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RESUMO

Em reac6es organicas multicomponentes, como na sintese de derivados hexahidroguinolinicos,
0 uso de catalisadores € frequentemente necessario para diminuir os tempos de reacdo e
possibilitar condi¢cdes de sintese menos severas, especialmente aquelas que demandam elevada
energia. Compostos metalicos, como aqueles derivados de cobre, tém sido utilizados em
processos cataliticos em reacdes organicas. Entretanto, problemas como elevada solubilidade
dificultam seu reuso. Assim, 0 uso de suportes torna-se uma estratégia para superar esse
problema. O aproveitamento da casca de laranja (Citrus sinensis), um residuo produzido em
larga escala no Brasil, para a produgéo de biocarvfes surge como Opgao promissora para o
desenvolvimento de novos catalisadores. Isso se deve, especialmente, a possibilidade de o
material apresentar elevada area superficial espcifica e estabilidade térmica, caracteristicas que
o tornam adequado como suporte para espécies cataliticas. Assim, esta pesquisa teve como
objetivo preparar e caracterizar catalisadores a partir da pir6lise da casca de laranja modificada
com cloreto de cobre e avaliar seu efeito sobre o rendimento da reacdo de sintese
multicomponente da etil-2-metil-5-oxo-4-fenil-1,4,5,6,7,8-hexahidroquinolina-3-carboxilato.
Os catalisadores foram produzidos por diferentes rotas de incorporacao de cloreto de cobre na
biomassa da casca da laranja e caracterizados por técnicas como difracdo de raios X (DRX),
espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR), espectroscopia Raman,
microscopia eletrénica de varredura (MEV), potencial zeta e termogravimetria (TG). Os
resultados obtidos por DRX indicaram a formacdo predominante do mineral clinoatacamita
para os materiais modificados com cloreto de cobre, sem ajuste de pH, enquanto o cobre
metalico foi formado majoritariamente quando o pré-tratamento da biomassa envolveu aumento
do pH na presenca do sal de cobre, mostrando que 0 método de incorporacdo pré-pirolise €
determinante da espécie de cobre formada nos biocarvbes. A presenca do cobre durante a
pirdlise mostrou efeito catalitico na liberacdo de grupos oxigenados e formacao de biocarvdes
mais grafitizados. Entretanto, os biocarvfes desenvolvidos ndo apresentaram melhora no
rendimento da reagdo do derivado hexahidrolinico. No entanto, os resultados evidenciam que o
biocarvédo ndo influencia na diminuigéo do rendimento, indicando seu potencial como suporte

para outras espécies cataliticas.

Palavras-chave: residuo agroindustrial; metal; catalisador; modificagdo pré-pirolise.



ABSTRACT

In multicomponent organic reactions, such as the synthesis of hexahydroquinoline derivatives,
the use of catalysts is often required to reduce reaction times and enable milder synthesis
conditions, particularly in processes that demand high energy. Metal-based compounds, such
as those derived from copper, have been employed as catalysts in organic reactions. However,
issues such as high solubility hinder their reuse. Thus, the use of supports becomes a strategy
to overcome this limitation. The valorization of orange peel (Citrus sinensis), a residue
abundantly generated in Brazil, for the production of biochars emerges as a promising option
for the development of new catalysts. This potential is mainly associated with the possibility of
obtaining materials with high specific surface area and thermal stability, characteristics that
make them suitable as supports for catalytic species. Therefore, this research aimed to prepare
and characterize catalysts obtained from the pyrolysis of orange peel modified with copper
chloride and to evaluate their effect on the yield of the multicomponent synthesis reaction of
ethyl-2-methyl-5-0xo0-4-phenyl-1,4,5,6,7,8-hexahydroquinoline-3-carboxylate. The catalysts
were produced through different routes of copper chloride incorporation into the orange peel
biomass and characterized by techniques such as X-ray diffraction (XRD), Fourier-transform
infrared spectroscopy (FTIR), Raman spectroscopy, scanning electron microscopy (SEM), zeta
potential analysis, and thermogravimetry (TG). XRD results indicated the predominant
formation of the mineral clinoatacamite in materials modified with copper chloride without pH
adjustment, whereas metallic copper was formed mainly when the biomass pretreatment
involved pH increase in the presence of the copper salt. These findings demonstrate that the
pre-pyrolysis incorporation method is decisive for the copper species formed in the biochars.
The presence of copper during pyrolysis showed a catalytic effect on the release of oxygenated
groups and on the production of more graphitized biochars. However, the developed biochars
did not improve the yield of the hexahydroquinoline derivative synthesis reaction. Nonetheless,
the results show that biochar does not negatively affect the reaction yield, indicating its potential

as a support for other catalytic species.

Keywords: agro-industrial residue; metal; catalyst; pre-pyrolysis modification.



INDICADORES DE IMPACTO

O presente trabalho produziu biocarvoes a partir da casca de laranja modificada com cloreto de
cobre, visando sua aplicacdo como catalisador na sintese multicomponente de um derivado
hexahidroquinolinico. Dessa forma, este estudo tem impacto cientifico ao discutir fundamentos
das estratégias de reaproveitamento da casca de laranja, permitindo uma compreensao mais
aprofundada acerca das metodologias de modificacdo de biomassa pré-pirdlise. Ressalta-se a
relevancia do estudo em direcionar o design de novos catalisadores que possam ser utilizados
em sinteses multicomponenetes, de forma a potencializar futuramente os resultados de
rendimentos de potenciais f&rmacos e o desenvolvimento de catalisadores mais ambientalmente
amigaveis. Ambientalmente, o impacto se traduz na possibilidade de reducéo de residuos no
ambiente oriundos de atividades agricolas, mostrando o potencial dos biocarvGes da casca da

laranja como novos produtos, gerando valor agregado.



IMPACT INDICATORS

The present work produced biochars from orange peel modified with copper chloride, aiming
at their application as catalysts in the multicomponent synthesis of a hexahydroquinoline
derivative. Thus, this study provides scientific impact by addressing strategies for the
valorization of orange peel, enabling a deeper understanding of biomass pre-pyrolysis
modification methodologies. The relevance of this study lies in guiding the design of new
catalysts that can be employed in multicomponent syntheses, thereby enhancing product yields
of potential pharmaceuticals and fostering the development of more environmentally friendly
catalytic systems. From an environmental perspective, the impact is reflected in the potential
reduction of agricultural residues released into the environment, demonstrating the value of

orange peel-derived biochars as novel products with added value.
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1 INTRODUCAO

A sintese de moléculas pertencentes a classe das hexahidroquinolinas (HHQs) tem
recebido destaque na literatura devido as suas propriedades anticancer, bactericida e fungicida,
além de bloqueadora dos canais de sodio (Cetin et al., 2022; Steiger et al., 2022). Entretanto,
certas dificuldades tém sido relatadas na producéo dessa classe de moléculas, especialmente em
metodologias que utilizam sintese multicomponentes, que envolvem a mistura de todos os
reagentes num Unico frasco reacional para formacdo do produto de interesse. Apesar de
apresentar vantagens, como a reducdo na quantidade de solvente, diminuicdo do nimero de
etapas de sintese e eliminanacdo etapas de purificacdo, a sintese dessas moléculas ainda
apresentam limitacéo relevante. A literatura destaca, entre os principais desafios, o longo tempo
e condicdes severas de reacdes, a necessidade de solventes organicos volateis, e,
principalmente, o baixo rendimento da reacdo (Bera et al., 2021; Rahro; Shirini, 2023 A;
Shirali; Beni, 2021; Sarkar; Mondal; Nayek, 2020). Esses obstaculos demandam o
desenvolvimento de estratégias que utilizem novos catalisadores que tornem o processo de
sintese mais eficiente, menos agressivos ao meio ambiente e mais economicamente acessiveis
(Kar; Kok, 2023; Taheri; Heravi; Mohammadi, 2022; Shi et al., 2024; Yusuff, 2022).

O cobre é um metal frequentemente utilizado como catalisador em reagdes organicas
(Cai; Zhou, 2020; Ferreira; Barbosa; Jorddo, 2023; Wang et al., 2022). Sua escolha se da pelo
seu baixo custo comercial, facil disponibilidade e excelente eficiéncia em reacfes cataliticas
(Wang; Astruc, 2017). Gritzenco (2020) destaca que a utilizacdo desse metal ndo qualifica a
metodologia como desfavoravel ao meio ambiente, pois o cobre, quando comparado a outros
metais de transicdo também utilizados na catélise, € menos toxico. A ampla utilizacdo desse
metal em reacdes de sintese das HHQs deve-se a sua capacidade de atuar como &cido de Lewis,
permitindo a coordenacdo com elétrons livres de outros atomos, facilitando ataques de
nucleofilos (Miller; Solomon, 2000) e diminuindo a energia de ativacdo das reacdes.

Diferentes catalisadores baseados em cobre podem desempenhar papel catalitico, como
o catalisador de iodeto de cobre (1) suportado em glicose (Cul/CSP) (Rajesh; Purohit; Rawat,
2015), nanoparticulas de iodeto de cobre (Cul) (Safaei-Ghomi; Ghasemzadeh; Kakavand-
Qalenoei, 2016), particulas de cobre suportadas em nanotubos de carbono (CoFe204-CNT-Cu)
(Zhang et al., 2016), particulas de 6xido de cobre (CuO) (Duan et al., 2022). Entretanto,
problemas como dificuldade de separacdo do catalisador do meio reacional, baixa area de
contato e lixiviagdo de cobre no meio reacional tem impulsionado o desenvolvenvimento de

estratégias de sintese de catalisadores de cobre mais eficientes, faceis de separar e
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ambientalmente mais seguros, visando & minimizagdo dos danos ao meio ambiente e reducao
da demanda de elevados investimentos na obtencéo e tratamento para descarte desta classe de
compostos. Um estudo feito pela Fortune Business Insights (2023) apontou que o mercado
global de catalisadores em 2023 atingiu a marca de 26,48 bilhGes de reais, com uma taxa de
crescimento anual esperada de 3,8%. Considerando esse grande investimento e as demandas do
setor, 0 uso de residuos agricolas para producdo de materiais que atuem como catalisadores
para diferentes processos, que causem menor dano ao meio ambiente e sejam economicamente
viaveis é uma alternativa promissora (Kumar et al., 2023).

Nesse processo de busca por novos catalisadores eficientes e sustentaveis a partir de
residuos, os biocarvdes, materiais carbonaceos oriundos do processamento térmico da biomassa
em condicdes de baixo teor ou auséncia de oxigénio (Shan et al., 2020; Zhang et al., 2022), tém
se destacado no design de novos materiais para a sintese de diversas moléculas de interesse.
Kang et al. (2023), por exemplo, desenvolveram um biocarvao a partir de residuos agricolas
para ancorar particulas metélicas de magnésio (Mg) e potassio (K) que atuaram como
catalisadoras da reacdo de conversdo da glicose em frutose. Os resultados apontaram que 0
biocarvdo modificado com os metais foi um catalisador eficiente em comparacéo a catalisadores
reportados em outros estudos. O rendimento alcangado foi de 36,7% para a sintese da frutose.
Mohammadi et al. (2022) prepararam também um biocarvdo funcionalizado com polivinil
imidazol e nanoparticulas de prata para atuar como catalisador na sintese de compostos do tipo
espiro-2-amino-4H-pirano. O melhor rendimento sob a presenca do catalisador apresentou 98%
de conversdo no produto desejado nas condicBes avaliadas.

Dentre os inimeros residuos que podem ser utilizados como precursores para obtencao
de novos materiais modificados com sais de cobre, destaca-se a casca da laranja. A casca de
laranja é um dos residuos gerados em grande quantidade no Brasil, que é o pais com maior
producdo mundial da fruta (Croplife, 2020). No entanto, as metodologias atuais de
reaproveitamento que sdo mais utilizadas, ndo sdo ambientalmente amigaveis e
economicamente viaveis, enfatizando a necessidade de desenvolver formas de reutilizar a casca
de laranja considerando o contexto ambiental, econémico e social (Domingues et al., 2021;
Mohshin et al., 2022). Além disso, as propriedades biorredutoras da casca de laranja (Anwar;
Alghamdi, 2020; Bashir; Ali; Farrukh, 2020; Zhao et al., 2021) podem permitir diferentes
estratégias de sintese de catalisadores a base de cobre incorporado em biocarvoes, permitindo

maior versatilidade de sintese.
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2 OBJETIVOS
2.1 Objetivo especifico

Melhorar o rendimento da reagdo de sintese multicomponente da etil-2-metil-5-0xo0-4-
fenil-1,4,5,6,7,8-hexahidroquinolina-3-carboxilato utilizando catalisadores obtidos a partir da

pirdlise da casca de laranja modificada com cloreto de cobre.

2.2 Objetivos gerais

2.2.1 Produzir biocarves a partir da casca de laranja utilizando diferentes metodologias
de incorporacao de cloreto de cobre na etapa pre-pirolise;

2.2.2 Caracterizar os materiais produzidos pelas técnicas de difracéo de raios X (DRX);
espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR); espectroscopia Raman;
microscopia eletrdnica de varredura (MEV); potencial zeta e termogravimetria (TG).

2.2.3 Avaliar a performance catalitica dos materiais produzidos na reagédo de sintese da

etil-2-metil-5-oxo-4-fenil-1,4,5,6,7,8-hexahidroquinolina-3-carboxilato.
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3 REFERENCIAL TEORICO
3.1 Residuos: definicbes e destinacao

No cenario contemporaneo é comum deparar-se com diversas situacfes de risco para a
sociedade decorrente dos danos causados ao meio ambiente. Assim, a necessidade da
preservacdo de recursos naturais e a reducdo de impactos ambientais negativos tém sido
discutidas e refletidas com certa urgéncia no mundo inteiro, fazendo relacdo ao proposto por
Da Costa ¢ Assahara (2020, p. 30): “A sadia qualidade de vida apenas ¢ alcangada por meio do
equilibrio ambiental”. Nesse contexto, pesquisas direcionadas a buscar proporcionar 0
desenvolvimento sustentavel e melhores condigdes de vida para a sociedade ocupam lugar de
grande importancia.

Uma questdo que se destaca quanto aos danos severos causados ao meio ambiente é o
descarte inadequado de residuos, pois seu impacto abrange a poluicdo e contaminacao de rios,
solos e ar por meio da lixiviacdo de compostos, proliferacdo de insetos indesejados, além de
outros problemas. Isso coloca em risco a flora e fauna local, além de aumentar as chances de
transmicao de doencas (Campos; Faria; Joele, 2023; Da Costa; Assahara, 2020; Guimaraes;
Rocha, 2015; Qazanfarzadeh et al., 2023).

A definicdo de residuos € trazida pela Politica Nacional de Residuos Sélidos (PNRS),
por meio da lei N° 12.305, de 2 de agosto de 2010, como:

“Material, substancia, objeto ou bem descartado resultante de atividades
humanas em sociedade, a cuja destinacao final se procede, se propde proceder
ou se esta obrigado a proceder, nos estados sélido ou semissélido, bem como
gases contidos em recipientes e liquidos cujas particularidades tornem
invidvel o seu langamento na rede publica de esgotos ou em corpos d’agua, ou
exijam para isso solucBes técnica ou economicamente invidveis em face da
melhor tecnologia disponivel.” (Brasil, 2010).

Deste modo, compreende-se o residuo como material ou substancia que tem como
destino o descarte ou o reaproveitamento, sendo encontrado nos estados sélidos, semi-sélidos,
liquidos e gases, resultante de atividades humanas, industriais, hospitalar, agricola, e que
apresenta inviabilidade de ser langado nos rios, solos e na atmosfera (OECD, 2024).

A partir do reconhecimento desta problematica, foram criadas leis que estabelecem a
obrigacdo da sociedade para com o bem do meio ambiente e ndo polui¢do, como a lei N° 6.938,
de 31 de agosto de 1981, decretada pela Politica Nacional do Meio Ambiente (PNMA), a qual
tem como objetivo preservar o equilibrio ambiental e recuperar danos ja causados, além de
responsabilizar e obrigar o poluidor a recuperar e/ou indenizar os danos causados ao meio

ambiente. 1sso engloba o adequado manejo dos residuos.
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Singh et al. (2021) apontam que o acumulo de residuos agricolas por ano ultrapassa 2
bilhdes de toneladas no mundo, podendo se agrupar em trés tipos: residuos baseados em plantas,
como residuos de campo (folhas, caules, vagens, hastes) e residuos de processamento
(subprodutos de processamentos no campo ou industriais, e refino dos produtos brutos);
baseados em animais e alimentos (subprodutos do processamento de peixes, aves, carne e
demais alimentos produzidos no campo e na industria); e os baseados em atividades
agroindustriais ndo alimentares (subprodutos de industria téxtil e de cortume, por exemplo).

A maior parte desses materiais sdo ricos em lignocelulose e compostos bioativos,
podendo ser encontrados na forma de caules, talos, folhas, cascas, sementes, bagacos, dentre
outros (Ahmad Khorairi et al., 2023). Nesse sentido, Naik et al. (2023) ressaltam que a
reutilizacdo desses residuos é vidvel pelo fato de serem organicos e apresentarem um bom
custo-beneficio, em razdo de terem como principal destino atual o descarte, muitas vezes
inadequado. Os autores trazem em destaque a reutilizacdo de residuos gerados a partir das
culturas da macd, manga, uva, banana, arroz, trigo, e a laranja, a qual é protagonista nesta

pesquisa.

3.2 Residuos da cultura da laranja

De acordo com um estudo feito em 2024 pelo departamento de agricultura dos Estados
Unidos (USDA), a produgéo de laranja na safra de 2023-2024 no Brasil foi de aproximadamente
16,5 milhGes de toneladas, classificando o pais como o principal produtor de laranja do mundo
e maior exportador do seu suco, contribuindo com 80% do suco de laranja vendido no mundo.
Nessa producdo e preparo, estima-se que o residuo da fruta, que pode ser utilizado de outras
formas ou descartado, corresponde a 42% da quantidade de laranja produzida (Nunes, 2023),
ou seja, estima-se que 6,93 milhdes de toneladas de residuos foram produzidos a partir da
laranja na safra de 2023-2024 no Brasil.

Quanto a anatomia da laranja (Figura 1), ela é composta pelas seguintes partes: o
epicarpo, onde estdo contidas as glandulas de dleos essenciais e corantes; 0 mesocarpo, que
corresponde @ membrana branca entre a casca e a polpa da fruta, rica em pectina, d-limoneno e
flavonoides; o carpelo e membrana do gomo, que sdo as membranas que revestem os gomos da
fruta; o endocarpo, correspondente ao gomo da fruta; a semente, onde também esta presente
oOleos essenciais; e a columela, a parte central da fruta (Ayala et al., 2021; Da Silva; De Oliveira;
Mendes, 2020; De Souza et al., 2021; Moshin et al., 2022).
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Figura 1 — Anatomia da laranja.
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Fonte: elaborado pelo autor (2025).

