritz Ullmann relatou a reagdo entre dois
equivalentes de haleto de arila com um equivalente de cobre em alta temperatura
(>200 °C), resultando em uma biarila simétrica e um haleto de cobre. Essa
condensacao de dois haletos de arila na presenga de cobre para obter biarilas,
simétricas ou assimétricas, € denominada acoplamento, sintese ou reacédo de
Ulimann.

Algumas caracteristicas se destacam nesse tipo de reacao, entre elas, os anéis
de benzeno halogenados, bem como compostos heteroaromaticos halogenados séo
reagentes para o acoplamento, sendo a ordem de reatividade |> Br >> Cl e os fluoretos
aromaticos totalmente inertes. A reacdo pode ocorrer tanto inter quanto
intramolecularmente, sendo usada para formar macrociclos (anéis de 4 a 24
membros) e o solvente mais usado é a dimetilformamida (DMF). Além do DMF, em
temperaturas mais altas também se utiliza nitrobenzeno (PhNO2) ou o p-nitrotolueno
(p-NO2CeH4CH3)8.

R X X A Cu® ou Cu® ou Cug A
R . 1w, 7 NN+ ox
Z & A RI/_ —/R,

Solvente

R;, R, =H, CN, NO,, CO,R, I, Br, CI; Se R1 =R2 bifenila simétrica
X =1, Br, Cl, SCN Se R1# R2 bifenila assimétrica

Esquema 1 - Esquema geral da reagéo de acomplamento de Ullmann?.

As biarilas s&o uma classe organica importante, constituidas de dois anéis
aromaticos ndo condensados, que podem ser substituidos ou ndo. Esses compostos
vém sendo aplicadas em inUmeras reagdes quimicas, seja como componente central
ou incorporadas a produtos quimicos finos. Produtos farmacéuticos e herbicidas
podem ser citados como exemplos de aplicagdes desses compostos. Além disso,
podem ser usados como ligantes quirais na catalise, como cristais liquidos ou
condutores organicos®®.

Devido as suas grandes limitagdes, como baixo rendimento, baixa

compatibilidade de grupos funcionais, elevado tempo de reagao e pos-tratamento
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complicado, a reagao de Ullmann n&o atraiu muita atengéo inicialmente. Desde
1970, varios metais catalisadores tém sido aplicados na reagao de Ullmann, sendo
0s mais usados Pd, Ni e Au. Dentre esses, Pd e Ni destacam-se como melhores
catalisadores para esse tipo de acoplamento, contudo esses catalisadores metalicos
apresentam algumas desvantagens, como elevada toxicidade, alto valor e
instabilidade. Diante do exposto, faz-se necessario desenvolver novos catalisadores

com composig¢do, morfologia e solventes adequados para essa importante reagao®®.
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4 MATERIAIS E METODOS

41 PRODUTOS QUiMICOS

Acetona (67-64-1), cloreto de benzila (CAS 100-44-7), cloreto de tionila (CAS
7719-09-7), tetrahidrofurano (CAS 109-99-9) e azida de sdédio (CAS 26628-22-8)
foram obtidos da SAF. O boroidreto de sédio (CAS 16940-66-2) foi obtido da Alfa
Aesar. Carbonato de potassio (CAS 584-08-7), ascorbato de soédio (CAS 134-03-0),
tetracloropaladato de potassio (II) (CAS 10025-98-6), acetonitrila (CAS 75-05-8),
alcool metilico (CAS 67-56-1), cloroférmio deuterado (CAS 865-49-6), foram
adquiridos da Sigma Aldrich. A propargilamina (CAS 2450-71-7), hidroxido de potassio
(CAS 1310-58-3), carbonato de potassio (CAS 584-08-7), foram adquiridos na Acros.
O sulfato de cobre (ll) penta-hidratado (CAS 7758-99-8), carbonato de sédio (CAS
497-19-8), borohidreto de sddio (CAS 16940-66-2) foram obtidos da Prolabo. O alcool
etilico (CAS 64-17-5), iodobenzeno (CAS 591-50-4), clorobenzeno (CAS 108-90-7), p-
bromoacetofenona (CAS 99-90-1), foram obtidos na Merck. A dimetilformamida (CAS
68-12-2), hidréxido de sodio (CAS 1310-73-2), p-bromoanilina (CAS 106-40-1), foram
adquiridos na Vetec. Solugdes aquosas foram preparadas com agua tipo 1 obtida pelo
sistema Milli-Q (Merck Millipore).

4.2 OBTENGAO DO HIDROCHAR

A palha do café arabica, coletada no Espirito Santo-Brasil, foi lavada com agua
destilada, seca a 80 °C por 48 h e moida em moinho de faca. A biomassa foi submetida
a carbonizag¢ao hidrotérmica, sendo conduzida a uma autoclave de ago inoxidavel
revestida de Teflon, com capacidade de 100 mL, a 200 °C por 6 h. Por razbes de
seguranga, a solugao inicial ndo excedeu dois tergos do volume total da autoclave.

2,5 gramas de casca de café foram dispersos em 57 mL de solu¢do de NaOH
(0,1 mol L"), que atuou como agente ativador para as reagdes de carbonizagio. Apos
o tempo determinado, o reator foi resfriado a temperatura ambiente e os produtos
obtidos (hidrochar e a fase aquosa) foram separados via centrifugagéo (4000 rpm, 30
min). O sdlido foi lavado trés vezes com agua deionizada e seco em estufa a 105 °C
por 24h.
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4.3  SINTESE DO CATALISADOR

4.3.1 SINTESE DE BENZILAZIDA

2 mL de cloreto de benzila, 1,64 g de azida de sodio e 40 mL de acetona foram
adicionados em um baldo de fundo redondo. O sistema foi mantido sob refluxo a 80
°C sob agitacao constante e refluxo durante 8 h. Depois disso, o sistema foi reservado

para uma etapa posterior, como descrito no item 4.3.2.

4.3.2 SINTESE DE HD-TRIAZOL

Primeiro, HD-COCI foi sintetizado, de acordo com a Eq. 1 (Esquema 2). Para
isso, 2,0000 g de hidrochar e 50 mL de SOCI2 foram adicionados a um baldo
volumétrico de volume 100 mL. O sistema foi mantido em agitagdo por 24 h e em
refluxo a 70 °C. Em seguida, o material foi centrifugado (5 min a 8000 rpm) e
submetido a trés etapas de lavagem com tetrahidrofurano. O material foi transferido
para um frasco sob ao qual foram adicionados 25 mL de acetonitrila, 415 mg de K2CO3
e 14,7 mL de propargilamina, de acordo com a Eq. 2 (Esquema 2), obtendo-se o HD-
CONHCH2CCH. O material foi centrifugado (5 min a 8.000 rpm) e submetido a trés
etapas de lavagem com agua tipo 1, seguida da lavagem com acetona. O material foi
transferido para o sistema contendo benzilazida ( se¢do 4.3.1), ao qual foram
adicionados 85,0 mg de CuS04.5H20 e 673 mg de ascorbato de sodio. O sistema foi
mantido sob agitacédo constante a 50 °C por 48 h, formando o hidrochar funcionalizado

com triazol, conforme mostrado na Eqg. 3 (Esquema 2).
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0 0 24 h, 70 °C O
5 I : '—/< (Eq. 1)
OH cl” -S0,, -HCI

o 24 h, 70 °C o
. _ K,CO;
cl ) - b (Eq. 2)
NH; CH5CN
-HCl \\
o)

0 24 h, 50 °C (Eq. 3)
H CH:CN
N + N+¢N 3 . MNH
N? CUS0,.5H,0 CeHs
\\ ascorbato de s6dio = N—J

N:N/

Esquema 2 - Esquema de sintese do hidrochar funcionalizado com triazol.

