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RESUMO 
 

PEREIRA, Guilherme Ramos, M.Sc., Universidade Federal de Viçosa, setembro de 
2021. Síntese de nanopartículas de pd estabilizadas em hidrochar 
funcionalizado com grupo triazol para aplicação na reação de Ullmann. 
Orientadora: Renata Pereira Lopes Moreira. Coorientadores: Mayra Aparecida 
Nascimento e Róbson Ricardo Teixeira. 
 

Em países em desenvolvimento como Brasil, a maioria dos resíduos de biomassa são 

subutilizados, gerando impactos ambientais significativos. Portanto, medidas de 

valorização da biomassa são importantes. Assim, esse trabalho objetivou sintetizar 

um biocarvão (hidrochar) partindo da palha de café arábica (Coffea Arabica), 

funcionalizado com grupo triazol (HD-TRz), e utilizá-lo como suporte de 

nanopartículas de paládio (NPs Pd-HD-TRz) para aplicação na reação de Ullmann, 

formando biarilas a partir de iodeto de fenila. O hidrochar foi obtido via síntese 

hidrotérmica (200 °C; 6 h), na qual realizou-se a carbonização e a ativação do material 

em um processo one-pot, empregando NaOH (0,1 mol L-1) como agente de ativação. 

Funcionalizou-se o hidrochar com grupo triazol via reação “click”, usando a 

benzilazida, CuSO4 e ascorbato de sódio em 48 h a 50 °C. Preparou-se as NPs Pd 

via redução empregando NaBH4 (2,60 mol L-1), a 25 °C e agitação constante. O 

rendimento de hidrochar foi 52,2 %, contendo 48,2 % de carbono, 5,1 % de hidrogênio, 

0,6 % de nitrogênio, 2,4 %, de enxofre e 43,7 % de oxigênio. A concentração de sítios 

ácidos de Bronsted foi 0,46 mmol g-1. A funcionalização do hidrochar foi monitorada 

por espectroscopia na região do infravermelho. Através da microscopia eletrônica de 

varredura observou-se que o material ficou mais poroso após a funcionalização. A 

espectroscopia de energia dispersiva de raios X identificou a presença de carbono, 

oxigênio, alumínio, cálcio, enxofre e silício. Por difração de raios X obteve-se os planos 

do carbono e paládio nas estruturas do hidrochar e do NPs Pd-HD-TRz. Por 

microscopia eletrônica de transmissão observou-se NPs Pd com 2,1±0,1 nm de 

tamanho, homogeneamente distribuídas no material. As áreas superficiais específicas 

do hidrochar, HD-TRz e NPs Pd-HD-TRz foram, respectivamente, 0,95 m2 g-1, 3,6 m2 

g-1 e 3,91 m2 g-1. 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 reação de Ullmann, partindo do iodobenzeno, KOH, 10 mL de etanol, 6 h, 45 °C 
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sob atmosfera de nitrogênio, obtendo-se 100 % de conversão e 91 % de seletividade. 

Nessas condições, o reuso foi comprometido (conversão de 100, 29 e 16 % para 1º, 

2º e 3º ciclos, respectivamente), devido à lixiviação do Pd. Porém, o reuso do 

catalisador à temperatura ambiente e 48 h de reação apresentou melhores resultados: 

conversões de 100 % para todos os ciclos e seletividades de 93, 84 e 73 % para o 1º, 

2º e 3° ciclos, respectivamente. Ampliou-se o escopo da reação, avaliando as 

moléculas clorobenzeno, bromoacetofenona e bromoanilina, obtendo-se conversões 

de 43, 33 e 34 %, respectivamente (a 45 °C e 48 h de reação). Diante dos resultados, 

conclui-se que foi desenvolvido um processo sustentável de produção de biarilas com 

altos rendimentos, empregando um suporte de catalisador oriundo de biomassa 

residual e um solvente considerado verde – o etanol, em condições brandas de 

temperatura. 

 

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

Reação Click. Bifenila. Química Verde.  
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ABSTRACT 
 

PEREIRA, Guilherme Ramos, M.Sc., Universidade Federal de Viçosa, October, 2021. 
Triazole-functionalized hydrochar stabilizes Pd nanocatalyst for Ullmann 
coupling. Adviser: Renata Pereira Lopes Moreira. Co-advisers: Mayra Aparecida 
Nascimento and Róbson 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-1) 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-1) 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 m2 g-1, 3.6 m2 g-1 and 

3.91 m2 g-1. 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 



8 
 

 

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. INTRODUÇÃO 
 

O agronegócio é um segmento industrial muito importante, sendo o principal 

setor que impulsiona a economia brasileira e responsável por um rendimento total de 

1,55 trilhão de reais. Em 2019, o agronegócio teve uma participação de 21,4 % do 

produto interno bruto (PIB), com destaque para o setor agrícola, responsável pela 

maior parcela de contribuição, correspondente a 68 % desse valor1. Com uma 

produção agrícola cada vez maior, é inevitável que se tenha um aumento na 

quantidade de resíduos gerados no processo de produção, como resíduos de 

biomassa, por exemplo. Sendo assim, a reutilização desse resíduo, para a produção 

de energia e na síntese de materiais para a indústria química, contribui para diminuir 

os impactos no ambiente e gerar renda2. 

Em países em desenvolvimento como Brasil, a maioria dos resíduos de 

biomassa não são utilizados ou tratados, os quais são deixados no campo para se 

decompor naturalmente ou serem queimados abertamente, resultando em impactos 

ambientais significativos3. Visando tornar os processos mais sustentáveis, medidas 

para diminuir e aproveitar esses resíduos gerados pela agricultura são de suma 

importância. Com isso, uma alternativa viável consiste em utilizar tais resíduos de 

biomassa para a produção de biogás, bio-óleo e biochar via carbonização4.  

Dentre os produtos da carbonização, o biochar desperta grande interesse, pois 

a sua estrutura possui características semelhantes ao grafeno, contendo grupos 

funcionais como ácidos carboxílicos e fenólicos. 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 nobres5. O emprego 

de um suporte facilita a dispersão dos catalisadores, principalmente em escala 

nanométrica, podendo evitar a sua lixiviação, possibilitando o seu reuso em vários 

ciclos catalíticos. 

Os nanocatalisadores que utilizam paládio como fase ativa merecem destaque, 

os quais são muito empregados na indústria. Tais nanocatalisadores são usados, 

principalmente, em reações de hidrogenação e/ou desidrogenação, o que permite 

agregar valor aos produtos. Assim, para a catálise heterogênea, o estudo de 

nanopartículas metálicas suportadas em diferentes materiais é de grande relevância 

devido à sua seletividade e atividade catalítica em reações químicas6. 
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Catalisadores metálicos, suportados ou não, são utilizados em diversas 

reações, como a reação de Ullmann. Descrita pela primeira vez em 1901 por Fritz 

Ullmann7, essa reação trata da síntese de compostos biarílicos, a partir de haletos de 

arila catalisada por um metal, geralmente cobre, em altas temperaturas. A 

condensação de dois haletos de arila pode formar biarilas simétricos ou assimétricas, 

de acordo com o substrato e com as condições de reação empregadas. Desde a sua 

descoberta, a reação de Ullmann tornou-se um processo geral para a síntese de 

diversos sistemas biarílicos8. 

Tendo em vista as possibilidades de aplicação do biochar, esse projeto tem 

como objetivo suportar nanopartículas de paládio em hidrochar, uma alternativa de 

suporte ambientalmente amigável, e, posteriormente, aplicá-lo na reação de 

Ullmann. 
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2. OBJETIVOS 
 

2.1. OBJETIVO GERAL 
 
Sintetizar nanopartículas de paládio (NPs Pd) estabilizadas em hidrochar 

funcionalizado com grupo triazol (NPs Pd-HD-TRz) e aplicá-la na reação de Ullmann 

para síntese de biarilas. 

 

2.2. OBJETIVOS ESPECÍFICOS 
 
 Sintetizar o hidrochar ativado por síntese hidrotérmica one-pot; 

 Funcionalizar o hidrochar com grupo triazol via reação 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), 

Difração de Raio-X (DRX), Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV), Análise 

Termogravimétrica (TGA), Análise Elementar (CHNS), Análise de adsorção e 

dessorção de nitrogênio, Microscopia Eletrônica de Transmissão (MET) e de 

Varredura (MEV); 

 Aplicar o Pd-HD-TRz na reação de Ullmann e otimizar a reação. 
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3. REVISÃO DE LITERATURA 
 

3.1 GERAÇÃO E DESTINAÇÃO DE RESÍDUOS DE BIOMASSA DO 
AGRONEGÓCIO NO BRASIL 

 

Devido ao avanço da produção agropecuária brasileira, o Brasil é apontado 

como o principal fornecedor de alimentos do futuro. Isso se deve a uma agricultura 

adaptada às regiões tropicais, que compõem o setor mais produtivo e moderno do 

mundo. Segundo a PNAD (pesquisa nacional por amostra em domicílios), 33 % dos 

brasileiros são empregados pelo agronegócio, sendo o setor grande gerador de 

empregos. A principal cultura do Brasil é a soja (grãos), que economicamente é 

responsável por 25 % da arrecadação, em segundo lugar está a pecuária de corte, 

seguido por milho, pecuária de leite, cana, frango, café e algodão, alcançando assim 

um valor bruto de arrecadação em 2019 de R$ 651,5 bilhões1. 

No estado de Minas Gerais, o agronegócio também é de grande importância 

econômica. Em 2020, o valor bruto de produção pecuária (VBP) alcançou o seu maior 

valor totalizando R$ 96,1 bilhões, um aumento de 27 % em relação a 2019, sendo 

responsável por 43,5 % de todo o faturamento do estado. O café é o principal produto 

da agricultura mineira, destacando-se na balança comercial com 39 % em 

exportações do agronegócio do estado9. 
Segundo o conselho de exportadores de café do Brasil (Cecafé), o Brasil é o 

maior produtor de café do mundo10. No período de janeiro a novembro de 2020, as 

exportações brasileiras alcançaram a marca de 43,9 milhões de sacas, gerando uma 

receita de US$ 5,5 bilhões. O estado de Minas Gerais é responsável por 55 % da 

produção total do país, destacando-se como o maior produtor dessa commodity no 

país. No cenário mundial, estima-se que a produção na safra 2020/2021 deverá 

totalizar 175,4 milhões de sacas de 60 quilos, cujo valor ultrapassa a marca produzida 

na safra passada, que foi de 168,4 milhões de sacas11.  