Os residuos provenientes do processamento da fruta incluem o bagaco, composto pelo
epicarpo, mesocarpo, carpelo, semente, columera e resquicio do endocarpo; cascas, composta
pelo epicarpo e mesocarpo; membranas, composto pelo carpelo e mesocarpo; e polpa, composta
pelo carpelo, semente, columera e resquicio do endocarpo (Clemente et al., 2012; Rezzadori;
Benedetti, 2009). Vale ressaltar que a casca representa mais da metade do material residual. A
composicdo da casca da laranja, que pode variar de espécie e local onde é cultivada, inclui
22,45% de celulose; 8,05% de hemicelulose; 0,66% de lignina; 23% de agucares; 25% pectina,
sendo o restante composto por outros extrativos (Ayala et al., 2021; Patsalou et al., 2020;
Tavker et al., 2021). As metodologias de tratamentos mais utilizados atualmente para manejo
desse residuo sdo a incineracdo e o descarte em aterro sanitario (Fu; Balaban, 2024; Gervasi;
Mandalari, 2024), porém, esses processos ndo agregam valor ao material e ainda podem liberar
chorume e gases que poluem o meio ambiente e contribuem para o efeito estufa (Mohshin et
al., 2022; Singh et al., 2021).

Diversas pesquisas tém proposto diferentes metodologias de reaproveitamento dos
residuos da fruta, como a extracdo de componentes presentes na casca com potenciais
aplicagcdes. Dentre os principais compostos que podem ser extraidos destacam-se 0s 0Oleos
essenciais, sendo esse processo uma das praticas mais comuns de reaproveitamento da casca de
laranja atualmente (Ayala et al., 2021; Mahato et al., 2021). Nessa classe, o limoneno é o
componente majoritario presente na casca (91-95%), seguido pelo pinoleno (1,83-2,61%), n-

octanol (1,50-1,64%), micereno (1,3%) e outros compostos em menores quantidades (Mahato
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etal., 2021). Ainda nessa perspectiva, outros produtos podem ser extraidos e produzidos a partir
de tratamentos com a casca, como o bioetanol, biogés, combustiveis, biossorventes, enzimas,
proteinas unicelulares, corantes, compostos aromaticos, pectina, acido acético, &cido
propibnico e acido butirico (Ayala et al., 2021; Gervasi; Mandalari, 2024; Mahato et al., 2021;
Mamma; Christakopoulos, 2014). Outra classe de componentes presente na casca da laranja séo
0s agentes redutores, que tem a capacidade de reduzir o estado de oxidacdo de outras espécies
(Liu et al, 2015), que permite o uso de extratos desse residuo para a sintese de varios materiais

para aplicacdes em diferentes campos, como destacado na se¢do seguinte.

3.2.1 Propriedade redutora da casca da laranja

Entre os componentes redutores presentes na casca da laranja se encontram o0s
polifendis, metabolitos secundarios das plantas, e os flavondides. Estes ultimos sao
pertencentes a familia dos polifendis e possuem uma estrutura basica de dois anéis aromaticos,
ligados entre si por meio de trés carbonos fechados em ciclo com um oxigénio de heteroatomo,
podendo conter diferentes grupos hidroxilas ligados aos anéis aromaticos (Eghbaliferiz,
Iranshahi 2016; Wang et al., 2022; Zhao et al., 2020). De acordo com a modificacdo nessa
estrutura principal, podem se obter os seguintes compostos: flavanois, flavanol, isoflavonas,
flavona, flavanona e antocianidina (Galleano et al., 2010). A Figura 2 apresenta a estrutura base
dos flavonoides, e seus derivados.
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Figura 2 — Estrutura base do flavondide e derivados.
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Fonte: elaborado pelo autor (2025).

Os flavonbides atuam como agentes redutores por meio da oxidacdo de grupos
hidroxilas ligados proximos a insaturacBes (Alinezhad; Pakzad, 2020; Kir et al., 2024;
Mohamed, 2020; Oza et al., 2020; Wang et al., 2021). Esse processo envolve a quebra
homolitica da ligacdo entre o oxigénio e hidrogénio, resultando na formacdo de radicais. O
radical hidrogénio gerado é responsavel pela reducdo do cétion metélico, enquanto o radical
gerado com o elétron sobre o &tomo oxigénio interage com a dupla ligagéo vizinha, formando
a carbonila (Miller; Solomon, 2000). Esse mecanismo é exemplificado na Figura 3, utilizando
um flavonoide contendo duas hidroxilas ligadas ao anel aromatico e um metal na sua forma

cationica.
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Figura 3 — Reacdo de oxirreducao do flavonoide com uma espécie metélica.
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Fonte: elaborado pelo autor (2025).
Outra classe de compostos que também esta presente na casca da fruta sdo os aglcares
redutores. Os principais encontrados nesse residuo sao a frutose, glicose e galactose (Nunes,

2023; Utekar; Kininge; Gogate, 2021), apresentados na Figura 4.
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Figura 4 — Alguns agUcares redutores presentes na casca da laranja.
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Fonte: elaborado pelo autor (2025).

O mecanismo associado a reducéo de ions metalicos por essa classe de moléculas pode
ser compreendido a partir da oxidacdo de grupos funcionais presentes nos actcares redutores,
como, por exemplo, a conversdo de hidroxilas de um alcool primario em aldeido e, em seguida,
em é&cido carboxilico. Esse processo promove a reducao da espécie desejada. A reagdo entre um
alcool primario com acido crémico em meio aquoso demonstra esse processo. Nessa reacao,
ocorre a oxidacao do alcool a acido carboxilico, promovendo a reducgédo do cromo (V1) a cromo

(IV) (Clayden; Greeves; Warren, 2012). A Figura 5 mostra 0 mecanismo desse processo.
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Figura 5 — Reacdo de oxidagdo de um élcool primario com acido crémico.
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Fonte: elaborado pelo autor (2025).

Ha diversas metodologias para quantificar os agucares redutores na casca de laranja, que
envolvem, por exemplo, o uso de hidrélise em éacido sulfirico (Majumdar; Mishra; Bhunia,
2018), irradiacdo com raios gama (Lugo-Lugo; Urefia-Nufiez; Barrera-Diaz, 2017), ultrassom
e 0 método utilizado o &cido 3,5-dinitrosalicilico (Utekar; Kininge; Gogate, 2021). Nesse
sentido, a pesquisa conduzida por Majumdar, Mishra e Bhunia (2018) utilizaram do método de
hidrélise com acido sulfarico para encontrar a quantidade de agucares redutores na casca da
laranja Citrus sinensis, e obtiveram como resultado 315,54 mg a cada grama de casca de laranja.
Essa guantidade é apontada como grande potencial para ser utilizada em estudos que visam
reduzir ions metélicos em solucbes aquosas (Mickky et al., 2024). Portanto, diversos estudos
tém utilizado essa propriedade dos compostos da casca da laranja para produzir particulas
metalicas de carga zero, principalmente nanoparticulas, que séo aglomerados de &tomos que se
ligam de forma regular para formar particulas de tamanho entre 1 nm a 100 nm (Garg et al.,

2021; Oza et al., 2020), por meio de sinteses consideradas ambientalmente sustentaveis.
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Uma breve reviséo da literatura na plataforma Web of Science sobre os trabalhos que
utilizaram da propriedade biorredutora presente na casca da laranja (Citrus sinensis) foi
realizada utilizando as palavras-chave: “orange peel” and ‘“green synthesis”. A busca
especificou apenas o0s artigos publicados nos ultimos 5 anos, sendo retornados 64 artigos, do
quais 41 se adequaram ao escopo desejado. A Tabela 1 apresenta os trabalhos selecionados,
apresentando as nanoparticulas sintetizadas e a aplicacao para a qual foram destinadas.

Tabela 1 — Trabalhos que utilizaram a casca da laranja para sintetizar nanoparticulas metalicas

(continua).
Nanoparticula Func¢do do material Referéncia
Ag Degradacéo do alaranjado de metila e do azul de metileno. Anwar e Alghamdi (2020).
Fe,03 Acdo bactericida contra cepas de bacillus subtilis, Bashir, Ali e Farrukh (2020).
Staphylococcus  aureusb,  Escherichia  coli. e
Pseudomonas aeruginosa.

Fes04 Degradacéo do alaranjado de metila. Zhao et al. (2021).

CuO Adsorcéo de ferro, niquel e cddmio. Mahmoud et al. (2021).
Ag Degradacdo do azul de metileno. Skiba e Vorobyova (2019).
Ag Acéo antiflngica contra Alternaria solani. Mostafa et al. (2021).

Ag/Au Acéo anticancer, e bactericida contra Escherichia coli., Hendi et al. (2023).
Staphylococcus aureus.
Ag Acéo antiflngica contra Macrophomia phaseolina. Mohamed e Elshawy (2022).
Ag/Au Degradacdo do vermelho congo. Christina et al. (2024).

FeO Fortificagdo de cultivar de tomates. Rojo et al. (2024).

Zn0O Degradacdo da amoxilina. Rana et al. (2023).

SnO; Degradacdo do azul de metileno. Luque et al. (2020).

Fe20s/Fes04 Acéo bactericida contra Escherichia coli., Staphylococcus ~ Garcia et al. (2023).
aureus.
Ag/Fe/Ni Degradacéo do vermelho de metila, vermelho de fenol e  Gupta et al. (2024).
amarelo eosina. Atuar como antioxidante e anticancer.
HfO, Deteccdo de NHa. Dehury, Rath e Panigrahi
(2023).
Ag Acdo antimicrobiana e citotoxicas. Mohamed (2022).
Se/ZnO Adsorcdo de compostos fendlicos. Trinh et al. (2022).

ZnO Acdo bactericida contra Escherichia coli., Staphylococcus  Thi el a. (2020).

aureus.

CuO Acdo citotdxica em células H9c2. Jayaprakash et al. (2020).
Ag Acdo contra Escherichia coli., Staphylococcus aureus, Hani et al. (2024).

Candida albicans e propriedade anticancer.
CaCOs; Estudo sobre melhorar métodos de sintese de Gargetal. (2021).
nanoparticulas.

ZnSe Degradacédo do azul de metileno e do vermelho congo. Nayak, Gupta e Chauhan

(2023).
Au Incorporacgdo em mascara facial. Manatunga et al. (2020).
ZnFe;04 Degradacdo do azul de metileno, atividade anticAncer e  Krishnan et al. (2021).
bactericida contra Escherichia coli.
Si Acdo antioxidante. Abomughaid (2022).

Ag Deteccao de mercurio (l1). Aminu e Oladepo (2021).
Au Melhora de proriedade anti-inflamatdria. Gao et al. (2022). A

Zn0O Diminuircdo da condutividade térmica do material. Doan et al. (2024).

Zn0O Amplificacdo de supercapacitor. Biyukkirkei et al. (2024).

MoO,/Mo0O3 Implementacéo em baterias de litio. Wang et al. (2021).
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Tabela 1 — Trabalhos que utilizaram a casca da laranja para sintetizar nanoparticulas metalicas
(concluséo).
Nanoparticula Funcdo do material Referéncia

\% Avaliacdo de propriedade anticancer e antifingica Abdel-Ghafar et al. (2022).
contra Fusarium graminearum, Alternaria alternata,
Candida albican, Aspergillus niger e Aspergillus
flavus, e bactericida contra Staphylococcus aureus,
Bacilly cereus, Yersinia enterocolitica, Salmonella
typhimurium e Escherichia coli.

Ag Acéo anticancer. Ahmed et al. (2021).
Fe,03 Adsorcdo de azul de metileno e acdo bactericida Sithara et al. (2024).
contra Escherichia coli., Staphylococcus aureus.
Fe Adsorcao cobre, cromo, niquel e cadmio. Slijepéevié et al. (2024).
Ag Acéo bactericida contra Staphylococcus aureus. Merghni et al. (2022).
Zn0 Acdo acaricida contra Colaglyphus mycophagous e Barghout e Samy (2023).
Mycetoglyphus fungivorus.
Ag Acéo apoptotica contra Hep3B. Dutta et al. (2020).
Al,Os Detecc¢éo de alaranjado de metila. Njimou et al. (2024).
Au Detecgéo de tiorame. Fu et al. (2022).
Pd/TiO; Geragdo de hidrogénio e metano. Mbrouk et al. (2023).
Au Degradacdo de alaranjado de metila, azul de metileno, Pradhan et al. (2022).

verde bromocresol e 4-nitrofenol.
Fonte: elaborado pelo autor (2025).

Os resultados na Tabela 1 evidenciam o interesse na utilizacdo de residuos da laranja
como agente redutor e metaestabilizador na sintese de nanoparticulas metélicas. Uma das
abordagens para formacao de nanoparticulas metalicas é o método bottom-up, que consiste em
inicialmente promover a reducdo dos ions precursores presentes em solucdo para sua forma
metalica elementar (NOX=0), a partir de uma fonte redutora. Em seguida, devido a interagdo
pouco favoravel entre os atomos metélicos reduzidos e o solvente (geralmente agua), a
agregacao se torna espontanea, com a diminuicdo do numero de interacGes energeticamente
desfavoraveis (dipolo permanente-dipolo induzido) e formacdo de interacbes metalicas
favoréaveis no bulk das particulas, caracterizando a etapa denominada nucleagdo (Jun et al.,
2022; Wu et al., 2022). Na sequéncia, o crescimento da particula pode se dar pela deposicao de
unidades atdmicas na superficie dos nucleos formados, ou até mesmo por colisdes efetivas com
outras particulas ja formadas, caracterizando a etapa de crescimento (Li; Deepak, 2022; Ye;
Zhang; Whang. 2023). Por fim, para que as particulas formadas permanecam em tamanhos
nanométricos, mecanismos de metaestabilizacdo devem atuar, o que pode se dar pela adsorcéo
de moléculas na interface das nanoparticulas (Dutta et al., 2020; Gosh et al., 2017; Mohamed,
2020; Osman et al., 2024; Oza et al., 2020). Esse processo de metaestabilizacdo pode ocorrer
pela coordenagdo dos metais com espécies que tenham grupos carbonila, hidroxila, fenois e/ou
acidos carboxilicos. A adsorcdo dessas espécies quimicas pode resultar em repulsdo

eletrostatica entre as particulas, o que dificulta colisbes capazes de gerar coalescéncia ou
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floculagdo entre as nanoparticulas e favorece que permanecam por mais tempo em estado
coloidal (Javed et al., 2020; Myers, 1999). A Figura 6 exemplifica as etapas de formacéo de

nanoparticulas.

Figura 6 — Nanoparticulas metalicas solvatadas por moléculas metaestabilizadoras da casca de

laranja.
Reducio dos ions Nuclea¢io
@ spécie redutora @ - '
Metaestabiliza¢ao Crescimento

— Moléculas adsorvidas _ =

Nanoparticula Nanoparticula

metalica metalica

’ Nanoparticula
> metailica
: Tamanho entre 1 a 100 nm :

Fonte: elaborado pelo autor (2025).

Esse processo de sintese verde desses nanomateriais apresentam-se, portanto, como uma
forma relevante de promover o avancgo da ciéncia e tecnologia, preservando o meio ambiente a
partir da reutilizacdo de residuos, que agrega valor ao material que seria destinado para o
descarte, por meio de tratamentos acessiveis (Singh et al., 2021; Rosa et al., 2011). Essa
alternativa mostra-se relevante para agregar valor ao residuo. Contudo, cabe considerar que
apos preparar o bioextrato, permanece uma torta residual das partes utilizadas da laranja. Nesse
sentido, estudos que promovem o reaproveitamentamento integral das partes da laranja, de
forma a ndo gerar novos residuos, apresentam grande potencial quando estratégias
ambientalmente amigaveis, como a producdo de biocarvdes. Além disso, essa agdo atende as
leis de cuidado ambiental, pois promove a reducdo de descartes que sdo enviados a aterros
sanitarios, contribuindo, portanto, para a diminui¢do da poluicdo, emissao de gases de efeito
estufa e promovendo a preservacdo do meio ambiente. Ainda, tais praticas fomentam a
economia circular, a qual se fundamenta na reutilizagdo de produtos que chegariam ao final de
sua vida util, porém serdo reaproveitados, reutilizados ou reciclados, com objetivo de alcancar
um desenvolvimento sustentavel, e gerar beneficios econémicos, ambientais e sociais
(Prochnow et al., 2024; Silva et al., 2021; Vier et al., 2021).
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No contexto da producdo de novos materiais, a utilizacdo das propriedades redutoras da
laranja discutidas acima, especialmente a possibilidade de promover a reducdo do cobre, pode

modular propriedades cataliticas do cobre na sintese de biocarvdes modificados com este metal.

3.3 Producao de biocarvdes e estratégias de modificacdo

Dentre as formas de reaproveitamento de residuos de biomassa, destaca-se a producao
de biocarvdes (Fang; Tao; Dai, 2020; Kareem et al., 2024). Os biocarvdes sdo definidos como
materiais obtidos do processo de conversdo de uma biomassa (matéria organica) em um
material carbonizado, normalmente por meio da pir6lise, um processo de degradacédo térmica
realizado sob altas temperaturas (300-800 °C) e em condigdes de baixa concentracdo ou
auséncia de oxigénio, de modo a prevenir a rapida oxidacdo do material em dioxido de carbono
(Dayoub; Toth; Anda, 2023; Franco et al., 2024; Hussin; Aroua; Szlachta, 2022; Lehmann;
Joseph, 2009; Schmidt et al., 2021; Singh et al., 2021; Sun et al., 2022). Outras metodologias
de degradacgdo térmica podem ser utilizadas para producéo de biocarvdes, como a gaseificagéo,
micro-ondas, carbonizacao hidrotermal e torrefacdo (Akhil et al., 2021; Xie et al., 2022; Zhang
etal., 2019).