4.3.3 SINTESE DE NPS PD-HD-TRZ

100 mg de HD-TRz, obtido de acordo com o item 4.3.2, foram adicionados em
um béquer, ao qual 0,052 mmol de K2PdCls dissolvido em 4 mL de etanol foram
adicionados posteriormente, para se obter 5,53 % m/m em carga tedrica de Pd. O
sistema foi mantido sob agitacdo durante 30 min. Em seguida, 1,00 mL de uma
solugdo de NaBHa4 (2,60 mol L") foi adicionado ao sistema, o qual foi mantido sob
agitacado por mais 10 min. O sistema foi centrifugado e submetido a trés etapas de
lavagem com agua tipo 1 e seco sob vacuo. A deposigao do Pd era realizada na hora

de utilizagdo na reacéo de Ulimann.

44 REAGAO DE ULLMANN
4.4.1 ESTUDOS PRELIMINARES

120 mg de NPs Pd-HD-TRz foram transferidas para um bal&do de fundo redondo
de 50 mL, em que se adicionou 1,0 mL de dimetilformamida (DMF) e 1,5 mL de agua
tipo 1 como solventes. O sistema foi desgaseificado por 5 min e mantido sob atmosfera

de N2. Na sequéncia, 23 uL de iodobenzeno (0,2 mmol) foram adicionados ao sistema
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que foi mantido sob agitagcdo constante e temperatura controlada de 45 °C durante 48
h de reacao.

ApOs a reacgao, os produtos da reacao foram extraidos com diclorometano, em
uma sequéncia de 3 vezes empregando 15 mL de solvente. Na sequéncia, os extratos
foram combinados e evaporados em rota evaporador em baixa presséo. O residuo do
baldo foi ressuspendido em 600 mL cloroférmio deuterado, para a quantificagao da
bifenila empregando a técnica de ressonancia magnética nuclear (RMN).

O espectro de Ressonancia Magnética Nuclear de Hidrogénio (RMN de 'H -300
MHz) foi adquirido em espectrébmetro VARIAN MERCURY 300, presente no
Departamento de Quimica — UFV. Espectrobmetro Bruker Avance Ill HD 500 MHz,

operando a 300 MHz para 'H. Os deslocamentos quimicos foram registrados em ppm.

4.4.2 OTIMIZACAO DA REAGCAO

O catalisador NPs Pd-HD-TRz (120 mg), recém preparado, foi transferido
quantitativamente para um baldo de fundo redondo de 50 mL, usando 6 mL de etanol.
Em seguida, 3,7 mmol de base e 4 mL de etanol foram adicionados ao sistema. O
sistema foi desgaseificado por 5 min e mantido sob atmosfera de Nz. Por fim, 23 mL
de iodobenzeno (0,2 mmol) foram adicionados ao sistema. O sistema foi submetido a
agitacdo a temperatura controlada sob atmosfera de N2 durante um tempo pré-
determinado. Apds o término da reacéao, o sistema foi transferido para um tubo Falcon
e centrifugado por 30 min a 5000 rpm. Uma aliquota de 1 mL foi retirada para analise
por Cromatografia a Gas acoplada a Espectrometria de Massas.
A reacdo de homoacoplamento Ullmann foi otimizada, sendo investigados a
influéncia dos seguintes parametros na reagao:
(1) Natureza da base, sendo avaliados KOH, NaOH, K2CO3 e Na2COs, na
concentragado de 3,6 mmol. Os demais parametros foram 10 mL de etanol,
0,2 mmol de iodobenzeno, sob atmosfera de N2, 48 h e 45 °C.

(2) Tempo, sendo avaliados 48, 24, 12 e 6 h. Os demais parédmetros foram: 10
mL de etanol, 0,2 mmol de iodobenzeno, sob atmosfera de N2, KOH (3,6
mmol) e 45 °C.

(3) Temperatura, sendo avaliadas as temperaturas de 45 °C e ambiente

(25 °C). Os demais parametros foram: 10 mL de etanol, 0,2 mmol de
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iodobenzeno, atmosfera de N2, KOH (3,6 mmol), 6 h e 48 h de reacao. Essas
temperaturas foram selecionadas visando preservar a integridade do grupo
triazol.

O reuso do catalisador em diferentes ciclos cataliticos foram realizados. Para
isso, apds o primeiro ciclo, o material foi separado da reagao por centrifugagao (8000
rom) e reutilizado no ciclo seguinte sem tratamento prévio. No reuso, foi avaliada a
eficiéncia catalitica do catalisador em 2° e 3° ciclo em:

(1) Temperaturas de 45 °C e ambiente (~25 °C).

(2) Tempos de 6 h e 48 h.

Os demais parametros foram mantidos como 10 mL de etanol, 0,2 mmol de
iodobenzeno, atmosfera de N2, KOH (3,6 mmol).

Experimentos controle foram realizados em que se avaliou a capacidade
catalitica de 100 mg HD-TRz, sem a presenca de NPs Pd, e um outro experimento
utilizando 0,052 mmol de K2PdCls. No experimento controle foram avaliadas as
seguintes condigdes de reagao de Ullmann:

(1) Tempos de 6 e 48 h. Os demais parametros foram 10 mL de etanol, 0,2

mmol de iodobenzeno, atmosfera de N2, KOH (3,6 mmol).

(2) Temperaturas de 45 °C e ambiente (~25 °C). Os demais parametros foram

10 mL de etanol, 0,2 mmol de iodobenzeno, atmosfera de N2, KOH (3,6

mmol).

45 DETERMINAGAO DOS PRODUTOS DA REAGAO

Os produtos da reacdo de Ullmann foram identificados e quantificados
utilizando Cromatografia a Gas acoplada a Espectrometria de Massas (GC-MS
QP2010SE, Shimadzu, Japao). Para essa analise, as seguintes condi¢cdes foram
empregadas: o gas arraste utilizado foi o He com fluxo e velocidade linear a 1,80 mL
min-' e 48,4 cm seg™' a temperatura do injetor foi de 220 °C; coluna capilar de silica
fundida (30 m x 0,25 mm); fase estacionaria Rtx®-5MS (0,25 ym de espessura do
filme); a temperatura do forno teve a seguinte programacao: temperatura inicial de 40
°C, permanecendo por 2 minutos e em seguida a temperatura foi aumentada

gradativamente a 3 °C min™' até atingir 240 °C, em que permaneceu por 5 minutos,
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tendo um tempo total de analise de 73,67 min; a temperatura utilizada no detector MS
foi de 240 °C.

A identificagdo dos componentes da reagdo de Ulimann foi realizada pela
comparacgao dos espectros de massas obtidos com os disponiveis no banco de dados
da espectroteca (Wiley 7, NIST 05 e NIST 05s). O percentual relativo de cada
composto identificado na reacdo de Ulimann foi calculado através da razéo entre a

area integralizada dos picos e a area total dos produtos constituintes da reagao.

4.6 CARACTERIZAGAO DO MATERIAL

4.6.1 DETERMINAGAO DE GRUPOS ACIDOS DE BRONSTED NO
HIDROCHAR

A determinagdo dos sitios acidos de Bronsted presentes no hidrochar foi
realizada empregando-se titulagdo acido-base. Foi utilizada uma solugéo padréo de
NaOH 0,1 mol L', previamente padronizada com biftalato de potassio. Também foi
utilizada uma solugao de HCI 0,1 mol L' previamente padronizada com carbonato de
sodio.

A titulagdo foi realizada usando 500 mg do hidrochar, sob ao qual foram
adicionados 50,00 mL da solugdo de NaOH 0,1 mol L-'. O sistema foi mantido sob
agitacdo a temperatura ambiente (25 °C) por 3h. Na sequéncia, o sistema foi
submetido a filtracdo com filtro qualitativo. Trés aliquotas de 10,00 mL foram retiradas
do sistema e colocadas em frascos erlenmeyer diferentes, adicionando-se 3 gotas de
solugdo indicadora de fenolftaleina 1 % (m/v) em cada frasco. Em seguida, as
amostras foram tituladas com a solugéo de HCI 0,1mol L.

Experimentos controle foram realizados, nos quais se titulou apenas 10,00 mL
da solugao estoque de NaOH 0,1 mol L.