Nesse contexto, o Brasil se destaca como um dos maiores produtores de 

resíduos de biomassa no mundo, sendo estimado, em 2030, uma geração de 1,402 

bilhões de toneladas de biomassa produzidas no país. Entretanto, esses resíduos são 

subutilizados, sendo deixados em decomposição natural, sem o devido 

aproveitamento da energia que eles contêm, gerando passivos ambientais 

significativos2. No processo de beneficiamento do café, por exemplo, são gerados 45 
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% de resíduos 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 milhões de toneladas são descartadas todo ano12. Portanto, faz-

se necessário o desenvolvimento de processos que garantam o aproveitamento dessa 

biomassa gerada pela agricultura nacional11.  

Grande parte da biomassa agrícola é constituída, basicamente, por lignina (10 

- 25 % m/m), celulose (35 – 50 % m/m), hemicelulose (20 – 35 % m/m) 13, como 

mostrado na Figura 1. Outros compostos como resinas, proteínas em diversas 

quantidades e componentes inorgânicos também podem ser encontrados. Devido à 

sua composição, o material apresenta grande potencial para síntese de uma 

variedade de produtos à base de carbono, apresentando baixo custo, sendo 

ambientalmente amigável, de fácil obtenção, além de alta disponibilidade14. 

 
Figura 1 - Representação estrutural da biomassa (adaptado de Thomas et al, 2019)15. 

Pesquisas vêm se desenvolvendo visando rotas sustentáveis de 

aproveitamento dessa biomassa, como o desenvolvimento de processos 

termoquímicos e bioquímicos de produção de energia16, desenvolvimento de 

tratamento térmico para produção de adsorventes17, uso de resíduos de biomassa 

para aplicação no tratamento de água18 e produção de briquetes a partir de biomassa 

para produzir energia19. Devido à sua elevada quantidade de água, a biomassa do 
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café tem sido cada vez mais valorizada e estudada pelo processo de carbonização 

hidrotérmica (hydrothermal carbonization, HTC). 

 

3.2 BIOMASSA RESIDUAL: PROCESSOS DE CARBONIZAÇÃO 
 

Dada a necessidade de se encontrar fontes renováveis de energia com o 

objetivo de substituir os derivados do petróleo, rotas mais sustentáveis de exploração 

da biomassa lignocelulósica vêm sendo extensivamente estudadas. A maioria desse 

resíduo é má utilizada ou queimada para a produção energia. O desafio encontrado 

no uso desse tipo de material é a sua heterogeneidade na forma, composição e 

umidade. Fazem-se necessárias, então, etapas de pré-tratamento como secagem 

e/ou modificações em sua estrutura para melhorar as propriedades do material. A 

qualidade da biomassa irá afetar o manuseio, a eficiência de conversão e a qualidade 

do produto obtido ao final do processo2021. 

Ao longo dos anos, inúmeros processos biológicos e termoquímicos têm sido 

aplicados na conversão de biomassa em materiais com alto teor de carbono, em 

condições de ausência ou limitação de oxigênio20. Os processos biológicos produzem 

uma maior quantidade de produtos líquidos e gasosos, enquanto o processo 

termoquímico favorece uma maior formação de produto sólido, o biochar21. Dentre os 

processos termoquímicos, nos quais altas temperaturas são usadas para degradar a 

biomassa e transformá-la em produtos úteis, pode-se citar a gaseificação, a 

carbonização flash, a pirólise e a carbonização hidrotérmica. Todos esses processos 

são comumente chamados de carbonização. 

O processo de gaseificação é o que utiliza as mais altas temperaturas e produz 

uma mistura de gases, como metano, monóxido de carbono e hidrogênio. No 

processo, as temperaturas ficam entre 600 e 1800 °C em um ambiente com 

quantidade limitada de oxigênio. A forma de carbonização mais rápida é a 

carbonização flash, em torno de 10 minutos. Nesse processo, os produtos estão no 

estado líquido, sendo utilizadas temperaturas em torno de 400 °C e ocorre na 

presença de ar. A pirólise é feita na ausência de oxigênio, sendo obtidas três frações 

diferentes: bio-óleo, biogás e biochar, variando os parâmetros da síntese, como taxa 

de aquecimento e tempo de reação, altera também a proporção de cada produto. Com 

um baixo gasto energético, utilização de equipamentos mais simples e condições de 

processos mais amigáveis, a carbonização hidrotérmica (HTC) é a alternativa mais 
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sustentável do ponto de vista econômico e ambiental. Além disso, não é preciso secar 

a biomassa, uma vez que é realizado na presença de água. 

Assim como na pirólise, as condições de temperatura e pressão determinam as 

características dos produtos da HTC. Condições de processo mais brandas, utilizando 

temperaturas até 220 °C gerando pouco gás, sendo o principal produto o biocarvão, 

neste caso, denominado hidrochar. Em temperaturas mais altas em torno de 400 °C, 

uso de catalisadores e solventes orgânicos ao invés de água favorece a formação de 

hidrocarbonetos e uma maior quantidade de gás, sendo esse processo chamado de 

liquefação hidrotérmica. Se a temperatura e pressão aumentarem ainda mais, o 

estado supercrítico da água é alcançado e o produto primário é gasoso. Esse processo 

é chamado gaseificação hidrotérmica, em que metano e hidrogênio são formados em 

maior quantidade e quase não há presença de sólido14, 20,21. Uma comparação entre 

rendimentos dos produtos nos processos de carbonização é mostrada na Tabela 1. 

Tabela 1 - Comparação da distribuição de produtos através dos diversos processos 
de carbonização (adaptado de Libra et al., 2011)21 

Processos 
de 

carbonização 
Temperatura  

( °C) 
Distribuição dos produtos ( % em massa) 

Fase sólida Fase líquida Fase gasosa 

Pirólise (lenta) ~ 400 35 30 35 
Pirólise ~ 500 20 50 30 
Pirólise 
(rápida) ~ 500 12 75 13 

Gaseificação ~ 800 10 5 85 
HTC ~ 180 - 250 50 – 80 5 – 20 2 - 5 

 
3.3  PROCESSO HIDROTÉRMICO DE CARBONIZAÇÃO (HTC) 

 
A carbonização hidrotérmica (HTC) para o processamento de biomassa de 

diversas origens tem ganhado muito interesse nos últimos anos 20,21,22,23,24. Por HTC, 

a biomassa pode ser convertida em carvão com eficiência energética em temperaturas 

moderadas (180-260 °C). Existem várias reações que se destacam durante o 

processo, dentre elas: hidrólise, desidratação, descarboxilação, polimerização e 

condensação. O resultado dessa sequência de reações é um material carbonáceo 

sólido, hidrochar, que possui partículas de diferentes formas, tamanhos e composição, 

uma fase líquida que possui pequenos produtos de degradação e uma fase gasosa 

em menor quantidade. Devido às suas diversas propriedades, o hidrochar pode ser 
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aplicado a inúmeras áreas incluindo aplicações ambientais, catalíticas, eletrônicas e 

biológicas4. 

A hidrólise da biomassa é a primeira reação a ocorrer, formando 

oligossacarídeos de celulose e fragmentos fenólicos a partir da lignina, etapas de 

desidratação e descarboxilação. A polimerização e condensação ocorrem logo a 

seguir, reduzindo o número de grupos hidroxila (-OH) e carbonila (-COOH), 

respectivamente. Essas reações, em sequência, acabam por diminuir a proporção H/C 

e O/C na amostra de biomassa. Ao término das reações é formado um produto sólido 

(hidrochar), Figura 2, que vem recebendo grande atenção, devido às suas 

características únicas. No processo, também é formado um subproduto no estado 

líquido de cor amarelo claro, erroneamente tratado como resíduo no passado, porém 

que contém pontos quânticos de carbono (CNDs). Uma quantidade muito pequena de 

gás é formada, cuja composição principal é CO2. Recentemente, o hidrochar tem sido 

usado como fonte de energia, material adsorvente e para melhorar a fertilidade do 

solo22.  

 

Figura 2 - Esquema do processo de obtenção dos produtos via carbonização 
hidrotérmica. (adaptado de Wu, 2014)25. 

 

3.4 BIOCHAR 
 

Ao contrário dos materiais comercializáveis de carbono, o biochar pode ser 

produzido a partir de qualquer biomassa, sendo ela vinda de matéria-prima específica 

ou resíduo de biomassa. A produção de energia através de resíduos de biomassa do 
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agronegócio leva a três produtos: bio-óleo, biochar e biogás. A estrutura, propriedades 

físico-químicas e a maneira que o biochar interage com compostos orgânicos e 

inorgânicos estão diretamente ligadas ao seu processo de obtenção4. 

O biochar é definido como um carvão vegetal de grãos finos e resistente à 

decomposição. Além de possuir estruturas aleatoriamente dispostas e camadas de 

grafeno, é uma matriz carbonácea complexa e de alta aromaticidade23. Os processos 

mais utilizados na síntese desse material são a pirólise e a carbonização hidrotérmica 

(HTC). Em relação a pirólise o carvão produzido por HTC possui algumas vantagens, 

como, menor resistência a decomposição, maior área superficial e um maior 

rendimento em biochar ao final do processo. 

Na composição do biochar destaca-se a presença de carbono (C), hidrogênio 

(H) e oxigênio (O), além de possuir quantidades menores de nitrogênio (N) e enxofre 

(S)26. Produzido via HTC, o biochar também pode ser conhecido como hidrochar. 

Possui uma estrutura feita em camadas de grafeno e óxido de grafeno e superfície 

irregular, com isso destaca-se a grande quantidade de grupos funcionais contendo 

oxigênio, como carboxila (-COOH), hidroxila (-OH) e carbonila (-CO), atuando como 

sítios de ligação para o CO2, deixando mais reativos os carbonos da borda e a 

capacidade de troca de cátions (CTC)4. Sendo assim, o hidrochar é mais ácido que o 

biochar produzido via pirólise, devido a uma maior quantidade de grupos funcionais 

como: fenol, lactona e carboxila em sua estrutura27. 

Xiao e Chen (2017) propuseram que o biochar possui uma estrutura 

quaternária, constituída de fases heterogêneas, estruturas semelhantes ao grafeno e 

aglomerados aromáticos menores que 5 nm28. O biochar também apresenta elétrons 

deslocalizados nos anéis aromáticos, o que torna esses sítios bases de Lewis13, 29. 