As principais matérias primas para producdo desse material sdo diferentes residuos
solidos, descartes agricolas, lodo de esgoto, esterco de animais, caules, talos, folhas, sementes,
cascas, e bagacos de culturas diversas (Ahmad Khorairi et al., 2023; Singh et al., 2021; Sun et
al., 2022). Ao final do processo, o biocarvdo se forma com um alto teor de carbono, uma
estrutura geralmente porosa com e de area superficial que pode variar entre 8 a 490,8 m?/g,
além de diferentes grupos funcionais para diversas aplicacdes (Leng et al.,2021; Prochnow et
al., 2024). Essas aplicagdes incluem: alimentacdo animal, compostagem, fertilizante,
tratamento do solo e 4gua, aumento da sequestracdo de carbono, biocombustivel, adsorvente de
poluentes do ar, solo e agua, e suporte para catalisador de reacdes quimicas (Cha et al., 2016;
Dayoub; Toth; Anda, 2023; Goswami et al., 2022; Rostocki et al., 2022; Schmidt et al., 2021;
Zhang et al., 2019).

De forma a potencializar as aplicagdes dos biocarvoes, modificacdes especificas no
material podem ser realizadas, sendo as trés abordagens principais a modificagdo quimica
(mediante a adicdo de substancias ou materiais), a bioldgica (por meio do tratamento com
bacterias ou fungos) e a fisica (envolvendo procedimentos como secagem, trituracao, lavagem,
peneiramento). Esses procedimentos tém como objetivo alterar as caracteristicas fisico-
guimicas do material, promovendo o aumento da porosidade e tamanho dos poros, ou alterando

os grupos funcionais presentes na superficie do material (Sun et al., 2022). Além disso, 0s
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processos de modificagdo podem ser realizados pré- ou pds-pirélise, a depender se é realizada
na biomassa ou no biocarvao, respectivamente.

Alguns pesquisadores optam por realizar a modificacdo na biomassa (pré-pirdlise) para
que durante a pirolise haja transformacéo quimica das substancias utilizadas para o tratamento,
como por exemplo no trabalho feito por Tang et al. (2022), que utilizaram da copir6lise para
converter os ions de cobre ancorados na biomassa de serragem em 6xidos metalicos desse
metal. De maneira semelhante, Tang et al. (2023) produziram um biocarvao a partir da
biomassa modificada com ions de ferro e cobre, que foram reduzidos para suas formas
zerovalentes por meio da pirolise. Os autores ainda ressaltam a viabilidade dessa redugao
quando comparada a utilizagdo do reagente borohidetro de sddio. Nargesi et al. (2021) adotaram
uma estratégia de modificacdo pos-pirélise, ou seja, realizaram alteracdes diretamente no
biocarvdo, empregando o sal sulfato de cobre e a biomassa proveniente de esterco de galinha.
Tang et al. (2023) também realizaram a modificacdo diretamente no biocarvao produzido a
partir da casca de arroz, e o sal cloreto de cobre foi utilizado para melhorar a capacidade
adsortiva de mercurio em meio aquoso.

Dentre as estratégias de modificacdo de biocarvao, os tratamentos com &cidos, bases,
metais, reagente oxidantes, entre outros, além de ativacao fisica, podem ser empregados. Cabe
destacar que os materiais que passam por ativacdo sdéo comumente chamados de carvao ativado.
(Akhil et al., 2021; Bushra; Remya, 2024; Goswami et al., 2022; Kumar et al., 2022; Li et al.,
2023; Tian et al., 2023; Wei et al., 2018; Xie et al., 2022). A Tabela 2 apresentam alguns
agentes de modificacdo mais usuais e seus respectivos efeitos sobre o biocarvéao produzido.

Tabela 2 — Metodologias envolvendo a modificacdo de biocarvoes.
Modificacdo Reagentes e/ou métodos Efeitos esperados

Acida HNOs3, H3PO4, H2SO4, HCI Aumento da &rea superficial e porosidade; oxidacdo
dos grupos funcionais. Pode ser realizada antes e/ou
apos a pirdlise.

Basica KOH, NaOH, NH,OH Aumento da area superficial e porosidade; reducéo
no estado de oxidagdo dos grupos funcionais. Pode
ser realizada antes e/ou ap0s a pirolise.

Oxidante H202; KMnOs; NaCIO Aumento de grupos funcionais com oxigénio. Pode
ser realizada antes e/ou ap0s a pirolise.
Metalica Sais de Cu, Mn, Zn, Bi, Ce, Mg, Aumento de cargas positivas na superficie. Pode ser
Al, Ca, Fe realizada antes e/ou ap0s a pirolise.
Ativacdo Fisica Vapor de COz/H,, Triturar em Aumento da area superficial e porosidade.
moinho de facas Normalmente realizada ap6s a pirolise.
Outros Quitosana, Grafeno, nanotubos Aumento da estabilidade, aumento de grupos

de carbono, nanocristais de ZnS, funcionais especificos; aumento da &rea superficial.
metanol, O, ultrassom, micro- Podem ser realizados antes e/ou apds a pirdlise.
ondas, O, surfactantes

Fonte: elaborado pelo autor (2025).
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A Figura 7 mostra os procedimentos de modificagdes nos grupos oxigenados presentes
na superficie, tanto das biomassas quanto de biocarvoes:

Figura 7 — Grupos funcionais oxigenados presentes na superficie do material apds diferentes
tipos de modificacao.

Modificacdo acida Modificagao basica

o o

I Il
HO —C > Cp
HO —C C—OH

Fonte: elaborado pelo autor (2025).

A utilizacdo desses reagentes € amplamente aplicada por apresentar grande eficiéncia
na melhoria das propriedades do biocarvdo (Alghamdi et al., 2024; Hainan et al., 2024,
Maamoun et al., 2024; Manawi et al., 2024). Isto posto, diversos pesquisadores tém direcionado
suas pesquisas a preparar biocarvao a partir da casca da laranja (Citrus sinensis) e modificéa-los,
visando as aplicacdes discutidas anteriormente. Uma pesquisa na plataforma Web of Science
utilizando as palavras-chave “orange peel” and “biochar”, para artigos publicados nos ultimos
5 anos, retornou 96 publicacdes, dos quais 30 foram selecionados com relevantes para esta
revisao, envolvendo trabalhos que produziram biocarvGes de casca de laranja utilizando

diferentes modificagGes (Tabela 3).
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Tratamento pré

Condicdes de Pirolise

Tratamento pds pirdlise

Aplicacéo do Biocarvao

Referéncia

pirdlise
- 600°C;2h L-hidroxilamina hidrocloridrato Adsorver uranio Fang(,zggg)e Dai
- 900°C;1h KOH Adsorver cromo (V1) Cao e Xu (2024).

500 °C; 3 h; 5°C/min
850 °C; 2 h; 5 °C/min

NaOH, HNO3, CO(NOs)z, C,HeO

Otimizar supercapacitores

Khedulkar et al.
(2024).

500°C; 2 h

Adsorver bismuto

Kareem et al. (2024).

650°C; 2 h

MnSO;, KMnO,, NaOH

Adsorver uranio (V1)

Ying et al. (2020).

ZnCly, CaCl,, NaOH

700°C; 2 h; 5°C/min

Adsorver fosfato

Chen et al. (2022).

700 °C; 2 h; 10 °C/min

Adsorver arsénio

Kumar et al. (2022). B

Mohtaram et al.

- 500 °C; 3 h; 10 °C/min TiO2, C2HO Degradar acetaminofeno (2024)
NaOH, H3PO4 500°C; 2 h CigH42BrN Adsorver vermelho congo Hua,(Fz’%gg)Hong
CaCl;, NaOH 500°C; 1 h - Adsorver corante alizarina amarelo R Mihai et al. (2024).

Grafite, KNOs,
KMnQOy4, H2SO4

300 °C; 2 h; 10 °C/min

500 °C; 2 h; 10 °C/min
700 °C; 2 h; 10 °C/min

Adsorver chumbo (I1)

Liu et al. (2022).

600 °C; 6 h; 20 °C/min

HC|, CH3OH, FE304

Adsorver ibuprofeno e sulfametoxazol

Ai et al. (2020).

600°C; 6 h

NixMnyFe;04, C2HeO2, CoH3sNaO,, FeCls

Adsorver 2,4-difluoranilina e cobre (I1)

Zhao et al. (2023).

450°C; 2 h

FeSQ,, FeClz, NaOH

Catalisar reagdes Fenton

Kenda et al. (2024). A

450 °C; 2 h; 10 °C/min

FeSOy, FeC|3, NaOH, TiO,

Degradar amarelo-145

Kenda et al. (2024). B

450 °C; 2 h; 5°C/min

NH,OH

Adsorver sulfametoxazol e carbamazepina

Xue et al. (2024).
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Tratamento pré

pirdlise Condicdes de Pirolise Tratamento pds pirdlise Aplicacéo do Biocarvao Referéncia
300°C;1h
400°C;1h . . . . .
- Argila de caulim, C,HgO, Ti[OCH(CHs3)2]4 Degradar tetraciclina Adesina et al. (2024).
500°C;1h
600°C;1h
oC- i
ZnCly, H3PO, 288 ogf 28 m:ﬂ HCI, H3PO4 Adsorver azul de metileno Giraldo et al. (2021).
. Cu(NO:s)2, LDH, NaOH, HCI, Fe(NOs3)s, Amin, Alazba e Shafiq
- 0
800°C;3h Zn(NOs)2, NHs Adsorver cobre (2021).
CO(NOg)z, or- - 1
C.HeMNO, 550°C; 4,5h Adsorver formaldeido Gao et al. (2022). B

300 °C; 2 h; 5°C/min

KOH, MgC|2, A|C|3, CH4N20,

Adsorver azul de metileno e tetraciclina

Li et al. (2022).

150 °C; 2h
150 °C; 8h
150 °C; 16h
150 °C; 24h
200°C; 2h
200 °C; 8h

200 °C; 16h
200 °C; 24h

FeCls, FeCl,, HCI, NH3

Adsorver preto brilhante BN

Catlioglu et al. (2020).

550°C; 4 h
800°C;1h

KOH, HCI, H3M012040P, CsHgNO

Incorporar a eletrodo para supercapacitor

Madhusree et al.
(2023).
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Tratamento pré
pirdlise

Condicdes de Pirolise

Tratamento pds pirdlise

Aplicacéo do Biocarvao

Referéncia

800°C; 3 h

Zn(N03)2, FE(NO3)3, NHs, LDH

Adsorc¢éo de chumbo

Shafig, Alazba e Amin
(2022).

550 °C; 1 h; 10 °C/min
800 °C; 1 h; 10 °C/min

CO;

Estudo de reaproveitamento da casca de

laranja

Rizzioli et al. (2024).

600 °C; 3 h; 2 °C/min

HCI, FeSO4, Na,S

Adsorver selénio (1V)

Fu et al. (2023).

900 °C; 15 min; 5 °C/min
900 °C; 15 min; 5 °C/min

CO2, H20

Adsorver cobre (I1)

Da Silva et al. (2022).

180°C; 1h

NaOH

ldentificar nitritos e sulfitos

Ferlazzo et al. (2023).

HsPO4

550 °C; 30 min; 10 °C/min

Adsorver cromo

Azaiez et al. (2024).

900 °C; 15 min; 5 °C/min
900 °C; 15 min; 5 °C/min

CO,, H0

Adsorver cobre (1)

Da Silva et al. (2023).

Fonte: elaborado pelo autor (2025).
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Os trabalhos reportados na Tabela 3 apontam o vasto potencial de aplicagdes para 0s
biocarvdes produzido a partir da casca da laranja, bem como as diversas modificagbes no
material, incluindo tratamentos com &cidos, bases e metais. Dentre essas aplicacdes, destaca-se
que grande parte é voltada para estudos de adsorc¢ao, com poucos estudos aplicados a catalise.
E possivel, a despeito disso, elencar algumas propriedades gerais resultantes de abordagens de
modificagOes realizadas nos biocarvdes obtidos da casca de laranja.

Detre essas abordagens, diversos autores que investigaram a aplicacdo do material em
adsorcéo optaram pela modificacdo alcalina com o objetivo de aumentar a area superficial do
biocarvdo, disponibilizando mais sitios adsortivos e melhorando seu desempenho (Cao; Xu,
2024; Ferlazzo et al., 2023; Xue et al., 2024). Esse tipo de modificagdo tem sido amplamente
utilizado para remocéo de contaminantes cationicos.

Em outros casos, 0s autores utilizam bases especificas ndo apenas com o objetivo de
aumentar a &rea superficial, mas também para incluir grupos funcionais especificos na
superficie do material. Por exemplo, Catlioglu et al. (2020) desenvolveram um material para
adsorver o corante Brilhante BN. A modificacdo com aménia permitiu incorporar grupos
nitrogenados na estrutura superficial do biocarvdo. De maneira semelhante, Xue et al. (2024)
modificaram o biocarvdo com hidroxido de amonio para potencializar a adsor¢do de
sulfametoxazol e carbamazepina por meio da adigdo de grupos nitrogenados em sua estrutura.

A modificacdo acida também foi utilizada com a finalidade de aumentar a &rea
superficial dos materiais (Ai et al., 2020; Catlioglu et al., 2020; Giraldo et al., 2021), sendo
uma estratégia para otimizar a adsor¢do de contaminantes aniénicos. Algumas modificacGes
com acidos também tém como finalidade inserir grupos funcionais especificos na superficie
dos materiais. Hua, Pan e Hong (2023) utilizaram &cido fosférico na modificacdo do biocarvao
com o objetivo de incluir grupos fosfato, para potencializar a remocéo do corante Vermelho
Congo. Liu et al. (2022) produziram um biocarvéo para adsorver chumbo (I1) de meio aquoso,
e a modificacdo empregada utilizou &cido sulfirico de forma a introduzir grupos sulfatos no
material.

A modificagdo com agentes oxidantes também foi utilizada para melhorar a afinidade
dos biocarvGes com 0s contaminantes. Essa estratégia é consistentemente utilizada para
adsorcdo de metais, pois aumenta a quantidade de grupos oxigenados na superficie dos
materiais, que podem atuar como sitios de coordenacdo para metais que tenham orbitais “d”
vazios, favorecendo a adsorc¢éo (Liu et al., 2022; Ying et al., 2020). Nesse contexto, Gao et al.

(2022) empregaram o acetato de manganés (Il) como agente modificador para potencializar a
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adsorcdo de formaldeido, ao passo que 0s grupos oxigenados podem estabelecer ligacGes de
hidrogénio com a molécula de formaldeido, resultando em melhores resultados de adsorcao.

Ja para a ativacdo fisica, nota-se que a metodologia mais utilizada nos trabalhos
selecionados foi do aumento de temperatura em atmosfera de didéxido de carbono e vapor de
agua, como estratégia para aumento da area superficial (Da Silva et al., 2022; Da Silva et al.,
2023; Rizzioli et al., 2024).

As metodologias de modificacdo empregando sais de metais sdo0 mais recentes e tém
demonstrado viabilidade devido as potencialidades de aplicacdo. Dentre as mais utilizadas, se
destacam: dopagem, que consiste em inserir &tomos em posi¢des especificas na estrutura do
material, como em redes cristalinas, por exemplo (Dai et al., 2022; Wang et al., 2021);
impregnacdo, caracterizada pela deposicdo de atomos na superficie do material, sem que
promova alteracdo na estrutura do suporte (Csaszar et al., 2025; Sun et al., 2023); e
incorporacdo, que busca integrar diferentes compostos (matriz carbondcea e metélica, por
exemplo) ligadas por interagdes especificas de superficie (Zubbri et al., 2020).

Nesse sentido, Kang et al. (2022) propuseram a producdo de um biocarvéo a partir do
caroco do abacate para adsor¢do em meio aquoso de ions fosfato, a partir da modificacdo pés-
pirdlise por impregnacdo com os metais ferro e magnesio. Os autores observaram que 0
biocarvao produzido com magnésio apresentou desempenho superior ao de ferro em altas
concentracdo de fosfato. Por outro lado, quando em baixas concentragdes do adsorvato, o
biocarvéo produzido com ferro teve maior capacidade de adsor¢do. Verdida, Caparang e Chang
(2023) ancoraram ferro e manganés na biomassa de bagaco de cana-de-acUcar (pré-pirdlise)
para produzir um biocarvdo visando a adsorcdo de oz6nio. O biocarvdo que continha ferro
apresentou uma adsorcao de quatro vezes mais quando comparado ao biocarvdo sem nenhum
metal, se mostrando superior ao preparado com manganés. Akgul et al. (2018) produziram um
biocarvéo a partir de residuos de cha para a remocéo de fosfato e ions cddmio, as modificacdes
foram por meio da impregnacg&o pos pirdlise com sais de metais: magnésio, ferro, manganés e
aluminio. Os resultados encontrados apontaram que o biocarvéo produzido com magnésio foi
superior tanto na adsorcéo de ions caddmio, quanto na remocdo de fosfato.

A modificacdo com determinados sais metalicos pode também ter como finalidade o
aumento da area superficial dos biocarvdes, uma vez que alguns desses metais apresentam a
capacidade de atuar como catalisadores durante a pirolise da biomassa. Esse processo favorece
a saida de grupos oxigenados por meio da coordenacdo entre o metal e 0 oxigénio. Esse

tratamento auxilia na formacdo de grupos aromaticos e promove uma estrutura do biocarvao
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mais grafitizada (com mais partes cristalinas) e com maior area superficial (Hu; Gholizadeh,
2019; Karnjanakom et al., 2015). O reagente mais amplamente utilizado com essa finalidade é
o cloreto de zinco (ZnCly), como tratamento pré-pirolise, para que simultaneamente seja feita a
coversdo da biomassa em biocarvao com a ativacdo do material (Chen et al., 2022; Giraldo et
al., 2021; Wang et al., 2023 A; Zheng et al., 2024). A Figura 8 apresenta um exemplo do papel
catalitico de um metal durante a pir6lise, promovendo a saida de um grupo carboxilato na forma
de gas carbonico (Kluger, 2015; Lam et al., 2017; Tipton; Cleland, 1988; Xie et al., 2024; Zhao;
Li, 2016):

Figura 8 — Papel catalitico do metal sobre a transformacdo da biomassa durante a pirolise.
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Legenda: M representa um centro metalico, podendo ser um ion.

Fonte: elaborado pelo autor (2025).

