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RESUMO

A reacdo de transesterificagdo tem sido amplamente divulgada gragas a sua aplicagdo para a
producdo de biodiesel a partir de 6leos vegetais e/ou gorduras animais. O presente trabalho
descreve a avaliagcdo do uso do alcool isoamilico na reacédo de transesterificagdo do 6leo babacu,
utilizando catalisador heterogéneo (Al.03/Mg0O). A caracterizacdo do catalisador
alumina/magnésio foi realizada por espectroscopia de absor¢do na regido do infravermelho, em
um Espectrofotdmetro de Infravermelho com transformada de Fourier (FTIR), MEV-EDS e
DRX. As reacdes de transesterificacdo foram realizadas num reator de 300 ml em aco inox,
com controle de aguecimento e agitacdo. A mistura reacional (6leo, alcool isoamilico e
catalisador) foi mantida sob agitacdo constante. Foi realizado planejamento experimental
fatorial das reacGes e as amostras foram analisadas em um Cromatdgrafo a Gas (CG-2010)
acoplado ao Espectrbmetro de Massas (CG-EM QP2010 Plus). Os graficos de curva de
contorno e superficie de resposta mostram as condi¢des 6timas reais do processo de conversao
de ésteres isoamilicos. Os resultados obtidos por cromatografia gasosa, mostraram a
composigdo quimica predominantemente dos ésteres de acidos graxos laurico e os resultados

confirmam que é possivel o uso do alcool isoamilico na conversdo de ésteres isoamilicos.

Palavras-Chave: Catéalise; alumina; magnésio; 6leo babacu; alcool isoamilico.



ABSTRACT

The transesterification reaction has been widely publicized thanks to its application for the
production of biodiesel from vegetable oils and/or animal fats. The present work destribes the
evaluation of the use of isoamyl alcohol in the transesterification reaction of babassu oil, using
a heterogeneous catalyst (Al.O3/MgO). The characterization of the alumina/magnesium catalyst
was performed by absorption spectroscopy in the infrared region, in a Fourier transform
Infrared Spectrophotometer (FTIR), MEV-EDS e DRX. The transesterification reactions were
carried out in a 300 ml stainless steel reactor, with heating and agitation control. The reaction
mixture (oil, isoamyl alcohol and catalyst) was kept under constant stirring. A factorial
experimental design of the reactions was carried out and the samples were analyzed in a Gas
Chromatograph (CG-2010) coupled to the Mass Spectrometer (CG-EM QP2010 Plus). The
contour curve and response surface graphs show the actual optimal conditions of the isoamyl
ester conversion process. The results obtained by gas chromatography showed the chemical
composition predominantly of lauric fatty acid esters and the results confirm that it is possible

to use isoamyl alcohol in the conversion of isoamyl esters.

Keywords: Catalysis; alumina; magnesium, babassu oil; isoamyl alcohol.
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1. INTRODUCAO

A reacdo de transesterificacdo tem sido amplamente divulgada gracas a sua aplicacéo
para a producao de biodiesel a partir de éleos vegetais e/ou gorduras animais (SUARES et al,
2007). No entanto, essa reacdo pode ser aplicada para uma série de processos quimicos, no
intuito de se obter diversos produtos de interesse industrial (ROMAO et al, 2009).

O processo de transesterificacao de 6leos vegetais mais utilizado atualmente é feito com
alcool de cadeia curta, principalmente o metanol e etanol devido as suas caracteristicas fisicas
e quimicas e baixo custo por meio da catalise homogénea. Em razdo de alguns casos o alcance
de altos valores de conversdo em sistemas através da catalise heterogénea possibilitar o uso de
alcoois de maior peso molecular, testou-se na reacdo de transesterificacdo do 6leo de coco
babacu, o alcool isoamilico por apresentar cadeia carbonica maior entre os alcoois citados.

O babacu é uma palmeira muito abundante na regido Norte e Nordeste do Brasil. Produz
frutos na forma de elipsoide, chamados de coco babagu. Cada fruto é constituido de epicarpo,
mesocarpo, endocarpo e améndoa, com 13, 20, 60 e 7%, em massa, respectivamente. O
principal produto obtido do coco babacu é o 6leo extraido das améndoas, aplicado nas industrias
de oleoquimicos, cosméticos, biocombustiveis e alimentos. (TEIXEIRA, 2008; MANIGLIA,
B. C.; TAPIABLACIDO, 2016). E uma planta de importancia socioecondmica e cultural, pois
familias que se encontram em suas areas de ocorréncia sobrevivem da agricultura de
subsisténcia associada a exploracdo da palmeira (LIMA et al., 2006).

A necessidade de se produzir insumos industriais de boa qualidade de forma limpa, tem
levado varios pesquisadores a preparar novos materiais, eficientes e disponiveis em grande
quantidade, ou propor novas rotas de obtencdo de compostos com aplicacdes tecnologicas.
Neste contexto, podemos destacar que o desenvolvimento de novos catalisadores é tido como
uma das metas da chamada “Quimica verde”, que visa principalmente a reducdo de cargas
poluidoras sobre o meio ambiente. Some-se, ainda, a necessidade de redugéo de tempo e energia
nos processos industriais com consequente diminui¢do de custos de produgéo.

Atualmente, o desenvolvimento de rotas alternativas para sintese de compostos
quimicos com aplicacdo na industria quimica tem atraido muitos pesquisadores.

E importante ressaltar que, poucos estudos tém sido realizados usando o alcool
isoamilico na reacdo de transesterificacdo via catalise homogénea e enzimatica e, até o presente
momento, ndo se encontra facilmente trabalhos envolvendo estudo da reacdo de
transesterificacdo do 6leo de coco babacu com éalcool isoamilico via catélise heterogénea.

Diante do exposto, neste trabalho foi avaliado a viabilidade do alcool isoamilico na reacdo de
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transesterificacdo do Oleo babacu e verificado a atividade do catalisador heterogéneo na
conversao de éesteres isoamilicos. O alcool isoamilico foi escolhido por ser um alcool originado
de fontes renovaveis como o 6leo fusel e o uso do catalisador Oxido de Magnésio suportado na
Alumina (Al203/MgO) porque sdo matérias-primas de baixo custo e abundantes na natureza, o

que estimula a realizacdo de pesquisas nessa area.
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2. FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1 Reacao de transesterificacdo

Transesterificacdo € o termo geral usado para descrever uma importante classe de
reacGes organicas na qual um éster é transformado em outro através da troca dos grupos
alcoxidos e tem sido amplamente divulgada gracas a sua aplicacdo para a producao de biodiesel
a partir de oleos vegetais e/ou gorduras animais. No entanto, essa rea¢cdo pode ser aplicada para
uma série de processos quimicos, no intuito de se obter diversos produtos de interesse industrial
(URIOSTE, 2004; SUARES et al, 2007; ROMAO et al, 2009).

A reacdo de transesterificacdo representada na Figura 1, ocorre a partir de uma gordura
ou 6leo com um alcool para formar ésteres e glicerol, e esta reacao pode ser facilitada por um
catalisador. E uma reacdo quimica reversivel que ocorre em trés etapas consecutivas:
primeiramente, ocorre a quebra do triacilgliceridio em diacilgliceridio formando um éster; em
seguida, o diacilgliceridio se quebra em monoacilgliceridio formando outro éster e, finalmente,
se forma o glicerol e mais uma molécula de éster (TARIQ et al., 2012; ENCINAR et al., 2002).

Figura 1. Equacdo geral para reagéo de transesterificagéo.

1

0
© )k
R
Hac” Yo7 2
0
)J\ R
HO + HaC o~ 3

) @) )
HO
e} R ARy
2 H3C O

Ry + 3R—O0OH

Triglicerideos Alcool Glicerol Esteres de acidos graxos
Fonte: Autor (2021)

A estequiometria da reagdo envolve trés mols de &lcool para um mol de triacilgliceridio,
mas na pratica, excesso de alcool é utilizado para aumentar o rendimento na formacao de
ésteres. Devido ao carater reversivel da reacdo, na pratica o alcool é adicionado em excesso,
contribuindo para aumentar o rendimento em éster, bem como permitir a sua separacdo da
glicerina formada (ENCINAR et al., 2002; GERIS, 2007).

Normalmente, altas conversdes somente sdo alcangadas com o emprego de razles

molares que podem variar de duas até dez vezes em relacdo a razdo estequiométrica éleo para
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alcool, devido a reversibilidade da reagdo havendo, dessa forma, um deslocamento no sentido
de formacdo dos produtos (ARANSIOLA et al., 2014). Em parte, o0 aumento da razdo molar
alcool: triacilglicerol ndo afeta as propriedades fisico-quimicas, como: indice de acidez,
saponificacdo, indice de iodo e teor de peroxido dos ésteres produzidos. Contudo, uma alta
concentracdo molar de alcool influencia diretamente na separagdo das fases (fase superior —
ésteres/ fase inferior — glicerina), devido ao aumento de solubilidade dos produtos no meio
reacional (MEHER et al., 2006).

Diferentes tipos de alcoois podem ser usados no processo de transesterificacdo incluindo
etanol, metanol, propanol, butanol e amil-alcool (BERGMANN et. al ,2013; SHARMA et. al
2013).

Na transesterificacdo de 6leos vegetais, um triglicerideo reage com um alcool na
presenca de um catalisador que pode ser acido, basico, metalico ou biologico, produzindo uma
mistura de ésteres alquilicos de acidos graxos (FERRARI, 2005).

A transesterificacéo de 6leos de babacu ocorre prontamente com alcoois de cadeia curta,
geralmente o metanol, via catalise homogénea, porém quando se utiliza alcoois de cadeia longa
a reacdo € muita lenta e apresenta baixo rendimento. Nesses casos é necessario 0 uso de
catalisadores heterogéneos para que a reagao ocorra em curto espaco de tempo e com alto

rendimento.

2.2 Catalise Heterogénea

O processo que consiste na adicdo de um composto ou substédncia que aumenta a
velocidade de uma reacdo sem modificar sua natureza e a energia de Gibbs é chamado de
catalise. O aumento da velocidade é consequéncia da diminui¢cdo da energia de ativagdo. O
catalisador proporciona um novo percurso reacional energeticamente mais favoravel
(THANGARAJ et al., 2018)

Em catélise heterogénea, contraria ao sistema homogéneo, a adsorcdo de reagentes e a
dessorcdo de produtos devem ocorrer na superficie do catalisador solido para que a reacao
ocorra em taxa aumentada. Na catalise heterogénea os catalisadores ndo sé@o consumidos ou
dissolvidos na reacdo, sendo mais facilmente separados do produto. Como resultado, o produto
final da reacdo ndo conterd residuo do catalisador, possibilitando seu reaproveitamento, além
de ser mais ambientalmente correto, por ndo haver necessidade de tratamento com agua ou
acido apos a separacdo do catalisador. Diferentes tipos de catalisadores heterogéneos e sua
atividade de transesterificacdo vém sendo estudados ha mais de uma década (YAN, 2010;
SILVA, 2011).
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Um catalisador é geralmente usado para melhorar a taxa de reacdo e o
rendimento. Como a reacdo € reversivel, o excesso de alcool é usado para mudar o equilibrio
para o lado do produto. Os catalisadores utilizados para a reacdo de transesterificacao séo
agrupados em trés categorias: homogéneo, heterogéneo e enzimas como catalisador
(FANGRUI et. al, 1999; BASKAR, 2016).