Parâmetros como biomassa utilizada, proporção de água, temperatura, biomassa 

utilizada, taxa de aquecimento e o tempo de residência do tratamento termoquímico 

empregado afetam as propriedades do biochar, como rendimento, acidez, tamanho e 

volume de poros, área superficial e funcionalização do material14,30. Por exemplo, uma 

maior temperatura pode promover o aumento da área superficial do biochar. Isso 

ocorre pelo aumento da liberação de materiais voláteis devido a degradação da 

celulose, lignina e hemicelulose presentes na biomassa. Devido a esse efeito, há uma 

maior formação de poros de diferentes tamanhos.  

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

ou mais tamanhos de poros distintos, combinando as vantagens de microporos (<2 
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nm), macroporos (>50 nm) e mesoporos (2-50 nm) (Figura 3). Esses poros conectados 

aumentam a distribuição de fluxo entre canais, promovendo sítios ativos abundantes, 

além de reduzir a resistência ao transporte e promover forte estabilidade mecânica do 

material. Contudo vale ressaltar que o aumento de temperatura diminui o rendimento 

do produto sólido. Além disso, pode haver a perda de grupos funcionais contendo 

oxigênio, devido à etapa de desidratação do material, diminuindo assim a sua 

hidrofilicidade e aumentando a carbonização do material30, 31. 

 
Figura 3 - Representação do biochar contendo diversos tamanhos de poros. 
(adaptado de Sajjadi, 2020)13. 

A síntese via HTC adequa-se melhor aos princípios da química verde, tendo 

em vista que utiliza uma menor energia e o produto ativado pode ser obtido através 

da síntese one-pot. Nesse tipo de síntese, toda a reação acontece em uma única 

etapa e em um único frasco reacional. Além disso, ocorrem em condições mais 

brandas de temperatura, com reagentes e solventes menos poluentes, além de não 

precisar de etapas de tratamento subsequentes31. Usualmente, para a realização da 

ativação química utiliza-se compostos ácidos (H3PO4, H2SO4, HNO3 e HCl), alcalinos 

(KOH e NaOH) e agentes de ativação como ZnCl2, K2CO3, FeCl3, H2O2 e O3. Dentre 

todos os possíveis ativadores os mais comuns são: KOH, H3PO4 e ZnCl232. 

 

3.4.1  BIOCHAR COMO SUPORTE DE CATALISADORES 
 

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

ameríndios, que obtinham um sólido escuro através de queima de restos vegetais e 
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animais em uma espécie de forno com muita limitação de oxigênio. Aplicado ao solo, 

o biochar aumentava a fertilidade com matéria orgânica estável e elevados teores 

minerais (Zn, Ca, P), sendo então apelidadas como terra preta de índio33,34. Ainda 

hoje, o biochar é utilizado no solo, porém esse material vem sendo estudado e 

explorado em outras aplicações (Figura 4). Entre as inúmeras aplicações, pode-se 

destacar o seu uso como catalisador ou suporte para catalisadores, adsorvente de 

contaminantes, captura e armazenamento de carbono e contribui para a mitigação e 

liberação de gases do efeito estufa31. 

 
Figura 4 - Frentes de pesquisa na utilização do biochar atualmente (adaptado de 
Aumber, Lim e Anh, 2018)35. 

Nos últimos anos, pesquisas com catalisadores assumiram um papel crucial no 

desenvolvimento de tecnologias para converter matérias primas carbonáceas 

convencionais (carvão, petróleo e gás natural) e, também, matérias primas renováveis 

(biomassa) em produtos de valor agregado como combustíveis e produtos químicos 

de modo geral. O mercado de catalisadores movimenta U$$ 15 bilhões todos os anos 

e mais de 95 % dos produtos industriais são produzidos por meio de processos 

catalíticos36. 

Materiais a base de carbono são extremamente utilizados em sistemas 

heterogêneos para as reações de catálise, devido às suas propriedades desejadas 

para suporte de catalisador, além de atuar como catalisadores diretos em indústrias 

de aplicações37. O biochar tem se tornado uma alternativa promissora para substituir 

os catalisadores convencionais a base de carbono sólido, por ser um material 
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altamente poroso e rico em carbono. Além disso, o biochar possui propriedades físico-

químicas que podem ser modificadas a partir de um tratamento ácido-base, tornando-

o um excelente candidato a aplicações catalíticas38,39. 

Os catalisadores são classificados em dois tipos, com suporte e sem suporte. 

Os catalisadores sem suporte são os materiais ativos, como complexos e compostos 

de metal como óxidos, que são usados nas reações desejadas. Os catalisadores com 

suporte apresentam pequenas quantidades de material ativo na sua superfície de um 

material, denominado suporte de catalisador40. Em sistemas reacionais, 

nanopartículas metálicas são catalisadores altamente eficientes, contudo, enfrentam 

um grande problema devido à sua facilidade de agregação4. Com isso, este suporte 

de catalisadores apresenta a vantagem de estabilizar suspensões frágeis de 

nanopartículas sem desativá-las4. 

O biochar está sendo amplamente estudado como suporte para vários 

catalisadores e reagentes, provando ser um suporte eficaz devido a sua alta área de 

superfície específica, estabilidade e muito sítios ativos na sua superfície. Além disso 

impede aglomeração de nanopartículas melhorando assim a sua reatividade41,42. 

Alguns trabalhos recentes em que o biochar é aplicado como suporte de catalisador 

são listados na Tabela 2. Resumidamente, nessa tabela, são descritos o tipo de 

biomassa, as condições experimentais nas quais o biochar foi sintetizado, o material 

que foi suportado e a aplicação do catalisador. A grande vantagem do biochar, em 

relação a outros materiais que são usados como suporte, é a sua obtenção oriunda 

de fontes renováveis e condições de síntese. 
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Tabela 2 - Aplicações do biochar como suporte de catalisadores 
Fonte de biomassa Condições experimentais Catalisador suportado Aplicação Ref. 

Longan Shell 

-Carbonização em forno, 800 °C, 2 
h, N2 

-Ativação química com KOH 
-Ativação térmica a 800 °C, N2 

Nanopartículas de Ferro Zero-
valente (NZVI) Remoção de U(VI) em águas residuais 43 

Madeira (serragem) Pirólise lenta em forno, 400 e 700 
°C, 2h, N2 Sn Isomerização de glicose em frutose 44 

Palha de arroz Pirólise, 550 °C, 1h, N2 Ru-Re 
Catálise para a síntese de 

tetraidrofurano e butane-1,4-diol a partir 
do furano derivado de hemicelulose 

45 

Pó de café gasto Pirólise, 650 °C, 2 h, N2 TiO2 Degradação de diclofenaco em soluções 
aquosas 

46 

Palha e sabugo de 
milho 

Pirólise em mufla entre 300 e 600 
°C, 2h Nano Ferro Zero-valente (NZVI) Retificação de águas subterrâneas com 

contaminantes orgânicos 
47 

Abeto Pirólise, 600 °C, 2h, N2 n-alcanos Sistemas de gerenciamento de energia 
térmica 

48 

Serragem de pinho Pirólise em forno, 700 °C, 2h, N2 Ni Remoção de alcatrão e produção de H2 49 

Alga Sargassum 
tenerrimum (SDSW) 

Pirólise, 400 °C, N2; ativação 
química por impregnação de KOH e 
ativação térmica entre 700 e 900 °C 

NiCo  Hidrogenação seletiva de fenóis e de 
compostos modelos de lignina 

50 

Palha de café Pirólise, 600 °C, 4h, N2 Au Catálise de redução do p-Nitrofenol 51 

Lodo de esgoto Pirólise em mufla a 600 °C, 2 h, N2 Nano Ferro Zero-valente (NZVI) Remoção de Cr(IV) e Cr(III) de solução 
aquosa 

52 

Cascas de amendoim Pirólise em forno, 900 °C, 2h, N2 K / Fe Craqueamento de alcatrão de pirólise de 
biomassa 

53 

Esterco de galinha Pirólise, 500 °C, 2h, N2 Ni Catálise homosseletiva e reutilizável na 
síntese de tetrazol e piranopirazol 

54 

Pinheiro silvestre Ativação térmica, 600 °C, 1h, N2 Ni / Ce Catálise para a conversão de CO2 em 
CH4 

55 
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3.5  REAÇÃO “CLICK” PARA OBTENÇÃO DO TRIAZOL 
 

A reação “click” ou química “click” foi proposta por K. Barry Sharpless em 2001. 

Tais reações são termodinamicamente favoráveis e conectam duas moléculas 

contendo grupos funcionais diferentes de forma simples e com altos rendimentos, 

sendo muito utilizada56. É caracterizada como “click” por ser uma reação rápida e 

estereoespecífica. As aplicações mais comuns da reação “click” consistem em 

reações de funcionalização e síntese de catalisadores57,58, química medicinal59 e na 

química de materiais60. 

Catalisadores instáveis, ou que possuem grupos funcionais reativos em sua 

estrutura, ficam sujeitos a sofrer degradação ou realizar reações químicas posteriores, 

descaracterizando assim o produto final da reação61. Com isso, o grupo triazol por não 

sofrer uma série de reações químicas, como, oxidação, redução e hidrólise se torna 

uma alternativa de funcionalização desse catalisador para obtenção de um material 

mais estável62.  

Uma alternativa para a síntese do grupo triazol consiste na utilização de sais 

estáveis de Cu (II), na presença de um agente redutor fraco como ascorbato de sódio. 

Essa metodologia foi desenvolvida por Sharpless63 e possui algumas vantagens em 

relação a outras metodologias relatadas na literatura, como sofrer menor interferência 

de oxigênio atmosférico, podendo ser realizada em meio aquoso. O processo consiste 

na reação envolvendo alcinos terminais e azidas orgânicas, obtendo-se o grupo triazol 

na estrutura, como mostrado na Figura 562. Os grupos triazóis são heterociclos 

estáveis de origem sintética (Figura 5). 

 
Figura 5 - Síntese do grupo triazol via reação “click”. Adaptado de Huang (2020)64. 

Os produtos secundários não são tóxicos e podem ser removidos sem o uso 

de cromatografia. Além disso, a reação deve ocorrer sem o uso de solventes ou, 
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quando necessário, estes devem ser ambientalmente amigáveis, usando materiais de 

partida de simples obtenção e estáveis56. 

 

3.6  REAÇÃO DE ULLMANN 
 

Em 1901, o químico alemão Fritz Ullmann relatou a reação 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 

condensação de dois haletos de arila na presença de cobre para obter biarilas, 

simétricas ou assimétricas, é denominada acoplamento, síntese ou reação de 

Ullmann.  