A concentragéo de sitios acidos de Brosnted foram calculados de acordo com
aEq.4

oy = V1 ” Vr‘i X i (Eq.4)

Em que C(H") é a concentragdo de H™ no biochar, V; é o volume de HCI gasto

para neutralizar 10,00 mL de NaOH (controle), Vi € volume de HCI gasto na titulagao
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com o biochar (ambos volumes em litro), Cyc; € a concentragdo de HCl e m é a massa

de biochar.

4.6.2 ANALISE ELEMENTAR

A analise elementar de carbono, hidrogénio, nitrogénio e enxofre (CHNS)
presentes nos biochars foi realizada usando um analisador elementar da marca LECO
e modelo TruSPec Micro. O tubo de combustao foi montado em 1150 °C e o tubo de
reducdo a 850 °C. A sulfanilamida foi utilizada como padrdo CHNS. O equipamento
usado encontra-se no departamento de Quimica da Universidade Federal de Vigosa.

4.6.3 ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO POR TRANSFORMADA
DE FOURIER

As alteragdes nos grupos funcionais presentes nos materiais foram analisadas
por Espectroscopia na Regido do Infravermelho (FTIR), em aparelho Bruker VERTEX
70, utilizando o método de Refletancia Total Atenuada (ATR) na faixa de 350 - 4000
cm™'. O equipamento usado encontra-se no departamento de Quimica da
Universidade Federal de Vigosa.

4.6.4 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV) E
ESPECTROSCOPIA DE ENERGIA DISPERSIVA DE RAIOS-X (EDS)

A morfologia da superficie e a analise elementar dos materiais como um todo
foram realizadas por Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) acoplada ao
Espectrobmetro de Energia Dispersiva de Raios-X (EDS). O equipamento usado
encontra-se no departamento de Fisica da Universidade Federal de Vigosa. Foi
utilizado um Microscoépio Eletrbnico de Varredura da marca JEOL, modelo JSM-
6010LA, com resolugado de 4 nm (com feixe em 20 kV), ampliagao de 8X a 300.000X,
tensdo de aceleracédo de 500 V a 20 kV e pistola de elétrons com filamento de
tungsténio pré-centrado. Detector Everhart-Thornley para imagens de elétrons
secundarios e detector de estado sdlido para elétrons retroespalhados com contraste

de topografia, composicdo e sombreamento variavel. Detector de desvio de silicio
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para analise de EDS com resolugéo de 133 eV. Foi necessaria a realizagao de preparo
de amostra (metalizagao), para a posterior realizagdo da microscopia, esse preparo
foi realizado no Nucleo de Microscopia e Microanalise da Universidade Federal de
Vigosa.

4.6.5 MICROSCOPIA ELETRONICA DE TRANSMISSAO

As analises de microscopia eletronica de transicdo foram realizadas em um
equipamento de marca JEOL, modelo Jem-2100, com fonte LABG6 e realizada com um
feixe de 200 kV. O equipamento usado encontra-se no instituto de matematica e

estatistica da Universidade de Sao Paulo.

4.6.6 DIFRAGAO DE RAIOS-X

A estrutura cristalina dos materiais foi determinada por difragao de raios X, em
um sistema de difracdo D8-Discover. O equipamento usado encontra-se no
departamento de Fisica da Universidade Federal de Vigosa. A fase cristalina foi
identificada comparando o angulo de Bragg, espaco intercamada, intensidade relativa

dos picos de difragcao e posi¢ao do pico de Bragg com os arquivos padrao JCPDS.

4.6.7 ANALISE DE ADSORGAO E DESSORGAO DE N2

A éarea superficial dos materiais foi determinada, utilizando Quantachrome
Instruments, modelo Nova 1200e. As amostras foram pesadas (aproximadamente 150
mg e previamente degaseificadas a 250 °C por 5 h, apos as quais foram feitas as
analises. A area de superficie especifica (SBET) foi determinada pelo método BJH. O
equipamento usado encontra-se no departamento de Quimica da Universidade

Federal de Vigosa.

4.6.8 ANALISE TERMOGRAVIMETRICA

As analises por termogravimetria (TGA) foram realizadas em um equipamento
da marca SHIMADZU, modelo DTG — 60H, com taxa de aquecimento de 10 °C min',
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em cadinho de alumina, até 1000 °C. Foi utilizado CO2 como gas de arraste, com fluxo
de 50 mL min-'. O equipamento usado encontra-se no departamento de Engenharia
de Alimentos, no laboratério de embalagens (LABEM), da Universidade Federal de
Vigosa.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

51 RENDIMENTO, TEOR DE CHNS E CARACTERIZAGAO DOS SiTIOS
ACIDOS DE BRONSTED

Ao produzir o hidrochar via sintese hidrotérmica, obteve-se um rendimento

aproximado de 50 % (m/m) do material, como mostrado na Tabela 3.

Tabela 3 - Rendimento e concentragao de acidos de Bronsted do hidrochar obtido da
palha de café via sintese hidrotérmica

Massa inicial de Massa de Hidrochar Rendimento  C(H™)nidrochar
Biomassa obtida* (% m/m)  (mmol g™)
(9) (9)
5,0000 2,6100 52,2 0,46

*Condigbes de sintese: T=200 °C; Agente de ativagdo: 57 mL de NaOH 0,1 mol L';
Tempo: 6 h.

Varios autores obtiveram diferentes rendimentos de hidrochar por sintese
hidrotérmica. Kantarli et al. obtiveram um rendimento de 28 % de hidrochar a partir de
farinha de ave, em que se usaram 250 °C de temperatura e tempo de carbonizacao
de 1 h®. Kantarli et al. obtiveram 32 % de rendimento de hidrochar a partir de cama
de frango utilizando uma temperatura de 180 °C e tempo de 4 h®’. Jia e colaboradores
obtiveram hidrochar a partir de arroz cozido com rendimento de 41,7 %%, nos quais
usaram temperatura de 240 °C e tempo de 90 minutos. Ibrahim et al. obtiveram
hidrochar a partir de dendé com rendimento de 25,8 %%°, sendo usados 450 °C de
temperatura e um tempo de 30 minutos. Siddiqui et al. obtiveram hidrochar a partir de
casca de roma com 54,9 %, usando uma temperatura de 300 °C e um tempo de 20
minutos’®.

De acordo com os dados da literatura, pode-se concluir que as condigdes de
sintese, assim como a biomassa precursora afetam diretamente o rendimento do
hidrochar.

A determinacéo do teor de carbono, hidrogénio, nitrogénio e enxofre de cada
material foi realizada por analise elementar (CHNS) e os resultados sdo mostrados na
Tabela 4. Pode-se observar que o percentual de carbono no hidrochar sem e com
funcionalizacéo (entre 48,2 e 55,8 %) € maior comparado a biomassa in natura (41,2
%). Em altas temperaturas, aumenta as reag¢des de polimerizagdo no sistema,

concentrando assim a quantidade de carbono nas amostras. O teor de nitrogénio, por
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outro lado, € maior na biomassa (1,3 %) do que no hidrochar (0,6 %), isso ocorre por
causa das proteinas presentes na biomassa que foram decompostas em temperaturas
acima de 150 °C, além de gases que contém o nitrogénio, que s&o liberados com o
aumento da temperatura no processo de carbonizagéo’"72. Os teores de hidrogénio e
enxofre permanecem praticamente os mesmos em relagédo a biomassa. O teor de
oxigénio na biomassa (49,6 %) foi maior que no hidrochar (43,7 %). Devido ao
processo de carbonizagdo hidrotérmica e com o aumento da temperatura ocorrem
reacdes de desidratacéo e descarboxilagdo, que fazem com que os grupos funcionais

que contém oxigénio sejam eliminados, diminuindo assim o seu teor na amostra’”.