3.3.1 Biocarvdes modificados com cobre

Diante dos recentes estudos relacionados a modificacdo de biocarvées com metais, 0
cobre tem se destacado como amplamente utilizado para modificacdes de biocarvdes, com o
intuito de amplificar diversas aplicacBes, principalmente nas areas de adsor¢do, catalise e
fotocatalise. Uma pesquisa na literatura sobre estudos direcionados a producgdo do biocarvéo
modificado com cobre, na plataforma “Web of Science, utilizando as palavras-chave “biochar”
and “copper” como operadores Booleanos “not ‘copper adsorption’ not ‘copper removal’”. O
filtro utilizado para artigos dos Ultimos 4 anos retornou 786 artigos. Dentre eles, foram
selecionados 61 artigos com foco no objeto de pesquisa, 0s quais sdo apresentados na Tabela 4.
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Tabela 4 — Trabalhos que utilizaram compostos de cobre para modificar biocarvdes oriundos de diferentes biomassas (continua).

qumassa Trata-m,e L[l Condicdes de Pirolise Tratamento pds pirdlise Apllc_a_gao EIDIE T Referéncia
utilizada pirolise modificado com Cobre
;Z‘: dgg ; 400°C: 1 h: 8 °C/min CuSO4, NaBHq Adsorver ferro Din et al. (2021).
Casca qe . 450°C: 2 h Cu(NO3)-2H.0 AdSOI'\{EI’ E:I.Orl.drato de Liuetal. (2017).
amendoim dioxiciclina
Fungo - 900 °C; 2 h; 10 °C/min CuNO3 e CoNO3 Adsorver levofloxacina Luo et al. (2023).
CuNOs-3H0, o
Est\tj;c(:;(; de Fe(NOs)s-9H20, 55)28 ogf 1 E H2S04 Degradar Cotrimoxazol Wang eti\l. (2023).
ZnS0y4-7TH,0 ’
Carogo de CeHeOr, . Degradar corante alaranjado de .
azeitona Cu(NO3)2-3H,0, 400 °C; 2 h; 30 °C/min NaBH, metila Omiri et al. (2022).
Ni(NO3),-6H,0
Casca de i o FeCl3-6H20, FeSO4-7H,0, NaOH, Ks[Fe(CN)s], - Xu, Tao e Dai
oomelo 600 °C; 2 h Cu(NO3)2, CoHsO7 Adsorver Césio (2022).
400 °C; 1 h; 13 °C/min
400 °C; 2 h; 13 °C/min
or- . 0 H
Esterco de _ 600°C; 1 h; 20 °C/min 2-(tiofen-2-il)-1H-benzo[d]imidazol, 3- Catalisar sintese de tetraggis | Moradi, Hajjami e
galinha 600 °C: 2 h: 20 °C/min cloropropiltrimetoxisilano, C2HgO, Cu(NOs)2-9H,0 Tahmasbi (2020).
800 °C; 1 h; 26 °C/min
800 °C; 2 h; 26 °C/min
Cr‘;“l'lige - 800°C; 2 h HCI, CuSO4, NaBHa, C2HsO Degradar tetraciclina Zhang et 2" (2023).
Casca de

arroz

600 °C; 10-15 min

CUC|2

Adsorver mercdrio

Tang et al. (2023).
B
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Tabela 4 — Trabalhos que utilizaram compostos de cobre para modificar biocarvdes oriundos de diferentes biomassas (continuacao).
Aplicacéo do Biocarvéao Referéncia

Tratamento pré

Condicdes de Pirdlise

Tratamento pds pirdlise

modificado com Cobre

Hua, Cheng e Wei

Biomassa
utilizada pirolise
Madeira de ;
. 500 °C; 6 h; 5°C/min :
Biloba ' 350 °C; 2 h; 5 °C/min CU(CHACO-)2 H20, NFLCO, CHeO Adsorver bisfenol A (2023).
Salgadeira Hosny, Fawzy e
(Atriplex - 550 °C; 3 h AgNO3, CuSO4-5H,0 Adsorver doxiciclina Y, Fawzy
. Eltaweil (2022).
Halimus)
CsH1206, CuCly-2H,0
D-(+)- i o £ e 1 O . Catalisar a reducéo de p-
Glicose 700 °C; 5 h; 10 °C/min CsH1206, CuClz-2H,0, C3HgNs nitrofenal Cho et al. (2019).
CsH1206, CsHeNs
Cana-do- oC- 1 he 10 °C/mi
eino H3PO4 500 °C; 1 h; 10 °C/min Cu(NOs)2 Adsorver fenantreno Shen et al. (2020).
Pe;lrk;izde - 600 °C; 20 min Micro-ondas, Cu(NQOsz)2-3H20 Adsorver sulfeto de hidrogénio Cui et al. (2022).
Caroco de Cu(NO3)2-3H,0, 400 °C; 15 min; 30 i . . .
azeitona Ni(NOs)2-6H,0 oC/min Degradar alaranjado de metila  Khalil et al. (2021).
Palha de i ey, _ - Zhang et al. (2023).
milho 500 °C: 4 h: 5 °C/min NiSO4-6H,0, CuSO4-5H,0 Adsorver tetraciclina B
Bagaco de C2H0, Snoussi et al
cana de CeH7NOsS, HCI, 500 °C; 1 h; 20 °C/min Cu(NOs)2-3H,0, AgNO3, C-HgO Degradar Verde Malaquita (2022) '
agucar NaNO; '
Casca de o o e 4 O oo . . .
c0Co - 700 °C; 3 h; 10 °C/min CuS04-5H,0, C;HsO, NaBH4 Adsorver 6xidos de selénio Abbasi et al. (2024).
Sabugo de o . . .
- 500°C; 2 h Na2C,0s, FeSO4-7H,0, CuSO4-5H,0 Adsorver ciprofloxacina Liu et al. (2022).

milho
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Tabela 4 — Trabalhos que utilizaram compostos de cobre para modificar biocarvoes oriundos de diferentes biomassas (continuacao).

Sl Trata_mg nto pre Condicdes de Pirdlise Tratamento p6s pirolise Apllc_a_gao dlg ZNoEEr D Referéncia
utilizada pirolise modificado com Cobre
CUClz-ZHzo, KBH4, CzHeO,
Palha de i o 5 e 4 O oo . .
arroz 800 °C; 2 h; 10 °C/min Co(NOg)s-6H;0 Degradar ciprofloxacina Guo et al. (2023). A
FeSO4-7H,0
Sesbania O 1 e @ O e S
bispinosa - 450°C; 1 h; 8 °C/min CuSQ4-5H,0, KOH Adsorver chumbo e cadmio Imran et al. (2023).
500°C; 3 h
Casca de
amendoim ) 600°C; 3 h FeSO,-7H,0, CuCl,-2H,0 Adsorver p-nitrofenol e cromo .
700°C: 3 h CoH:O V1) Li et al. (2022).
Ché verde
700°C; 3 h
Galho de - 700 °C; 2 h; 10 °C/min Fe(NOs)s-9H20, Cu(NOs)z-3H20, CsHsO7, KOH, Degradar Ciprofloxacina Zeng et al. (2023).
amoreira HCI
E'folgas”s : 450°C; 1,5 h: 10°C/min  NHs, FeSOs-7H;0, FeCla-3H;0, CuSOs, NaBH, ~ 70sOrver ngﬁgf vermelno 1 ran et al. (2022),
Casca de Adsorver corante vermelho .
arroz - 500 °C: 2 h: 10 °C/min Cu(NO3)z, AI(NO3)3, NaOH congo Lesbani (2022).
Casca do i 0 5 he 10 O frmi CoCl,-6H20, K3[Fe(CN)g] Wang e Wang
0Co 800 °C; 2 h; 10 °C/min CU(NO3)+3H;0, Ke[Fe(CN)q] Degradar sulfametoxazol (2023).
Talo de o . - Alimohammadi et
girassol (CH3)2S0O, NaOH 450°C; 3 h MnSOs, KMnO4, Ni(NO3),, Cu(NO3z), Adsorver compostos fenolicos al. (2022),
Casca de o 5 e 2N 0 . Adsorver corante vermelho Sudan, Kaushal e
arroz - 600 °C; 2 h; 30 °C/min NaOH, CsHsOs, CO(NH)2, CuCl; congo Khajuria (2024).




Tabela 4 — Trabalhos que utilizaram compostos de cobre para modificar biocarvoes oriundos de diferentes biomassas (continuacao).

qumassa Trata-m,e L[l Condicdes de Pirolise Tratamento pds pirdlise Apllc_a_gao EIDIE T Referéncia
utilizada pirolise modificado com Cobre
CesH18024Ps, NaCl,
Fa;frlgzde KCI, 1000°C; 2 h HCI Adsorver sulfametoxazol Wang et gl. (2023).
Cu(NO3z),-3H20
E'Z%CIL‘?S”S - 400°C: 1 h: 8 °C/min CuCl,, KOH Adsorver arsénio Din et al. (2024).
. H,0,, CuS0O4-5H,0, FeCls;-6H,0, NaOH -
- Vel . (o] ' 1 1 )
Serragem 400 °C; 2 h; 10 °C/min ((CeH1008)s HOCH,CH,NH)) Adsorver chumbo e cadmio Chen et al. (2024).
Fibras de 200 °C; 30 min; 5 °C/min . .
canhamo KOH, CuCl; 700 °C: 2 h: 5 9C/min - Adsorver alaranjado de metila Song et al. (2022).
Bambu ; 700 °C; 1 h; 10 °C/min CU(NOs)2-3H:0,CsHOs, C2HsO Adsorver tolueno Zhang et g" (2023).
Catalisar reagdo de nitrato em  Zhang et al. (2024).
Bambu NaOH, C,HsN4 800 °C; 1 h PdC|2, CUC|2, NaBH4 N, A
Caf]gaz de NaOH 700°C; 2 h: 5 °C/min HCI, Fe(NO3)3-9H20, Cu(NO)2-3H:0 Degradar ciprofloxacino Ma'é%ozq)et al.
Lodo de oC- 9 h- 10 9C/mi i
esgoto HCI 500 °C; 2 h; 10 °C/min FeCl3-6H20, CuSO4-5H,0, NH3 Degradar diclofenaco He et al. (2021).
2&}“0'3:5 : 400 °C; 8 °C/min CuSOs, NaBH, Adsorver niguel Din et al. (2023).
Graos de Cu(NOs)2-3H20, o 1 e DA O frmi i Degradar alaranjado de metila Boubkr et al.
cerveja AgNO; 500°C; 1 h; 20 °C/min e azul de metileno (2022).
Sesbania o1 e 110 . CuS0O4-5H,0, KOH -
bispinosa - 450°C; 1 h; 10 °C/min MnCl,, KOH Adsorver arsénio Imran et al. (2021).
CUSO4-5H-0, Eltaweil et al
Quinoa Ni(NO3)2:6H,0, 500°C; 4 h - Degradar doxiciclina (2024) ‘
CO(NH2)s, '
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Tabela 4 — Trabalhos que utilizaram compostos de cobre para modificar biocarvdes oriundos de diferentes biomassas (continuacao).

B"?’."assa Trata_mfe nto pre Condigdes de Pirolise Tratamento poés pirdlise Apllc_a_gao do Biocarvao Referéncia
utilizada pirdlise modificado com Cobre
NaOH,
CuCl3-2H0,
CH30H
NaOH , MgO, )
Cau_le de CH3OH 450°C: 2 h i Adsorver corante Actas rosa Munir et al. (2024).
milho 2B
NaOH , ZnO,
CHsOH
NaOH , MgO.,
CHsOH
Bagaco de _ Adsorver verde malaquita,
cana-de- CUNO)2-3H:0, 5, °C; 1 h; 20 °C/min - azul de metileno e alaranjado Tang etal. (2023).
. NI(NOg)z-GHzO . A
acucar de metila
CuCl-2H,0, NaOH
Caule de o KMnO,4 Adsorver amarelo 145 .
milho ) 450°C; 2h (amarelo dourado Merl) Munir et al. (2023).

Mg(N03)2-6HzO
Zn(NO3),-6H,0, NaOH

Casca de noz

600 °C; 2 h; 5°C/min

CsHgO7, Fe3+/Fe2+, C3Hg0,S, CU(COzCHs)z-HzO,
NaOH

Degradar norfloxacino

Cai et al. (2023).

Residuo de
madeira

CU(NO3)2-3H20

600°C; 2 h

Micro-ondas, NaNO,, NaClO-5H,0
Micro-ondas, NaNO2, Na2S,0s

Degradar da Oxitetraciclina

Zhang et al. (2023).
E

Ceratophyllum
demersum L.

KOH, CzH¢0,
CuSOq4

400°C; 2 h; 5 °C/min
500 °C; 2 h; 5°C/min
600 °C; 2 h; 5°C/min

700°C; 2 h; 5°C/min

Catalisar a conversdo de CO;
em etanol

Yu et al. (2024).
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Biomassa
utilizada

Tratamento pré
pirdlise

Condigdes de Pirolise

Tratamento po6s pirdlise

Aplicacdo do Biocarvao
modificado com Cobre

Referéncia

Casca de arroz

CU(NO3)2-3H20,
KMnQO4

700 °C; 5 °C/min

Adsorver metronidazol

Mansoori et al. (2022).

Palha de arroz

600 °C; 1 h; 15 °C/min

200°C; 48 h
600°C; 1h

CU(C9H3OG)', NaNOs

Adsorver CO,

Mai et al. (2024).

CuS04-5H,0, NaBH4

Bi(NOs)s-5H:0,

Casca de NaBH,
améndoas 400°C; 1 h; 7°C/min - Adsorver cromo Murtaza et al. (2023).
CuS04-5H,0,
Bi(NO3)3-5H,0,
NaBH.
Planatus o i
orientalis - 600°C; 2 h HCI, FeSO4-7H,0, CuCl,-2H,0, NaOH Degradar bisfenol A Zhen et al. (2021).
Palha de colza - 700°C;15h Cu(NOs)2-3H,0 Adsorver 2,4,6-tricolorofenol Wang et al. (2023). C
Caule de C6H807,CUC|2-2H20, of- .
milho FeCls-6H,0 800°C;1,5h HCI, CsHsOr Degradar sulfonamidas Wang et al. (2023). D
Palha de milho - 500 °C; 2 h; 2,5 °C/min NaOH, HCI, FeSO,4-7H,0, CuSO4-5H,0, C,HsO, NaBH, Adsorver uranio Wang et al. (2023) E
Bagaco de .
cana-de- C2Hs0, AGNO;, 500 °C; 1 h; 20 °C/min - Degradar azul de metileno e Snoussi et al. (2023).
acucar Cu(NOs)2:3H0 combater protozoarios

Palha de arroz

K2COs, Li,CO3

500 °C; 3 h; 10 °C/min
550 °C; 3 h; 10 °C/min
600 °C; 3 h; 10 °C/min

650 °C; 3 h; 10 °C/min

CU(NO3)2-3H20, Na28-9H20

Adsorver mercurio

Liu et al. (2022). C
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Tabela 4 — Trabalhos que utilizaram compostos de cobre para modificar biocarvdes oriundos de diferentes biomassas (conclusao).

Biomassa Tratame Aplicacdo do Biocarvao
utilizada git;)éﬁgz Condicdes de Pirolise Tratamento po6s pirdlise modificado com Cobre Referéncia
Lycium . -
bart}/arum L - 400°C;1h Few), CuO, AlH206Si, CeHisNaOs Adsorver poluentes organicos Wang et al. (2021).
Carglou )::)T:tllc CoHaN4 900 °C; 2 h; 5°C/min C2Hs0, C2HaN4, CuSO4 Degradar poluentes organicos Pan et al. (2021).
ZnC|2,
H2NCSN
H>
Casca de 550 °C; 1 h; 5°C/min
torania ZnCly, - Degradar azul metileno Zheng et al. (2024).
J FeCls, 700 °C; 1 h; 5 °C/min
CUC|2,
H>NCSN
H
Lodo grandlar . 700°C; 2 h; 5 °C/min Cu(NO3)2-3H,0 Adsorver hidréxido de doxiciclina ~ Zhao et al. (2022).
FeCls-6H
20,
CU(NOs)
Metal- 2-3H20, o ) )
organico HCON(C 700°C;2h Degradar 2,4-doclorofenol Wang et al. (2022).
Hs)2,
CgHeO4,
C,HsO
Serragem de FeCl3-6H20, HCI
abeto com 300°C;1h . .
residuo de - CuCl,-2H0, HCI Adsorver direct vermelho 23 Toml(ggzéz)azdam
péssego, 800°C;1h '

cereja, nozes

NaOH, HCI

Fonte: elaborado pelo autor (2025).
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A Tabela 4 mostra que as aplicagdes de biocarvdes tém grande potencial e sdo bastante
diversificadas. Os estudos apresentados demonstram ampla utilizacdo de reagentes para
modificacdo dos materiais, sendo que, de maneira anadloga ao discutido anteriormente sobre a
Tabela 3, essas modificagdes buscam potencializar as propriedades dos biocarvdes para
aplicacBes especificas. Dentre os 61 trabalhos listados na Tabela 4, um total de 37 estdo
centrados na adsor¢do de contaminantes, organicos e ions metalicos. Para aplicacdo em
fotocatalise, destacam-se 20 estudos com objetivo de degradar poluentes organicos, como
farmacos e corantes. Por fim, apenas 4 trabalhos empregaram biocarvdes modificados com
cobre para atuar como catalisador em reacfes organicas, evidenciando assim, um gap de
trabalhos na literatura que busquem investigar esse assunto. A Figura 9 apresentada a seguir
evidencia os trabalhos encontrados e suas aplicagdes.

Figura 9 - Trabalhos selecionados na Tabela 4 que utilizaram seus materiais para adsor¢éo,
degradacéo e catélise.

6%

33% 61%

I Adsorgao
I Degradacao
I Catalise

Fonte: elaborado pelo autor (2025).

Com relagdo a incorporagdo de cobre nos biocarv@es, 0s reagentes mais utilizados
foram, respectivamente: nitrato de cobre, sulfato de cobre, cloreto de cobre, acetato de cobre e
Oxido de cobre. Ainda, a metodologia de incorporacdo do sal metalico foi mais utilizada pela
via de pos-pirolise, em relacdo a pré-pirdlise.

Considerando o que Saptal et al. (2023) ressaltam sobre relevancia dos catalisadores na
area de sintese organica, seja melhorando o rendimento do produto desejado ou promovendo a
reducdo dos impactos ambientais, pesquisadores da area de quimica organica buscam
constantemente melhorar as condi¢Bes de sintese em reagdes utilizando catalisadores que

atendam a algum daqueles critérios (Canto et al., 2024; Dou; Zeng, 2023; Schaub, 2021). Nesse
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cenario, as mdltiplas rotas e os indmeros compostos que podem ser gerados a partir da
combinacdo entre residuos agroindustriais e sais de cobre exigem novas pesquisas sobre 0

potencial uso desses materiais em catalise de reagdes multicomponente.