Algumas características se destacam nesse tipo de reação, entre elas, os anéis 

de benzeno halogenados, bem como compostos heteroaromáticos halogenados são 

reagentes para o acoplamento, sendo a ordem de reatividade I> Br >> Cl e os fluoretos 

aromáticos totalmente inertes. A reação 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-NO2C6H4CH3)8. 

 
Esquema 1 - Esquema geral da reação de acomplamento de Ullmann8. 

As biarilas são uma classe orgânica importante, constituídas de dois anéis 

aromáticos não condensados, que podem ser substituídos ou não. Esses compostos 

vêm sendo aplicadas em inúmeras reações químicas, seja como componente central 

ou incorporadas a produtos químicos finos. Produtos farmacêuticos e herbicidas 

podem ser citados como exemplos de aplicações desses compostos. Além disso, 

podem ser usados como ligantes quirais na catálise, como cristais líquidos ou 

condutores orgânicos65.  

Devido às suas grandes limitações, como baixo rendimento, baixa 

compatibilidade de grupos funcionais, elevado tempo de reação e pós-tratamento 
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complicado, a reação de Ullmann não atraiu muita atenção inicialmente. Desde 

1970, vários metais catalisadores têm sido aplicados na reação de Ullmann, sendo 

os mais usados Pd, Ni e Au. Dentre esses, Pd e Ni destacam-se como melhores 

catalisadores para esse tipo de acoplamento, contudo esses catalisadores metálicos 

apresentam algumas desvantagens, como elevada toxicidade, alto valor e 

instabilidade. Diante do exposto, faz-se necessário desenvolver novos catalisadores 

com composição, morfologia e solventes adequados para essa importante reação66. 
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4 MATERIAIS E MÉTODOS 
 

4.1 PRODUTOS QUÍMICOS 
 

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 sódio (CAS 26628-22-8) 

foram obtidos da SAF. O boroidreto de sódio (CAS 16940-66-2) foi obtido da Alfa 

Aesar. Carbonato de potássio (CAS 584-08-7), ascorbato de sódio (CAS 134-03-0), 

tetracloropaladato de potássio (II) (CAS 10025-98-6), acetonitrila (CAS 75-05-8), 

álcool metílico (CAS 67-56-1), clorofórmio deuterado (CAS 865-49-6), foram 

adquiridos da Sigma Aldrich. A propargilamina (CAS 2450-71-7), hidróxido de potássio 

(CAS 1310-58-3), carbonato de potássio (CAS 584-08-7), foram adquiridos na Acros. 

O sulfato de cobre (II) penta-hidratado (CAS 7758-99-8), carbonato de sódio (CAS 

497-19-8), borohidreto de sódio (CAS 16940-66-2) foram obtidos da Prolabo. O álcool 

etílico (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), hidróxido de sódio (CAS 1310-73-2), p-bromoanilina (CAS 106-40-1), foram 

adquiridos na Vetec. Soluções aquosas foram preparadas com água tipo 1 obtida pelo 

sistema Milli-Q (Merck Millipore). 

 

4.2  OBTENÇÃO DO HIDROCHAR 
 

A palha do café arábica, coletada no Espírito Santo-Brasil, foi lavada com água 

destilada, seca a 80 ºC por 48 h e moída em moinho de faca. A biomassa foi submetida 

a carbonização hidrotérmica, sendo conduzida à uma autoclave de aço inoxidável 

revestida de Teflon, com capacidade de 100 mL, a 200 °C por 6 h. Por razões de 

segurança, a solução inicial não excedeu dois terços do volume total da autoclave. 

2,5 gramas de casca de café foram dispersos em 57 mL de solução de NaOH 

(0,1 mol L-1), que atuou como agente ativador para as reações de carbonização. Após 

o tempo determinado, o reator foi resfriado à temperatura ambiente e os produtos 

obtidos (hidrochar e a fase aquosa) foram separados via centrifugação (4000 rpm, 30 

min). O sólido foi lavado três vezes com água deionizada e seco em estufa a 105 °C 

por 24h. 
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4.3  SÍNTESE DO CATALISADOR 
 

4.3.1 SÍNTESE DE BENZILAZIDA 
 

2 mL de cloreto de benzila, 1,64 g de azida de sódio e 40 mL de acetona foram 

adicionados em um balão de fundo redondo. O sistema foi mantido sob refluxo a 80 

C sob agitação 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  SÍNTESE DE HD-TRIAZOL 
 

Primeiro, HD-COCl foi sintetizado, de acordo com a Eq. 1 (Esquema 2). Para 

isso, 2,0000 g de hidrochar e 50 mL de SOCl2 foram adicionados a um balão 

volumétrico de volume 100 mL. O sistema foi mantido em agitação por 24 h e em 

refluxo a 70 C. Em seguida, o material foi centrifugado (5 min a 8000 rpm) e 

submetido a três 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 três 

etapas de lavagem com água tipo 1, seguida da lavagem com acetona. O material foi 

transferido para o sistema contendo benzilazida ( seção 4.3.1), ao qual foram 

adicionados 85,0 mg de CuSO4.5H2O e 673 mg de ascorbato de sódio. O sistema foi 

mantido sob agitação constante a 50 C por 48 h, formando o hidrochar funcionalizado 

com triazol, conforme mostrado na Eq. 3 (Esquema 2). 
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Esquema 2 - Esquema de síntese do hidrochar funcionalizado com triazol. 

 

4.3.3  SÍNTESE 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 K2PdCl4 dissolvido em 4 mL de etanol foram 

adicionados posteriormente, para se obter 5,53 % m/m em carga teórica de Pd. O 

sistema foi mantido sob agitação durante 30 min. Em seguida, 1,00 mL de uma 

solução de NaBH4 (2,60 mol L-1) foi adicionado ao sistema, o qual foi mantido sob 

agitação por mais 10 min. O sistema foi centrifugado e submetido a três etapas de 

lavagem com água tipo 1 e seco sob vácuo. A deposição do Pd era realizada na hora 

de utilização na reação de Ullmann. 

 

4.4  REAÇÃO DE ULLMANN 
 

4.4.1 ESTUDOS PRELIMINARES 
 

120 mg de NPs Pd-HD-TRz foram transferidas para um balão de fundo redondo 

de 50 mL, em que se adicionou 1,0 mL de dimetilformamida (DMF) e 1,5 mL de água 

tipo 1 como solventes. O sistema foi desgaseificado por 5 min e mantido sob atmosfera 

de N2. Na sequência, 23 L de iodobenzeno (0,2 mmol) foram adicionados ao sistema 
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que foi mantido sob agitação constante e temperatura controlada de 45 °C durante 48 

h de reação. 

Após a reação, os produtos da reação foram extraídos com diclorometano, em 

uma sequência de 3 vezes empregando 15 mL de solvente. Na sequência, os extratos 

foram combinados e evaporados em rota evaporador em baixa pressão. O resíduo do 

balão foi ressuspendido em 600 mL clorofórmio deuterado, para a quantificação da 

bifenila empregando a técnica de ressonância magnética nuclear (RMN).  

O espectro de Ressonância Magnética Nuclear de Hidrogênio (RMN de 1H -300 

MHz) foi adquirido em espectrômetro VARIAN MERCURY 300, presente no 

Departamento de Química – UFV. Espectrômetro Bruker Avance III HD 500 MHz, 

operando a 300 MHz para 1H. Os deslocamentos químicos foram registrados em ppm. 

 

4.4.2 OTIMIZAÇÃO DA REAÇÃO 
 

O catalisador NPs Pd-HD-TRz (120 mg), recém preparado, foi transferido 

quantitativamente para um balão 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 N2. Por fim, 23 mL 

de iodobenzeno (0,2 mmol) foram adicionados ao sistema. O sistema foi submetido à 

agitação a temperatura controlada sob atmosfera de N2 durante um tempo pré-

determinado. Após o término da reação, o sistema foi transferido para um tubo Falcon 

e centrifugado por 30 min a 5000 rpm. Uma alíquota de 1 mL foi retirada para análise 

por Cromatografia a Gás acoplada a Espectrometria de Massas. 

A reação de homoacoplamento Ullmann foi otimizada, sendo investigados a 

influência dos seguintes parâmetros na reação: 

(1) Natureza da base, sendo avaliados KOH, NaOH, K2CO3 e Na2CO3, na 

concentração de 3,6 mmol. Os demais parâmetros 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 parâmetros 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 parâmetros 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 reação. Essas 

temperaturas foram selecionadas visando preservar a integridade do grupo 

triazol. 

O reuso do catalisador em diferentes ciclos catalíticos foram realizados. Para 

isso, após o primeiro ciclo, o material foi separado da reação por centrifugação (8000 

rpm) e reutilizado no ciclo seguinte sem tratamento prévio. No reuso, foi avaliada a 

eficiência catalítica 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 parâmetros 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 

catalítica de 100 mg HD-TRz, sem a presença de NPs Pd, e um outro experimento 

utilizando 0,052 mmol de K2PdCl4. No experimento controle foram avaliadas as 

seguintes condições de reação de Ullmann: 

(1) Tempos de 6 e 48 h. Os demais parâmetros 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 parâmetros foram 

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

mmol). 

 

4.5 DETERMINAÇÃO DOS PRODUTOS DA REAÇÃO 
 

Os produtos da reação de Ullmann foram identificados e quantificados 

utilizando Cromatografia a Gás acoplada à Espectrometria de Massas (GC-MS 

QP2010SE, Shimadzu, Japão). Para essa análise, as seguintes condições foram 

empregadas: o gás arraste utilizado foi o He com fluxo e velocidade linear a 1,80 mL 

min-1 e 48,4 cm seg-1 a temperatura do injetor foi de 220 °C; coluna capilar de sílica 

fundida (30 m x 0,25 mm); fase estacionária Rtx®-5MS (0,25 μm de espessura do 

filme); a temperatura do forno teve a seguinte programação: temperatura inicial de 40 

°C, permanecendo por 2 minutos e em seguida a temperatura foi aumentada 

gradativamente a 3 °C min-1 até atingir 240  ºC, em que permaneceu por 5 minutos, 



36 
 

 

tendo um tempo total de análise de 73,67 min; a temperatura utilizada no detector MS 

foi de 240 °C. 