Tabela 4 - Resultados da analise elementar (CHNS) para a biomassa palha de café,
hidrochar, HD-TRz e NPs Pd-HD-TRz.
Carbono Hidrogénio Nitrogénio Enxofre Oxigénio H/C O/C

Amostra (%) (%) (%) (%) (%)

Biomassa 41,2 5,2 1,3 2,7 496 1.5 09

Hidrochar 48,2 5,1 0,6 2,4 43,7 13 07

HD-TRz 50,4 2,4 2,8 2,6 418 06 06
NPs Pd-HD-TRz 55 g 22 2.1 27 372 05 05

A diminuicdo da raz&o H/C de 1,5 % (biomassa) para 1,3 % (hidrochar) indica
uma maior carbonizagdo do material’?, enquanto a diminuigdo da razdo O/C de 0,9 %
(biomassa) para 0,7 % (hidrochar) indica a perda de fungbes quimicas oxigenadas’".
Apos a funcionalizagdo com o grupo triazol, pode-se observar um aumento no teor de
nitrogénio dos materiais, partindo de 0,6 % no hidrochar para 2,8 e 2,1 % para HD-
TRz e NPs Pd-HD-TRz, respectivamente. Por outro lado, observa-se uma diminuigéo
no teor de oxigénio, de 43,7 % (hidrochar) para 41,8 (HD-TRz) e 37,2 % (NPs Pd-HD-
TRz). Por causa da funcionalizagdo, os grupos (-OH) dos grupos carboxilicos do
biochar s&o removidos, como mostrado no Esquema 2 (Eq. 01) e, seguida da adi¢ao
do grupo triazol (Eq. 02-03). A quantidade de enxofre permaneceu praticamente
constante em todos os materiais.

Resultados semelhantes foram relatados na literatura. Areeprasert et al.
observaram o aumento do teor de carbono (31,3 para 35,6 %), diminui¢gdes dos teores
de nitrogénio (2,2 % para 1,7 %), de oxigénio (27,8 % para 22,4 %) e diminuigdo das
razbes de H/C (1,76 para 1,42 %) e O/C (0,67 para 0,47 %) do hidrochar obtido de

lodo de papel por carbonizagao hidrotérmica (T=240 °C)’'. Zhu et al. observaram o
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aumento do teor de carbono (45,4 para 50,37 %), diminui¢cao dos teores de nitrogénio
(1,3 % para 1,2 %) e oxigénio (40,55 % para 35,9 %), além de diminuicdo das razbes
de H/C (1,75 para 1,42 %) e O/C (0,67 para 0,39 %) em hidrochar obtido por caule de
milho por via hidrotérmica (T=240 °C)"2,

O hidrochar contém sitios acidos de Bronsted, sendo obtidos C(H*) de
0,46 mmol g'. Resultados foram relatados na literatura. Chellappan et al. obtiveram
n(H*) de 3,2 mmol g a partir de biochar obtido da casca de mandioca por pirélise
lenta’. Cao et al. obtiveram C(H*) de 2,42 mmol g a partir de biochar obtido de
residuo de madeira florestal por pirdlise lenta’®. Dai et al. obtiveram C(H*) = 0,363
mmol g a partir de hidrochar obtido da espiga de milho’®. Xu et al. obtiveram C(H*)
de 0,209 mmol g" a partir de hidrochar obtido do lodo de esgoto’®. A partir dos dados
da literatura pode-se observar que ha uma concordancia dos resultados obtidos aos
relatados por sintese hidrotérmica, sendo os obtidos por pirdlise lenta apresentam um

carater mais acido.

5.2 FUNCIONALIZAGAO DO HIDROCHAR COM GRUPO TRIAZOL

Neste trabalho funcionalizou-se o hidrochar com grupo triazol para estabilizar
as NPs Pd. Portanto, a caracterizacédo dos sitios acidos de Bronsed foi de extrema
importancia para se calcular a quantidade de propargilamina que deveria ser utilizada
na reagao para se obter a espécie HD-CONHCH2C=CH, um alcino terminal. Na
sequéncia, realizou-se uma reacgao “click’ com benzilazida, para se obter o grupo
triazol. As etapas de funcionalizagado foram monitoradas por Espectroscopia na regiao
do Infravermelho, como pode ser observado na Figura 6.

O hidrochar é uma matriz carbonacea rica em grupos funcionais carboxilicos,
fendis, entre outros. As bandas observadas para o hidrochar foram 3331 cm™, que
corresponde ao estiramento do grupo (-OH), uma banda em 2900 cm™' e 2850 cm™'
que corresponde ao alongamento da ligagdo (C-H), uma banda em 1327 cm’
correspondente a ligagdo (C=C) em aromaticos e uma banda em 1027 cm’
correspondente a vibragao (C-O). Essas mesmas atribui¢des foram relatadas por Evcil
et al’’. que obtiveram o hidrochar a partir de madeira de abeto e Liu et al. que
obtiveram o hidrochar a partir da betonita’®. Além dessas bandas, também obtiveram

uma banda em 1707 cm' correspondente ao alongamento (C-O) associado a grupos
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como cetonas e aldeidos. Apds a caracterizagdo dos grupos funcionais presentes no
hidrochar, foi iniciada a funcionalizacdo desse material para a obtengcédo do grupo

triazol em sua estrutura.

—-——\—/\’/_____,_,,.,.... M‘\\/\z\,,\
VRN

Transmitancia(a.u.)
{

0}
C-C1

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Numero de onda (cm?)

Figura 6 - Espectros FTIR de (-) hidrochar, (-) HD-COCI, (-) HD-CONHCH2CCH, (-)
HD-TRz.

Primeiramente, foi realizada a introducéo do cloro no hidrochar, obtendo-se o
cloreto de acila (HD-COCI). Essa etapa consistiu na substituigdo da hidroxila, presente
na carbonila, por cloro, melhorando as caracteristicas do grupo abandonador para
reagdo de substituicdo seguinte 7°. Como pode ser visto na Fig. 6, a introdugéo de
cloro foi bem-sucedida, sendo possivel observar uma banda em 540 cm™,
correspondente ao cloro na estrutura. Pode-se observar uma banda na regido 2908
cm, atribuida a ligagdo C-H, confirmada pela banda em 2852 cm™'.

Na sequéncia, uma banda é observada em 1698 cm-' no HD-CONHCH2C=CH,
que pode ser atribuida a presenca da carbonila correspondente a amida. Sao
observadas também as bandas em, 1027 cm' que pode ser atribuida a vibragcdo C-O
e a banda em 1327 cm™, que pode ser atribuida a grupos aromaticos de alongamento
da ligagdo C=C, uma banda em 2100 cm fraca que pode ser atribuida ao alcino
terminal, como relatada em Shang et a/?°, e uma banda em 3331 cm' correspondendo

a vibracao de estiramento da ligagédo dos grupos hidroxila (-OH).
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Apods a reagao “click’ com benzilazida (HD-TRz), o material ndo apresentou
banda relacionada ao alcino terminal, em 2100 cm™"87,
De acordo com os resultados obtidos, pode-se concluir por meio do

infravermelho, que a funcionalizagao do hidrochar com grupo triazol foi bem-sucedida.

5.3 CARACTERIZAGAO DOS MATERIAIS POR MICROSCOPIA
ELETRONICA DE VARREDURA E ESPECTROSCOPIA DE ENERGIA
DISPERSIVA DE RAIOS-X.

A morfologia da superficie do hidrochar sem e com funcionalizagao com o grupo
triazol, suportando as nanoparticulas de paladio, foi avaliada por Microscopia
Eletrénica de Varredura (MEV), cujas imagens sao mostradas na Figura 7.

OB e R

Figura 7 - Morfologia por MEV para o (a) hidrochar e (b) hidrochar funcionalizado com
o grupo triazol para estabilizagdo de nanoparticulas de paladio (NPs Pd-HD-TRz).