A aplicacdo da catélise heterogénea tem sido estudada como alternativa para tornar o
processo mais limpo, com melhor eficiéncia e viabilidade econémica e ambiental (COSTA,
2011).

Catalisadores heterogéneos adicionais fornecem muitas vantagens, como: reutilizacao
do catalisador, menos dificuldades de separacdo e purificacdo, glicerol de alta pureza (acima de
99%) e capacidade de recuperacédo do catalisador. S&o menos corrosivos, levando a operagdes
mais seguras, menos dispendiosas e mais ecoldgicas. Podem ser separados mais facilmente,
além de baixos custos de processamento e zero fluxo de residuos (ATADASHI, 2013).

Na catalise heterogénea alcalina, tem-se catalisadores que possuem mais sitios ativos
que para a heterogénea acida, porém no fim das reacdes acontece a lixiviacao dos sitios ativos
0 que faz com que esse tipo de catalisador ndo seja a primeira op¢do na maioria dos casos
(FONSECA et al., 2019).

Sao importantes varios parametros operacionais, como temperatura, extensdo da carga
do catalisador, modo de mistura, razdo molar alcool / 6leo, presenca / auséncia de impurezas
no estoque de alimentos e tempo de reacdo. De maneira semelhante, a reacdo de
transesterificacdo também pode ser realizada sob condi¢des supercriticas e esse método também
pode evoluir como uma alternativa vidvel as rotas cataliticas (HELWANI, 2009).

A guantidade de catalisador a ser empregada na reacdo influencia diretamente no teor
de ésteres produzidos, uma vez que a medida que a concentracdo de catalisador aumenta a
conversao dos triglicerideos e o rendimento também aumentam. Isso porque uma quantidade
insuficiente de catalisador pode resultar em uma conversdo incompleta dos triglicerideos em
ésteres (LEUNG E GUO, 2006). Entretanto, esse crescimento diminui conforme a concentracao
de catalisador é aumentada e por isso deve ser analisado os valores 6timos de concentracao de
catalisador para alcancgar a conversao desejada da reacdo (ROOSTA; VATAN, 2016).

Os catalisadores heterogéneos podem ser empregados puros ou suportados sobre uma
matriz catalitica. O uso de catalisadores suportados também pode ajudar, pois fornecem maior
area especifica e poros para as espécies ativas reagirem com as moléculas de triglicerideos
(SALES, 2009; ZABET]I, 2009).


https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/transesterification

21

Os suportes cataliticos sdo frequentemente utilizados para aumentar a area de superficie
do catalisador, diminuir o custo de fabricacdo e, as vezes, até enriquecer o comportamento
catalitico. Além disso, o material de suporte desempenha um papel fundamental no controle das
propriedades de superficie de catalisadores heterogéneos, que determinam seu desempenho
catalitico (FAJERWERG, DEBELLEFONTAINE 1996; GALEANO et al., 2011).

Segundo Tavares (2010), na catalise heterogénea geralmente os catalisadores estdo na
fase solida enquanto que os reagentes de partidas sdo liquidos ou gases. Para que ocorra a
reacao, os reagentes terdo que se difundir até a superficie dos catalisadores suportados para que
possam ser absorvidos por eles. Esse processo de difuséo limita a velocidade de uma reacéo
quimica.

A reacdo catalitica se processa da seguinte maneira: os reagentes sofrem difusdo da fase
fluida em que se encontram para a superficie externa da particula do catalisador, em seguida ha
a difusdo dos reagentes a partir da entrada do poro para a vizinhanca da superficie catalitica
interna. Depois ha a adsor¢do dos reagentes na superficie catalitica e posterior reacao nos sitios
ativos do catalisador. Em seguida, ha a dessor¢do dos produtos da superficie e difusdo dos
mesmos do interior dos poros para a entrada da superficie externa. Por fim, ha a transferéncia
de massa da superficie do catalisador para a fase fluida (FOGLER, 2009). A Figura 2 representa

0 processo.

Figura 2. Esquema geral do processo de reacdo catalise heterogénea.

Fonte: Adaptado de Tavares (2010).
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2.3 Obtencao dos catalisadores solidos

No método de sintese através dos precursores polimeéricos (Figura 3), métodos dos
citratos ou técnica de mistura de liquidos ocorre a formacdo de um quelato de cétions
misturados (na forma de sais, dissolvidos em solu¢do aquosa) por um &cido hidroxicarboxilico.
A solucdo de sal (diversos sais de cations podem ser utilizados como: cloretos, carbonatos e
nitratos) no acido é adicionada a um alcool polidroxilado (geralmente etilenoglicol) que sofre

aquecimento (de 70 até 120°C), até que se obtenha uma solucdo transltcida (PECHINI,1967).

Figura 3. Reacdes quimicas envolvidas no Método de Pechini.
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Fonte: Adaptado de Maciel (2021)

Maciel e colaboradores (2005) desenvolveram o método sol-gel, combinado com o
método do precursor polimérico e 0 método de catalisadores por encapsulamento (Figura 4). A
metodologia desenvolvida possui vantagens na formacdo de um material homogéneo por
camadas simples, uma fina pelicula de material precursor na superficie para ocorrer o

encapsulamento.

Figura 4. Esquema de obtencéo de catalisadores por encapsulamento.
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Fonte: Maciel et al. (2005)
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2.4 Oxido de Magnésio

Dentre os elementos mais abundantes na crosta terrestre, 0 magnésio aparece na sexta
posicao; representando cerca de 2, 76% do total. O elemento em questdo, pertence a familia dos
metais alcalinos terrosos, apresenta uma configuracéo eletronica do tipo [Ne ]3s2 e pode ser
encontrado na forma de carbonatos insolveis e sulfatos (LEE, 1999).

Os oxidos tém um papel fundamental em diversos campos de atuacdo, como na ciéncia
dos materiais e na catalise. Eles ainda possuem a capacidade de remover espécies
potencialmente perigosas liberadas pela queima de combustiveis fosseis. Por conta da
estabilidade frente a altas temperaturas, o0 6xido de magnésio é amplamente utilizado na catalise
(ARAUJO, 2011). Os catalisadores heterogéneos basicos mais utilizados séo: SrO, BaO, MgO
e CaO (ZABETI et al., 2009).

Dentre esses, varios 0xidos de metais do grupo 2 da Tabela Periddica, tais como CaO,
MgO e BaO que antes eram considerados como materiais cataliticamente inertes a baixas
temperaturas, passaram a ser pesquisados em virtude de seu elevado potencial catalitico em
certas reagOes organicas, quando apropriadamente ativados (HATTORI; SHIMA,;
KABASHIMA, 2000).

O MgO é um material ceramico organico de grande importancia. O MgO tem recebido
grande interesse devido aos seus potenciais aplicacdes quimicas e eletrbnicas por possuir
propriedades magnéticas, opticas, eletrdnicas, térmicas, mecanicas e quimicas exclusivas.
Aplicacdes de po de MgO sdo diretos para produtos farmacéuticos, semicondutores e
revestimentos antirreflexo, aditivos para Oleos combustiveis pesados, residuos téxicos
remediacOes e aplicagdes de catalisador (CHOUDHARY et al. 1995; CHEN et al. 1997).

O 6xido de magnésio (MgO) é um oxido basico tipico (GERVASINI, 1991). A presenca
de sitios basicos em sua superficie, combinado com areas especificas elevadas, possibilita sua
utilizagcdo como catalisador de muitos processos organicos (MESHKANI; RESAEI, 2009)

O MgO pode ser preparado pela decomposi¢do térmica de diferentes precursores, porém
mesmo que cada precursor seja tratado nas mesmas condicfes, € visto que 0 0xido apresenta
diferentes valores de algumas propriedades texturais, como area especifica, volume, diametro
e distribuicdo de poros, propriedades estas que podem influenciar na atividade do catalisador
(MORAES; FILHO; ZAMIAN, 2009).

A Figura 5 mostra uma das estruturas mais simples utilizadas para representar 0xidos
do tipo MO ¢é denominada “sal-gema”, do inglés rock salt. O 6xido de magnésio, assim como

o de calcio, apresenta esse tipo de estrutura, com a superficie (100) sendo a mais estavel
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(FERNANDEZ-GARCIA et. al, 2004; AL-ABADLEH; GRASSIAN, 2003). Seu grupo
espacial € o Fm3m e sua geometria é cibica (MOHANDES; DAVAR; SALAVATI-NIASARI,
2010; ALAVI; MORSALL, 2010).

Figura 5. Cela unitaria do MgO: as esferas cinzas representam atomos de oxigénio e as pretas,
atomos de magnésio(a). Estrutura do plano (100) no MgO: a cor branca representa a primeira
camada de atomos de oxigénio; o cinza representa a camada subjacente de atomos de oxigénio

e as esferas pretas, os &tomos de magnesio (b).

Fonte: Al-abadleh; Grassian (2003)

O o6xido de magnésio é um dos 0xidos metalicos mais importantes no campo da catéalise.
O MgO é um 6xido irredutivel, com um cation muito eletropositivo (Mg?*), e as vacancias de
oxigénio quando formadas sao de fato vacancias de anions com elétrons presos. Para a adsor¢éo
de moléculas orgénicas, uma etapa importante na ativacdo catalitica, os céations sdo
provavelmente os sitios ativos e a superficie do 6xido metalico é predominantemente acida
(HARGREAVES et al., 1992; CALATAYUD et al., 2003;).

Segundo Zabeti (2009), a estrutura dos 6xidos metalicos é constituida ions metélicos
positivos e ions oxigénio negativos que fornecem locais de adsor¢do (Figura 6). Assim, na
metandlise, as 23 ligacbes O-H do metanol facilmente se quebram em &nions metoxido e cétions
de hidrogénio. Em seguida, os anions metdxido reagem com moléculas de triglicerideos para

formar os ésteres metilicos dos acidos graxos correspondentes (ZABET]I, 2009).
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Figura 6. Estrutura da superficie de 6xidos metalicos.
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Fonte: Adaptado de Zabeti et al. (2009)

A forte basicidade dos Oxidos alcalinos e alcalinos terrosos so aparece apés o tratamento
térmico em alta temperatura, com a obtengdo do 6xido metélico correspondente (HATTORI,
1995).

Do ponto de vista pratico, a principal desvantagem do MgO € sua estabilidade térmica
bastante baixa, o que limita seu uso como material de suporte em catalise heterogénea. Embora
0 pé de MgO com uma area de superficie especifica elevada possa ser preparado, este material
sinteriza fortemente apds a deposi¢do do catalisador por vias de prepara¢do Umida, incluindo
impregnacao ou deposicao-precipitacdo (PARMALIANA et al. 1990).

O O6xido misto de Mg-Al é particularmente interessante e a alta atividade desse
catalisador é atribuida a presenga de sitios basicos e acidos (KUMBHAR et.al., 1998).
Verificou-se que sitios acidos e basicos de forca média adjacentes sdo necessarios para gerar 0s
compostos intermediérios deste sistema de reacdo. Esses pares de sitios &cidos e basicos sdo
obtidos pela insercdo do Al na rede do MgO ou em consequéncia da presenca do Mg na rede
do y-Al>03 (CARVALHO et al., 2012).