A identificação dos componentes da reação de Ullmann foi realizada pela 

comparação dos espectros de massas obtidos com os disponíveis no banco de dados 

da espectroteca (Wiley 7, NIST 05 e NIST 05s). O percentual relativo de cada 

composto identificado na reação de Ullmann foi calculado através da razão entre a 

área integralizada dos picos e a área total dos produtos constituintes da reação. 

 

4.6  CARACTERIZAÇÃO DO MATERIAL 
 

4.6.1  DETERMINAÇÃO DE GRUPOS ÁCIDOS DE BRONSTED NO 
HIDROCHAR 

 

A determinação dos sítios ácidos de Bronsted presentes no hidrochar foi 

realizada empregando-se titulação ácido-base. Foi utilizada uma solução padrão de 

NaOH 0,1 mol L-1, previamente padronizada com biftalato de potássio. Também foi 

utilizada uma solução de HCl 0,1 mol L-1 previamente padronizada com carbonato de 

sódio. 

A titulação foi realizada usando 500 mg do hidrochar, sob ao qual foram 

adicionados 50,00 mL da solução de NaOH 0,1 mol L-1. O sistema foi mantido sob 

agitação à temperatura ambiente (25 C) por 3h. Na sequência, o sistema foi 

submetido a filtração com filtro qualitativo. Três alíquotas de 10,00 mL foram retiradas 

do sistema e colocadas em frascos erlenmeyer diferentes, adicionando-se 3 gotas de 

solução indicadora de fenolftaleína 1 % (m/v) em cada frasco. Em seguida, as 

amostras foram tituladas com a solução de HCl 0,1mol L-1.  

Experimentos controle foram realizados, nos quais se titulou apenas 10,00 mL 

da solução estoque de NaOH 0,1 mol L-1. 

A concentração de sítios ácidos de Brosnted foram calculados de acordo com 

a Eq. 4 C(Hା) = (V୘ − V୆) × Cୌେ୪m                  (Eq. 4) 

Em que C(Hା) é a concentração de Hା no biochar, V୘ é o volume de HCl gasto 

para neutralizar 10,00 mL de NaOH (controle), V୆ é volume de HCl gasto na titulação 
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com o biochar (ambos volumes em litro), Cୌେ୪ é a concentração de HCl e m é a massa 

de biochar. 

 

4.6.2 ANÁLISE ELEMENTAR 
 

A análise elementar de carbono, hidrogênio, nitrogênio e enxofre (CHNS) 

presentes nos biochars foi realizada usando um analisador elementar da marca LECO 

e modelo TruSPec Micro. O tubo de combustão foi montado em 1150 °C e o tubo de 

redução a 850 °C. A sulfanilamida foi utilizada como padrão CHNS. O equipamento 

usado encontra-se no departamento de Química da Universidade Federal de Viçosa. 

 

4.6.3  ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO POR TRANSFORMADA 
DE FOURIER 

 

As alterações nos grupos funcionais presentes nos materiais foram analisadas 

por Espectroscopia na Região do Infravermelho (FTIR), em aparelho Bruker VERTEX 

70, utilizando o método de Refletância Total Atenuada (ATR) na faixa de 350 - 4000 

cm-1. O equipamento usado encontra-se no departamento de Química da 

Universidade Federal de Viçosa. 

 

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

 

A morfologia da superfície e a análise elementar dos materiais como um todo 

foram realizadas por Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) acoplada ao 

Espectrômetro de Energia Dispersiva de Raios-X (EDS). O equipamento usado 

encontra-se no departamento de Física da Universidade Federal de Viçosa. Foi 

utilizado um Microscópio Eletrônico de Varredura da marca JEOL, modelo JSM-

6010LA, com resolução de 4 nm (com feixe em 20 kV), ampliação de 8X a 300.000X, 

tensão de aceleração de 500 V a 20 kV e pistola de elétrons com filamento de 

tungstênio pré-centrado. Detector Everhart-Thornley para imagens de elétrons 

secundários e detector de estado sólido para elétrons retroespalhados com contraste 

de topografia, composição e sombreamento variável. Detector de desvio de silício 
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para análise de EDS com resolução de 133 eV. Foi necessária a realização de preparo 

de amostra (metalização), para a posterior realização da microscopia, esse preparo 

foi realizado no Núcleo de Microscopia e Microanálise da Universidade Federal de 

Viçosa. 

 

4.6.5 MICROSCOPIA ELETRÔNICA DE TRANSMISSÃO 
 

As análises de microscopia eletrônica de transição foram realizadas em um 

equipamento de marca JEOL, modelo Jem-2100, com fonte LAB6 e realizada com um 

feixe de 200 kV. O equipamento usado encontra-se no instituto de matemática e 

estatística da Universidade de São Paulo. 

 

4.6.6  DIFRAÇÃO DE RAIOS-X 
 

A estrutura cristalina dos materiais foi determinada por difração de raios X, em 

um sistema de difração D8-Discover. O equipamento usado encontra-se no 

departamento de Física da Universidade Federal de Viçosa. A fase cristalina foi 

identificada comparando o ângulo de Bragg, espaço intercamada, intensidade relativa 

dos picos de difração e posição do pico de Bragg com os arquivos padrão JCPDS. 

 

4.6.7 ANÁLISE DE ADSORÇÃO E DESSORÇÃO DE N2 
 

A área superficial dos materiais foi determinada, utilizando Quantachrome 

Instruments, modelo Nova 1200e. As amostras foram pesadas (aproximadamente 150 

mg e previamente degaseificadas a 250 ºC por 5 h, após as quais foram feitas as 

análises. A área de superfície específica (SBET) foi determinada pelo método BJH. O 

equipamento usado encontra-se no departamento de Química da Universidade 

Federal de Viçosa. 

 

4.6.8 ANÁLISE TERMOGRAVIMÉTRICA 
 

As análises por termogravimetria (TGA) foram realizadas em um equipamento 

da marca SHIMADZU, modelo DTG – 60H, com taxa de aquecimento de 10 °C min-1, 
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em cadinho de alumina, até 1000 °C. Foi utilizado CO2 como gás de arraste, com fluxo 

de 50 mL min-1. O equipamento usado encontra-se no departamento de Engenharia 

de Alimentos, no laboratório de embalagens (LABEM), da Universidade Federal de 

Viçosa.  
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5 RESULTADOS E DISCUSSÃO 
 

5.1 RENDIMENTO, TEOR DE CHNS E CARACTERIZAÇÃO DOS SÍTIOS 
ÁCIDOS DE BRONSTED 

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

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

Tabela 3 - Rendimento e concentração de ácidos de Bronsted do hidrochar obtido da 
palha de café via síntese hidrotérmica 

Massa inicial de 
Biomassa  

(g) 

Massa de Hidrochar 
obtida*  

(g) 

 Rendimento  
( % m/m) 

C(H+)hidrochar 
(mmol g-1) 

5,0000  2,6100   52,2 0,46 
*Condições de síntese: T=200 °C; Agente de ativação: 57 mL de NaOH 0,1 mol L-1; 
Tempo: 6 h. 

Vários autores obtiveram diferentes rendimentos de hidrochar por síntese 

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 carbonização 

de 1 h67. 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 h67. Jia e colaboradores 

obtiveram hidrochar a partir de arroz cozido com rendimento de 41,7 %68, nos quais 

usaram temperatura de 240 °C e tempo de 90 minutos. Ibrahim et al. obtiveram 

hidrochar a partir de dendê com rendimento de 25,8 %69, sendo usados 450 °C de 

temperatura e um tempo de 30 minutos. Siddiqui et al. obtiveram hidrochar a partir de 

casca de romã com 54,9 %, usando uma temperatura de 300 °C e um tempo de 20 

minutos70.  

De acordo com os dados da literatura, pode-se concluir que as condições de 

síntese, assim como a biomassa precursora afetam diretamente o rendimento do 

hidrochar. 

A determinação do teor de carbono, hidrogênio, nitrogênio e enxofre de cada 

material foi realizada por análise elementar (CHNS) e os resultados são mostrados na 

Tabela 4. Pode-se observar que o percentual de carbono no hidrochar sem e com 

funcionalização (entre 48,2 e 55,8 %) é maior comparado à biomassa in natura (41,2 

%). Em altas temperaturas, aumenta as reações de polimerização no sistema, 

concentrando assim a quantidade de carbono nas amostras. O teor de nitrogênio, por 
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outro lado, é maior na biomassa (1,3 %) do que no hidrochar (0,6 %), isso ocorre por 

causa das proteínas presentes na biomassa que foram decompostas em temperaturas 

acima de 150 °C, além de gases que contém o nitrogênio, que são liberados com o 

aumento da temperatura no processo de carbonização71,72. Os teores de hidrogênio e 

enxofre permanecem praticamente os mesmos em relação a biomassa. O teor de 

oxigênio na biomassa (49,6 %) foi maior que no hidrochar (43,7 %). Devido ao 

processo de carbonização hidrotérmica e com o aumento da temperatura ocorrem 

reações de desidratação e descarboxilação, que fazem com que os grupos funcionais 

que contém oxigênio sejam eliminados, diminuindo assim o seu teor na amostra71. 

Tabela 4 - Resultados da análise elementar (CHNS) para a biomassa palha de café, 
hidrochar, HD-TRz e NPs Pd-HD-TRz. 

Amostra Carbono 
 ( %) 

Hidrogênio 
 ( %) 

Nitrogênio 
 ( %) 

Enxofre 
 ( %) 

Oxigênio 
 ( %) 

H/C  O/C  

Biomassa 41,2 5,2 1,3 2,7 49,6 1,5 0,9 

Hidrochar 48,2 5,1 0,6 2,4 43,7 1,3 0,7 

HD-TRz 50,4 2,4 2,8 2,6 41,8 0,6 0,6 
NPs Pd-HD-TRz 55,8 2,2 2,1 2,7 37,2 0,5 0,5 

 

A diminuição da razão H/C de 1,5 % (biomassa) para 1,3 % (hidrochar) indica 

uma maior carbonização do material72, enquanto a diminuição da razão O/C de 0,9 % 

(biomassa) para 0,7 % (hidrochar) indica a perda de funções químicas oxigenadas71. 