Em ambos os materiais as superficies apresentam uma estrutura irregular com
fissuras, fendas, poros e formas heterogéneas. No NPs Pd-HD-TRz observou-se um
material mais poroso (Fig. 7 (b)) em relagéo ao hidrochar sem funcionalizagao (Fig. 7
(a)). Resultados semelhantes foram relatados por Jia et al®2., Moradi et alf3. e Wang
et al®4., que observaram que o hidrochar possuia mais poros em relagdo ao biochar
produzido por pirélise. Como se trata de um material inédito, ndo ha relatos na
literatura sobre a morfologia do hidrochar funcionalizado com o grupo triazol.

As amostras foram também analisadas por Espectroscopia de Energia

Dispersiva de Raios-X (EDS), cujos resultados sdo mostrados na Figura 8 a-b.



45

7000 7000

Au (a) (b)
6000 [ 6000 |-
5000 |- 5000 - O Au
Cc
%,) 4000 |- %) 4000 |-
~ P
2 2 .
o | o L a
3000 3000 1 Pd
(o]
2000 |- si 2000 |-
Al d
1000 1 - 1000 |- Si K
0 ' 1 1 1 1  — 0 1 1 1 'y X -
o 1 2 3 4 s 6 7 8 9 10 0 4 2 8 4 & 6 -7 ‘8 19 40
Energia (keV) Energia (keV)

Figura 8 - Espectros de EDS para (a) hidrochar e (b) hidrochar funcionalizado com o
grupo triazol para estabilizagao de nanoparticulas de paladio (NPs Pd-HD-TRz).

Observa-se que o hidrochar apresenta a presenca de carbono, oxigénio,
aluminio, silicio, enxofre e calcio. Segundo Guimarades et al®®., a presenca dos
elementos carbono, oxigénio, enxofre, potassio e calcio podem estar associadas a
biomassa, isto é, a palha de café. Moradi et alf3. também relataram a presenca de
silicio e aluminio apos a etapa de carbonizagdo da biomassa esterco de frango.

Apods a funcionalizagéo, além de carbono e oxigénio sdo observados picos
atribuidos ao paladio, sodio e potassio. O paladio se deve a presenga de NPs Pd, que
foram suportadas no material. Os elementos sddio e potassio estdo presentes devido
a sintese do catalisador, que utiliza o borohidreto de sodio para reduzir Pd(ll) a Pd(0)
e ao carbonato de potassio, que é usado como base na funcionalizagdo do material.
Além desses picos, observa-se a presenga de um pico atribuido ao ouro, que aparece
em ambos os espectros. A presenca desse elemento se deve ao preparo de amostras,
etapa de metalizacio, para realizar a analise.

Os resultados obtidos por MEV/EDS contribuiram para elucidagdao da
morfologia hidrochar, além dos elementos presentes em ambos os materiais, isto €,

com e sem funcionalizagao.

5.4 CARACTERIZAGAO DOS MATERIAIS POR MICROSCOPIA
ELETRONICA DE TRANSMISSAO

O material contendo NPs Pd estabilizadas em hidrochar foram analisadas por
Microscopia Eletrénica de Transmissdo (MET) e os resultados s&o mostrados na

Figura 8. Pode-se observar as lamelas de carbono do hidrochar contendo NPs Pd
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uniformemente distribuidas em todo o material (Figura 9a). Eventualmente, alguns
aglomerados podem ser observados. Pode-se ver na Figura 9b o espagamento
interplanar para a forma metalica de Pd na estrutura, cuja distancia é de 0,23 nm entre
os planos. Zhang et al. obtiveram resultados semelhantes, com uma distancia
interplanar de 0,223 nm entre os planos, que foram atribuidos aos planos do cristal Pd
(111). Foram obtidas NPs Pd esféricas com um diametro médio de particulas de 2,1

1+ 0,1 nm, como mostrado no inserto da Figura 9d.

20 gl
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0
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Figura 9 - Imagens de Microscopia Eletronica de Transmissdo de NPs Pd-HD-TRz.
Em (a) lamelas de hidrochar com destaque para as NPs de Pd (b) distancia interplanar
das NPs Pd, (c) e (d) a distribuicdo das NPs de Pd no material, inserto: histograma
das NPs Pd (2,1 £ 0,1 nm).

Materiais contendo NPs Pd de tamanhos semelhantes sdo descritos na

literatura. Jiang et alfé. sintetizaram NPs Pd de 3 nm depositadas em um foto-
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catalisador de nitreto de carbono, que foi aplicado em reacdes heterogéneas de
acoplamento C-C. Dubei et al’. obtiveram NPs Pd entre 2 e 5 nm depositadas em
oxido de nanoparticulas de ferro revestidas com polidopamina, que foram usadas
como catalisador na reacdo de homoacoplamento de Ullmann. Gutés et al. obtiveram
um didmetro de NPs Pd entre 100 e 200 nm depositadas em éxido de grafeno, que
foram usadas como sensor para determinar os niveis de glicose do sangue®. Chen et
al. obtiveram um diametro médio de NPs Pd entre 3 e 5 nm depositadas em uma
ceramica de fibra oca, que foram usadas como catalisadores®. Wang et al. obtiveram
um didmetro médio de NPs Pd de 5 nm depositadas em biochar e usadas como
eletrodo na hidrodecloragcao eletrocatalitica de pentaclorofenol em um reator
tridimensional®.

Pode-se concluir, portanto, que as nanoparticulas de Pd estdo distribuidas
homogeneamente na superficie do biochar, como observado nas imagens de

Microscopia Eletrénica de Transi¢ao (MET).

5.5 CARACTERIZAGAO DOS MATERIAIS POR DIFRAGAO DE RAIOS X
(DRX)

Os materiais também foram submetidos a analise de difragdo de raios X e os
resultados sdo mostrados Figura 10. Pode-se observar que o hidrochar sem nenhum
tipo de funcionalizagao apresenta um pico alargado, contendo dois picos convolutos.
O pico centrado em 26 = 15,79°, segundo Lopes et al'., pode ser atribuido ao plano
002 de carbono amorfo. O pico (2) centrado em 26 = 22,17°, segundo Hossain et al*°.,
pode ser atribuido ao plano 101, que corresponde a presenga de carbono grafitico na
estrutura.

No difratograma do hidrochar contendo NPs Pd estabilizadas por grupo triazol,
além do pico (2), atribuido ao carbono grafitico®, observa-se a presenga de outros
picos em 20 = 40,08°, atribuido ao plano (111) e 68,27°, atribuido ao plano (220), que
sao reflexdes cubicas centradas na face da estrutura de Pd metalico (JCPDS, cartéo
n° 05-0681). Tais resultados demostram a natureza cristalina das nanoparticulas do
paladio preparado. Esses planos para o paladio também foram relatados por Mijowska

et al®’. Naglah et al°2. e Szumetda et al 2.
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Wang et al. sintetizaram NPs Pd suportadas em biochar da casca do amendoim
para fabricagdo de eletrodos, os quais também observaram os planos 26 = 40,1° e
68,5° atribuido ao paladio nos planos (111) e (220), respectivamente®. Moradi et al.
sintetizaram NPs Pd suportadas em biochar de ossos de frango, que foi usado como
biocatalisador de reagdes de acoplamento C-C, os quais observaram os planos 20 =

39,5°, 46,1° e 67,5°, atribuidos ao paladio na estrutura®.
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Figura 10 - Difratogramas do hidrochar sem (-) e com (-) funcionalizagdo com triazol
para estabilizagdo de NPs Pd. Legenda: (1) e (2) indicam a presenga de carbono e o
(3) a presenca de paladio.

5.6 DETERMINAGAO DA AREA SUPERFICIAL ESPECIFICA

Os materiais foram submetidos a analise de adsorcdo e dessorcdo de
nitrogénio e as isotermas sdo mostradas na Figura 11. De acordo com a classificagao
IUPAC, a isoterma do hidrochar (Figura 11a) pode ser classificada como do tipo |,
caracteristica de materiais macroporosos ou com poros inexistentes, indicando

adsor¢do de monocamada a multicamadas irrestrita (Thommes et al.%¢). O hidrochar
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apresentou uma area superficial especifica de 0,95 m? g' e volume de poros de
0,0023 cm3 g'.