2.5 Alumina

Uma das formas de minimizar a limitacéo de transferéncia de massa para catalisadores
heterogéneos em reacdes em fase liquida é o uso de catalisadores suportados. Os suportes
podem elevar a area de superficial, uma vez que as particulas metalicas podem ser dispersas
nos poros do suporte. Neste contexto, suportes como alumina, silica, 6xido de zinco e 6xido de
zirconio tém sido avaliados para producéo de biodiesel (ZABETI et al., 2009b).

Atualmente, um grande nimero de pesquisadores estuda a aplicacdo de alumina como
catalisador para a reagdo de transesterificacdo de dleos vegetais. De forma geral, a alumina e

usada impregnada com algum outro material, como uma zeo6lita ou um o6xido. A alumina é
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normalmente escolhida como suporte por possuir caracteristicas estruturais adequadas que
permitem a ocupacdo de suas vacancias cationicas pelo metal alcalino, podendo aumentar a
basicidade superficial (XIE, et al., 2006).

A alumina (Al>O3) tem sido utilizada como um suporte de espécies ativas em processos
industriais tais como: hidrogenacdo e reforma por vapor ou a seco, devido a sua estabilidade
térmica e a elevada area de superficie especifica (aproximadamente 300m? g 1), mesoporos de
5- 15 nm, volume dos poros de 0,6 cm® g ! e capacidade de ser moldada em pelets ou extrudida
(ZABETI et al., 2009a).

A Alumina apresenta formula quimica Al.Os e grande inércia quimica, sendo
considerada um Oxido refratario pela sua capacidade de resistir a elevadas temperaturas sem
sofrer alteraces significativas na sua natureza quimica (KIMMERLE, 2004)

O oxido de aluminio existe em formas de y-alumina porosa e f-alumina e a-alumina
cristalina ndo porosa tem sido amplamente utilizada como suporte em processos de catalise,
como polimerizagdo, reforma, reforma a vapor, desidratacdo e hidrogenacdo devido a sua
temperatura e mecanica extremamente térmicas, estabilidade, alta area superficial especifica,
tamanho e volume de poros grandes (DELFORT et. al, 2006).

De acordo Lukic et al. (2009), a alumina é um suporte bastante utilizado para o preparo
de catalisadores. Sua ac¢do por si sé ndo apresenta atividade catalitica, no entanto, quando um
precursor basico é impregnado em sua superficie e ativado com a calcinagdo, pode se tornar um
bom catalisador.

Navas et al. (2018) realizaram a reacdo de transesterificacdo do 6leo de soja e 6leo de
mamona com metanol e butanol e utilizaram catalisador heterogéneo de 6xido de célcio, 6xido
de magnésio, e 6xido de zinco suportados na y — Alumina. As reagdes foram feitas em um reator
batelada. As condicdes operacionais para 0 metanol foram de 60 °C e 80 °C para o butanol,
razdo alcool:0leo de 6:1, quantidade de catalisador de 5% em massa e tempo reacional de 6
horas. As amostras foram analisadas por cromatografia gasosa e tiveram como resultado, o
catalisador de MgO/y-Al>.0Oz com o 6leo de mamona e butanol, obteve conversdo de 97% para
o catalisador ZnO/y-Al20s, com o 6leo de mamona e butanol, obteve conversédo de 85%.
Concluiram que o catalisador que apresentou melhor conversédo foi o de MgO/y-Al20s.

Conforme Navas (2018), a presenca de alumina melhora a dissociacdo de metanol em
CH30 “e H ™, que ocorre nos locais superficiais basicos, como pode ser visto no primeiro passo

do mecanismo na Figura 7.



Figura 7. Mecanismo geral para reagdo de transesterificacdo com um catalisador basico

heterogéneo.
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2.6 Alcool isoamilico

Os alcoois sdo os compostos alifaticos monohidricos primarios e secundarios com 1 a 8
atomos de carbono. Entre os &lcoois que podem ser utilizados no processo de transesterificacéo
estdo o metanol, etanol, propanol, butanol e &lcool amilico. O metanol e o etanol sdo usados
com mais frequéncia, principalmente o metanol, devido ao seu baixo custo e as suas vantagens
fisicas e quimicas (&lcool polar e de cadeia mais curta). O metanol é preferido devido ao seu
menor custo e as suas vantagens fisicas e quimicas (alcool polar e de cadeia mais curta) em
relacdo ao etanol (FANGRUI et. al., 1999; HELWANI, 2009).

O élcool isoamilico € um ingrediente de fragrancia usado em cosmeéticos, fragrancias
finas, xampus, sabonetes e outros produtos de higiene pessoal, bem como em produtos ndo
cosméticos, como limpadores domésticos e detergentes. E um liquido incolor com um odor
desagradavel de alcool que sé se torna um agradavel odor frutado-vinho em altas dilui¢cGes
(ARCTANDER, 1969).

O alcool isoamilico representado pela estrutura quimica na Figura 8, é um tipo de alcool
precursor de ésteres de aromas, tais como, butirato de isoamila (aroma de pera), propionato de
isoamila (aroma de abacaxi, damasco e améndoas), laurato de isoamila (aroma de cerveja e
vinhos) e acetato de isoamila (aroma de banana). Tem aplicagdo em diversas indUstrias como
solvente na extracdo de compostos farmacologicos bem como para producdo de ésteres para

lubrificantes. Pode ser obtido de um residuo denominado 6leo fusel (ROESLER, et. al, 2017).
Figura 8. Estrutura quimica do alcool isoamilico.

CH3

H3C OH
Fonte: Autor (2021)

O alcool isoamilico (CsH120), alcool isopentilico ou 3-metil-1-butanol é um liquido
incolor de odor caracteristico, com ponto de ebulicdo de 132 °C e densidade 0,8 g/cm?.
Parcialmente solGvel em &gua (25 g/L em agua a 25°C) e viscosidade 3,738 cP a 25°C. Muito
solivel em acetona, miscivel em alcool, éter, benzeno, cloroférmio e acido acético glacial

(PETROM, 2018). O alto ponto de ebulicdo permite o uso de elevadas temperaturas de reacéo
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sob pressdo atmosférica, o que significa que a reacdo ocorrera mais rapidamente (HAJEK et.
al, 2016).

Tebas (2020) utilizou o alcool isoamilico na reacdo de transesterificacdo de alcalis
(KOH) com 6leo babacu e 6leo de soja. A reacdo do 6leo de babacu com alcool isoamilico
mostrou 94% de converséao de ésteres e foi superior a do éleo de soja, que apresentou 86% de
conversdo, nas mesmas condigdes de reacdo a 25 °C, 1h e relagdo 6leo: &lcool de 1:10. O autor
concluiu que a sintese do biodiesel foi promissora devido a alta conversdo alcancada, as
condigdes moderadas e ao uso de um alcool de cadeia ramificada grande.

Sanchez (2018), estudou a obtencdo de ésteres com potencial lubrificante por
transesterificagdo enzimética de d6leo de palmiste com alcoois superiores. Os ensaios foram
efetuados em regime descontinuo (reator de tanque agitado) e em regime continuo (reator de
leito empacotado) utilizando como biocatalisadores as lipases de Burkholderia cepacia e
Pseudomonas fluorescens imobilizadas em suportes hibridos de SiO2-CD e SiO,-HEC numa
temperatura fixa de 45°C. Foram testados os efeitos da razdo molar éleo: alcool etilico, butilico,
isoamilico e 6leo fasel simulado (mistura de alcoois) (1:4 a 1:12), tempos de reacdo em batelada
(24h a 72h) e tempos espaciais em fluxo continuo (4 a 14h) na conversdo, produtividade e a
qualidade dos ésteres. Os resultados mostraram bom desempenho das lipases e conversoes
totais foram alcancadas. No entanto, foi possivel observar o efeito do tamanho da cadeia do
aceptor de acila, no excesso requerido e no tempo de reacdo, obtendo-se os melhores resultados
para o processo descontinuo com razdes molares de 1:6 e 72h para alcool etilico, 1:6 e 48h para
ésteres butilicos, 1:4 e 48h para alcool isoamilico e 6leo fusel simulado. No processo continuo,
o melhor desempenho foi determinado para razdes molares de 1:8 e tempo espacial de 10h para
etanol, 1:6 e 8h para butanol, 1:4 com 6h e 8h para isoamilico e 6leo fusel simulado,
respectivamente. Em termos gerais, produtividades mais elevadas foram atingidas em regime
de fluxo continuo e especificamente com alcool de isoamila e 6leo fasel (111,10 e 130,18 mg
de éster.gcatalisador.h%).

Vilas Bbas (2018) utilizou como proposta a esterificacdo do 6leo fusel (como fonte de
alcool isoamilico) com &cidos caprilico, laurico e oléico mediada pela enzima lipase Rhizopus
oryzae que foi posteriormente imobilizada em diferentes suportes silica —  — ciclodextrina
(SiO2, — BCD) , silica — hidroxietilcelulose (SiO2-HEC) ou co-polimero de estireno de
divinilbenzeno (STY — DVB) em processos descontinuo ou continuo, visando obter produtos
com propriedades aromaticas, emulsificantes e lubrificantes. Entre os suportes testados apenas
a silica — hidroxietilcelulose (SiO.-HEC) apresentou resultados insatisfatorios. No caso do

caprilato de isoamila, as condi¢bes reacionais foram determinadas por planejamento
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experimental, indicando que a formacéo do éster foi influenciada somente pela variavel razéo
molar ao nivel de 95% de confianca. O modelo matematico proposto permite prever as
condicgdes que favorecem o alcance de elevados rendimentos de formacdo do éster, sendo a
reacdo maximizada (82% em 24h), para meios reacionais constituidos de 6leo fusel e &cido
caprilico na razdo molar de 1:1,5 e temperatura de 45 °C. Com relacdo ao laurato de isoamila
foi possivel estabelecer o processo em regime continuo utilizando a lipase imobilizada em STY-
DVB que forneceu produtividades elevadas (286,20 + 18,46 umol g* min). Para o éster oleato
de isoamila, foi constatado limitado desempenho da lipase imobilizada em STY — DVB devido
baixa atividade sintética deste biocatalisador para acidos carboxilicos insaturados. Mesmo
assim foi possivel obter produtividades volumétricas de ordem de 286, 20 + 18,46 pumol g

min’,
2.7 Babacu (Attalea sp.)

Babacu € o nome de origem Tupi-Guarani que significa ba = fruto; acu = grande (CRUZ,
2006). Sendo ela da familia das palméaceas (Arecaceae), dotada de frutos drupaceos com
sementes oleaginosas (BEZERRA, 1995). O nome cientifico atual é Attalea speciosa Mart.
exSpreng, destaca-se por ser uma palmeira muito importante no Maranh&o, devido seu alto
valor econdmico, principalmente pela producdo do 6leo a partir da extracdo da semente e estdo
entre 0s grupos vegetais mais antigos do mundo, tendo sua distribui¢cdo mais concentrada nas
regides tropicais e subtropicais. As espécies Arecaceae estdo entre as principais
monocotiledbneas, sobre oportunidades de producdo de biocombustiveis a partir do coco de
babacu 43 constituidas por cerca de 200 géneros, representadas por cerca de 2.000 espécies
(MACIEL, et al., 2016).