Após a funcionalização com o grupo triazol, pode-se observar um aumento no teor de 

nitrogênio 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 diminuição 

no teor de oxigênio, de 43,7 % (hidrochar) para 41,8 (HD-TRz) e 37,2 % (NPs Pd-HD-

TRz). Por causa da funcionalização, os grupos (-OH) dos grupos carboxílicos do 

biochar são removidos, como mostrado no Esquema 2 (Eq. 01) e, seguida da adição 

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 %), diminuições dos teores 

de nitrogênio (2,2 % para 1,7 %), de oxigênio (27,8 % para 22,4 %) e diminuição das 

razões de H/C (1,76 para 1,42 %) e O/C (0,67 para 0,47 %) do hidrochar obtido de 

lodo de papel por carbonização hidrotérmica (T=240 °C) 71. Zhu et al. observaram o 
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aumento do teor de carbono (45,4 para 50,37 %), diminuição dos teores de nitrogênio 

(1,3 % para 1,2 %) e oxigênio (40,55 % para 35,9 %), além de diminuição das razões 

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)72.  

O hidrochar contém sítios ácidos de Bronsted, sendo obtidos C(H+) de  

0,46 mmol g-1. Resultados foram relatados na literatura. Chellappan et al. obtiveram 

n(H+) de 3,2 mmol g-1 a partir de biochar obtido da casca de mandioca por pirólise 

lenta73. Cao et al. obtiveram C(H+) de 2,42 mmol g-1 a partir de biochar obtido de 

resíduo de madeira florestal por pirólise lenta74. Dai et al. obtiveram C(H+) = 0,363 

mmol g-1 a partir de hidrochar obtido da espiga de milho75. Xu et al. obtiveram C(H+) 

de 0,209 mmol g-1 a partir de hidrochar obtido do lodo de esgoto76. A partir dos dados 

da literatura pode-se observar que há uma concordância dos resultados obtidos aos 

relatados por síntese hidrotérmica, sendo os obtidos por pirólise lenta apresentam um 

caráter mais ácido. 

 

5.2  FUNCIONALIZAÇÃO DO HIDROCHAR COM GRUPO TRIAZOL 
 

Neste trabalho funcionalizou-se o hidrochar com grupo triazol para estabilizar 

as NPs Pd. Portanto, a caracterização dos sítios ácidos de Bronsed foi de extrema 

importância para se calcular a quantidade de propargilamina que deveria ser utilizada 

na reação para se obter a espécie HD-CONHCH2CCH, um alcino terminal. Na 

sequência, realizou-se uma reação “click” com benzilazida, para se obter o grupo 

triazol. As etapas de funcionalização foram monitoradas por Espectroscopia na região 

do Infravermelho, como pode ser observado na Figura 6. 

O hidrochar é uma matriz carbonácea rica em grupos funcionais carboxílicos, 

fenóis, entre outros. As bandas observadas para o hidrochar foram 3331 cm-1, que 

corresponde ao estiramento do grupo (-OH), uma banda em 2900 cm-1 e 2850 cm-1 

que corresponde ao alongamento da ligação (C-H), uma banda em 1327 cm-1 

correspondente a ligação (C=C) em aromáticos e uma banda em 1027 cm-1 

correspondente a vibração (C-O). Essas mesmas atribuições foram relatadas por Evcil 

et al77. que obtiveram o hidrochar a partir de madeira de abeto e Liu et al. que 

obtiveram o hidrochar a partir da betonita78. Além dessas bandas, também obtiveram 

uma banda em 1707 cm-1 correspondente ao alongamento (C-O) associado a grupos 
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como cetonas e aldeídos. Após a caracterização dos grupos funcionais presentes no 

hidrochar, foi iniciada a funcionalização desse material para a obtenção do grupo 

triazol em sua estrutura. 

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

Primeiramente, foi realizada a introdução do cloro no hidrochar, obtendo-se o 

cloreto de acila (HD-COCl). Essa etapa consistiu na substituição da hidroxila, presente 

na carbonila, por cloro, melhorando as características do grupo abandonador para 

reação de substituição seguinte 79. Como pode ser visto na Fig. 6, a introdução de 

cloro foi bem-sucedida, sendo possível observar uma banda em 540 cm-1, 

correspondente ao cloro na estrutura. Pode-se observar uma banda na região 2908 

cm-1, atribuída à ligação C-H, confirmada pela banda em 2852 cm-1. 

Na sequência, uma banda é observada em 1698 cm-1 no HD-CONHCH2CCH, 

que pode ser atribuída à presença da carbonila correspondente a amida. São 

observadas também as bandas em, 1027 cm-1 que pode ser atribuída à vibração C-O 

e a banda em 1327 cm-1, que pode ser atribuída a grupos aromáticos de alongamento 

da ligação C=C, uma banda em 2100 cm-1 fraca que pode ser atribuída ao alcino 

terminal, como relatada em Shang et al80, e uma banda em 3331 cm-1 correspondendo 

à vibração de estiramento da ligação dos grupos hidroxila (-OH).  
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Após a reação “click” com benzilazida (HD-TRz), o material não apresentou 

banda relacionada ao alcino terminal, em 2100 cm-181. 

De acordo com os resultados obtidos, pode-se concluir por meio do 

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

 

5.3  CARACTERIZAÇÃO DOS MATERIAIS POR MICROSCOPIA 
ELETRÔNICA DE VARREDURA E ESPECTROSCOPIA DE ENERGIA 
DISPERSIVA DE RAIOS-X. 

 

A morfologia da superfície do hidrochar sem e com funcionalização com o grupo 

triazol, suportando as nanopartículas de paládio, foi avaliada por Microscopia 

Eletrônica de Varredura (MEV), cujas imagens são mostradas na Figura 7. 

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

Em ambos os materiais as superfícies apresentam uma estrutura irregular com 

fissuras, fendas, poros e formas heterogêneas. No NPs Pd-HD-TRz observou-se um 

material mais poroso (Fig. 7 (b)) em relação ao hidrochar sem funcionalização (Fig. 7 

(a)). Resultados semelhantes foram relatados por Jia et al82., Moradi et al83. e Wang 

et al84., que observaram que o hidrochar possuía mais poros em relação ao biochar 

produzido por pirólise. Como se trata de um material inédito, não há 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 são mostrados na Figura 8 a-b. 
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Figura 8 - Espectros de EDS para (a) hidrochar e (b) hidrochar funcionalizado com o 
grupo triazol para estabilização de nanopartículas de paládio (NPs Pd-HD-TRz). 

Observa-se que o hidrochar apresenta a presença de carbono, oxigênio, 

alumínio, silício, enxofre e cálcio. Segundo Guimarães et al85., a presença dos 

elementos carbono, oxigênio, enxofre, potássio e cálcio podem estar associadas à 

biomassa, isto é, à palha de café. Moradi et al83. também relataram a presença de 

silício e alumínio após a etapa de carbonização da biomassa esterco de frango. 

Após a funcionalização, além de carbono e oxigênio são observados picos 

atribuídos ao paládio, sódio e potássio. O paládio se deve à presença de NPs Pd, que 

foram suportadas no material. Os elementos sódio e potássio estão presentes devido 

à síntese do catalisador, que utiliza o borohidreto de sódio para reduzir Pd(II) a Pd(0) 

e ao carbonato de potássio, que é usado como base na funcionalização do material. 

Além desses picos, observa-se a presença de um pico atribuído ao ouro, que aparece 

em ambos os espectros. A presença desse elemento se deve ao preparo de amostras, 

etapa de metalização, para realizar a análise.  

Os resultados obtidos por MEV/EDS contribuíram para elucidação da 

morfologia hidrochar, além dos elementos presentes em ambos os materiais, isto é, 

com e sem funcionalização. 

 

5.4  CARACTERIZAÇÃO DOS MATERIAIS POR MICROSCOPIA 
ELETRÔNICA DE TRANSMISSÃO 

 

O material contendo NPs Pd estabilizadas em hidrochar foram analisadas por 

Microscopia Eletrônica de Transmissão (MET) e os resultados são mostrados na 

Figura 8. Pode-se observar as lamelas de carbono do hidrochar contendo NPs Pd 
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uniformemente distribuídas em todo o material (Figura 9a). Eventualmente, alguns 

aglomerados podem ser observados. Pode-se ver na Figura 9b o espaçamento 

interplanar para a forma metálica de Pd na estrutura, cuja distância é de 0,23 nm entre 

os planos. Zhang et al. obtiveram resultados semelhantes, com uma distância 

interplanar de 0,223 nm entre os planos, que foram atribuídos aos planos do cristal Pd 

(111). Foram obtidas NPs Pd esféricas com um diâmetro médio de partículas de 2,1 

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

 
Figura 9 - Imagens de Microscopia Eletrônica de Transmissão de NPs Pd-HD-TRz. 
Em (a) lamelas de hidrochar com destaque para as NPs de Pd (b) distância interplanar 
das NPs Pd, (c) e (d) a distribuição das NPs de Pd no material, inserto: histograma 
das NPs Pd (2,1 ± 0,1 nm). 

Materiais contendo NPs Pd de tamanhos semelhantes são descritos na 

literatura. Jiang et al86. sintetizaram NPs Pd de 3 nm depositadas em um foto-
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catalisador de nitreto de carbono, que foi aplicado em reações heterogêneas de 

acoplamento C-C. Dubei et al87. obtiveram NPs Pd entre 2 e 5 nm depositadas em 

óxido de nanopartículas de ferro revestidas com polidopamina, que foram usadas 

como catalisador na reação de homoacoplamento de Ullmann. Gutés et al. obtiveram 

um diâmetro de NPs Pd entre 100 e 200 nm depositadas em óxido de grafeno, que 

foram usadas como sensor para determinar os níveis de glicose do sangue88. Chen et 

al. obtiveram um diâmetro médio de NPs Pd entre 3 e 5 nm depositadas em uma 

cerâmica de fibra oca, que foram usadas como catalisadores89. Wang et al. obtiveram 

um diâmetro médio de NPs Pd de 5 nm depositadas em biochar e usadas como 

eletrodo na hidrodecloração eletrocatalítica de pentaclorofenol em um reator 

tridimensional84. 

Pode-se concluir, portanto, que as nanopartículas de Pd estão distribuídas 

homogeneamente na superfície do biochar, como observado nas imagens de 

Microscopia Eletrônica de Transição (MET). 

 

5.5  CARACTERIZAÇÃO DOS MATERIAIS POR DIFRAÇÃO DE RAIOS X 
(DRX) 

 

Os materiais também foram submetidos a análise de difração de raios X e os 

resultados são mostrados Figura 10. Pode-se observar que o hidrochar sem nenhum 

tipo de funcionalização apresenta um pico alargado, contendo dois picos convolutos. 