Resultados semelhantes sdo descritos na literatura. Oumabady et al®.
sintetizaram hidrochar a partir de lodo do esgoto industrial e obtiveram isotermas do
tipo 1l, com uma éarea superficial especifica de 2,9 m? g' e volume total de poros de
0,0036 cm? g'. Yihunu et al®. sintetizaram hidrochar a partir de serragem de bamboo,
obtendo uma isoterma do tipo Ill, com area superficial especifica de 17,08 m? g' e
volume total de poros de 0,0087 cm?® g-'. Flora et al?’. sintetizaram hidrochar a partir
de residuos alimentares usando diversos agentes ativadores, obtendo areas
superficiais especificas variando de 0,26 a 1,1 m? g-' e volumes variando de 0,0015 a
0,0030 cm3.g™".
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Figura 11 - Isotermas de adsorgéo/ dessor¢do de N2 em (a) hidrochar, (b) HC-triazol,
(c) NPs Pd-HD-TRz. Inserto: distribuicdo de tamanho de poro.

Os materiais HD-TRz e o NPs Pd-HD-TRz (Figura 11b-c) apresentaram uma
isoterma do tipo lll, caracteristica de materiais ndo porosos ou macroporosos. Deste
modo, a adsorg&o ocorre, principalmente, em multicamadas (Thommes et al.®*). Para
HD-TRz a area superficial especifica foi de 3,60 m? g-' e o volume total de poros foi
de 0,0010 cm?® g*', enquanto para o NPs Pd-HD-TRz a area superficial especifica foi

de 3,91 m? g’ e volume total de poros de 0,0011 cm® g'. Esse aumento da area
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superficial especifica em ambos os casos pode ser atribuido as reagbes para a

funcionalizagéo do hidrochar, aumentando a area dos poros no material.

5.7 ANALISE TERMOGRAVIMETRICA.

Os materiais foram submetidos a analise termogravimétrica (TGA), cujos
termogramas sado mostrados na Figura 12. Na biomassa de palha de café, Figura
12(a), é observada uma perda de massa de cerca de 10 % no intervalo de 25 a 150
°C, referente a perda de umidade do material®®. Além da desidratagdo, ha liberagao
de material orgéanico volatil, como, monéxido de carbono e diéxido de carbono, em
temperaturas até 250 °C®°. Na curva da primeira derivada (DTGA) é observada uma
perda em 327,7 °C de 40 % de massa. Essa perda pode ser atribuida a decomposicao
térmica do material ligninoceluldsico, que acontece entre as temperaturas de 250 a
420 °C. De acordo com a literatura, a degradagao da celulose ocorre em 347 °C, a
hemicelulose degrada a 280 °C e a lignina degrada a 360 °C.190101 Acima dessa
temperatura, pode-se haver perdas de massas referentes a decomposi¢céo de grupos
como CHs/CH2 e anéis aromaticos'%2.

Para o hidrochar Figura 12(b), a curva referente a perda de massa devido a
umidade do material (abaixo de 250 °C) foi menos acentuada, devido ao processo de
carbonizagao. Observa-se na curva DTGA pico em 368,5 °C, que sugere uma maior
estabilidade térmica do hidrochar em relagdo a biomassa. Tais perdas de massa
podem ser atribuidas a liberagao de materiais organicos volateis e a combustao de
carbono amorfo que ocorre entre 300-600 °C%, sugerindo uma carbonizagao parcial
da biomassa.

Para HD-TRz pode ser observada uma perda de massa a partir de 25 °C
decorrente da perda de umidade com um pico intenso, observado na DTGA em 64,5
°C, devido a decomposigao do grupo triazol. Uma perda de massa em 319,8 °C pode
ser atribuida a liberagdo de materiais organicos volateis e a combustao de carbono
amorfo. Nesse caso, por causa das reacdes para funcionalizagdo, o material tem a

sua estrutura modificada e, por isso, perde massa em menores temperaturas.
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5.8 APLICAGAO DO CATALISADOR NA REAGAO DE ULLMANN.
5.8.1 ESTUDOS PRELIMINARES

O catalisador foi aplicado na reacdo de Ullmann para a sintese de bifenila a
partir do iodobenzeno, como mostrado no Esquema 3. Para se iniciar as investigagdes
referentes ao desempenho catalitico do catalisador NPs Pd-HD-TRz em reagdes de
homoacoplamento de Ullmann, estudos preliminares avaliando o solvente (metanol,
etanol e DMF) foram realizados, fixando-se temperatura de 45 °C e 48 h de reagéo,
baseados na literatura como em Wang et al. e Dubey et al'%,

I
Pd-HD-TRz

, KOH,EtOH
45°C,6h O
2Kl

Esquema 3 - Esquema da sintese de bifenila a partir do iodobenzeno.

Inicialmente, foram realizadas as leituras em RMN, visando-se determinar o
rendimento das reagdes, como amplamente discutido na literatura®8. Porém, foi
observada a sobreposicao de picos entre 6,5 e 8 ppm (Figura A1 do anexo). Jiang et
alf®. demostraram que o fenol era produzido como produto secundario na reagéo de
Ullmann, em que utilizaram iodobenzeno (0,15 mmol), 0,6 mmol de NaOH, 3 mL de
metanol, 24 h, temperatura ambiente (~25 °C) e atmosfera de nitrogénio. Dessa forma,
a quantificacdo por RMN n&o era confiavel. Sendo assim, optou-se pela técnica de
cromatografia a gas acoplada ao espectrdmetro de massas, que se provou eficaz,
apresentando picos em tempos de retencéo de 6,5 min, 7,2 min e 10 min para fenol,
iodobenzeno e bifenila, respectivamente (Figuras A2-A4 do anexo). Os resultados
obtidos podem ser visualizados na Tabela 5.

De acordo com os resultados, metanol, etanol e DMF apresentaram conversdes
de 100 % e seletividades de 85 %, 92 % e 68 % respectivamente. Pode-se observar
que houve a formacgao de fenol em todas as condi¢gdées. O melhor resultado foi obtido
para etanol. Jiang et al®. aplicaram variados tipos de solventes na reagéo de Ullmann
como metanol, etanol e dimetilformamida (DMF), obtendo conversdes de 41 % para o
etanol, 99 % para o metanol e 6 % para o DMF e conseguiram seletividades de 99 %

para o metanol e etanol e 74 % para o DMF.
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A dimetilformamida (DMF) é um solvente polar aprético que apresenta
excelente capacidade para solvatar cations, ou eletréfilos. Porém o mesmo nao ocorre
com 0s anions, sendo assim, os anions, no caso especifico dessas reagodes, 0s
haletos, que sdo os pares conjugados da reagao, nao sao estabilizados pelo processo
de solvatagao. Tal fendbmeno dificulta a sua formagéao, o que acarreta um rendimento
mais baixo. Por outro lado, o etanol e 0 metanol sdo solventes polares proticos, que
diferentemente do DMF, apresentam a capacidade de solvatar cations e anions,
estabilizando o par conjugado da reacédo, deslocando o equilibrio reacional no sentido

da formagao de produtos, obtendo-se entdo um maior rendimento’3.

Tabela 5 - Avaliagdo de diferentes solventes na reacdo de homoacoplamento de
Ullmann.

Solvente Conversao ( %) Seleti(\);idade ( Prf)du?tos formados (%)
0) Bifenila Fenol
Metanol 100 85 85 15
Etanol 100 92 92 8
DMF 100 68 68 32

Condigdes: iodobenzeno (0,2mmol), KOH (3,6 mmol), 10 mL de solvente, atmosfera
de N2, tempo: 48 h e T=45 °C.

Diante dos resultados obtidos nos estudos preliminares, prosseguiu-se com o
etanol como solvente, que além de apresentar a melhor seletividade € um solvente
que colabora com os principios da quimica verde, uma vez que a sua producéo ¢ feita
a partir fontes renovaveis, € pouco nocivo, a sua manipulagédo € menos prejudicial a
saude e pode ser descartado, em baixas concentragdes, como residuo comum,

colaborando com uma menor geracgéo de residuos.