No Brasil sdo registradas, aproximadamente, 40 géneros e 260 espécies, com registros
nos Campos Rupestres dos estados de Minas Gerais, Goias e Bahia, tendo, porém, sua maior
ocorréncia nas Zonas dos Cocais onde abrangem grandes areas de babacguais, carnaubais e
buritizais nas regides Norte, Nordeste e Centro Oeste (SANTOS-FILHO et al., 2010).

Os babacus brasileiros concentram-se nas regides Nordeste, Norte e Centro-Oeste,
merecendo maior destaque a regido Nordeste que detém, atualmente, a maior producdo de
améndoas e a maior area ocupada com cocais (EMBRAPA,1984). E uma espécie nativa da zona
de transicdo entre o Cerrado, a Caatinga e as florestas abertas do sul da Amazénia (TEIXEIRA,
2008).
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O Estado do Maranhdo responde por 94,5% da produgdo nacional de améndoas de
babacu, que, em 2015, atingiu 77 955 toneladas. Os principais municipios produtores sao
maranhenses e respondem por 58,4% do total nacional (IBGE, 2015).

O babacu pode medir entre 10-30 metros de altura, e o caule entre 20-50 cm de diametro
(Figura 9A). Frutifica a partir do oitavo ano e alcanca a producdo plena ap6s 15 anos. Seus
frutos (Figura 9B) sdo muito apreciados, tanto pelo homem como pela fauna silvestre. Cada
safra pode ter entre 3 e 5 cachos, e cada cacho pode produzir de 300 a 500 cocos (CARRAZZA,
2012). O coco de babagu possui, em média, 6,0 a 8,0% (p/p) de améndoas do total do coco
(Figura 9C), com 65,0 a 68,0% de 6leo de cor branca a levemente amarelada (Figura 9D)
dependendo da temperatura (MACIEL, A. P, 2016).

Figura 9. (A) Palmeira coco babagu (Attalea sp.) (B) Cacho do coco babagu (C) Fruto e
ameéndoas do babagu (D)Oleo extraido das améndoas.

Fonte: Autor (2021)

O fruto da palmeira babacu, popularmente denominado como coco babacu, tem formato
ovalado e alongado, pesa entre 90 e 250 g e apresenta coloracao castanha (Maciel et al., 2016)

Segundo, May (1990), o epicarpo é considerado a parte fibrosa e externa do coco é
bastante rija. O mesocarpo é fibroso-farinacea considerada intermediaria responséavel por 20%
a 23% do peso do coco. O epicarpo é a parte lenhosa e rija, acomodam as améndoas e
representam entre 58% e 60% do peso do coco. Ja a améndoas € 0 menor constituinte do coco
babacu, porém é o constituinte de maior valor comercial, de onde sdo extraidos os 6leos

comestiveis e de interesse industrial (Figura 10).
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Figura 10. Corte longitudinal do coco babacu. Componentes: epicarpo(a), mesocarpo (b),
endocarpo (c) e améndoa (d).

aoT o

Fonte: Maciel et. al (2016)

No Brasil, 0 6leo de coco babagu vem sendo usado, quase que exclusivamente, na fabricagéo de
produtos de higiene e limpeza. O seu uso na industria de alimentos, na fabricacdo de margarina, aparece
como secundaria. Existe, no entanto, um grande interesse no desenvolvimento de mercados e novas
alternativas para o uso do 6leo do babacu (MACHADO, 2006).

O aproveitamento econémico do babacu esta ligado a extracéo e aproveitamento do 6leo
da améndoa, rejeitando cerca de 90% do fruto, que poderia ser aproveitado com as tecnologias
disponiveis, quer como fonte energética quer como matéria prima para inddstrias de alimento
(TEIXEIRA, 2000). Porém, o aproveitamento total do fruto do babagu é pouco praticado no
Estado do Maranhéo.

A composi¢do média do oleo de babacu é centrada em oito acidos graxos principais:
caprico, caprilico, laurico, miristico, palmitico, estearico, oléico e linoleico, dos quais seis sao
saturados. O Gleo de babacu é classificado como saturado, pois apresenta de 84,4 a 96,6% de
acidos graxos saturados na sua composi¢do (SANTQOS, 2007).

O d6leo do babacu é rico em &cido laurico, principal constituinte (Figura 11) e este fato
facilita a reacdo de transesterificacdo, pois os ésteres lauricos sdo compostos de cadeias curtas
que interagem mais eficaz e efetivamente com o agente transesterificante e com o catalisador,
de modo a se obter um produto, biodiesel, de excelentes caracteristicas fisico-quimicas,

inclusive quando o catalisador é diferente do NaOH, que € o mais utilizado (LIMA et. al, 2007).
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Figura 11. Oleo da améndoa do dleo de babagu rico em &cido laurico.

ACIDO LAURICO

Fonte: Autor (2021)

Uma das formas de se valorizar os componentes do coco babacu é transforma-los em
produtos de maior valor comercial. O 6leo de babagu pode ser transesterificado com alcoois

especificos para diversas aplicacdes industriais.

2.8 Planejamento experimental

O planejamento experimental € umas das técnicas, que atualmente, vem sendo usada
em grande escala, tanto na inddstria como em laboratdrios de pesquisa e desenvolvimento. Por
meio desta técnica, pesquisadores podem determinar quais variaveis exercem maior influéncia
em determinado processo e mediante analise destes resultados estratégias podem ser tracadas
(MOTGOMERY, 2003).

A utilizacdo do planejamento experimental permite uma redugdo do numero de
experimentos ou repeti¢ces e melhora a qualidade da informacéo obtida através dos resultados.
Isto significa uma sensivel diminuicdo do trabalho e consequentemente do tempo e do custo
final. Naturalmente, caberd ao pesquisador investir algum tempo no planejamento do processo
e no estudo das varidveis envolvidas, coletando informacdes na literatura, para que a definicao
da estratégia de realizacdo dos ensaios possa agregar melhor qualidade aos resultados obtidos
(RODRIGUES, 2005). E primordial que os experimentos sejam feitos em ordem aleatoria para
eliminar fatores indesejéveis que tornem os erros experimentais dependentes e/ou tendenciosos
(FISHER, 1971).

Nos planejamentos experimentais onde as variaveis sdo exploradas em 2 niveis, é
comum codifica-las usando os sinais (+) e (-). A atribuicao destes sinais aos niveis superiores

ou inferiores ¢é feita de forma arbitraria e ndo interfere na realizacdo dos experimentos ou
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interpretacdo dos resultados, além de permitir esquematizar o planejamento na forma de matriz
de planejamento (BARROS NETO et al., 2002)

O coeficiente de correlagdo mdaltipla ou coeficiente de determinacdo (R?) € um
parametro estatistico que relaciona a variancia dos pontos experimentais em relacdo ao modelo
proposto com a variancia da propria populacao de pontos experimentais. Quanto mais préximo
de 1 estiver o valor de R?entre os valores preditos e os valores experimentais, melhor tera sido
0 ajuste do modelo as respostas observadas (BARROS NETO, SCARMINIO & BRUNS,
2003).

A metodologia da superficie de resposta € uma colecdo de técnicas estatisticas e
matematicas usadas para desenvolver, melhorar e otimizar processos, dimensionar e formular
novos produtos e produtos ja existentes, amplamente utilizada no mundo industrial, em
situacOes onde se tem diversas variaveis de entrada (chamadas de variaveis independentes) que
influenciam uma resposta, como o rendimento ou caracteristicas de qualidade do produto ou
processo (MYERS & MONTGOMERY, 2002).

Com o modelo ajustado, pode-se prosseguir a analise das superficies de resposta
buscando entender melhor a influéncia e importancia dos fatores sobre a resposta. Além disso,
elas também podem indicar possiveis caminhos para se otimizar as condi¢Ges reacionais, 0 que
seria uma segunda etapa, a etapa de deslocamento (NETO; SCARMINIO; BRUNS, 2010).

Segundo Perez (2009), através do planejamento fatorial foi analisada a influéncia na
conversao das varidveis do processo de transesterificacdo, sendo estudados os efeitos da
temperatura de reacdo, concentracdo de catalisador, nivel de agitacdo e razdo molar alcool
isoamilico: 6leo de mamona. Com os resultados do planejamento foi obtido um modelo
codificado de segunda ordem que descreve a conversdo em éster em funcdo das variaveis
analisadas, utilizando-se este modelo foram geradas as superficies de resposta para determinar
0s pontos que fornecem maior conversao. Os melhores resultados foram obtidos a razdo molar
alcool isoamilico: 6leo de mamona igual a 15:1, 1,5% p/p de hidroxido de potassio e
temperatura de reacdo de 65°C tendo sido atingida uma conversdo em éster de 93%.
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3. OBJETIVOS

3.1 Objetivo Geral

v Avaliar o uso de alcool isoamilico na reacdo de transesterificacdo do 6leo babacu,

utilizando catalisador heterogéneo (Al.O3/MgO) para obtencdo de ésteres.

3.2 Objetivos Especificos

v' Sintetizar catalisador heterogéneo a partir da modificacdo da superficie da Alumina com
Oxido de Magnésio na perspectiva de melhorar a atividade catalitica desse material na

reacdo de transesterificacao.

v Caracterizar o catalisador obtido a partir das técnicas de Espectroscopia de
Infravermelho com Transformadas de Fourier (FTIR), Difracdo de Raios X (DRX) e
Microscopia Eletronica de Varredura com Energia Dispersiva (MEV-EDX) para se ter

uma certeza da estrutura e composicado do catalisador (Al,03/MgO).

v' Estudar como condi¢Ges reacionais (temperatura, razdo molar e quantidade de
catalisador) influenciardo o rendimento da reagdo de transesterificacdo de
triacilglicerdis do 6leo de babacu com alcool isoamilico para entender como essas

variaveis devem aumentar o rendimento;

v Analisar o produto reacional final a partir da técnica de Cromatografia Gasosa acoplado

ao Espectrometro de Massas (CGMS) a fim de conhecer a parte de seletividade.
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4. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Neste capitulo estdo relacionados os equipamentos, reagentes e a descricdo dos
procedimentos metodologicos executados. Os experimentos foram realizados no Nucleo de
Combustiveis, Catalise e Ambiental (NCCA) da Universidade Federal do Maranhdo (UFMA)
assim como a caracterizagdo por Espectroscopia vibracional na regido do infravermelho com
Transformada de Fourier Médio (FTIR) e as anélises da composi¢do dos ésteres em um
Cromatdgrafo a Gas (GC-2010) acoplado ao Espectrometro de Massas (GC-MS - QP2010
Plus). Para a caracterizagdo morfoldgica do catalisador foram obtidas micrografias num
equipamento de Microscopia Eletronica de Varredura -MEV e Energia Dispersiva De Raios X
-EDS (LAMAD — UFMA) e a Difracdo de Raios X foi realizada no laboratério (CEMAT -
UFMA).

4.1 Reagentes
Os reagentes utilizados no presente trabalho estdo descritos na Tabela 1.

Tabela 1. Reagentes utilizados

Reagentes Férmula Pureza% Marca
Nitrato de Magnésio Hexahidratado Mg (NO3).-6 H20 98% ISOFAR
Hidroxido de Potéssio KOH 99% ISOFAR
Acido citrico Anidro CsHsO- 99,5%  CHEMCO
Etilenoglicol C2HsO2 99% SYNTH
Oxido de Aluminio (Alumina) AL:Os ALUMAR
Alcool isoamilico CsH120 98,5% SYNTH
Sulfato de sddio anidro Na2SO4 99% ISOFAR
Hexano, grau HPLC CeHaa 98,5% QUIMEX
Acido Cloridrico HCI 37% QUIMEX
Cloreto de sodio NaCl 99,5% ISOFAR
Nonadecanoato de metila CH3(CH2)17COOCH;s 98,0% SIGMA

Fonte: Autor (2021)

Os experimentos foram desenvolvidos com O6leo de coco babacu e foi obtido no

comércio local da cidade de Sdo Luis, Maranhdo.
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Os equipamentos utilizados estdo descritos na Tabela 2.