O pico centrado em 2θ = 15,79°, segundo Lopes et al51., pode ser atribuído ao plano 

002 de carbono amorfo. O pico (2) centrado em 2θ = 22,17°, segundo Hossain et al90., 

pode ser atribuído ao plano 101, que corresponde a presença de carbono grafítico na 

estrutura. 

No difratograma do hidrochar contendo NPs Pd estabilizadas por grupo triazol, 

além do pico (2), atribuído ao carbono grafítico90, observa-se a presença de outros 

picos em 2θ = 40,08°, atribuído ao plano (111) e 68,27°, atribuído ao plano (220), que 

são reflexões cúbicas centradas na face da estrutura de Pd metálico (JCPDS, cartão 

nº 05-0681). Tais resultados demostram a natureza cristalina das nanopartículas do 

paládio preparado. Esses planos para o paládio também foram relatados por Mijowska 

et al91. Naglah et al92. e Szumełda et al 93. 
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Wang et al. sintetizaram NPs Pd suportadas em biochar da casca do amendoim 

para fabricação de eletrodos, os quais também observaram os planos 2θ = 40,1° e 

68,5° atribuído ao paládio nos planos (111) e (220), respectivamente84. Moradi et al. 

sintetizaram NPs Pd suportadas em biochar de ossos de frango, que foi usado como 

biocatalisador de reações de acoplamento C-C, os quais observaram os planos 2θ = 

39,5°, 46,1° e 67,5°, atribuídos ao paládio na estrutura83. 

 
Figura 10 -  Difratogramas do hidrochar sem (-) e com (-) funcionalização com triazol 
para estabilização de NPs Pd. Legenda: (1) e (2) indicam a presença de carbono e o 
(3) a presença de paládio. 

 

5.6 DETERMINAÇÃO DA ÁREA SUPERFICIAL ESPECÍFICA 
 

Os materiais foram submetidos a análise de adsorção e dessorção de 

nitrogênio e as isotermas são mostradas na Figura 11. De acordo com a classificação 

IUPAC, a isoterma do hidrochar (Figura 11a) pode ser classificada como do tipo II, 

característica de materiais macroporosos ou com poros inexistentes, indicando 

adsorção de monocamada a multicamadas irrestrita (Thommes et al.94). O hidrochar 
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apresentou uma área superficial específica de 0,95 m2 g-1 e volume de poros de 

0,0023 cm3 g-1. 

Resultados semelhantes são descritos na literatura. Oumabady et al95. 

sintetizaram hidrochar a partir de lodo do esgoto industrial e obtiveram isotermas do 

tipo II, com uma área superficial específica de 2,9 m2 g-1 e volume total de poros de 

0,0036 cm3 g-1. Yihunu et al96. sintetizaram hidrochar a partir de serragem de bamboo, 

obtendo uma isoterma do tipo III, com área superficial específica de 17,08 m2 g-1 e 

volume total de poros de 0,0087 cm3 g-1. Flora et al97. sintetizaram hidrochar a partir 

de resíduos alimentares usando diversos agentes ativadores, obtendo áreas 

superficiais específicas variando de 0,26 a 1,1 m2 g-1 e volumes variando de 0,0015 a 

0,0030 cm3.g-1. 
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Figura 11 -  Isotermas de adsorção/ dessorção de N2 em (a) hidrochar, (b) HC-triazol, 
(c) NPs Pd-HD-TRz. Inserto: distribuição de tamanho de poro. 

Os materiais HD-TRz e o NPs Pd-HD-TRz (Figura 11b-c) apresentaram uma 

isoterma do tipo III, característica de materiais não porosos ou macroporosos. Deste 

modo, a adsorção ocorre, principalmente, em multicamadas (Thommes et al.94). Para 

HD-TRz a área superficial específica foi de 3,60 m2 g-1 e o volume total de poros foi 

de 0,0010 cm3 g-1, enquanto para o NPs Pd-HD-TRz a área superficial específica foi 

de 3,91 m2 g-1 e volume total de poros de 0,0011 cm3 g-1. Esse aumento da área 
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superficial específica em ambos os casos pode ser atribuído as reações para a 

funcionalização do hidrochar, aumentando a área dos poros no material. 

 

5.7 ANÁLISE TERMOGRAVIMÉTRICA. 
 

Os materiais foram submetidos a análise termogravimétrica (TGA), cujos 

termogramas são 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 material98. Além da desidratação, há liberação 

de material orgânico volátil, como, monóxido de carbono e dióxido de carbono, em 

temperaturas até 250 °C99. Na curva da primeira derivada (DTGA) é observada uma 

perda em 327,7 °C de 40 % de massa. Essa perda pode ser atribuída à decomposição 

térmica do material ligninocelulósico, que acontece entre as temperaturas de 250 a 

420 °C. De acordo com a literatura, a degradação da celulose ocorre em 347 °C, a 

hemicelulose degrada a 280 °C e a lignina degrada a 360 °C.100101. Acima dessa 

temperatura, pode-se haver perdas de massas referentes a decomposição de grupos 

como CH3/CH2 e anéis aromáticos102.  

Para o hidrochar Figura 12(b), a curva referente a perda de massa devido à 

umidade do material (abaixo de 250 °C) foi menos acentuada, devido ao processo de 

carbonização. Observa-se na curva DTGA pico em 368,5 °C, que sugere uma maior 

estabilidade térmica do hidrochar em relação à biomassa. Tais perdas de massa 

podem ser atribuídas à liberação de materiais orgânicos voláteis e a combustão de 

carbono amorfo que ocorre entre 300-600 °C90, sugerindo uma carbonização 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 à decomposição do grupo triazol. Uma perda de massa em 319,8 C pode 

ser atribuída a liberação de materiais orgânicos voláteis e a combustão de carbono 

amorfo. Nesse caso, por causa das reações para funcionalização, o material tem a 

sua estrutura modificada e, por isso, perde massa em menores temperaturas. 
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(a) 

 

(b) 

 

(c) 

 

Figura 12. Curvas de análise termogravimétrica (TGA) e da primeira derivada da curva 
(DTG) de (a) palha de café in natura, (b) hidrochar e (c)HD-TRz.  
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5.8  APLICAÇÃO DO CATALISADOR NA REAÇÃO DE ULLMANN. 
 

5.8.1  ESTUDOS PRELIMINARES 
 

O catalisador foi aplicado na reação de Ullmann para a síntese de bifenila a 

partir do iodobenzeno, como mostrado no Esquema 3. Para se iniciar as investigações 

referentes ao desempenho catalítico do catalisador NPs Pd-HD-TRz em reações 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 reação, 

baseados na literatura como em Wang et al5. e Dubey et al103. 

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

Inicialmente, foram realizadas as leituras em RMN, visando-se determinar o 

rendimento das reações, como amplamente discutido na literatura5,86. Porém, foi 

observada a sobreposição de picos entre 6,5 e 8 ppm (Figura A1 do anexo). Jiang et 

al86. demostraram que o fenol era produzido como produto secundário na reação 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 nitrogênio. Dessa forma, 

a quantificação por RMN não era confiável. Sendo assim, optou-se pela técnica de 

cromatografia a gás acoplada ao espectrômetro de massas, que se provou eficaz, 

apresentando picos em tempos de retenção 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 conversões 

de 100 % e seletividades de 85 %, 92 % e 68 % respectivamente. Pode-se observar 

que houve a formação de fenol em todas as condições. O melhor resultado foi obtido 

para etanol. Jiang et al86. aplicaram variados tipos de solventes na reação de Ullmann 

como metanol, etanol e dimetilformamida (DMF), obtendo conversões 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 aprótico que apresenta 

excelente capacidade para solvatar cátions, ou eletrófilos. Porém o mesmo não ocorre 

com os ânions, sendo assim, os ânions, no caso específico dessas reações, os 

haletos, que são os pares conjugados da reação, não são estabilizados pelo processo 

de solvatação. Tal fenômeno dificulta a sua formação, o que acarreta um rendimento 

mais baixo. Por outro lado, o etanol e o metanol são solventes polares próticos, que 

diferentemente do DMF, apresentam a capacidade de solvatar cátions e ânions, 

estabilizando o par conjugado da reação, deslocando o equilíbrio reacional no sentido 

da formação de produtos, obtendo-se então um maior rendimento73. 

Tabela 5 - Avaliação de diferentes solventes na reação de homoacoplamento de 
Ullmann. 

Solvente Conversão ( %) Seletividade ( 
%) 

Produtos formados ( %) 
Bifenila Fenol 

Metanol 100 85 85 15 
Etanol 100 92 92 8 
DMF 100 68 68 32 

Condições: 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 é um solvente 

que colabora com os princípios da química verde, uma vez que a sua produção é feita 

a partir fontes renováveis, é pouco nocivo, a sua manipulação é menos prejudicial à 

saúde e pode ser descartado, em baixas concentrações, como resíduo comum, 

colaborando com uma menor geração de resíduos. 

 

5.8.2  OTIMIZAÇÃO DA BASE 
 

O segundo parâmetro avaliado no desempenho catalítico do catalisador NPs 

Pd-HD-TRz em reações de homoacoplamento de Ullmann, foi a influência da natureza 

da base na reação. De acordo com os dados obtidos na Tabela 6, K2CO3 e KOH 

apresentaram 100 % de conversão e 90 e 92 % de quimioseletividade, 

respectivamente. As demais bases, Na2CO3 e NaOH, embora tenham apresentado 

100 % de conversão, a quimioseletividade foi baixa, 6 e 64 %, respectivamente.  
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As bases têm forte influência em reações de acoplamento catalisadas por 

paládio. Segundo Wang et al5., as ligações eletrostáticas entre os ânions e cátions da 

base desempenham um papel fundamental na remoção de iodeto na estrutura do 

reagente, criando novos pares de iônicos. Assim, as forças relativas ao 

emparelhamento entre os pares distintos de íons desempenham um papel decisivo, 

afetando a taxa de conversão e quimioseletividade na reação. A atuação da base na 

reação de Ullmann é demonstrada no esquema da Figura 13. 

Tabela 6 - Avaliação de diferentes bases na reação de homoacoplamento Ullmann. 

Base Conversão ( %) Seletividade ( 
%) 

Produtos formados ( %) 
Bifenila Fenol 

K2CO3 100 90 90 10 
Na2CO3 100 6 6 94 

KOH 100 92 92 8 
NaOH 100 64 64 36 

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

 
Figura 13 - Esquema de atuação da base no ciclo catalítico da reação de Ullmann. 
(adaptado de Wang et al)5. 