5.8.2 OTIMIZAGAO DA BASE

O segundo parametro avaliado no desempenho catalitico do catalisador NPs
Pd-HD-TRz em reacdes de homoacoplamento de Ullmann, foi a influéncia da natureza
da base na reacdo. De acordo com os dados obtidos na Tabela 6, K2CO3s e KOH
apresentaram 100 % de conversdao e 90 e 92 % de quimioseletividade,
respectivamente. As demais bases, Na2COs e NaOH, embora tenham apresentado

100 % de conversao, a quimioseletividade foi baixa, 6 e 64 %, respectivamente.
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As bases tém forte influéncia em reagdes de acoplamento catalisadas por
paladio. Segundo Wang et aP., as ligagdes eletrostaticas entre os anions e cations da
base desempenham um papel fundamental na remogao de iodeto na estrutura do
reagente, criando novos pares de ibnicos. Assim, as forgcas relativas ao
emparelhamento entre os pares distintos de ions desempenham um papel decisivo,
afetando a taxa de conversao e quimioseletividade na reagdo. A atuagao da base na

reacao de Ullmann é demonstrada no esquema da Figura 13.

Tabela 6 - Avaliacdo de diferentes bases na reagdo de homoacoplamento Ullmann.

< Seletividade ( Produtos formados ( %)
Base Conversao ( %) o o
%) Bifenila Fenol
KzCOs 100 90 90 10
Na2C0s3 100 6 6 94
KOH 100 92 92 8
NaOH 100 64 64 36

Condi¢des: lodobenzeno (0,2mmol), base (3,6 mmol), solvente: 10 mL de etanol,
atmosfera de N2, Tempo: 48 h e T=45 °C.

2 Arl + KOH

Ar-Ar
2 Kl

Ar Ar

Figura 13 - Esquema de atuagdo da base no ciclo catalitico da reagdo de Ullmann.
(adaptado de Wang et al)°.

Jiang et aff®. obtiveram um aumento ~60 % de conversdo quando substituiram
K2COs por NaOH na reagao de homoacoplamento Ullmann do iodobenzeno. Esses
autores utilizaram nanoparticulas de ouro e paladio suportadas em nitreto de carbono,

sendo que as demais condigcdes de sintese foram 0,15 mmol de iodobenzeno, 0,6
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mmol de base, 3 mL de metanol, 25 °C e atmosfera de nitrogénio. Wang et aP.
melhoraram o rendimento de reacéo substituindo K2COs (86 %) por KsPO4 (92 %) na
reacao de acoplamento Ullmann de iodobenzeno, em que utilizaram 50 mg de NPs
Pd suportadas em ZIF-8 (zeolitic imidazolate framework). As demais condi¢cdes de
sintese, segundo os autores foram de 0,2 mmol de iodobenzeno, 0,6 mmol de base,
1 mL de dimetilformamida (DMF), 48 h de reagao, 130 °C em atmosfera de nitrogénio
de temperatura.

Diante dos resultados obtidos, padronizou-se 0 uso de KOH nas demais etapas

de otimizagéo, devido ao melhor desempenho de conversao e quimioseletividade.

5.8.3 OTIMIZAGAO DO TEMPO DE REAGAO

O terceiro parametro avaliado do desempenho catalitico do NPs Pd-HD-TRz na
reacao de Ullmann foi o tempo de reacéao, cujos resultados sdo mostrados na Tabela
7.

Tabela 7 - Avaliacdo do tempo para otimizar as condi¢cdes da reacao de Ullmann na
sintese de biarilicos.

Produtos formados ( %)
Tempo de reacdo (h) Converséao ( %) Seletividade ( %)

Bifenila Fenol
48 100 92 92 8
24 100 94 94 6
12 100 93 93 7
6 100 91 91 9

Condig¢des reacionais: lodobenzeno (0,2 mmol), hidroxido de potassio (3,6 mmol),
etanol (10 mL), atmosfera de N2, e 45 °C.

Incialmente, utilizou-se o tempo de 48 h, baseado na literatura, como reportado
por Wang et al®. e Dabiri et al’%. Como pode ser observado na Tabela 7, foram obtidos
excelentes resultados de conversédo e seletividade, sendo de 100 e 92 %,
respectivamente. Outros tempos de reagao foram avaliados, partindo-se de 24 para 6
horas de reacdao. De acordo com os dados obtidos, ndo houve diferenga entre os
resultados obtidos, indicando que 6 horas € um tempo suficiente para que a reacao

acontega com sucesso.
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Wang et al. obtiveram um aumento no rendimento de 33 para 86 % de bifenila
a partir de iodobenzeno usando NPs Pd suportadas em ZIF-8, quando aumentou o
tempo de 24 para 48 horas. Zhang et al’%. utilizaram NPs Pd suportadas em éxido de
grafeno para conversao de clorobenzeno em bifenila via reagao de Ullmann, obtendo-
se 69,5 e 93,5 % para 1 e 2 horas, respectivamente. Os demais parametros de sintese,
de acordo com os autores foram de 150 °C, mistura agua: metanol (1:1 v/v), 2,5 mmol
de KOH e sem atmosfera inerte.

Diante dos resultados obtidos, decidiu-se prosseguir com o tempo de 6 h para
as proximas reacgdes devido a sua alta quimioseletividade quando comparada as

demais reagdes e com um tempo menor.

5.8.4 REUSO DO MATERIAL

O reuso do material foi avaliado e os resultados sdao mostrados na Figura 14.
De acordo com os resultados obtidos, embora a conversao e rendimento tenham sido
muito bons no primeiro ciclo (1), 100 % e 93 % respectivamente, o segundo (2) e

terceiro (3) ciclos apresentaram conversdes muito baixas, 29 % e 16 %

respectivamente.
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Figura 14 - Reuso do material na reagdo de homoacoplamento Ullmann. Condigbes
de reagao: iodobenzeno (0,2 mmol), hidroxido de potassio (3,6 mmol), etanol (10 mL)
atmosfera de N2. T=45 °C, tempo: 6 h.

Tais resultados podem estar associados a degradagao do grupo triazol, como

observado nas analises de TGA. A selecdo dessa temperatura foi estabelecida de
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acordo com Jiang et alf®., que sintetizaram a bifenila na reagdo de homoacoplamento
de Ullmann nas temperaturas 80 °C, 50 °C e temperatura ambiente (~ 25 °C), obtendo
o melhor resultado (99 % de converséo) a temperatura ambiente. As condigdes de
reagao usadas pelos autores foram de 0,15 mmol iodobenzeno, NaOH (0,6 mmol), 3
mL de metanol, atmosfera de nitrogénio e 24 horas de reacgao.

Ensaios de reuso utilizando temperatura ambiente (~25 °C) foram realizados
usando 6 horas de reacao e os resultados sdo mostrados na Figura 15, sendo obtidos
100 para ambos os ciclos e seletividade de 79 e 70 % para o primeiro € segundo
ciclos, respectivamente. Pode-se observar que o segundo ciclo nessa condigao, a

temperatura ambiente, apresentou melhores resultados comparados a 45 °C.
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Figura 15 - Reuso do material na reacdo de homoacoplamento Ullmann. Condigbes
de reagao: iodobenzeno (0,2 mmol), hidréxido de potassio (3,6 mmol), etanol (10 mL)
atmosfera de N2. T=ambiente (~25°C) e 6 h de reagéao.

Visando melhorar ainda mais este resultado, a reacdo foi realizada a
temperatura ambiente e aumentando o tempo de reacao para 48 h, sendo os

resultados mostrados na Figura 16.
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Figura 16 - Reuso do material na reacdo de homoacoplamento Ullmann. Condigbes
de reagao: iodobenzeno (0,2 mmol), hidréxido de potassio (3,6 mmol), etanol (10 mL)
atmosfera de N2. T=ambiente (~25°C) e 48 h de reacgéo.