Tabela 2. Equipamentos utilizados

Equipamentos

Fabricante/Modelo

Termometro

Chapa de aquecimento com agitacéo
magnética

Balanca analitica

Peneira

Dispersor ultrassonico

Forno mufla

Difratdmetro de raios X
Infravermelho com Transformada de Fourier
Microscopio Eletronico de Varredura
Centrifuga

Reator autoclave

Cromatdgrafo gasoso acoplado com
espectrometro de massas (CG-EM)
Estufa

Viscosimetro

INCOTERM, 156370/11, faixa: 0-300 °C
QUIMIS, Q216-22

SHIMADZU, modelo AUW 220D

A BROZINOX, 140 mesh,

ULTRA TURRAX IKA® T 25 Digital
FORNITEC, modelo 1200

BRUKER, Modelo D* Advanced
SHIMADZU, Modelo IRPRESTIGE-21
HITACHI TM3

FANEM, Modelo 206 BL

PARR®, modelo 4848

SHIMADZU, modelo CG-2010 plus

QUIMIS, Q-317B32
JULABO, tubo capilar Cannon- Fenske
n° 75T 58

Fonte: Autor (2021)

4.3 Sintese do Catalisador

O catalisador heterogéneo foi preparado pela modificacdo da superficie de alumina

comercial com precursor polimérico de Oxido de Magnésio. Esses poliésteres foram obtidos

pelo método do precursor polimérico de acordo com o procedimento descrito no trabalho
publicado em 2014 por Maciel e co-autores (MACIEL et al., 2014).

4.3.1 Preparo do precursor polimérico de Magnésio

Para a obtenc&o do precursor polimérico de Oxido de Magnésio (Figura 12), utilizou-se a

relacdo molar [acido citrico] / [cation metalico] 3:1. Determinou-se a massa de 5g de Nitrato de
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Magnésio Hexahidratado [Mg (NOs).-6 H.O)], esta foi dissolvida em agua destilada. Em
seguida dissolveu-se o0 acido citrico em agua destilada e adicionou-se a solucdo dos sais sob
agitacdo constante, mantendo-se sob aquecimento até uma temperatura de 65 °C. Apés a
completa dissolu¢do do &cido, adicionou-se etilenoglicol na proporcao de 1:1 em relagcdo ao
acido citrico. O sistema foi mantido sob a temperatura de 70 °C e agitacdo constante até a

evaporacao da agua.

Figura 12. Fluxograma de obtenc¢do do precursor polimérico de Magnésio.

/— O\

4 M (—{ Etilenoglicol - ~
* Nitrato de o :
Magnésio * Agitacao - Agitacdo
Hexahidratado « T=60°C « T=70°C

Acido citrico |\ y
anidro

N |

Fonte: Autor (2021)

4.3.2 Gravimetria dos precursores poliméricos

Foram realizadas a quantificacdo de ¢xidos metalicos em todos os precursores
poliméricos através da gravimetria. Cada resina, foi pesada em 04 cadinhos em balanga analitica
e levados ao forno mufla EDG por 1 hora a temperatura de 900 °C. Os cadinhos foram retirados
e resfriados para determinar a quantidade de Oxidos dos metais obtidos por grama dos
precursores poliméricos. Foi determinada a quantidade de precursores polimeéricos atraves de

calculos para serem usados na obtencdo de catalisadores heterogéneos.
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4.3.3 Obtencéo dos catalisadores heterogéneos

O catalisador foi obtido seguindo os procedimentos proposto por Maciel e co-autores
(MACIEL et al., 2014) a partir do material precursor de 6xido de magnésio. O catalisador sélido
também foi preparado pelo método de combustdo (LULA et. al, 2005). A alumina com
subsequente tratamento térmico foi utilizada como suporte e peneirada em peneiras com
aberturas 100 e 140 mesh para uma melhor distribuicdo granulométrica do material para
facilitar a modificagéo superficial.

Para obter o catalisador modificado com Alumina ilustrada na Figura 13, iniciou-
se a dispersdo ultrassonica da alumina em agua deionizada a 7000 rpm por cinco minutos com
o dispersor ULTRA TURRAX IKA® T 25 digital, em seguida adicionou-se uma concentracdo
de 10% em mol em relacdo a alumina, a massa da resina precursora de Magnésio. Ap6s 0
processo de deposicdo, secou-se a mistura na estufa a temperatura de 110 °C. O composto foi
pré — calcinado a temperatura de 400 °C por 2 horas no forno mufla, onde ocorreu a eliminacao
da matéria orgénica. Apds o resfriamento, o material carbonizado foi desaglomerado no
almofariz e submetido a calcinagdo a 700 °C por 2 horas.

Figura 13. Fluxograma do processo de obtencdo do catalisador Alumina/Magnésio

\/ * Precursor Polimérico MgO

N/

+ Alumina (Al,O,) + Agua deionizada (Dispersio )
ultrassonica)

» Secagem na Estufa - 110 °C

* 10% em mol de Mg em relagdo a alumina
(Al,0,)

DA . Pré-calcinagdo 400 °C - 2h

] |

+ Calcinagao 700 °C - 2h

Fonte: Autor (2021)
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4.3.4 Caracterizacdo dos catalisadores

Para a caracterizacdo do catalisador foram usadas as técnicas de Microscopia de
varredura eletrénica com energia dispersiva de Raios X (MEV - EDS), difracdo de Raios X e

espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR).

4.3.4.1 Difracdo de Raios X (DRX)

Para as andlises de difracdo de raios X foi utilizado um equipamento de DRX da
BRUKER, Modelo D* Advanced, em configuracdo 6-26, com diferentes rotinas.

As indexacdes dos planos cristalograficos foram feitas usando-se o banco de dados
Joint Committeeon Powder Diffracton Standards (JCPDS) e a deconvolugéo dos picos dos

difratogramas foi realizada utilizando o software Origin 9.0.

4.3.4.2 Espectroscopia de absor¢do na regido do infravermelho com transformada de Fourier
(FTIR)

A espectroscopia no infravermelho mede a transigdo entre estados vibracionais que
ocorrem quando uma molécula absorve energia na regido do infravermelho do espectro
eletromagnético. Os diferentes grupos funcionais e os seus tipos de ligacGes tém frequéncias e
intensidades de absorcéo distintas no infravermelho (SILVERSTEIN e WEBSTER, 2000).

Os espectros de absorcdo na regido do infravermelho foram obtidos em um
Espectrofotdmetro de Infravermelho com transformada de Fourier (FTIR), Modelo
IRPRESTIGE-21, Shimadzu, com dispositivo ATR. As medidas foram efetuadas no intervalo
de 4000-400 cm ! em pastilhas de KBr (Merck, 99,5%) seco, pulverizado e prensado a vacuo

para formar discos transparentes.

4.3.4.3 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) e Energia Dispersiva de Raios X (EDS)

Para caracterizacdo morfoldgica do catalisador foram obtidas micrografias num
equipamento de Microscopia Eletronica de Varredura HITACHI TM3, equipado com um

espectrometro de energia dispersiva de raios X para analise elementar.



41

4.4 Ensaios cataliticos

4.4.1 Transesterificacdo do 6leo de babacu via catélise heterogénea (Sintese dos ésteres)

Os catalisadores foram usados em reacdes de transesterificacao de triacilglicerois do 6leo
de babacu (Attalea sp.) com alcool isoamilico. Na Figura 14 esta representado o fluxograma
do processo de obtencao dos ésteres isoamilicos.

Figura 14. Fluxograma do processo de obtengdo dos ésteres isoamilicos.

[ Preparagdo da 1
matéria-prima Oleo l

\

Fonte: Autor (2021)

As reacdes foram realizadas num reator de 300 mL em aco inox, com controle de
aquecimento e agitacdo da marca Parr, modelo 4561, e controlador Parr, modelo 4848. A
mistura reacional (6leo, alcool isoamilico e catalisador) foi mantida sob agitacdo constante.

Apos a reacao de transesterificacdo, o catalisador foi separado do meio reacional por
filtracdo em papel de filtro qualitativo 15 cm (UNIFIL). O filtrado foi entdo colocado em funil
de decantacdo e mantido em repouso por 24 horas (Figura 15A). Em seguida a mistura passou

por um processo de destilagdo do alcool em excesso (Figura 15B).
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Figura 15. (A) Separacéo do catalisador da reagéo. (B) Processo de destilagdo da reacdo.

Fonte: Autor (2021)

Ap0s o processo de destilacdo, as reagdes foram purificadas como ilustrada na Figura
16. O meio reacional foi submetido a lavagens sucessivas com &gua destilada. Em cada
lavagem, foi utilizado 50 mL de &gua destilada. A mistura foi deixada em repouso e a fase
inferior (agua de lavagem) foi descartada e a fase superior levada para estufa a temperatura de
110 °C por 12 horas. Para finalizar a etapa de secagem, foi adicionado ao produto, sulfato de
sodio anidro sendo a amostra centrifugada a 3600 rpm por 30 minutos. Transferiu-se a fase

superior para um béquer e a mesma foi pesada para posterior quantificacdo de ésteres.

Figura 16. Processo de purificacdo do produto da reacdo. (A) Decantagédo da reacédo (B)
Purificacdo da reacédo (C) Reagdo em repouso.

Fonte: Autor (2021)
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4.4.2 Transesterificacdo do 6leo de babagu via catalise homogénea

Como parametro de formacdo de ésteres isoamilicos, foi realizada uma reacdo de
transesterificacdo do 6leo de babacu via catalise homogénea seguindo as condi¢des reacionais
utilizadas foram: razdo molar dleo/alcool isoamilico 1:9, 16 horas e 1,0 % de KOH. A reacdo
foi realizada num reator de 300 mL em ago inox, com controle de aquecimento e agitacdo da
marca PARR, modelo 4561, e controlador PARR, modelo 4848 sob agitacdo constante. A
reacao foi colocada em funil de separagdo e mantido em repouso por 24 horas. O produto obtido
foi purificado, lavado com HCI aquoso (0,5% v/v), depois saturado com solucdo de NaCl e
lavado com &gua destilada. O sulfato de sédio anidro foi adicionado a mistura para remover o
excesso de adgua, a mesma foi centrifugada a 3600 rpm durante 30 minutos e posteriormente

pesado em balanca analitica para posterior quantificacdo de ésteres.

4.5 Preparo da solugdo do padréo interno

No preparo da solucdo do padrdo interno, colocou-se em um baldo volumétrico
aproximadamente 0,5 g de Nonadecanoato de metila (10 mg/mL) completando o volume com
hexano, grau HPLC. Em seguida, pesou-se 100 mg (0,100g) da amostra em um tubo de ensaio
com tampa e adicionou-se 2 mL da solucdo padrdo interno. A solucéo foi agitada em tubos por

30 segundos e transferiu a solucdo para vial de 1,5 mL.