3.4 Sintese Multicomponente

A sintese multicomponente tem se destacado como uma abordagem inovadora e
promissora no ambito da quimica verde, por estabelecer alguns preceitos que consideram
preocupacdo com 0 meio ambiente, e ainda aspectos econdmicos, como: reduzir a quantidade
de solvente necessaria e 0 numero de etapas da sintese, diminuir o tempo de reacdo, eliminar
etapas de purificacdo intermediérias, além de se basear na economia de 4&tomos e minimizar o
desperdicio de materiais (Shi et al., 2023; Susan Treesa et al., 2020; Su et al., 2022; ). A
metodologia consiste em adicionar trés ou mais reagentes quimicos em um unico frasco
reacional antes de iniciar as condi¢cdes da reacdo. Essa abordagem permite que mdltiplas
ligagBes entre os &tomos sejam criadas em uma Unica etapa de experimental da sintese, obtendo
a molécula alvo com maior aproveitamento possivel dos reagentes de partida e reduzindo o
numero de operacgdes durante o processo. Tal procedimento se diferencia do modelo sequencial
tradicional, onde as ligagdes sdo formadas de maneira sequencial, com a adi¢cdo dos reagentes
seguindo uma ordem temporal e geralmente em frascos reacionais distintos (Gupta; Sharma;
Kumar, 2023; Hossein Nia; Taati; Mamaghani, 2024; John; Gulati; Shankaraiah, 2021).

Um exemplo de sintese multicomponente é a reacdo de Hantzsch, apresentada pela
primeira vez em 1882 por Arthur Rudolph Hantzsch (Sarkar; Mondal; Nayek, 2020). Essa
reacdo envolve a adicdo de quatro componentes em um unico frasco reacional, sendo dois B-
cetoésteres, um aldeido e aménia, envolvendo a ciclizacdo de uma amina e formando compostos
conhecidos como 1,4-di-hidropiridinas (1,4-DHPs) (Faizan et al., 2024; Zhu et al., 2021).
Dentre 0s reagentes necessarios para essa reacdo, os aldeidos podem ser tanto aromaticos
guanto alifaticos; a fonte de amdnia, normalmente, utiliza acetato de aménio, bicarbonato de
amonio, ou hidroxido de amdnio; os reagentes da classe B-cetoésteres podem ser diacetona,
acetoacetato de etila, dimedona (Liu et al., 2021). A Figura 10 apresenta um esquema

correspondente aos reagentes e produto dessa reagéo.
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Figura 10 — Reagentes genéricos da reacao de Hantzsch.
Aldeido p-cetoéster

O o o
,._{ M 1,4-di-hidropiridina
o R [s]
R
R
e - Jfﬁf
/ e

Fonte: elaborado pelo autor (2025).

O interesse na sintese dessa classe de moléculas se da devido suas propriedades ja bem
estabelecidas na literatura, como bactericida e fungicida (Cetin et al., 2022), anticancer (Steiger
et al., 2022), blogueadoras dos canais de calcio, antioxidantes e anti-inflamatdrias (Liu et al.,
2021).

3.4.1 Hexahidroquinolina

Dentre as inumeras moléculas que podem ser sintetizadas a partir da reacdo de Hantzsch
que leva a formacdo das 1,4-DHPs, se encontram as chamadas hexahidroguinolinas.
Estruturalmente, as HHQs sdo compostas por um anel de seis &tomos com dupla instauracéo e
um nitrogénio como heterodtomo, denominado anel diidropiridina, anexado a um anel de

cicloexanona (Ranjbar et al., 2019), conforme apresentado na Figura 11.
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Figura 11 — Estrutura base das HHQs nas moléculas e diferentes estruturas sintetizadas na
literatura.

di

Amorzesh, Bayat o Loukhmi ef al. (2024)
e Nasri (2024)

H

Estrutura base das HHQ

Da Luz ef al. (2022) Cetin ef al. (2022)

Legenda: Amorzesh, Bayat e Nasri (2024) - 2-amino-7,7-dimetil-5-oxo-4-fenil-1-(4H-1,2,4-triazol-3-
il)-1,4,5,6,7,8-hexahidroguinolina-3-carboidrazida; Loukhmi et al. (2024) - 2-amino-7,7-dimetil-5-
oxo-4-fenil-1,4,5,6,7,8-hexahidroquinolina-3-carbonitrila; Cetin et al. (2022) - Etil 2,6,6-trimetil-4-(2-
flaoro-5-trifluorometilfenil)-5-oxo-1,4,5,6,7,8-hexahidroquinolina-3-carboxilato; da Luz et al. (2022)
— metil 2,6,6-trimetil-5-oxo-4-naftaleno-1,4,5,6,7,8-hexahidroquinolina-3-carboxilato.

Fonte: elaborado pelo autor (2025).

Diversos trabalhos na literatura direcionaram suas pesquisas a sintese de derivados de
HHQ para diferentes aplicagdes. Utilizando diferentes reagentes e condi¢Ges reacionais, essas
sinteses resultaram em moléculas estruturalmente distintas entre si, mas que respeitem a
estrutura basica da classe. Por exemplo, Amorzesh, Bayat e Nasri (2024) conduziram a sintese
de uma HHQ para atuar como estrutura base (esqueletos) contendo 1,2,4-triazol, para auxiliar
em pesquisas futuras na descoberta de novos terapéuticos (Figura 11). Os autores conduziram
a sintese em uma unica etapa de reacdo, sem o0 uso de catalisadores, tendo como solvente o
cloroférmio, e partindo dos seguintes reagentes: dimedona; 3-amino-1,2,4-triazol; benzaldeido;

cianoacetoidrazida.
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Loukhmi et al. (2024) produziram derivados da HHQ para investigar a eficiéncia do
catalisador renovavel de pirofosfato nanoestruturado (Figura 11). A sintese multicomponente
proposta pelos autores foi conduzida em meio etandlico, e os reagentes utilizidos foram:
malonitrila; 5,5-dimetil-1,3-cicloexanodiona; acetato de amoénio; aldeidos aromaticos. Cetin et
al. (2022) propuseram a sintese de HHQ com o objetivo de obter um composto com alta
atividade anticancerigena e antimicrobiana (Figura 11). Os autores ndo utilizaram da sintese
multicomponente, ndo adicionaram catalisadores, utilizaram metanol como solvente, e partiram
dos seguintes reagentes: 4,4-dimetilcicloexano-1,3-diona; benzaldeido dissubstituido;
acetoacetato de alquila; acetato de amonio. Da Luz et al. (2022) desenvolveram uma HHQ com
o0 intuito de investigar aspectos da propriedade fotofisica da molécula, e ainda sua interacéo
com albumina sérica bovina (Figura 11). A metodologia contemplou a sintese
multicomponente, tendo como solvente etanol, e os reagentes utilizados foram: 4,4-

dimetilcicloexano-1,3-diona; 1-naftaldeido; acetoacetato de alquila; acetato de aménio.

Considerando as diversas potencialidades dessa classe de moléculas, o presente trabalho
busca investigar o uso de um catalisador a base de cobre no processo sintese da molécula etil-
2-metil-5-oxo-4-fenil-1,4,5,6,7,8-hexahidroquinolina-3-carboxilato. A Figura 12 apresenta um
mecanismo proposto para a molécula em questdo, partindo dos seguintes reagentes: 1,3-
cicloexanodiona, acetato de amonio, acetoacetato de etila e benzaldeido, na auséncia de

catalisadores.
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Figura 12 — Mecanismo completo proposto para a sintese da etil-2-metil-5-oxo-4-fenil-
1,4,5,6,7,8-hexahidroquinolina-3-carboxilato.

N

Legenda: nimeros sobre as setas indicam cada uma das etapas.
Fonte: elaborado pelo autor (2025).
Inicialmente, na etapa 1 (Figura 13), o reagente 1,3-cicloexanodiona pode se converter
a sua forma endlica, estrutura com a carga negativa relativamente estavel pela deslocalizaco
dos elétrons do carbanion devido as possiveis ressonancias com as carbonilas vizinhas. Em
seguida, acontece uma condensacdo alddlica, na qual os elétrons livres do carbanion da 1,3-

cicloexanodiona atacam o carbono carbonilico do benzaldeido.

Figura 13 — Etapa 1 do mecanismo da etil-2-metil-5-oxo-4-fenil-1,4,5,6,7,8-
hexahidroguinolina-3-carboxilato.
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Fonte: elaborado pelo autor (2025).
Na etapa 2 (Figura 14), ocorre a remocao do hidrogénio ligado ao carbono a, 0 que leva

a saida do grupo hidroxila.
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Figura 14 — Etapa 2 do mecanismo da etil-2-metil-5-oxo-4-fenil-1,4,5,6,7,8-
hexahidroquinolina-3-carboxilato.

Fonte: elaborado pelo autor (2025).
Na etapa 3 (Figura 15), ocorre uma adi¢do de Michael, na qual os elétrons livres do

carbono a do acetoacetato de etila atacam a chalcona formada na etapa anterior.

Figura 15 — Etapa 3 do mecanismo da etil-2-metil-5-oxo0-4-fenil-1,4,5,6,7,8-
hexahidroquinolina-3-carboxilato.

Fonte: elaborado pelo autor (2025).
Na etapa 4 (Figura 16), o oxigénio restaura a ligacdo dupla (perdendo a carga negativa)

e os elétrons da dupla desfeita voltam para o carbono a, que captura um hidrogénio do meio.

Figura 16 — Etapa 4 do mecanismo da etil-2-metil-5-oxo0-4-fenil-1,4,5,6,7,8-
hexahidroquinolina-3-carboxilato.

@

Fonte: elaborado pelo autor (2025).
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Na etapa 5 (Figura 17), o &tomo de nitrogénio da aménia (oriundo do acetato de amonio)
utiliza seu par de elétrons livre para se ligar ao carbono carbonilico. Em seguida o oxigénio
utiliza seus pares de elétrons livre para capturar dois hidronios e levar a formacéo de uma imina,

que resultara na saida de uma molécula de agua.
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Figura 17 — Etapa 5 do mecanismo da etil-2-metil-5-oxo-4-fenil-1,4,5,6,7,8-
hexahidroquinolina-3-carboxilato.
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Fonte: elaborado pelo autor (2025).
Na etapa 6 (Figura 18), uma base pode capturar um préton do hidrogénio ligado ao
carbono alfa e formar uma ligagéo dupla entre os carbonos, fazendo com que a dupla ligacao
da imina seja desfeita e o par de elétrons va para o nitrogénio.

Figura 18 — Etapa 6 do mecanismo da etil-2-metil-5-oxo0-4-fenil-1,4,5,6,7,8-
hexahidroquinolina-3-carboxilato.

(6] HNN)

Fonte: elaborado pelo autor (2025).
Na etapa 7 (Figura 19), o par de elétrons do nitrogénio livre pode atacar o carbono
carbonilico e fechar o sistema, tendo o nitrogénio como heteroatomo, e desfazendo a dupla

ligag&o entre o oxigénio e carbono.

Figura 19 — Etapa 7 do mecanismo da etil-2-metil-5-oxo-4-fenil-1,4,5,6,7,8-
hexahidroguinolina-3-carboxilato.

C”o HN

Fonte: elaborado pelo autor (2025).
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Na etapa 8 (Figura 20), o oxigénio que ficou carregado negativamente captura um ion
hidrénio presente no meio. O par de elétrons livre do nitrogénio form uma ligacdo dupla com o

carbono ligado ao grupo hidroxila ocasionando na saida desse grupo.

Figura 20 — Etapa 8 do mecanismo da etil-2-metil-5-oxo0-4-fenil-1,4,5,6,7,8-
hexahidroquinolina-3-carboxilato.

A%

Fonte: elaborado pelo autor (2025).

Por fim, na etapa 9 (Figura 21), para estabilizar o nitrogénio positivamente carregado e
alcancar a molécula final, um ion hidrénio € capturado, e os elétrons da ligacdo formam uma
nova ligacdo dupla entre os carbonos, levando a quebra da dupla ligacdo entre carbono e
nitrogénio.

Figura 21 — Etapa 9 do mecanismo da etil-2-metil-5-oxo0-4-fenil-1,4,5,6,7,8-
hexahidroquinolina-3-carboxilato.
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Fonte: elaborado pelo autor (2025).

O mecanismo apresentado exemplifica etapas de reacdo que podem ocorrer em um
unico frasco reacional, e pode ser realizado em meio aquoso, de etanol, metanol, tolueno,
cloroformio, formaldeido (Bera et al., 2021; Cetin et al., 2022; Rahro; Shirini, 2023 A; Ranjbar
et al., 2019; Shirali; Beni, 2021; Zahedi et al., 2020).

3.4.2 Catalisadores na sintese da HHQ
Segundo Kang e Lee (2013), um aspecto importante nas reacdes de sintese de compostos

da classe da HHQ é seu baixo rendimento. Dessa forma, o uso de catalisadores que aumentem
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a quantidade do produto obtido em menos tempo torna-se uma préatica recorrente em sinteses
desse tipo.
A IUPAC (Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada) define um catalisador

como:

“Uma substancia que aumenta a velocidade de uma reagdo sem modificar a
variacdo global da energia livre de Gibbs padrdo da reacdo; esse processo é
denominado catélise. O catalisador atua como reagente e produto da reacao.
Os termos catalisador e catalise ndo devem ser usados quando a substancia
adicionada reduz a velocidade da reacdo...” (IUPAC, 1996).

Alguns pontos devem ser considerados para que ocorra a catalise: a reacdo deve ser
termodinamicamente favoravel e relativamente rapida quando catalisada; o catalisador deve ter
uma seletividade apropriada na formacdo do produto que se deseja, ou seja, deve levar a
formacéo do produto desejado com altos rendimentos em relacdo a reacao ndo catalisada, com
pouca quantidade de produtos paralelos formados; o material que atua como catalisador deve
apresentar uma vida Util longa para que possa ser reutilizado; ndo pode haver formacao de
intermediérios cataliticos estaveis durante o ciclo de reacdo (Atkins et al., 2010).

O catalisador atua estabelecendo um novo mecanismo para a rea¢cdo, com novas etapas
que diminuem a energias de ativacdo global da reacdo. E importante destacar que o perfil de
energias de ativacdo das etapas geradas pelo uso do catalisador ndo pode apresentar energia de
ativacdo global maior do que a reacdo sem catalisador (dificultando que a reacdo ocorra) nem
levar a formacéo de intermediarios cataliticos mais estaveis (Atkins et al., 2010). Na Figura 22,
a curva “a” simboliza uma reacao sem catalisador e como ocorre a varia¢do da energia livre de
Gibbs do sistema; em “b” tem-se 0 comportamento da reacdo catalisada, com menores niveis
de energia de ativagdo; e, por fim, em “c” um caso em que ha a presencga de um intermediario
catalitico mais estdvel que o produto final, que torna a formagdo do produto

termodinamicamente desfavorecida.
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Figura 22 — Gréfico de energia de ativacdo da reacdo sem catalisador (a), com catalisador (b)
e com intermediario catalitico mais estavel (c).
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Fonte: elaborado pelo autor (2025).

A catalise homogénea, do ponto de vista pratico, apresenta aspectos positivos. Ela
permite uma maior probabilidade de colisdo do catalisador com os reagentes da reagdo, além
de maior seletividade para formacdo de um produto de interesse. Além disso, é
preferencialmente escolhida em reacdes exotérmicas, por ser mais facil de dissipar energia na
forma de calor (Atkins et al., 2010). No entanto, catalisadores heterogéneos tém sido mais
utilizados por apresentarem maior facilidade na separagéo entre produto e o material utilizado
para catalise (Miceli et al., 2021; Parvathalu et al., 2024), o que também facilita o reuso do
catalisador. A Tabela 5 apresenta trabalhos que sintetizaram HHQs com a presenca de

diferentes catalisadores.

Tabela 5 — Catalisadores para reacdo de sintese da HHQ e rendimentos de reacdo (continua).

Catalisador Molécula Condic6es de Rendimento Referéncia
sintetizada sintese com catalisador
(%)
Nanoparticulas de prata 2-amino-5-0xo0-4- Etanol; 65 °C; 4 93 Bera et al. (2021).
fenil-1,4,5,6,7,8- h.

hexahidroquinolina-
3-carbonitrila

Complexo etil  2,7,7-trimetil-5-  Sem solvente; 87 Salem et al
hexametilenotetramina oxo-4-fenil- 85 °C; 6 min. (2021).
de cobre 1,4,5,6,7,8-

hexahidroquinolina-
3-carboxilato
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Tabela 5 — Catalisadores para reacdo de sintese da HHQ e rendimentos de reacdo (concluséo).

Catalisador Molécula sintetizada  Condices de Rendimento Referéncia
sintese com catalisador
(%)
Trietilamina 4-(4-Metoxifenil)-1- Etanol; 80 °C; 67 Allah et al.
(4-metilfenil)-2,5- 3h. (2021).

dioxo-1,2,5,6,7,8-
hexahidroquinolina-3-
carbonitrila
Piperidina etil-2-amino-4-(2- Etanol; 80 °C; 87 Abo Al-Hamd et
clorofenil)-1-(4- 24 h, al. (2023).
clorofenil)-7,7-
dimetil-5-oxo-
1,4,5,6,7,8-
hexahidroquinolina-3-
carboxilato
Glicose, pregabalina e Etil-4-(4-clorofenil)- NGPU; 120 °C; 96 Rahro e Shirini
ureia (NGPU) 2,7,7-trimetil-5-oxo- 9 min. (2023).
1,4,5,6,7,8-
hexahidroquinolina-3-
carboxilato
Palha de arroz sulfonada  2-amino-7,7-dimetil-5-  Etanol; 80 °C; 96 Dey, Basak e
oxo-4-fenil- 40 min. Ghosh (2020).
1,4,5,6,7,8-
hexahidroquinolina-3-
carbonitrila
Acido acético 2-amino-4-(2,4- Metanol; 80 87 Teraiya, Narki e
diclorofenil-7,7- °C; 6 h. Chauhan (2022).
dimetil-5-oxo0-1-(4-
(trifluorometoxi)fenil)-
1,45,6,7,8-
hexahidroquinolina-3-
carbonitrila
Fonte: elaborado pelo autor (2025).