Jiang et al86. obtiveram um aumento 60 % de conversão quando substituíram 

K2CO3 por NaOH na reação de homoacoplamento Ullmann do iodobenzeno. Esses 

autores utilizaram nanopartículas de ouro e paládio suportadas em nitreto de carbono, 

sendo que as demais condições de síntese foram 0,15 mmol de iodobenzeno, 0,6 
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mmol de base, 3 mL de metanol, 25 °C e atmosfera de nitrogênio. Wang et al5. 

melhoraram o rendimento de reação substituindo K2CO3 (86 %) por K3PO4 (92 %) na 

reação de acoplamento Ullmann de iodobenzeno, em que utilizaram 50 mg de NPs 

Pd suportadas em ZIF-8 (zeolitic imidazolate framework). As demais condições de 

síntese, segundo os autores foram de 0,2 mmol de iodobenzeno, 0,6 mmol de base, 

1 mL de dimetilformamida (DMF), 48 h de reação, 130 °C em atmosfera de nitrogênio 

de temperatura. 

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

de otimização, devido ao melhor desempenho de conversão e quimioseletividade. 

 

5.8.3  OTIMIZAÇÃO DO TEMPO DE REAÇÃO 
 

O terceiro parâmetro avaliado do desempenho catalítico do NPs Pd-HD-TRz na 

reação de Ullmann foi o tempo de reação, cujos resultados são mostrados na Tabela 

7.  

Tabela 7 - Avaliação do tempo para otimizar as condições da reação de Ullmann na 
síntese de biarílicos. 

Tempo de reação (h) Conversão ( %) Seletividade ( %) 
Produtos formados ( %) 

Bifenila Fenol 

48 100 92 92 8 

24 100 94 94 6 

12 100 93 93 7 

6 100 91 91 9 
Condições reacionais: Iodobenzeno (0,2 mmol), hidróxido de potássio (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 al5. e Dabiri et al104. Como pode ser observado na Tabela 7, foram obtidos 

excelentes resultados de conversão e seletividade, sendo de 100 e 92 %, 

respectivamente. Outros tempos de reação foram avaliados, partindo-se de 24 para 6 

horas de reação. De acordo com os dados obtidos, não houve diferença entre os 

resultados obtidos, indicando que 6 horas é um tempo suficiente para que a reação 

aconteça com sucesso. 
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Wang et al5. 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 al105. utilizaram NPs Pd suportadas em óxido de 

grafeno para conversão de clorobenzeno em bifenila via reação de Ullmann, obtendo-

se 69,5 e 93,5 % para 1 e 2 horas, respectivamente. Os demais parâmetros de síntese, 

de acordo com os autores foram de 150 °C, mistura água: 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 próximas reações devido à sua alta quimioseletividade quando comparada as 

demais reações e com um tempo menor. 

 

5.8.4  REUSO DO MATERIAL 
 

O reuso do material foi avaliado e os resultados são mostrados na Figura 14. 

De acordo com os resultados obtidos, embora a conversão e rendimento tenham sido 

muito bons no primeiro ciclo (1), 100 % e 93 % respectivamente, o segundo (2) e 

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

respectivamente. 

 
Figura 14 - Reuso do material na reação de homoacoplamento Ullmann. Condições 
de reação: iodobenzeno (0,2 mmol), hidróxido de potássio (3,6 mmol), etanol (10 mL) 
atmosfera de N2. T=45 C, tempo: 6 h.  

Tais resultados podem estar associados à degradação do grupo triazol, como 

observado nas análises de TGA. A seleção dessa temperatura foi estabelecida de 
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acordo com Jiang et al86., que sintetizaram a bifenila na reação de homoacoplamento 

de Ullmann nas temperaturas 80 °C, 50 °C e temperatura ambiente (~ 25 °C), obtendo 

o melhor resultado (99 % de conversão) a temperatura ambiente. As condições de 

reação usadas pelos autores foram de 0,15 mmol iodobenzeno, NaOH (0,6 mmol), 3 

mL de metanol, atmosfera de nitrogênio e 24 horas de reação. 

Ensaios de reuso utilizando temperatura ambiente (25 C) foram realizados 

usando 6 horas de reação e os resultados são mostrados na Figura 15, sendo obtidos 

100 para ambos os ciclos e seletividade de 79 e 70 % para o primeiro e segundo 

ciclos, respectivamente. Pode-se observar que o segundo ciclo nessa condição, à 

temperatura ambiente, apresentou melhores resultados comparados à 45 C. 

 
Figura 15 - Reuso do material na reação de homoacoplamento Ullmann. Condições 
de reação: iodobenzeno (0,2 mmol), hidróxido de potássio (3,6 mmol), etanol (10 mL) 
atmosfera de N2. T=ambiente (25C) e 6 h de reação.  

Visando melhorar ainda mais este resultado, a reação foi realizada à 

temperatura ambiente e aumentando o tempo de reação para 48 h, sendo os 

resultados mostrados na Figura 16.  
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Figura 16 - Reuso do material na reação de homoacoplamento Ullmann. Condições 
de reação: iodobenzeno (0,2 mmol), hidróxido de potássio (3,6 mmol), etanol (10 mL) 
atmosfera de N2. T=ambiente (25C) e 48 h de reação. 

Observa-se que as reações apresentaram conversão 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 à temperatura ambiente, 

o grupo triazol permanece inalterado e que as NPs Pd são pouco lixiviadas, mantendo-

se eficientes no processo, mesmo com uma pequena queda nas seletividades. 

Outros autores também investigaram o reuso de seus catalisadores em reações 

de homoacoplamento. Dubey et al103. realizaram 5 ciclos de reutilização do catalisador 

envolvendo NPs suportadas em óxido de ferro revestido com polidopamina, obtendo 

92 e 83 % para o primeiro e quinto ciclo de seletividade, respectivamente. Dabiri et 

al104. 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 potássio (II), sal precursor usado na 

síntese das NPs Pd, na reação de homoacoplamento de Ullmann. Os resultados são 

mostrados na Tabela 8. De acordo com os resultados obtidos, o sal de paládio obteve 

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

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

Tabela 8 - Avaliação da capacidade catalítica do sal de paládio e do HD-TRz, como 
experimento controle. 

Catalisador Conversão  
( %) 

Seletividade  
( %) 

Produtos formados ( %) 

Bifenila Fenol 

BC-triazola 0,0 0,0 0,0 0,0 

BC-triazolb 0,3 35 35 65 

K2PdCl4a 99 51 51 49 

K2PdCl4b 99 97 97 3 
Condições reacionais: iodobenzeno (0,2 mmol), hidróxido de potássio (3,6 mmol), 
etanol (10 mL), atmosfera de N2, Tempo: a6 h; b48 h e 45 °C. 

Dados os altos rendimentos de conversão e seletividade em 6 h para o 

catalisador sintetizado neste trabalho, avaliou-se o tempo para 6 h de reação 

empregando-se o sal de paládio. Nessa condição, a conversão foi de 99 % e a 

seletividade de 51 % para a bifenila. O hidrochar, sem NPs Pd, não apresentou 

eficiência na conversão de iodobenzeno em bifenila.  

Embora o sal apresente um desempenho semelhante às NPs Pd suportadas 

em hidrochar funcionalizado, no tempo de 48 h, o sal de paládio não pode ser 

recuperado para ser reutilizado em outros ciclos catalíticos. Além disso, o catalisador 

sintetizado apresentou melhor resultado em menores tempos de reação. 

 

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

 

Após a otimização dos parâmetros, foram feitos ensaios utilizando outras 

moléculas precursoras a fim de aumentar o escopo da reação 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 síntese, cujas estruturas são 

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

Os resultados de conversão e seletividade para os novos materiais de partida 

são mostrados na Tabela 9. De acordo com os resultados, para as reações realizadas 

em 6 horas, a conversão foi inferior a 5 % e a seletividade foi de 100 %. Embora a 

seletividade tenha sido alta, a conversão foi muito baixa. Dessa forma, aumentou-se 

o tempo de reação para 48 horas de reação, no qual se observou uma melhora da 

conversão 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 reativas73. 

 

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

Materiais de partida Conversão  
( %) 

Seletividade  
( %) 

p-Bromoanilinaa 2 100 
p-Bromoacetofenona a 2 100 

Clorobenzeno a 5 100 
p-Bromoanilinab 33 100 

p-Bromoacetofenonab 43 100 
Clorobenzenob 34 100 
Clorobenzenoc 69 100 

Condições: Material de partida (0,2 mmol), hidróxido de potássio (3,6 mmol), etanol 
como solvente (10 mL), atmosfera de N2 e temperatura 45 °C. a 6 h de reação; b 48 h 
de reação, c 2x a quantidade de catalisador.  
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6 CONCLUSÕES 
 

A partir dos resultados obtidos, pode-se concluir que a síntese hidrotérmica 

para a produção de hidrochar a partir de biomassa residual do agronegócio, palha de 

café, apresentou bons rendimentos. As caracterizações permitiram avaliar que o 

grupo triazol, funcionalizado na estrutura do hidrochar via reação “click”, foi obtido com 

sucesso e que as nanopartículas de paládio foram suportadas, mantendo-se 

monodispersas no material. O catalisador foi aplicado na reação de homoacoplamento 

Ullmann, para a síntese de bifenilas a partir do iodobenzeno, obtendo-se excelentes 

rendimentos de conversão e seletividade, sendo que os melhores resultados foram 

obtidos à temperatura ambiente, empregando-se um solvente ambientalmente seguro. 

Nessas condições, o material pode ser reutilizado em mais dois ciclos catalíticos sem 

perda de eficiência. Outras moléculas precursoras também foram utilizadas como 

bromoanilina, bromoacetofenona e clorobenzeno, que também foram convertidas em 

biarilas, demonstrando a eficiência do material no aumento do escopo de reação. 

A partir de um processo simples e sustentável foi possível realizar a síntese de 

bifenilas, usando um suporte de catalisador de origem vegetal, condições reacionais 

brandas e um solvente ambientalmente amigável. 
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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 1H (300,069 MHz, CDCl3 7,26) do produto de reação de Ullmann. Condições reacionais: 
iodobenzeno (0,2mmol), KOH (3,6 mmol), 10 mL de solvente, atmosfera de N2, tempo: 48 h e T=45 °C. Inserto: Espectro de RMN 
de 1H simulados para as moléculas de A) iodobenzeno B) bifenila C) fenol.
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9. ANEXO B 
Espectros de massas e cromatogramas dos padrões 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). 

 
 