4.6 Andlise Cromatogréfica dos ésteres isoamilicos

Ap0s o processo de transesterificacdo, as amostras de 6leo de coco babacu Natural e
Comercial foram analisadas. As analises da composicdo dos ésteres foram realizadas em um
Cromatografo a Gas (GC-2010) acoplado ao Espectrometro de Massas (GC-MS - QP2010
Plus), ambos SHIMADZU, equipado com auto-injetor AOC-5000, fonte de ionizacdo por
Impacto de Elétrons (El) e filtro de massas quadrupolo. Para a separacdo dos compostos
utilizou-se uma coluna capilar ZB-FFAP (30m x 0,25mm x 0,25um). O fluxo do gas de arraste
(Hélio) foi mantido numa velocidade linear de 37 cm/sec e fluxo da coluna 1,0 mL/min. A
programacdo do forno foi de 100 °C por 2 min com rampa de aquecimento de 10 °C/min até
180 °C e permaneceu por 5 min, sendo aquecido novamente com uma taxa de 5 °C/min até 230
°C, permanecendo até 10 min. A temperatura do injetor e da fonte de ions foram de 250 °C e
200 °C, respectivamente. O modo de injecdo Split teve razéo de 1/50 com tempo de corrida 35

min.
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A quantificacdo foi realizada por normalizacdo das areas dos picos, com injecdo do
padrdo interno, aplicando-se a Norma 14103-2011(ANP) e a identificacdo dos mesmos através

da Biblioteca do Equipamento NIST08 (National Institute of Standards and Technology).

O calculo da porcentagem de ésteres da amostra foi realizado por Padrdo Interno, a partir
da massa da amostra de ésteres e das areas correspondentes a cada composto e pelo emprego

da seguinte equacao:

YA—API CPIxVPI
% Esteres = < 1Pl X — )x 100

YA = Soma das areas dos componentes majoritarios e do padrdo interno;
API = Area do padréo interno (Nonadecanoato de Metila);

CPI1 = Concentracdo em mg/mL de Nonadecanoato de Metila;

VPI = Volume em mL de Nonadecanoato de Metila;

M = masSa em grama da amostra.

4.7 Planejamento experimental

Para o estudo dos parametros, foi realizada a otimizagdo estatistica da reacdo de
transesterificacdo do 0leo de babacu sobre o rendimento dos ésteres a partir do Planejamento
Delineamento Composto Central Rotacional (DCCR). De acordo com a Tabela 3, as variaveis
foram estudadas com trés diferentes niveis ( -1, 0, +1). Foram selecionadas trés variaveis
independentes (n=3) que foram razdo molar Oleo: alcool isoamilico, teor de catalisador e
temperatura. O tempo da reacédo foi mantido por 2 horas. O nimero de ensaios (2n) foi igual a
oito pontos fatoriais, seis pontos axiais e quatro pontos centrais, totalizando 18 ensaios, 0s quais

foram executados em sequéncia aleatéria.

Tabela 3. Variaveis e limites de trabalho definidos para as rotas experimentais

Niveis
Variaveis (-1) 0 (+1)
Razdo Molar Oleo: Alcool  1:9 1:12 1:16
Teor de Mg/Al (%) 1 1,5 2

Temperatura (°C) 110 120 130
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O planejamento permitiu a obtencdo de modelos matematicos com parametros lineares
e quadraticos das variaveis estudadas. Os efeitos principais e de interacao das variaveis e seus
respectivos coeficientes e analise de variancia - ANOVA para determinar a validade do modelo
e avaliados através da aplicacdo de Metodologia da Superficie de Resposta (MSR) e outras
analises estatisticas foram obtidos no software Statistica for Windows 10.0. As diferencas foram

consideradas estatisticamente significativas para p <0,05.
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5.RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Caracterizacao fisico-quimica do 6leo de coco de babacgu

Os resultados das anélises fisico-quimicas do 6leo de babagu realizados nesse estudo
estdo ilustrados na Tabela 4 e comparados aos resultados obtidos por Sales et al. (2020) e
Carvalho (2011). Neste estudo foram obtidos valores semelhantes as literaturas citadas, exceto
o indice de acidez que apresentou 3,1 mg KOH g*. Segundo Freedman et al. (1984), para se
obter a maior conversdo de triglicerideos em ésteres por transesterificagdo de 6leos vegetais a
matéria-prima deve apresentar um indice de acidez inferior a 1 mg KOH g . Para Sharma e
Singh (2009) com relacéo ao indice de acidez da matéria-prima tem de ser menor que 2 mg

KOH g ! para se obter rendimento satisfatorio.

Tabela 4. Analise fisico-quimica do Oleo de coco de babagu.

Valores Sales et al. Carvalho

indices Encontrados  (2020) (2011)
Peso Especifico (g/cm?) 0,918 0,9204
indice de lodo (gl2/100g) 19,0 25
indice de Saponificacdo (mg KOHg) 228,0 249,2 238
indice de Acidez (%) 31 0,05 0,65
indice de Peroxido (MEg/KQ) 3,5 3,22 1,82
Viscosidade (mm?/s) 30,03 30,63 29,52

Fonte: Autor (2021)

5.2 Perfil dos Acidos Graxos do Oleo de Babacu

A andlise da composicdo em &cidos graxos do 6leo de babacu foi determinada pelo
percentual de ésteres obtidos pela utilizacdo da técnica de CG-EM. E apresentada na Tabela 5
a composicado de acidos graxos do 6leo de babacu realizado neste estudo e comparado aos
resultados obtidos por Sales et al. (2020), Carvalho (2011) e ANVISA (2021). Segundo 0s
resultados obtidos, o 6leo de coco babagu tem composi¢do em acidos graxos de C8 a C18, com
altos teores de acido laurico, miristico e oleico. Na Resolucdo da Instrucdo Normativa n° 87,
de 15 de margo de 2021 da ANVISA (BRASIL, 2021), estabelecendo-se o perfil cromatografico

para o 6leo de babacu, onde o acido laurico (C 12:0) é predominante.



Tabela 5. Composicdo em acidos graxos do 6leo de coco de babagu.
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Estruturas gfaggsof% C?Zra’fl';‘o Sa('ggzeé)a" ANVISA, 2021
Acido Caprilico C8:.0 6,2 3,50 2,56 2,6-73
Acido Céprico C10:0 4,8 4,50 2,26 1,2-7,6
Acido Laurico C12:0 40,3 44,70 47,61 40,0 - 55,0
Acido Miristico C14:0 15,4 17,50 16,79 11,0-27,0
Acido Palmitico C16:0 9,7 9,70 8,63 52-11,0
Acido Esteérico C18:0 4,4 3,10 5,90 18-74
Acido Oleico Ci18:1 16,3 15,20 13,81 9,0-20,0
Acido Linoleico C18:2 2,3 1,80 3,85 1,4-6,6

Fonte: Autor (2021)

5.3 Espectroscopia na regido do infravermelho do 6leo de coco babagu.

O oleo de coco babacu foi avaliado nesse trabalho e caracterizado por espectroscopia na

regido do infravermelho e apresentaram bandas caracteristicas de acidos carboxilicos na Figura

17.

Figura 17. Espectro na regido do infravermelho do 6leo de coco babagu.
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No Oleo de babacu, pode-se destacar banda muito fraca referente a vibracdo de

estiramento da ligacdo O-H em 3471 cm'%, evidencia baixo teor de umidade. A intensidade forte

na regido de 2927 cm™, 1463 cm™ e 723 cm! refere-se ao estiramento dos grupamentos C-H

do grupo metileno das ligagdes de hidrocarbonetos presentes nos radicais de triglicerideos. A

absorcéo intensa em 1749 cm™ é devido ao estiramento do Grupo C=0 do grupo carboxila de

acido que é caracteristica dos ésteres.

5.4 Caracterizacao do Catalisador

Os resultados da difracdo de raios X, ilustrados na Figura 18, mostram que 0 suporte

alumina é principalmente composto pelas estruturas romboédrica, #, (ficha JCPDS N° 01-075-
0782) e monoclinica, ¢, (ficha JCPDS N° 00-035-0121). Ndo foram observadas fases cristalinas

de magnésio.

Figura 18.
Mg-Al).

Difratogramas de raios X para alumina pura (Alumina) e modificada (catalisador

Catalisador Mg-Al

—— Alumina
] - :
= |
2 ¢ | ||
3 o ] )41,
§ M 4\ #
=

26 (graus)

Fonte: Autor (2021)

Na Figura 19 sdo observados os espectros de infravermelho do catalisador Alumina

modificada com 10% em mol de Magnésio (a) e Alumina antes de ser modificada (b).

O modo vibracional que abrange a regido entre 3429 cm™ ¢ atribuido as vibragoes do

estiramento O-H oriunda das fases hidroxidos presentes nos catalisadores modificados com
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magnésio. O segundo modo vibracional verificado na Figura 19, representa uma interacao
caracterizando a modificacdo estrutural com o éxido de magnésio, pois este tem uma
absorbancia entre 1642 cm™, ambos vistos no catalisador antes e depois da modificacio com o
metal (PAVIA et. al,2010).

Na regido compreendida entre 536-698 cm™, temos as vibragdes atribuidas as ligagdes
entre o metal e 0 oxigénio Al- O, e também ha um desdobramento nessa mesma faixa devido
as ligacdes Al- O — Al decorrente da interacdo com o 6xido (Mg). Observa-se que espectro de
infravermelho da alumina ha algumas bandas de absorcdo abaixo de 700 cm™, este evento é
intensificado no espectro do catalisador, 0 que sugere que nessa nesses comprimentos de onda

hé& absorcdo caracteristica da interacdo do Al com O, intensificado com o 6xido de magnésio.

Figura 19. Espectro de FTIR (a) alumina modificada com Magnésio (b) Alumina.
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Fonte: Autor (2021)

Com o objetivo de visualizar a modificacdo na superficie da alumina, utilizada como
suporte para obtencdo do catalisador, obteve-se as micrografias de MEV antes e depois da
impregnacdo com o metal. A micrografia da alumina, observada na Figura 20, apresenta
distingdo variada em sua morfologia, é composta por aglomerados de graos porosos, algumas
areas sdo mais ricas em fissuras enquanto que em outras regides apresentam uma estrutura mais

plana com fissuras ou poros.
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Figura 20. Micrografia de MEV da Alumina (A) ampliacdo de 500x e escala de 200 micro, (B)
ampliacdo de 1000x e escala de 100 micro.

h e S
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Fonte: Autor (2021)

Na Figura 20 (a) a imagem da superficie da alumina teve um aumento de 500 vezes,
uma observacdo ampla no que tange a uniformidade dos aglomerados entre si, que estdo na
ordem de grandeza de 200 um. Nas Figura 20 (b) observa-se melhor a superficie do aglomerado
de particulas. A superficie possui areas irregulares com fissuras em sua estrutura e a grandeza
é de 100um.

A identificacdo destas particulas foi feita utilizando a técnica de EDS na area detalhada
do material (Figura 21), que confirmou por meio da composi¢do quimica qualitativa que as

particulas dispersas sdo de alumina.

Figura 21. Micrografia de MEV da Alumina e EDS da Alumina nesse ponto da micrografia.
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Fonte: Autor (2021)

A partir das micrografias do catalisador modificado com magnésio Mg-Al (Figura 22),

com aumento de 1500 vezes, foi possivel detectar a formacdo de pequenas particulas
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depositadas no suporte. Supde-se que esses aglomerados sdo regides mais ricas em magnésio

na superficie.