E valido ressaltar que os catalisadores mencionados nos estudos citados na Tabela 5
apresentam certas limitacGes, tais como a dificuldade em separar o catalisador do meio
reacional e a utilizacdo de reagentes de alto custo ou de dificil para sintetizar. Assim, a
utilizacdo de biocarvdes como suporte para ancorar particulas metélicas, conforme proposto
nesta pesquisa, apresenta beneficios em diferentes questdes. Por exemplo, o material ndo
apresenta compostos volateis toxicos e pode ser sintetizado com baixos riscos a seguranga
(Gritzenco, 2020); o material utilizado para ancoragem é economicamente viavel e incentiva a
economia circular no reaproveitamento de residuos (Prochnow et al., 2024; Silva et al., 2021;
Vier et al., 2021); o metal precursor apresenta facil disponibilidade para aquisicdo e preco
razoavel (Wang; Astruc, 2017); a separacdo do catalisador do meio reacional é facilitada
(Miceli et al., 2021; Parvathalu et al., 2024).
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3.4.3 Catalisador de cobre na sintese da HHQ

O cobre é um elemento quimico pertencente aos metais de transi¢do (configuragdo
eletronica [Ar] 3d*%4s') (Atkins et al., 2010; Buffon, 2002; Moreira; De Oliveira Teixeira;
Lyon, 2024) que em determinados estados de oxidacdo pode atuar como acido de Lewis e
aceitar elétrons de outros elementos por meio de coordenacdo (Han; Xie; Zhou, 2024; Moreira;
De Oliveira Teixeira; Lyon, 2023). Estes estados de oxidacao incluem aqueles nos quais o cobre
que apresenta orbital “d” vazio, e, portanto, com vacancias eletronicas, como o 6xido de cobre
(1) (CuO). Nesse material, o cobre se encontra em estado de oxidacdo Cu?*, sendo sua
configuracdo eletrénica [Ar] 3d°, o que confere a presenca do orbital “d” incompleto e
justificando efeitos de coordenacao.

Por outro lado, formas reduzidas (Cu®) e do 6xido de cobre (1) (Cu20 — [Ar] 3d%), com
a configuragdo eletronica do elemento com o subnivel “d” completamente preenchido, sdo
ineficientes pois ndo podem participar de processos que envolvam coordenagdo sem que ocorra
um processo de oxi-redugéo.

Isso que justifica o possivel efeito catalitico do cobre (11) na reacdo da sintese das HHQs.
O oxigénio dos grupos carbonilicos da HHQ, por exemplo, podem atuar como base de Lewis e
se coordenarem ao cobre (11), 0 que ira deixar o oxigénio com carga parcial positiva e, assim, 0
tornar4 um melhor retirador de densidade eletronica do carbono vizinho (Miller; Solomon,
2000), diminuinuindo a energia do orbital anti-ligante desocupado de mais baixa energia
(LUMO) do carbono e facilitando o ataque nucleofilico do elétron no orbital molecular de mais
alta energia (HOMO). Assim, o cobre (I1) pode participar em diferentes etapas do mecanismo

proposto para formacdo da HHQ, como mostrado na Figura 23.
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Figura 23 — Etapas em que o cobre (I1) atua como catalisador na reacdo de formacéo da HHQ.
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Fonte: elaborado pelo autor (2025).

Por exemplo, na primeira participacdo catalitica (Coordenacdo 1 da Figura 14), o
oxigénio carbonilico do benzaldeido pode se coordenar ao cobre (l1), facilitando o ataque do
nucleofilo (carbanion). Na Coordenacdo 2, o oxigénio do grupo abandonador (hidroxila) pode
se coordenar ao cobre (I1) e auxiliar na estabilizacdo energética do grupo, que antes sairia com
carga negativa e uma molécula relativamente instavel. Na terceira (Coordenacdo 3), a
coordenacdo do oxigénio da carbonila com o cobre (I1) promove uma atragdo mais intensa dos
elétrons da ligagdo & por parte do oxigénio (Miller; Solomon, 2000). Dessa forma, a adigdo de
Michael se torna mais favordvel no carbocation formado. Na quarta (Coordenagédo 4), a
coordenacao da carbonila com o cobre (II), de maneira semelhante a discutida anteriormente,
facilita o ataque do par de elétrons livre do nitrogénio, pertencente ao grupo amonia, no
carbono. Na quinta (Coordenag&o 5), o nitrogénio do grupo imina pode se coordenar ao cobre

(11), o que fard com que se torne um melhor retirador de densidade eletronica e auxiliara no
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rompimento da dupla entre carbono-nitrogénio, e formacéo da dupla carbono-carbono. Na sexta
(Coordenacéo 6), o oxigénio carbonilico pode se coordenar ao cobre (Il), o que facilitara o
ataque do par de elétrons livre do nitrogénio da amina. Na sétima (Coordenacao 7), e Ultima, a
saida do grupo hidroxila pode ser auxiliada pela coordenagdo com o cobre (I1), pois ajuda na
estabilizagé&o do grupo abandonador.

A partir da discusséo anterior, nota-se o potencial que o cobre (1) tem como catalisador
em reacOes desse tipo, pois participa em diversas etapas e facilita a formacao de muitas ligacdes.

De fato, complexos de cobre ja tem sido reportado como catalisadores para esta reagcdo
(Salem et al., 2021). Portanto, se mostra como um material que pode ser eficiente na melhoria
do rendimento na sintese da HHQ. Dentre os beneficios da utilizacdo de biocarvGes como
suporte para ancorar particulas metalicas de cobre na aplicacao catalitica em reacGes de sintese
organica, destaca-se a possibilidade de elevada area superficial, a qual proporciona a ancoragem
de um maior nimero de particulas metalicas, além de possibilitar uma dispersdo mais eficiente

dos metais cataliticos (Karunanayake et al., 2019; Liu et al., 2020).
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4 METODOLOGIA
4.1 Materiais

Os reagentes utilizados foram CuCl,-2H>0 (99%, Dindmica Quimica Contemporanea
Ltda.), acido acético glacial (99,5%, Cromato Produtos Quimicos Ltda.), NaOH (97%, Neon),
1,3-cicloexanodiona (97%, Sigma-Aldrich), acetato de amonio (98%, Sigma-Aldrich),
acetoacetato de etila (99%, Sigma-Aldrich), benzaldeido (99%, Sigma-Aldrich), alcool etilico
absoluto (99,5%, Exodo Cientifica), sendo todos de grau analitico. Também foi utilizada 4gua
deionizada. As cascas da laranja foram provenientes de frutos frescos obtidos em um mercado

local em Lavras-MG, Brasil.

4.2 Preparo dos biocarvoes

Inicialmente, as cascas de laranja (epicarpo e mesocarpo) foram lavadas com agua
destilada, cortadas em pedacos de aproximadamente 2 cm? e secas em estufa por 72 h a 40 °C,
sendo o material obtido denominado CL-BM. Ap0s o0 processo de secagem, utilizou-se de um
mixer para triturar as cascas até a formacdo de um pé fino (sem ajuste de granulometria). Em

seguida, o material foi fracionado e modificado de acordo com as metodologias a seguir:

e Modificacdo 1: Aproximadamente 50 g do p6 da casca de laranja foram adicionados em
um béquer com 250 mL de &gua juntamente com 21,31 g de CuCl2-2H.0 (0,125 mol de
cobre). Apds permanecer por 1 h em contato, o material foi colocado para secar em
estufa por 48 h a 60 °C. Essa biomassa obtida foi denominada “Cu-1-BM” (Kir et al.,
2024).

e Modificacdo 2: Aproximadamente 50 g do p6 da casca foram colocados em um béquer
com 500 mL de &gua deionizada, permanecendo sob agitacdo por 24 h a 40 °C a fim de
produzir um extrato redutor para promover a reducdo do cobre previamente a pirdlise,
em acordo com metodologia proposta por EI-Moslamy et al. (2017). Em seguida, foram
adicionados 100 mL de uma solucdo de CuCl,-2H.O contendo 0,125 mol de cobre,
mantendo-se sob agitacdo por 2 h a 60 °C. Por fim, esse material foi colocado para secar
na estufa por 48 h a 60 °C. Essa biomassa obtida foi denominada “Cu-BM”.

e Modificacdo 3: Cerca de 50 g do p6 da casca foram colocadas em um béquer com 500
mL de agua deionizada, e permaneceu sob agitacao por 24 h a 40 °C. Em seguida, foram
adicionados 21,31 g de CuCl2-2H>0 (0,125 mol de cobre) e 25 mL de &cido acético
glacial. Apos a adigdo de ambos os reagentes, a mistura permaneceu sob agitacdo por

1,5ha60 °C. Em seguida, foram adicionados, gota a gota, aproximadamente 80 mL de
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solucdo NaOH 8 mol/L visando a formacéao de 6xidos metélicos. Por fim, esse material
foi deixado em repouso por 12 h, e em seguida colocado para secar na estufa por 48 h a
60 °C. Essa biomassa obtida foi denominada “Cu-AB-BM” (Sangeetha; Abarna, 2023).

Cada biomassa obtida, ap6s tratamento, foi pirolisada em baixa teor de oxigénio em um
forno mufla da marca EDG equipamentos F-7000 5P-S, sob as seguintes condicdes:
temperatura final de pirolise de 400 °C, tempo de permanéncia de 1 h e taxa de aquecimento de
10 °C/min. Apos a pirdlise, os materiais obtidos foram pesados para analisar o rendimento,
lavados com agua deionizada para remog¢do do material ndo ancorado na matriz do biocarvédo
até o filtrado alcancar pH préximo a 7. Em seguida, os materiais foram secos em estufa por 24
h a 60 °C, macerados e peneirados utilizando uma peneira de 100 mesh e guardados em um
dissecador para uso futuro. Os materiais derivados das biomassas CL-BM, Cu-1-BM, Cu-BM,
e Cu-AB-BM foram denominados CL-BC, Cu-I-BC, Cu-BC, e Cu-AB-BC, respectivamente.
Apresenta-se na Figura 24 um esquema da metodologia de preparo dos materiais:

Figura 24 — Metodologia de preparo dos biocarvoes.
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Fonte: elaborado pelo autor (2025).

O rendimento dos biocarvdes foi calculado a partir da Equacéo 1.

Rendimento (%) = ( (Equacéo 1)

massa do biocarvéo) 100
massa da biomassa

O rendimento do biocarvdo CL-BC foi de aproximadamente 27%. Para 0s outros

materiais, o rendimento variou entre 41% e 50%.
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4.3 Caracterizacao dos catalisadores
4.3.1 DRX

O difratdmetro de raios X utilizado foi o D2 PHASER (Bruker, EUA), operando em
geometria Bragg-Brentano, com uma linha de emiss&o caracteristica de 1,54 A / 8,047 keV (Cu-
Kal). O difratdmetro tem uma poténcia maxima de 300 W e precisdo de + 0,02° em toda a faixa
angular. As varreduras foram realizadas na faixa de 5 a 70°, a uma velocidade de 0,3° s, com
um incremento de 0,20°. O tamanho do cristalito (D), em nm, foi calculado a partir da equacao

de Scherrer, apresentada a seguir:

K4
- Lcos6

Equacéo 2

onde K é uma constante referente a estrutura das particulas; 1 € o comprimento de onda (nm);

B é alargura do pico a meia altura (radianos); e 8 é o angulo de difracdo de Bragg (radianos).

432 FTIR

Os espectros de FTIR foram coletados na faixa entre 640 e 4000 cm™ com resolugo de
4 cm™ e um total de 32 varreduras em um equipamento Agilent Cary 630 FTIR Spectrometer
no modo ATR.

4.3.3 Raman

Espectrometro micro-Raman Horiba LabRAM HR Evolution, com faixa espectral UV-
VIS-NIR, equipado com laser Nd:YAG de 532 nm e 100 mW. Possui sistema de
posicionamento automatizado XYZ com precisao de 0,1 pm nos eixos XY e 0,01 um no eixo

Z, controlado por joystick.

4.3.4 MEV

A morfologia da estrutura microscopica dos materiais produzidos foi avaliada pelo
MEV. O equipamento utilizado foi um microscépio eletrénico de varredura LEO EVO 40 XVP,
empregando uma tensdo de 20 kV. As amostras foram preparadas seguindo o seguinte
procedimento: 1°) separou-se cerca de 8 mg dos biocarves; 2°) depositaram-se 0s materiais em
um suporte de aluminio envolvido em uma fita de carbono dupla face; 3°) colocaram-se as

amostras em uma camara de vacuo para remover impurezas adsorvidas.

4.3.5 Potencial Zeta

A metaestabilidade da suspenséo dos biocarvdes (0,02 g) dispersos em solucdo de KCI
1 mmol L foi analisada por meio da medida do potencial zeta. O equipamento utilizado foi o
Litesizer 500 (Anton Paar) com dosador automatico e espalhamento dindmico de luz (DLS)
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acoplado. A tenséo foi ajustada para 200 V e foram feitas 100 execucdes processadas para cada

amostra.

4.3.6 Analise termogravimétrica

As anélises termogravimétricas (TGA) dos materiais produzidos foram conduzidas
utilizando o equipamento DTG-60 AH, da empresa Shimadzu. Para cada analise, utilizou-se de
aproximadamente 5 mg da amostra, submetidas a uma variacdo de temperatura entre 25 °C e
700 °C, com uma taxa de aquecimento de 10 °C min’. A atmosfera reacional foi com gas inerte
(N2) ou ar sintético (20% oxigénio e 80% N2) para as biomassas, e com gas inerte para 0s

biocarvdes, com fluxo de 50 mL min™.

4.4 Sintese da HHQ
4.4.1 Procedimento experimental

Inicialmente, cerca de 0,250 g de 1,3-cicloexanodiona (2,23 mmol); 0,200 g de acetato
de aménio (2,59 mmol); 0,250 mL acetoacetato de etila (1,98 mmol); 0,250 mL de benzaldeido
(2,47 mmol); 5,00 mL de alcool etilico absoluto (85,7 mmol) foram adicionados juntamente
num baldo de fundo redondo de 50 mL e colocados no sistema de banho-maria em temperatura
na faixa de 85-90 °C, sob agitacdo por 90 minutos. Ao fim, o baldo permaneceu na geladeira
por 24 horas. Apds esse tempo, foi feita a lavagem com etanol por 4 vezes. Entdo, mais 5 mL
de alcool etilico absoluto foram adicionados ao baldo contendo o sélido e o sistema aquecido
até ebulicdo do solvente para solubilizacdo do sélido. Apés resfriar, o baldo foi colocado no
congelador por mais 24 h para recristalizacdo. Por fim, todo contetido do baléo foi filtrado sob
vacuo usando filtro de papel, que foi colocado no dessecador para secagem. Apds massa

constante, a massa da HHQ obtida (myye), em gramas, foi determinada e o rendimento

calculado pela Equacéo 3.

Rendimento (%) = (%) -100 (Equacdo 3)
onde 0,616 é a massa teorica, em gramas, do produto considerando um rendimento de 100%.
Para a sintese na presenca do catalisador, o procedimento anterior foi repetido, adicionando-se
ao baldo uma massa conhecida do catalisador a ser investigado. A caracterizacdo do produto
foi realizada por meio da espectroscopia FTIR, a qual confirmou a formagédo da HHQ esperada.

Apresenta-se na Figura 25 um esquema da metodologia de sintese da HHQ.
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Figura 25 — Metodologia de sintese da HHQ.
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Fonte: elaborado pelo autor (2025).
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5 RESULTADOS E DICUSSAO
5.1 Caracterizagdo dos materiais
5.1.1 Analises de DRX
A técnica de DRX possibilida investigar a natureza da estrutura cristalina e as formas
de cobre formadas em cada biocarvdo. A Figura 26 apresenta os graficos de DRX para 0s

biocarvées produzidos.

Figura 26 — Difratograma dos biocarvoes.
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Fonte: elaborado pelo autor (2025).

O difratograma obtido para o material CL-BC nédo apresentou picos de difracdo
caracteristicos, o que indica a auséncia de fase cristalina (ou teores de fase cristalina nédo
detectaveis pela sensibilidade da técnica), sendo considerada um material amorfo. Esse
comportamento pode ser atribuido a baixa temperatura em que a pirolise desse meterial foi
realizada, evitando a grafitizacdo. Esse resultado é coerente com dados reportados na literatura
para biocarvoes obtidos a partir da casca de laranja (lannazzo et al., 2022; Liu et al., 2022;
Mohtaram et al., 2024; Ying et al., 2020).

Por outro lado, os difratogramas dos biocarvdes Cu-1-BC e Cu-BC apresentaram picos
de difracdo correspondentes a fase cristalina da clinoatacamita (referéncia COD: 9014704). A

clinoatacamita € uma fase cristalina de cobre, cuja férmula quimica é Cu,(OH);Cl. Os
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principais angulos 20 desse mineral, bem como os respectivos planos de difragdo, sdo: 16,24°
(111); 32,45°(121); 39,70° (220); 49,99° (230); 53,62° (040). A Figura 27, apresentada a seguir,

demonstra a estrutura desse mineral.

Figura 27 — Estrutura base do mineral clinoatacamita

Hidrogénio

‘ Cloro

Fonte: elaborado pelo autor (2025).
A formacdo da clinoatacamita pode ter ocorrido durante a pir6lise do material
modificado com o sal cloreto de cobre (Engelbrekt et al., 2014), conforme a reacdo apresentada
a seguir (Malcherek; Mihailova; Welch, 2017):

ZCU,CIZ(S) + 3H20(l) g Cuz(OH)3Cl(S) +3H" +3Cl™ (Equa(;éo 4)

O tamanho médio dos cristalitos, estimado por meio da equacdo de Scherrer, foi de
21,44 nm para o Cu-1-BC, e de 20,42 nm para o Cu-BC. Os respectivos indices de cristalinidade
foram de 58,51% e 47,29%. Nesse sentido, € importante desdacar que a diferenca entre as
metodologias utilizadas para producdo dos materiais Cu-1-BC e Cu-BC promoveu apenas leves
alteracdes no teor de cristalinidade da clinoatacamita produzidos.

Para o material Cu-AB-BC, por outro lado, o difratograma revelou picos caracteristicos
do cobre metélico (referéncia COD: 4105040), mostrando que a elevacdo do pH no processo
pré-pirolise evitou a formacéo da clinoatacamita. Os angulos 26 e seus repectivos planos de
difracdo para essa forma de cobre sdo: 43,33° (111); 50,47° (200); 74,20° (220). O tamanho
médio dos cristalitos estimados para esse material foi de 44,64 nm, enquanto o indice de
cristalinidade foi de 38,11%.
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5.1.2 Andlises de FTIR
A técnica de espectroscopia FTIR-ATR permite analisar os grupos funcionais presentes
na superficie dos materiais. A Figura 28 apresenta os espectros de FTIR para a biomassa,

modificada ou ndo com o sal de cobre utilizando diferentes metodologias.

Figura 28 — Espectros de FTIR das biomassas.

~ | | s ’
= ' P o . .
© : 7 YA .

: ’ R A B !
3 L —\ ! S | !
® i b )
O : At
cC ' yans N
«0 ‘ / PN
= L b
= e
u) Il
-
©
— H
|._ ' 622

= CL-BM 5/
Cu--BM }\%

—Cu-BM !