Observa-se que as reagdes apresentaram conversao de aproximadamente 100
% em todos os ciclos e seletividade de 93, 84 e 73 % para o primeiro, segundo e
terceiro ciclos, respectivamente. Tais resultados indicam que a temperatura ambiente,
0 grupo triazol permanece inalterado e que as NPs Pd s&o pouco lixiviadas, mantendo-
se eficientes no processo, mesmo com uma pequena queda nas seletividades.

Outros autores também investigaram o reuso de seus catalisadores em reagdes
de homoacoplamento. Dubey et al'%, realizaram 5 ciclos de reutilizagdo do catalisador
envolvendo NPs suportadas em 6xido de ferro revestido com polidopamina, obtendo
92 e 83 % para o primeiro e quinto ciclo de seletividade, respectivamente. Dabiri et
al'%, realizaram 5 ciclos do catalisador de NPs Au suportando em magnetita (2 mol %
de ouro), obtendo 95 e 78 % para o primeiro e quinto ciclo de seletividade,

respectivamente.

5.8.5 EXPERIMENTOS CONTROLE

Foram realizados experimentos controle para avaliar o desempenho do HD-
TRz, sem NPs Pd, e do tetracloropaladato de potassio (ll), sal precursor usado na
sintese das NPs Pd, na reagcao de homoacoplamento de Ullmann. Os resultados sao
mostrados na Tabela 8. De acordo com os resultados obtidos, o sal de paladio obteve

uma conversao de 99 % e uma quimioseletividade de 97 % para a bifenila, enquanto
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o hidrochar funcionalizado com o grupo triazol obteve uma converséo de 0,3 % e uma

quimioseletividade de 35 % para a bifenila, em um tempo reacional de 48 h.

Tabela 8 - Avaliagado da capacidade catalitica do sal de paladio e do HD-TRz, como
experimento controle.

Catalisador Conversao Seletividade ~ Produtos formados ( %)
(%) (%) Bifenila Fenol
BC-triazol® 0,0 0,0 0,0 0,0
BC-triazol® 0,3 35 35 65
K2PdCl42 99 51 51 49
KoPdClsP 99 97 97 3

Condic¢des reacionais: iodobenzeno (0,2 mmol), hidroxido de potassio (3,6 mmol),
etanol (10 mL), atmosfera de N2, Tempo: 26 h; °48 h e 45 °C.

Dados os altos rendimentos de conversdo e seletividade em 6 h para o
catalisador sintetizado neste trabalho, avaliou-se o tempo para 6 h de reagao
empregando-se o sal de paladio. Nessa condi¢cdo, a conversdo foi de 99 % e a
seletividade de 51 % para a bifenila. O hidrochar, sem NPs Pd, ndo apresentou
eficiéncia na converséo de iodobenzeno em bifenila.

Embora o sal apresente um desempenho semelhante as NPs Pd suportadas
em hidrochar funcionalizado, no tempo de 48 h, o sal de paladio ndo pode ser
recuperado para ser reutilizado em outros ciclos cataliticos. Além disso, o catalisador

sintetizado apresentou melhor resultado em menores tempos de reacao.

5.8.6 AUMENTO DO ESCOPO DE REAGAO DE ULLMANN EMPREGANDO
NPS Pd ESTABILIDADAS EM HIDROCHAR CONTENDO GRUPO
TRIAZOL

Apo6s a otimizagao dos parametros, foram feitos ensaios utilizando outras
moléculas precursoras a fim de aumentar o escopo da reacdo de Ullmann
empregando NPs Pd estabilidadas em hidrochar contendo grupo triazol (NPs Pd-HD-
TRz). Foram avaliadas as moléculas clorobenzeno, p-bromoanilina e p-
bromoacetofenona, como materiais de partida na sintese, cujas estruturas sao

mostradas na Figura 17.
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Figura 17 — Representacdo da estrutura das moléculas (a) clorobenzeno, (b) p-
bromoanilina e (c) p-bromoacetofenona.

Os resultados de conversao e seletividade para os novos materiais de partida
sao mostrados na Tabela 9. De acordo com os resultados, para as reagoes realizadas
em 6 horas, a converséo foi inferior a 5 % e a seletividade foi de 100 %. Embora a
seletividade tenha sido alta, a conversao foi muito baixa. Dessa forma, aumentou-se
o tempo de reacéo para 48 horas de reacgao, no qual se observou uma melhora da
conversao superior a 30 %. O desempenho inferior ao iodeto de fenila, usado
anteriormente, pode estar associados ao fato de que tais moléculas possuem o bromo
ou cloro na estrutura, sendo esses elementos piores grupos abandonadores, tornando

tais moléculas menos reativas’®.

Tabela 9 - Utilizacdo de novas moléculas precursoras na reagao de Ullmann
empregando NPs Pd estabilizadas em hidrochar contendo grupo triazol (NPs Pd-HD-
TRz) para verificar a aplicabilidade do catalisador.

Materiais de partida C°'E‘C,Zr)sa° Sele(h;z <)jade
p-Bromoanilina® 2 100
p-Bromoacetofenona @ 2 100
Clorobenzeno @ 5 100
p-Bromoanilina® 33 100
p-Bromoacetofenona® 43 100
Clorobenzeno® 34 100
Clorobenzeno® 69 100

Condic¢des: Material de partida (0,2 mmol), hidroxido de potassio (3,6 mmol), etanol
como solvente (10 mL), atmosfera de N2 e temperatura 45 °C. 26 h de reagao; ® 48 h
de reacao, ¢ 2x a quantidade de catalisador.
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6 CONCLUSOES

A partir dos resultados obtidos, pode-se concluir que a sintese hidrotérmica
para a produc¢do de hidrochar a partir de biomassa residual do agronegocio, palha de
café, apresentou bons rendimentos. As caracterizagdes permitiram avaliar que o
grupo triazol, funcionalizado na estrutura do hidrochar via reagéo “click”, foi obtido com
sucesso e que as nanoparticulas de paladio foram suportadas, mantendo-se
monodispersas no material. O catalisador foi aplicado na reagdo de homoacoplamento
Ullimann, para a sintese de bifenilas a partir do iodobenzeno, obtendo-se excelentes
rendimentos de conversao e seletividade, sendo que os melhores resultados foram
obtidos a temperatura ambiente, empregando-se um solvente ambientalmente seguro.
Nessas condi¢des, o material pode ser reutilizado em mais dois ciclos cataliticos sem
perda de eficiéncia. Outras moléculas precursoras também foram utilizadas como
bromoanilina, bromoacetofenona e clorobenzeno, que também foram convertidas em
biarilas, demonstrando a eficiéncia do material no aumento do escopo de reagao.

A partir de um processo simples e sustentavel foi possivel realizar a sintese de
bifenilas, usando um suporte de catalisador de origem vegetal, condi¢gbes reacionais

brandas e um solvente ambientalmente amigavel.
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8. ANEXO A
Espectro de RMN da amostra dos estudos preliminares e espectros simulados

da bifenila, do fenol e do iodobenzeno.
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Figura A1 - Espectro de RMN de 'H (300,069 MHz, CDCIz 7,26) do produto de reagdo de Ullmann. Condigdes reacionais:
iodobenzeno (0,2mmol), KOH (3,6 mmol), 10 mL de solvente, atmosfera de Nz, tempo: 48 h e T=45 °C. Inserto: Espectro de RMN
de 'H simulados para as moléculas de A) iodobenzeno B) bifenila C) fenol.
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9. ANEXO B
Espectros de massas e cromatogramas dos padrdes de fenol, iodobenzeno e

bifenila.
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Figura A2 - Espectro de massas (CG-EM) do fenol, obtido pela técnica de impacto de elétrons (70 eV).
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Figura A3 - Espectro de massas (CG-EM) do iodobenzeno, obtido pela técnica de impacto de elétrons (70 eV).
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Figura A4 - Espectro de massas (CG-EM) da bifenila, obtido pela técnica de impacto de elétrons (70 eV).
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