Figura 22. Micrografia de MEV do catalisador de alumina modificado com magnésio (a)
ampliacéo de 500x e escala de 200 micro, (b) ampliacdo de 1500x e escala de 50 micro.

NL D40 x500 200 um

NL D40 x15k S0um
Fonte: Autor (2021)

A identificacdo das particulas de magnésio foi feita utilizando a técnica de EDS na area
detalhada do material, como observa-se na Figura 23. A analise confirmou por meio da
composi¢cdo quimica elementar qualitativa que as particulas dispersas se constituem de
Aluminio, Oxigénio e Magnésio.

Figura 23. Micrografia de MEV do catalisador de alumina modificado com 6xido de
magnésio.
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5.5 Planejamento experimental fatorial

Para estudar as variaveis relevantes na reagdo de transesterificacdo do 6leo de babacu,
utilizou-se planejamento fatorial 23 com 4 pontos centrais e 6 pontos axiais. A Tabela 6 ilustra
as condicdes das variaveis e os resultados obtidos com suas respectivas conversdes dos ésteres,

considerada como variavel dependente.

Tabela 6. Matriz de planejamento fatorial 2% com quatro pontos centrais.

Variaveis Independentes Variavel
dependente
(Rendimento)
Codificadas Reais

X1 X2 X3  Temperatura Catalisador Razéo Teor de

Ensaios (°C) (%) Molar ésteres
1 1 1 1 130 2 01:16 24,4
2 -1 1 -1 110 2 01:09 21,2
3 1 -1 -1 130 1 01:09 23,8
4 1,68 0 0 137 1,5 01:12 24,6
5 0 0 1,68 120 1,5 01:23 22,1
6 -1 -1 1 110 1 01:16 25,2
7 0 -1,68 0 120 0,66 01:12 25,1
8 1 -1 1 130 1 01:16 23,6
9 -1 1 1 110 2 01:16 24,7
10 0 1,68 0 120 2,34 01:12 27,1
11 -1 -1 -1 110 1 01:09 26,5
12 0 0 -1,68 120 1,5 01:08 26,1
13 -1,68 0 0 103 1,5 01:12 24,9
14 1 1 -1 130 2 01:09 26,2
15P.C* 0 0 0 120 1,5 01:12 24,5
16 P.C* 0 0 0 120 1,5 01:12 26,5
17 pP.C* 0 0 0 120 1,5 01:12 27,9
18 P.C* 0 0 0 120 1,5 01:12 27,9

P.C* = Ponto Central

Dezoito experimentos resultaram em conversdes na faixa de 21-27,9 %, inclusive os

experimentos do ponto central. De maneira semelhante ao trabalho de Brandéo et. al (2015),
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houve a dificuldade de conversdo do dleo vegetal em virtude de impedimento estérico da cadeia
longa ramificada (alcool isoamilico), cuja barreira ndo foi rompida pelos catalisadores citrato
de potassio e tereftalato de potassio, com baixa conversao, inferior a 20% para o catalisador
alcalino KOH e rendimento de 42% para o &cido p-toluenossulfonico.

Segundo os autores Macedo e Nogueira (2004), a transesterificacdo etilica é
significativamente mais complexa do que a metilica, pois, com o0 aumento da cadeia carbdnica
do alcool utilizado, maior o impedimento espacial do alcool com o triglicerideo.

N&o foi verificado durante o processo da reacdo de transesterificacdo com alcool
isoamilico a separacdo de fases (éster e glicerina). No trabalho de Brandao et. al (2015), quando
a conversdo do 6leo de soja foi verificada ocorreu a dificuldade de separacdo da glicerina
formada durante o processo em virtude da solubilidade desta em alcool isoamilico, que foi
utilizado em excesso (9:1), para deslocar o equilibrio da reacéo.

O efeito individual dos fatores experimentais e de suas interagdes sobre a converséo de
ésteres foi avaliada estatisticamente com o auxilio do software Statistica for Windows 10.0.
Inicialmente, o efeito das variaveis foi avaliado pela analise do grafico de Pareto (Figura 24 ),
que ilustra os fatores experimentais e a interpretacdo é realizada seguindo o nivel de
significancia p= 0,05. Considera-se os valores como estatisticamente significativos por um

grau de confianga de 95%.

Figura 24. Gréfico de Pareto das varidveis da reacdo de transesterificacao para otimizagdo da
sintese dos esteres.

T{CYQ) | -1,19824

(3)Razao Molar(L) ,9933908

1Lby2L ,8813699

2Lby3L -, 799104

1Lby3L | .71656666

Razao Molar(Q) -,5658937

(2)Catalisador (%)(L) | -, 208967

Catalisador (%)(Q) -, 100119

(T (°C)L) ¢ -.083297

p=,05


https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0960148119314648#fig3

54

O gréfico de Pareto (Figura 24) mostra a estimativa dos efeitos lineares, quadréaticos e a
interacdo das variaveis independentes e demonstra que nenhuma das variaveis teve influéncia
significativa na reacdo de transesterificacdo, considerando o intervalo de confianca de 95%. A
magnitude de cada efeito é representada através das barras e uma linha que corresponde ao
valor de p=0,05. As barras ndo ultrapassam a linha de referéncia que mede quais séo os efeitos

significativos.

A Andlise de Variancia (ANOVA) é um dos métodos mais utilizados para avaliar os
testes de significancia e a qualidade do ajuste de um modelo, apresentada na Tabela 7. A partir
da analise dos resultados observa-se que, para um intervalo de confianca de 95%, as variaveis
e a interacdo entre as variaveis ndo apresentaram resultado significativo pois o valor (p-valor)

encontrado foi maior do que 0,05.

Tabela 7. Andlise de Variancia (ANOVA) do modelo de teor de ésteres isoamilicos do 6leo
de babacu.

Fatores Soma Graus de Meédia F p

Quadratica Liberdade Quadratica

Efeitos Principais
1: Temperatura (L) 0,02215

0,022155 0,006938 0,935662

1
Temperatura (Q) 4,58447 1 4584474  1,435772 0,265115
2: Catalisador (L) 0,13943 1 0,139432  0,043667 0,839696
Catalisador (Q) 0,03201 1 0,032007 0,010024 0,922713
3:Razdo Molar(L) 3,15097 1 3,150971 0,986825 0,349612
Razédo Molar (Q) 0,99754 1 0,997540 0,312411 0,591502
Efeitos Interacdo
1L by 2L 2,48039 1 2,480393 0,776813 0,403820
1L by 3L 1,87190 1 1,871904  0,586245 0,465862
2L by 3L 2,03897 1 2,038969 0,638567 0,447304
Erro Puro 25,54431 8 3,193039
Total 47,13611 17

R? 0,45807
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O valor do coeficiente de determinacéo (R?) foi de 0,45807 isto significa que 45,80 %
das variag6es sdo explicadas pelo modelo ajustado. O valor do coeficiente de correlagédo é baixo
e prevé que o ajuste ndo € satisfatorio. Dessa forma, os coeficientes obtidos ndo devem ser
utilizados para o ajuste, o que indica que uma faixa diferente de niveis deve ser escolhida para
os efeitos, possibilitando assim atingir uma melhor conversao e viabilizar o processo.

O valor obtido do coeficiente de determinacao foi proximo ao encontrado no trabalho
de Sousa (2008), R? = 0,50, considerando que o valor estd muito distante de 1 e sugerindo que

0 modelo ndo se ajustara aos dados experimentais.

A distribuicdo dos residuos conforme ilustra a Figura 25, o grafico valor observado
versus valor previsto pelo modelo € outra forma de analisarmos a qualidade do ajuste do modelo
estudado. Visto que os valores previstos versus valores observados estdo proximos da reta
vermelha e os desvios entre eles estdo distribuidos normalmente, ou seja, desvios positivos e
negativos estdo na mesma proporcao. Observa-se que 0s residuos sdo pequenos, indicando que
0 sistema se adequou a modelagem. Com isso, pode-se afirmar que o0s residuos nao
apresentaram um comportamento sistematico, indicando que é um bom modelo. O valor do

coeficiente de determinacio (R?), 45,80 %, indicando que a regresséo é significativa.

Figura 25. Grafico dos residuos das variaveis da reacdo de transesterificacdo para otimizacao
da sintese dos ésteres.
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Foram construidos os gréficos de Superficie de Resposta em termos do teor de ésteres
que permitem a definicdo das condi¢bes mais adequadas que maximizem o rendimento. A
inclinacdo da curva permite a avaliacao do efeito da variavel sobre o efeito do teor de ésteres
isoamilicos obtidos na reacdo de transesterificacdo do 6leo de babacu utilizando o catalisador
Magnésio/Alumina.

Segundo Paiva (2015), os gréaficos de superficie de resposta sdo Uteis do ponto de vista
empirico e, num primeiro momento, indicam a tendéncia da reacdo diante da variacdo dos
fatores controlaveis, podendo também ser utilizados para confrontar modelos tedricos e
empiricos.

A superficie de resposta e a curva de contorno obtidas nas (Figuras 26 e 27) mostram
que os valores maximos da conversdo de ésteres isoamilicos sdo obtidos em valor maior de
razao molar e temperatura em torno de 115 °C — 133 °C. No trabalho de Verma, Sharma e
Dwivedi (2016) foi verificado bom rendimento com valores menores de temperatura e razéo
molar oOleo:alcool. Aplicaram a metodologia de superficie de resposta na reacdo de
transesterificacdo do 6leo karanja utilizando o 2- propanol, 1- butanol e pentanol e verificaram
que o maior rendimento para 1-butanol foi de 76, 4% (razdo molar éleo:alcool 1:6 e temperatura
80 °C), para o 1-pentanol de 73,13% (razdo molar 6leo:alcool 1:6 e temperatura 80 °C) e 2 -
propanol foi de 56,86% (raz&o molar 6leo:alcool 1:10,5 e temperatura 65 °C).

Figura 26. Gréfico de Superficie de Resposta do rendimento da transesterificacdo do 6leo de
babacu em funcdo da Razdo Molar e Temperatura (°C).
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Figura 27. Curva de Contorno do rendimento da transesterificacdo do 6leo de babagu em
funcéo da Razdo Molar e Temperatura (°C).
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As Figuras 28 e 29 representam a curva e superficie de resposta e mostram que as
maiores conversoes de ésteres sdo obtidas a uma maior faixa de razdo molar 6leo:alcool

isoamilico e baixa concentracao de catalisador.

Figura 28. Gréfico de Superficie de Resposta do rendimento da transesterificacdo do 6leo de
babacu em funcdo da Razdo Molar e Catalisador (%).
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Figura 29. Curva de Contorno do rendimento da transesterificacdo do éleo de babagu em
funcdo da Razao Molar e Catalisador (%).
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Saka e Lee (2010), estudaram razdes molares entre 3: 1 e 15: 1 na transesterificacdo de
6leo de Cynara usando etanol. As relagdes molares entre 9: 1 e 12: 1 deram os melhores
resultados. Além disso, foi observada reacdo incompleta para razGes molares abaixo de 6: 1. E
para uma razao molar de 15: 1, a separacgéo do glicerol foi complicada e o rendimento aparente
do biodiesel foi reduzido porque uma fracdo do glicerol permaneceu na fase de biodiesel. Por
esse motivo, a razdo molar de 9: 1 parece ser a mais adequada. De acordo com Sousa (2008),
na concentracdo de catalisador maior, ndo ocorreu a separacdo da fase glicerina, devido ao

excesso de alcool ser muito elevado favorecendo a dissolucdo da glicerina na fase éster.