= Cu-AB-BM =

4000 35I00 30100 25I00 20I00 1 5I00 1 OIOO 5(I)0
Numero de onda (cm™)
Fonte: elaborado pelo autor (2025).

Para o material CL-BM, nota-se a presenca de uma banda alargada em 3350 cm™, que
corresponde ao estiramento da ligagdo entre O-H de grupos fendlicos, hidroxilicos e
carboxilicos. A largura extensa da banda esta relacionada as ligacdes de hidrogénio entre os
oxigénios e hidrogénios dos grupos hidroxilicos e carboxilicos (Afolabi; Musonge, 2023;
Kareem et al.,2024; Khedulkar et al., 2024; Kumar et al.,2022; Mohtaram et al., 2024; Ying et
al., 2020). Esta banda é observada para todas a biomassas modificadas.

As bandas de intensidade média em 2928 cm™ e 2850 cm™, presente em todos 0s
materiais, corresponde ao estiramento assimétrico e simétrico, respectivamente, da ligacéo C-

H de grupos CH> e CHs alifaticos presentes na lignina (Afolabi; Musonge, 2023; Al-Wahaibi
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et al., 2018; Berestova; Khursah; Mustafin, 2020; Kalengyo et al., 2023; Rizzioli et al., 2024,
Zhao et al., 2023).

A banda aguda em 1735 cm™ para o material CL-BM é referente ao estiramento do
grupo carbonila de acidos carboxilicos da hemicelulose (Diro; Bahru; Lera, 2024; Fang; Tao;
Dai, 2020; Khedulkar et al., 2024; Liu et al., 2022; Liu et al., 2023). Essa banda se deslocou
nos espectros dos materiais Cu-1-BM e Cu-BM, aparecendo em 1730 cm™? e 1723 cm™,
respectivamente. Isso pode ser justificado devido uma possivel coordenacdo do oxigénio do
grupo carbonilico com o cobre, o que enfraquece a ligacdo entre C=0 e diminui a energia
necessaria para o estiramento da ligacdo (Amin; Alazba; Shafiq, 2021; Berthomieu;
Hienerwadel, 2009; Han; Xie; Zhou, 2024; Moreira; De Oliveira Teixeira; Lyon, 2023;
Undabeytia; Morillo; Maqueda, 2002). Para o material Cu-AB-BC, essa banda desapareceu,
podendo ser justificado pelo tratamento com uma base forte (NaOH) de alta concentracao, o
que pode ter desprotonado os grupos carboxilicos e formado os grupos carboxilatos (Akhil et
al., 2021; Tian et al., 2023).

A banda acentuada em 1604 cm™ para CL-BM pode ser atribuida ao estiramento da
ligacdo C=C do anel aromatico da lignina (Ai et al., 2020; Fang; Tao; Dai, 2020; Kalengyo et
al., 2023; Kenda et al., 2024 A; Kenda et al., 2024 B). Para os materiais Cu-I-BM, Cu-BM e
Cu-AB-BM, essa banda apareceu em menores niimeros de onda, de 1588 cm™, 1585 cm™ e
1580 cm!, respectivamente, podendo ser justificado pela coordenagio dos elétrons m da ligagdo
C=C com o cobre (Kalengyo et al., 2023).

Para o material Cu-AB-BM apareceu uma nova banda em 1613 cm, concordando com
o resultado obtido no trabalho de Sangeetha e Abarna (2023), no qual os autores realizaram o
mesmo tratamento com acido, base e cobre na casca de limao. Na pesquisa, a banda foi atribuida
ao estiramento assimétrico da ligagdo C=0 do grupo carboxilato, e sua intensidade justificada
pela possivel coordenacéo do oxigénio ao cobre. A banda aguda em 1398 cm, presente apenas
para esse material, corrobora esse resultado, e pode ser atribuida ao estiramento simétrico do
ion carboxilato (COO") (Berestova; Khursah; Mustafin, 2020; Berthomieu; Hienerwadel, 2009;
De Oliveira; Mansur; Peres, 2016; Giraldo et al., 2021; Kenda et al., 2024 B; Kumar et al.,
2022 B; Liu et al.,2022; Sangeetha; Abarna, 2023). O aparecimento dessa banda para o Cu-
AB-BM pode ser compreendido pelo tratamento da biomassa com o hidroxido de sodio em
altas concentracGes, que leva a desprotonacdo dos grupos carboxilicos (Akhil et al., 2021;
Bushra; Remya, 2024; Kumar et al., 2022; Tian et al., 2023; Wei et al., 2018)



70

A banda em 1339 cm™ para o material Cu-AB-BM corresponde a vibracéo de balanco
do grupo CH> (De Souza et al., 2024; Rusli et al., 2022; Simonovic et al., 2021; Sutar, 2021).
A banda intensa e aguda em 1009 cm, observada para todos os materiais, pode ser associada
ao estiramento da ligacdo C-O de fenol, éter e/ou alcool (Giraldo et al., 2021; Hu et al., 2020;
Kenda et al., 2024 B; Rizzioli et al., 2024).

A banda aguda em 622 cm* corresponde ao estiramento da ligagdo Cu-O, caracteristico
da formacdo de oxido cuproso (Cu20) (Bartholazzi et al., 2023; Guo et al., 2022; Shi et al.,
2022; Badillo-Avila et al., 2018). Essas bandas s6 sdo observadas para o material Cu-AB-BM,
para o qual a adi¢do da base no processo de tratamento da biomassa com cobre provavelmente
levou a reducdo dos ions cobre para 6xido cuproso (Kozlica; Kokalj; Milosev, 2021), conforme

representado na equacao abaixo:
2Cu* + 20H™ - Cu,05 + H,0(y  (Equagéo 5)

Assim, em resumo, os diferentes pré-tratamentos da biomassa com cloreto de cobre
promoveram alteracdes em alguns grupos funcionais ou alteracéo na intensidade de ligacdo de
alguns grupos funcionais da biomassa, seja pela incorporacdo de ions cobre complexados a
grupos oxigenados, o que aconteceu de forma similar para Cu-I-BC e Cu-BC, ou formacéo de
outras espécies de cobre sobre a biomassa, 0 que foi o0 caso do Cu-AB-BC. Assim, a fim de
compreender os efeitos desses tratamentos sobre as propriedades dos biocarvées formados,
corroborando os resultados de DRX, analises de FTIR-ATR para os biocarvées foram
conduzidas (Figura 29).

A banda em 3309 cm™, correspondente ao estiramento da ligagdo entre O-H de grupos
fenolicos, hidroxilicos e carboxilicos, € mantida nos biocarvdes apds a pirdlise. Entretanto,
enquanto os materiais CL-BC e Cu-AB-BC apresentam uma banda mais alargada, que esta
relacionada as multiplas ligacGes de hidrogénio intra e intermoleculares (Akl; Zaki; Elsaeed,
2021; Amin; Alazba; Shafiq, 2021; Giraldo et al., 2021; Hu et al., 2020; Khedulkar et al., 2024;
Migtaram et al., 2024; Xue et al., 2024; Ying et al., 2020), os materiais Cu-I-BC e Cu-BC
apresentam comportamento caracteristico de grupos hidroxila pertencentes a clinoatacamita,
isto é, uma banda de formato mais triangular (De Oliveira et al., 2023; Engelbrekt et al., 2014;
Khan et al., 2023; Liu et al., 2011).

As bandas em 2926 cm™ e 2852 cm, ausentes nos espectros do Cu-1-BC e Cu-BC,
correspondem ao estiramento assimétrico e simétrico, respectivamente, da ligacdo C-H de

grupos CHz e CHjs alifaticos presentes na lignina ndo degradada (Afolabi; Musonge, 2023; AK;
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Zaki; Elsaeed, 2021; Al-Wahaibi et al., 2018; Giraldo et al., 2021; Hu et al., 2020; Kalengyo

et al., 2023; Xue et al., 2024; Zhao et al., 2023).

Figura 29 — Espectros de FTIR dos biocarvdes.
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Fonte: elaborado pelo autor (2025).
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A banda em 1574 cm™ pode ser atribuida ao estiramento da ligagdo C=C do anel

aromatico da lignina ndo degradada ou da estrutura aromatica formada durante o processo de
pirélise (Ai et al., 2020; Fang; Tao; Dai, 2020; Diro; Bahru; Lera, 2024; Giraldo et al., 2021,

Kenda et al., 2024 B; Kumar; Bhattacharya; Vithanage, 2023).

A banda de baixa intesidade em 1229 cm™ é referente ao estiramento da ligagdo C-O de

éter (Fang; Tao; Dai, 2020; Rizzioli et al., 2024; Xue et al., 2024), e aparece somente para 0S

materiais CL-BC e Cu-AB-BC. A auséncia dessa banda nos materiais Cu-1-BC e Cu-BC pode

ser atribuida a presenca do fon Cu?* durante a pirdlise, uma vez que a formagéo da fase cristalina

clinoatacamita ocorreu durante o tratamento térmico. Esse cation, em virtude da sua

configuracdo eletronica, dispde de orbitais “d” parcialmente ocupados, o que possibilita sua

acao catalitica na saida de grupos oxigenados da biomassa.
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A presenca da banda em 826 cm™ apenas para os biocarvées Cu-I-BC e Cu-BC,
correspondente & vibracdo de estiramento da ligacdo entre C-H de anel aromatico, destaca que
estes sdo materiais mais reduzidos, corroborando com a hipdtese acima (Kenda et al., 2024 B;
Kumar et al.,, 2022 B; Sangeetha; Abarna, 2023). Para o material Cu-AB-BC, ocorreu a
formacédo prévia de 6xido de cobre (1) (Cu20), e como discutido anteriormente, o estado de
oxidacdo do cobre é +1, tendo sua configuragdo eletrénica como [Ar] 3d*°, caracterizada por
um subnivel “d” totalmente preenchido. Isso pode ter prejudicado a retirada de grupos
oxigenados da biomassa durante a pirdlise.

Apo6s o processo de pirdlise, as bandas caracteristicas envolvendo formacéo de 6xido
cuproso na biomassa modificada para obtencdo do material Cu-AB-BM desapareceram, 0 que
pode ser atribuido & reacéo de reducio do 6xido cuproso (Cu20) a cobre metalico (Cu®) (Kim
et al., 2003; Reddy; Prabhu; Mantha, 2003; Silva, 2018). Essa reduc¢édo poderia ser conduzida
pela interacdo do Oxido cuproso com a matriz carbondcea formada durante a pirdlise da

biomassa, por exemplo, conforme a reacdo apresentada a seguir:
CuZO(S) + C(S) g ZCU,(S) + CO(g) (Equa(;éo 6)

Considera-se, portanto, que a formacdo prévia do éxido cuproso na modificacdo da
biomassa com o hidroxido de sodio tenha inibido a formacdo do mineral clinoatacamita,
presente nos materiais Cu-1-BC e Cu-BC, uma vez que a formacdo desse mineral é mais
favoravel em pH neutro (Engelbrekt, 2014). Ainda, ressalta-se que a formacdo do mineral
clinoatacamita ocorreu predominantemente tanto no biocarvao Cu-1-BC quanto para o Cu-BC,
mostrando que a metodologia de pré-reducdo do cobre ndo influciou na forma cristalina de

cobre incorporada ao material.

5.1.3 Analises de Raman
A espectroscopia Raman possibilita investigar grupos funcionais de superficie e grau de
desordem das estruturas grafiticas dos materiais produzidos. A Figura 30 apresenta 0s espectros

de Raman para os biocarvoes.
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Figura 30 — Espectros Raman dos biocarvaes.
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Fonte: elaborado pelo autor (2025).

Para o material CL-BC, a presenca da banda associada a desordem e aos defeitos na
estrutura do material, denominada de banda “D”, pode ser observada na regifo de 1332 cm
(Cao; Xu, 2023; Khedulkar et al., 2024). A banda correspondente ao estiramento dos carbonos
grafitizados e organizados, denominada banda “G”, pode ser visualizada em 1580 cm™
(Boudraa et al., 2022; El-Shafie et al., 2023; Kenda et al., 2024). A razdo entre as intensidades
das bandas D e G (ID/IG) representa uma medida do grau de defeitos da estrutura grafitica do
material.

Para o material CL-BC o valor de ID/IG foi de 0,910, indicando uma estrutura grafitica
menos organizada. Para o biocarvdo Cu-1-BC, as bandas D e G foram identificadas em 1366 e
1588 cm™, respectivamente, com valor de ID/IG de 0,619. O material Cu-BC apresentou essas
bandas em 1385 e 1593 cm™, com valor de ID/IG de 0,699. Para o material Cu-AB-BC, as
bandas foram localizadas em 1339 e 1593 cm™, e seu parametro 1D/IG calculado foi de 0,532.

Além da notavel diminuigdo na intensidade das bandas D e G nos materiais modificados,
comparada ao material ndo modifcado, observa-se a diminuicao nos valores de 1D/IG, quando

comparados com o biocarvdo CL-BC. Esses resultados também evidenciam o papel catalitico
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do cobre durante o processo de pir6lise, promovendo a formacdo de uma estrutura mais
grafitizada e organizada.

Para o material CL-BC, observa-se uma banda em 346 cm™, que e pode ser atribuida ao
movimento de tesoura dos carbonos sp? pertencentes ao anel aromatico da celulose (Agarwal
et al., 2021; Makarem et al., 2019; Panyathip et al., 2025), indicando que a baixa temperatura
e tempo em que foi realizada a pir6lise ndo promoveu a degradacdo completa dessas estruturas.
Essa banda esta presente para todos 0s materiais; no entanto, cabe ressaltar que para os materiais
Cu-I1-BC e Cu-BC, foi identificado um aumento na intensidade dessa banda, possivelmente
devido a sobreposicdo com a banda de estiramento da ligagdo Cu-Cl, da clinoatacamita, que
apresenta maximo em 350 cm™ (De Caro; Angelini; Sebar, 2021; Frost, 2003; Porcu et al.,
2022).

A banda localizada em 790 cm™, observada para o material CL-BC, é caracteristica da
deformacéo esqueletal do anel aromatico da lignina (Agarwal, 2020). A banda seguinte, em 861
cmt, também identificada para o material CL-BC, esta relacionada ao estiramento simétrico no
plano do grupo éter da celulose (Agarwal et al., 2021; Makarem et al., 2019). Verificou-se que
os materiais Cu-1-BC, Cu-BC e Cu-AB-BC também apresentam essas duas bandas, entretanto,
ambas se encontram sobrepostas pela banda caracteristica do estiramento das hidroxilas
coordenadas ao cobre da clinoatacamita, com maximo localizado em 836 cm™ (Huarui et al.,
2024; Kwon; Kim, 2025). O material Cu-AB-BC apresentou a banda em 836 cm™ com menor
intensidade, indicando que a o mineral clinoatacamita pode estar presente em menor quantidade
em comparacdo aos outros materiais modificados nesse material. Esse mesmo comportamento
foi observado para a banda em 346 cm™. O difratograma desse material (Figura 26) nio
apresentou picos caracteristicos da clinoatacamita, uma vez que a técnica de difracdo de raios
X permite identificar a fase cristalina predominantemente formada no material.

O material CL-BC apresenta banda em 981 cm™, correspondente aos modos de
deformacéo dos grupos C-H alifatico e H-C=C-H da lignina (Agarwal, 2020; Molina-Guerrero
et al., 2018). A banda situada em 1067 cm™, igualmente observada nesse material, esta
relacionada ao estiramento das ligacbes C-C e C-O da celulose (Agarwal et al., 2021,
Mamileeva et al., 2022; Panyathip et al., 2025; Zhang, 2021).

Por fim, em 1189 cm™, o material CL-BC apresenta um ombro da banda caracteristica
do estiramento C-C-O do grupo fenol da lignina (Agarwal, 2020; Gao et al., 2021; Zexer;
Diehn; Elbaum, 2024). A auséncia dessa banda para os materiais Cu-1-BC, Cu-BC e Cu-AB-

BC pode ser atribuida ao efeito catalitico do cobre durante a pirdlise.
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5.1.4 Anélises de MEV

As micrografias possibilitam a analise visual da superficie dos materiais. A Figura 31
apresenta as micrografias do MEV obtidas para os biocarvoes.

As micrografias evidenciam que os biocarvGes apresentam superficies irregulares, com
cavidades de diferentes tamanhos. O material derivado da pir6lise da casca de laranja sem
modificagdo (CL-BC) exibiu maior quantidade de perfuragdes, galerias e densidade de poros
que os outros materiais em que houve a modificacdo metalica. 1sso pode ser justificado pela
possivel ocupacdo dessas cavidades pelas particulas metalicas depositadas na superficie do
biocarvao.

Nos materiais modificados com cobre, observa-se a deposicdo de aglomerados de
morfologia irregular sobre a superficie dos biocarvdes. Esses aglomerados podem ser atribuidos
as particulas da clinoatacamita nos materiais Cu-1-BC e Cu-BC, enquanto no material Cu-AB-
BC, pode ser compreendida como aglomerados de cobre metalico. As micrografias, indicam,
ainda, que a dispersdo das particulas metalicas nos materiais incorporados com cobre nao foi

eficiente, demonstrando a formacéo de aglomerados.
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Fonteelaborado po autor (2025).

5.1.5 Analises de potencial zeta

O potencial zeta foi realizado como forma de compreender a metaestabilidade dos
materiais em permanecer em suspensdo. A Tabela 6 apresenta os valores de potencial zeta para
0s biocarvdes, modificados com sal de cobre a partir das diferentes metodologias de
modificagéo.

A tendéncia de as particulas permanecerem em suspensdo pode ser analisada
considerando o proposto por Lunardi et al. (2021), segundo o qual valores de potencial zeta
menores que -30 mV ou maiores que +30 mV indicam maior tendéncia das particulas em

permanecerem em suspensao. Por outro lado, para valores entre -30 e +30 mV, a suspensao é
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instavel devido a baixa repulsdo eletrostatica das particulas, que evitam a agregacdo. Dessa
forma, nota-se, a partir dos resultados apresentados na Tabela 6, que nenhum material é estavel
em suspensdo. Mas cabe considerar, que os materiais CL-BC e Cu-AB-BC apresentam valores

préximos a -30 mV, o que indica uma melhor metaestabilidade desses materiais em suspensao.

Tabela 6 — Resultados do potencial zeta para os biocarvoes.

Material Potencial Zeta (mV)
CL-BC -28,3
Cu-I-BC -15,6
Cu-BC -9,8
Cu-AB-BC -29,1

Fonte: elaborado pelo autor (2025).

A diferenca na metaestabilidade observada entre os materiais pode estar relacionada as
diferentes formas quimicas do cobre presente nesses materiais bem como a capacidade desse
metal em alterar os grupos funcionais superficiais dos biocarvées. Conforme sugerido pelas
técnicas de caracterizacao, a presenca de clinoatacamita foi identificada para os materiais Cu-
I-BC e Cu-BC, o que pode justificar a maior tendéncia a aglomeracdo, dada a interacdo
energética favoravel entre os cristais de clinoatacamita. De maneira semelhante, a interacéo
favoravel entre o cobre metalico depositado no material Cu-AB-BC pode justificar sua
tendéncia de aglomeracdo (Paruthi; Rajput; Misra, 2019; Peng et al., 2017).

5.1.6 Analises termogravimétricas

A andlise termogravimétrica sob atmosferas oxidadente e inerte foram realizadas como
forma de compreender a degradacdo térmica dos materiais em funcdo da temperatura e do
tempo. De modo geral, sob acdo da atmosfera de ar sintético, reaces de oxidacdo e combustdo
podem ocorrer durante o aquecimento, resultando em maior liberacdo de matéria organica como
volateis. Sob atmosfera inerte, 0os materiais resultaram em maior quantidade de massa residual
devido a auséncia do oxigénio, ocorrendo somente a degradacdo térmica e aumentando a
retencéo de carbono fixo (Mousa et al., 2025; Parthasarathy et al., 2022; Xiang et al., 2022).
Assim, a Figura 32 apresenta as curvas de TG-DTG obtidos para as biomassas em atmosfera de

gas nitrogénio e ar sintético.



Figura 32 — Curvas de TG-DTG das biomassas em atmosfera de ar sintético e nitrogénio.
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A degradacdo térmica da biomassa CL-BM em ar sintético (Figura 32 A) apresentou
trés eventos térmicos distintos. O primeiro, observado na faixa de 0 a 67 °C, esté relacionado a
perda de umidade retida no material, resultando em uma perda de massa de aproximadamente
15%. O segundo evento, de 67 a 356 °C, pode estar associado a degradacdo da hemicelulose e
parte da celulose, sendo responséavel pela maior perda de massa (60%). O Gltimo evento,
identificado entre 356 e 700 °C, esta associado & degradacdo de parte da celulose restante e da
lignina presente no material, resultando em uma perda de aproximadamente 24% de massa. A
massa residual ao final do processo foi de aproximadamente 1%. Esses resultados estdo em
concordancia com estudos na literatura que realizaram andlises de TG da casca de laranja
(Chilla; Suranani, 2023; Ullah et al., 2021; Palaniappan et al., 2024)

Sob atmosfera inerte de nitrogénio (Figura 32 B), eventos similares sdo observados para
a biomassa CL-BM, apenas com alteracdo nas faixas de temperatura de degradacao. O primeiro,
de 0 a 163 °C, corresponde a liberacdo de umidade, com perda de massa de 11%. O segundo,
entre 163 e 337 °C, corresponde a degradacdo da hemicelulose e parte da celulose, levando a
maior perda de massa (45%). O terceiro evento, entre 337 a 700 °C, representa a degradacao da
celulose restante e da lignina, resultando em uma perda de aproximadamente 29% de massa. A
massa residual foi de 15%, associada a retencao de carbono fixo gerado sob atmosfera inerte.

A modificacdo da biomassa com o sal de cobre promoveu alteragcdes importantes nos
perfis de degradacdo térmica dos materiais. A biomassa Cu-1-BM em atmosfera de ar sintético
(Figura 32 C) apresentou o primeiro envento térmico entre 0 e 222 °C, relacionado a liberacao
de &gua adsorvida, moléculas organicas de baixa massa molecular e degradacdo de parte da
hemicelulose, resultando na maior perda percentual de massa (30%). O segundo evento, entre
222 °C a 493 °C, corresponde a degradacdo da celulose e parte da lignina, resultando em uma
perda de 25% da massa. O terceiro evento, de 493 a 700 °C, esta associado a degradacdo da
lignina restante, com uma perda de massa de 23%. A massa residual foi de aproximadamente
22%, associado a formacdo de cinza contendo sais ou 0xidos de cobre. Para a biomassa Cu-BM
(Figura 32 E), eventos similares foram observados, com massa residual de aproximadamente
18%, indicando menor retencgdo de cinzas para esse material.

Sob a presenca da atmosfera inerte (Figura 32 D), a biomassa Cu-I-BM também
apresentou trés eventos térmicos. O primeiro, entre 0 e 223 °C, esta relacionado a liberacdo de
umidade e outros compostos de baixa massa molar e degradacdo de parte da hemicelulose,
representando a maior perda de massa do processo (26%). O segundo evento, entre 223 e 526

°C, esta associado a degradacéo da celulose e da lignina, com perda de 23% de massa. O terceiro
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evento, de 526 a 700 °C, esté relacionado a degradacdo da lignina residual, apresentando uma
perda de massa de 10%. A massa residual foi de aproximadamente 41%, resultante da
combinacéo de cinzas e carbono fixo formado. Sob essa atmosfera, os resultados observados
para a biomassa Cu-BM foram similares (Figura 32 F) a da Cu-I-BM, com massa residual de
aproximadamente 36% em 700°C.

Importante notar que sob atmosfera oxidante ou ndo, as biomassas Cu-I-BM e Cu-BM
mostraram taxa de perda de massa aumentada no primeiro evento térmico, em torno de 150°C,
comparada a biomassa CL-BM, sugerindo que a presenca do cobre catalisa a reacdo de
degradacéo da hemicelulose.

O material Cu-AB-BM, tanto sob atmosfera de ar sintético (Figura 32 G) quanto de
nitrogénio (Figura 32 H) apresentou eventos térmicos que podem ser atribuidos aos mesmos
processos descritos para as demais biomassas modificadas com cobre, mas faixas de
temperatura levemente diferentes. Chama antenc&o, entretanto a elevada massa residual de 43%
e 50%, para atmosfera oxidante e inerte, respectivamente. Esse resultado corrobora com a
retencdo de mais espécies de cobre ao final do processo, provavelmente devido a formacéo de
oxidos de cobre e/ou cobre metalico, como sugerido pelos resultados de DRX e FTIR-ATR.

A Figura 33 apresenta as curvas de TG-DTG obtidos para os biocarvdes, obtidos em

atmosfera de gas nitrogénio.
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Figura 33 — Curvas de TG-DTG dos biocarvdes em gas nitrogénio.
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Fonte: elaborado pelo autor (2025).

O biocarvdo CL-BC sob atmosfera de gas nitrogénio (Figura 33 A) apresentou trés
eventos térmicos distintos. O primeiro, entre 0 a 157 °C, esta relacionado a liberacdo de agua
adsorvida, com perda de 7% de massa. O segundo, de 157 a 377 °C, refere-se a degradacdo da
hemicelulose e da celulose, resultando em uma perda de apenas 4% de massa, indicando que
durante a pirdlise a maior parcela desses compostos foi degradada. O terceiro evento, entre 377
a 700 °C, esta relacionado a degradacdo da lignina remanexcente no material apos a pirolise,
sendo responsavel pela maior perda de massa do material (24%). A massa residual foi de 64%,
indicando que o processo de pirélise levou a formacdo de alto teor de carbono fixo (Abdelaal
et al., 2021; El-Shafie et al., 2023; Koger; Ozgimen; Gokalp, 2024; Kordoghli et al., 2023).

A principal responsavel pela perda de massa das biomassas, tanto em atmosfera de ar
sintético quanto em atmosfera inerte, foi a degradacao térmica da hemicelulose e da celulose,
que ocorreram em uma faixa de temperatura de 180 a 400 °C. Para os biocarvées, a principal
contribuicédo para perda de massa foi a degradacédo da lignina, que ocorreu em uma faixa mais
elevada, entre 377 e 700 °C. Destaca-se ainda que os perfis de perda de massa dos materiais em

relacdo a temperatura diferem-se consideravelmente. Para as biomassas, a degradacdo térmica
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ocorre de maneira mais expressiva e acentuada, justificada pela presenca de grande quantidade
de hemicelulose, celulose e lignina nos materiais.

Ja para os biocarvoes, o perfil de degradacao térmica ocorre de forma mais controlada
e com menor intesidade, e em faixas de temperaturas mais elevadas, evidenciando a estabilidade
térmica dos materiais, que ja passaram previamente pelo processo de pirélise e perderam parte
significativa de hemicelulose, celulose e lignina (Li; Chen, 2018; Tu et al., 2022). Esse
comportamento pode ser identificado, por exemplo, pela comparacao entre a amostra CL-BM
com seu correspondendo biocarvdo CL-BC, em atmosfera de nitrogénio. Enquanto a biomassa
apresentou eventos de degradacao da hemicelulose entre 163 e 337 °C, com uma perda de massa
de aproximadamente 45%, o biocarvao apresentou 0 mesmo evento em temperaturas de 157 e
377 °C, porém com apenas 4% de perda de massa.

Para os materiais Cu-1-BC (Figura 33 B), Cu-BC (Figura 33 C) e Cu-AB-BC (Figura 33
D) foram identificados eventos térmicos similares ao CL-BC. Destaca-se nesse caso a reducdo
no valor da massa residual para esses materiais, sendo de 50% para ambos os materiais Cu-I-
BC e Cu-BC e de 73% para 0 Cu-AB-BC. Esse resultado pode ser justificado pela acao catalitica
dos metais durante a pirolise para formacdo de um material com mais estruturas grafiticas, e
pela presenca do metal incorporado no biocarvdo, que o torna mais resistente a degradacéo
térmica (Khalil et al., 2021; Li et al., 2025; Pahnila et al., 2023; Yu et al., 2021). Ainda, a maior
parte das espécies derivadas do metal ancorado no material ndo sdo degradadas termicamente

ao final do processo, justificando a maior massa residual.

5.2 Caracterizacdo do produto de sintese
A caracterizacdo da HHQ sintetizada por meio da espectroscopia FTIR é apresentada na
Figura 34:
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Figura 34 — Espectro de FTIR do derivado HHQ obtido sem catalisador.

1686

senE 5
3278 ‘ T \ 3

Transmitancia (u. arb.)

|

1220

\ 1

—HHQ >

§ 1604 1058

4000 35I00 30l00 25IOO 20IOO 1 5I00 1 OIOO 500
Numero de onda (cm™)
Fonte: elaborado pelo autor (2025).

Nota-se a presenca da banda caracteristica da ligacdo entre N-H de amina secundaria
em 3278 cm™? (Cetin et al., 2022). As bandas em 3071 cm™ e 2953 cm™ correspondem ao
estiramento assimétrico e simétrico da ligagdo entre C-H de grupos aromaticos (Ghafuri et al.,
2025). O estiramento da ligacdo C=0 de carbonilas esta presente no espectro no numero de
onda de 1686 cm™ (Loukhmi et al., 2024). A banda presente em 1604 cm™ esta relacionada ao
benzeno mono-substituido presente na molécula vindo do benzaldeido (Fang; Tao; Dai, 2020;
Pinto et al., 2021). As bandas em 1220 cm™ e 1058 cm estdo associadas a vibragdo da ligagcio
C-O de grupos ésteres (Maleki et al., 2020). Portanto, os resultados indicam a formacédo da

estrutura da HHQ sugerida no mecanismo da Figura 12.
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5.2.1 Analise do rendimento de reacdo da HHQ

Os resultados obtidos para o rendimento da sintese de HHQ na auséncia ou presenca de
0,02 g dos diferentes catalisadores, em 10 mL de etanol como solvente, sdo apresentados na
Tabela 7.

Tabela 7 — Percentual de rendimento para as sinteses da HHQ na presenca e auséncia dos
catalisadores com 10 mL de etanol.

Catalisador Rendimento (%)*
Sem catalisador 80,54+5,072P
CL-BC 79,33+1,48%°¢
Cu-BC 76,81+2,652P
Cu-AB-BC 76,77+2,150¢
Cu-1-BC 73,73+1,33P

Legenda: Os resultados de rendimento que compartilham a mesma letra sobrescrita indicam que suas
médias ndo apresentam diferencas estatisticamente significativas, em um intervalo de confianga para p
<0,05.

Fonte: do autor

A partir dos resultados obtidos, verifica-se que a adi¢cdo do biocarvdo CL-BC, que néo
contém cobre, ao meio racional ndo comprometeu o rendimento da sintese, evidenciando que o
material apresenta elevado potencial para aplicagdo como suporte de espécies cataliticas. Isto
é, a presenca do biocarvao na granulometria utilizada néo altera o processo de colisdo entre as
moléculas envolvidas na sintese e ndo resulta em adsorcdo apreciavel dos reagentes, o que
também poderia diminuir a concentracdo desses reagentes no meio reacional.

Para os materiais modificados com cloreto de cobre, os resultados também mostraram
que ndo houve diferencas significativas em relacdo a sintese sem catalisador, sugerindo que 0s
metais incorporados ndo exerceram efeito catalitico relevante na dosagem de biocarvéo
investigada. A escolha da quantidade de catalisador a ser adicionada ao meio reacional baseou-
se no estudo desenvolvido por Alvino (2023), que investigou a utilizacéo de nitrato de cério e
amonio como catalisador para a sintese da mesma molécula abordada nesta pesquisa. Também
foram realizados testes preliminares utilizando 0,02 g e 0,03 g de catalisador, sendo que os
melhores resultados de rendimento foram obtidos para adi¢do de 0,02 g de biocarvéo.

Algumas hipoteses podem ser formuladas. Por exemplo, o mineral identificado nos
biocarvdes Cu-I-BC e Cu-BC, a clinoatacamita, corresponde a uma forma de cobre organizada
em uma rede cristalina de dificil acesso dos reagentes da sintese multicomponente aos sitios
ativos. Ao analisar a estrutura da clinoatacamita, apresentada na Figura 27, nota-se que 0s
atomos de cobre estdo circundados por diferentes grupos atdmicos com elevada densidade

eletrbnica, como os grupos hidroxila e cloro, os quais podem apresentar repulséo aos reagentes
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e impedir a interagdo com o cobre. Compreende-se, portanto, que a presenca da clinoatacamita
nos biocarvdes ndo melhora o rendimento da sintese. Vale ressaltar, ainda, que ndo foram
encontrados na literatura estudos empregando a clinoatacamita como catalisador em reacdes
organicas.

Para o material Cu-AB-BC, a presen¢a do cobre metalico na superficie do material
sugere que ndo apresente potencial catalitico, por ndo apresentar orbital “d” vazio em sua

configuracdo eletronica.
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6 CONCLUSAO

Este trabalho envolveu a producéo de biocarvdes produzidos a partir da casca de laranja,
modificados com cloreto de cobre utilizando diferentes abordagens pré-pirolise, com o intuito
de atuarem como catalisador na sintese da etil-2-metil-5-oxo-4-fenil-1,4,5,6,7,8-
hexahidroguinolina-3-carboxilato. As técnicas de caracterizacdo indicaram a formacéo
predominante de clinoatacamita para os materiais obtidos pela mistura da biomassa com o
cloreto de cobre, sem ajuste de pH, mostrando que a metodologia de pré-reducéo do cobre para
obtenc¢do do Cu-BC nédo alterou a composicao do biocarvao final, em especial a forma de cobre
depositada no biocarvao. Para o material Cu-AB-BC foi identificada a formacao majoritaria de
cobre na sua forma metélica (Cu®), evidenciando que a pré-modificacdo com a formagcéo de
hidroxidos de cobre pelo aumento do pH previamente a pirdlise influenciaram na forma final
do cobre depositado sobre o biocarvdo. A metodologia de modificacdo pré-pirélise foi
determinante na espécie de cobre formada, sendo que para as biomassas foi encontrada uma
forma de cobre diferente das encontradas nos biocarvdes. O biocarvao demonstrou potencial
para atuar como suporte de espécies cataliticas. No entanto, os materiais modificados com
cobre, independente do método de modificacdo pré-pirdlise, ndo promoveram mudanca
significativa no rendimento da sintese para o intervalo de tempo reacional investigado. A
utilizacdo de biocarvdes em reacOes organicas permanece ainda pouco explorada, embora 0s
resultados obtidos nessa pesquisa indiquem um potencial promissor nesse direcionamento.
Assim, sdo necessarios estudos futuros que busquem investigar diferentes metodologias de

modificacdo e outras estratégias visando desenvolver catalisadores mais eficientes.
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7 PROJETO VINCULADO A BAYER S.A.

Em razéo de a bolsa de estudos que financiou este trabalho estar vinculada ao projeto
Tecnologia e Inovacdo no Desenvolvimento de Novos Produtos e Processos (CNPq
400109/2023-9), edital de bolsas MAI/DAI, a realizagéo das atividades de pesquisa se deu em
parceria com a empresa Bayer S.A. (CNPJ: 18.459.628/0001-15), sob acompanhamento do Dr.
Plinio Tadeu Cristofoletti Junior. Nesse contexto, foi conduzido, em paralelo ao estudo
apresentado nesta dissertacdo, o projeto alinhado as diretrizes do edital MAI/DAI do CNPq
(2023) e ao disposto no Protocolo de IntengBes n° 001/2019 firmado entre a Universidade
Federal de Lavras (UFLA) e a Bayer S.A. Esse protocolo teve como objetivo promover
cooperacao técnica, intercdmbio de informacGes e o desenvolvimento conjunto de agdes e
pesquisas de interesse comum, com foco na criagdo de novos produtos.

No ambito dessa parceria, a demanda apresentada pela empresa consistiu na avaliagcdo
de solucgdes poliméricas para revestimento de sementes, visando ao controle de aspectos
relacionados ao crescimento de uma cultura de interesse nacional. Para atender a essa demanda,
foram elaboradas formulagdes especificas, seguidas da aplicacédo de técnicas de caracterizagéo,
ensaios mecanicos e testes de permeabilidade ao vapor de agua nos materiais poliméricos, além
da realizacdo de revisdes bibliogréaficas na tematica do projeto. Essas etapas tiveram como
proposito produzir formulacGes e compreender de forma mais aprofundada as abordagens de
revestimento de sementes, de modo a auxiliar a empresa na resolucdo de um problema de
relevancia tecnolégica.

Entretanto, questbes relacionadas a protecdo da propriedade intelectual, bem como
dificuldades durante a execucdo da proposta, impuseram a necessidade de resguardar as
informacdes geradas durante a execucao do projeto. Por essa razdo, a defesa dos dados gerados

juntamente a Bayer S.A. ndo foi incorporada ao presente documento.
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