Figura 30. Gréfico de Superficie de Resposta do rendimento da transesterificacdo do éleo de
babacu em funcdo do Catalisador (%) e Temperatura (°C).
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Figura 31. Curva de Contorno do rendimento da transesterificacdo do éleo de babagu em
funcdo do Catalisador (%) e Temperatura (°C).
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De acordo com os resultados nas Figuras 30 e 31, observou-se que os valores de
rendimento sdo maiores quando se utiliza a concentracdo de catalisador abaixo de 0,8 % e
temperatura na faixa de 110 °C — 120 °C. Os autores Likozar e Levec (2014) apresentaram
resultados estatisticamente satisfatorios quando realizaram a reacdo de transesterificacdo dos
6leos de canola, palma, amendoim, soja e girassol utilizando como alcool o metanol, etanol,
isopropanol, butanol e terc-butanol para produzir biodiesel, utilizando hidroxido de sddio e
hidroxido de potassio, como catalisador na quantidade de 0,8g para 100g de 6leo e temperaturas
40, 50 e 60 °C. O rendimento da reacdo para o 6leo de soja com hidréxido de potassio foram:
metanol (89,7%), etanol (83,7%), isopropanol (86%), butanol (80,2%) e terc-butanol (99,9%).

Em anexos estdo os cromatogramas das dezoito reac6es do planejamento experimental.
Observa-se que ndo houve a conversdo de todos os ésteres de acidos graxos da reacdo de
transesterificacdo do 6leo de coco babagu com 4&lcool isoamilico utilizando Mg/Al. E
importante destacar que em todas as reagdes houve a conversdo do acido graxo majoritario,
acido laurico (laurato de isoamila) que de acordo com a literatura confirma que por ser o
principal constituinte do 6leo babacu e um composto de cadeia curta interage mais eficaz e
efetivamente com o agente transesterificante e com o catalisador , facilitando assim a reagéo.

Foi realizado uma reagdo que serviu como um parametro na obtencdo de esteres
isoamilicos da reacdo de transesterificacdo do 6leo de babagu com alcool isoamilico via catalise
basica (KOH) nas seguintes condicdes reacionais: temperatura de 180 °C, razdo molar dleo:

alcool 1:9, concentracdo de catalisador 1% em massa e 2 h de reacdo. A Figura 32, ilustra o
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cromatograma que demonstra o perfil cromatografico dos ésteres isoamilicos. Os picos com
excecdo do pico 6 (Padrdo interno — Nonadecanoato de metila) estdo associados aos ésteres
isoamilicos da reacdo. O teor de éster calculado segundo a Norma 14103-2011(ANP) e a
identificacdo através da Biblioteca do Equipamento NIST08 (National Institute of Standards
and Technology) para essa reacao foi 76,8%.

Figura 32. Cromatograma da sintese dos ésteres isoamilicos do 6leo de babagu na presenca do
catalisador KOH.
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Conforme a Tabela 8 observou-se que os ésteres isoamilicos que contém em maior
quantidade sdo Laurato (C12:0) 22,77%, Miristato C14:0) 13,73% e Oleato (C18:1) 10,82 % e
em menor quantidade Caprilato (C8:0) 5,76%, Caprato (C10:0) 5,31%, Palmitato (C16:0)
8,41%, Estearato (C18:0) 4,21%. Os testes de validacdo foram satisfatérios e garantiram a
viabilidade da aplicacdo dos métodos estabelecidos para quantificacao dos produtos das reacdes
de transesterificacdo usando alcool isoamilico. Comparado aos resultados das reacfes do
planejamento experimental via catalise heterogénea desenvolvido neste trabalho, nessa reagdo
de catalise homogénea comprova que houve um maior rendimento de ésteres isoamilicos. No
trabalho de Tebas et al. (2020) o estudo da reacdo de transesterificacdo do éleo de babacu com
alcool isoamilico utilizando catalisador KOH, obteve 94% de conversdo em ésteres nas

condicBes de reacdo a 25 °C, 1h e relagdo dleo:alcool de 1:10.
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Tabela 8. Esteres majoritarios identificados na sintese dos ésteres isoamilicos do 6leo de
babacu utilizando como catalisador KOH.

PICOS ESTER RT (min) %AREA
1 Caprilato de Isoamila 6,966 5,76
2 Decanoato de Isoamila 9,212 5,31
3 Laurato de Isoamila 11,594 22,77
4 Miristato de Isoamila 15,154 13,73
5 Palmitato de Isoamila 19,472 8,41
7 Estearato de Isoamila 23,252 4,21
8 Oleato de Isoamila 23,565 10,82

Experimentos complementares foram conduzidos para melhor compreender o estudo da
conversao de ésteres em diferentes temperaturas (110 °C, 130 °C e 180 °C) e tempos de reacédo
(2h, 4h, 8h e 16h) de transesterificacdo do 6leo de coco babacu com alcool isoamilico e
catalisador Mg/Al, para investigar se essas variaveis influenciaram no rendimento da reacéo,
embora no planejamento experimental ndo se variou tempos de reagdo e a temperatura de 180
°C.

Tabela 9. Conversdo de ésteres isoamilicos para diferentes tempos de reacdo a temperatura de
130 °C.

Conversado em

Ensaios ésteres isoamilicos (%6)
130 °C/ R.M 1:9/ 1% Cat. / 2h 23,8
130 °C/ R.M 1:9/ 1% Cat. / 4h 25,8
130 °C/ R.M 1:9/ 1% Cat. / 8h 25,2
130 °C/ R.M 1:9/ 1% Cat. / 16h 27,1

A conversdo de ésteres isoamilicos foi analisada nas seguintes condi¢Ges reacionais:
temperatura de 130°C, razdo molar 6leo: &lcool 1:9 e concentracdo de catalisador 1%, nos
tempos de 2 horas, 4 horas, 8 horas e 16 horas, como demonstrado na Tabela 9 e Figura 33.
Observou-se que com 0 aumento do tempo reacional, praticamente ndo alterou (aumento cerca

de 3,3%) a conversdo de ésteres nas condigdes estudadas.
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Figura 33. Conversdo de ésteres isoamilicos para diferentes tempos de reacdo a temperatura
de 130 °C.
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Como pode ser verificado através dos resultados obtidos (Tabela 10 e Figura 34),
utilizando a temperatura de 110 °C, ndo houve melhora na conversdo quando aumentou o tempo
de reacdo de 2h para 16h, considerando apenas um aumento de apenas 2,8 %, 0 que pode ser
insignificante nas condigdes reacionais investigadas.

Observou-se que em todas as reac@es de transesterificacdo o alcool isoamilico dissolve
completamente no Oleo babacu. De acordo com Uchoa (2017), o butanol dissolve
completamente os 6leos vegetais e gordura animal porque ele é significantemente menos polar
do que metanol e etanol. Consequentemente, reacdes de transesterificagdo utilizando butanol
sdo essencialmente monofésicas, e nesse caso ndo se observou a presenca de residuos solidos
durante o processo reacional. Isto mostra que a reacdo de transesterificacdo utilizando

catalisadores heterogéneos tem grandes vantagens em relacdo a homogénea.
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Tabela 10. Converséo de ésteres isoamilicos para diferentes tempos de reagdo a temperatura de
110 °C.

Conversao em

Tempo de reacéo (h) ésteres isoamilicos (%0)
110 °C/ R.M 1:16/ 2% Cat. / 2h 24,7
110 °C/ R.M 1:16/ 2% Cat. / 4h 25,3
110 °C/ R.M 1:16/ 2% Cat. / 8h 26.6
110 °C/ R.M 1:16/ 2% Cat. / 16h 27,5

Figura 34. Conversdo de ésteres isoamilicos para diferentes tempos de reacdo a temperatura
de 110 °C.

1 Reaciio 2h Reacio 4h
o )
= 4]
e} &
= 3
g 5
k= =
Tempo de retencdo (min) Tempo de retengao (min)
Reagdo &h Reagdo 16h
k) )
= =]
[ [+
i I
vl 7]
= =
) 2
£ 2
Tempo de retencdo (min) Tempo de retengio (min)

Na Tabela 11 e Figura 35 a reacdo de transesterificacdo com 6leo babacu utilizando
alcool isoamilico com magnésio suportado em alumina a temperatura de 180 °C, somente
apresentou uma melhor conversdo para tempo de dezesseis horas de reagdo, porém, foi
considerado baixo o rendimento da reagédo (46,4%). Foi observado no trabalho de Tavares

(2010) utilizando magnésio 5% em mol suportado na alumina na reacao de transesterificacao
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com 6leo babacu e metanol nas condi¢es reacionais: temperatura de 180 °C, razdo molar

6leo:alcool 1:11 e 5% de catalisador Mg-Al com rendimento 23,2% (2h), 84,8% (4h), 92,8%

(8h) e 96,6% (16h).

Tabela 11 - Conversao de ésteres isoamilicos para diferentes tempos de reacdo a temperatura

de 180 °C.

Tempo de reagéo (h)

Conversao em

ésteres isoamilicos (%0)

180 °C/ R.M 1:9/ 1% Cat./ 2h 351
180 °C/ R.M 1:9/ 1% Cat. / 4h 32,8
180 °C/ R.M 1:9/ 1% Cat. / 8h 38,7
180 °C/ R.M 1:9/ 1% Cat. /16h 46,4

Figura 35 - Conversdo de ésteres isoamilicos para diferentes tempos de reacao a temperatura
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Observa-se que a partir dos cromatogramas, o tempo nao é tdo significativo para uma
maior conversao de acidos graxos em ésteres isoamilicos nas reacfes de 110 °C e 130 °C, pois
ha apenas um aumento minimo do rendimento em todos os ensaios, porém, na reacdo utilizando

temperatura de 180 °C, verificou-se um maior rendimento da reagéo.
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6. CONCLUSAO

O catalisador utilizado na reacdo de transesterificacdo do 6leo babacu com alcool
isoamilico foi sintetizado pelo método dos precursores poliméricos, a partir da modificacdo da
superficie da alumina com Oxido de magnésio e mostrou viabilidade para ser utilizado como
catalisador na reacdo de transesterificacdo, porem, é sugerido uma maior concentracdo em mol
com 6xido do metal magnésio suportado na alumina.

A formacdo do catalisador do 6xido de magnésio suportado na alumina foi confirmada
pelas técnicas FTIR e DRX, onde foi possivel observar a modificacdo que o 6xido do magnésio
proporcionou a alumina. Como andlise complementar foram obtidas micrografias para
confirmar a modificacéo superficial da alumina.

O modelo proposto pela analise estatistica apresentou baixa confiabilidade com R? =
0,458, ndo sendo possivel considerar o modelo para simular os dados experimentais e predizer
novos resultados na faixa estudada, porém, os resultados obtidos a partir dos gréaficos de curva
de contorno e superficie de resposta mostram as condigdes Otimas reais do processo de
conversdo de ésteres isoamilicos.

Os resultados de cromatografia confirmaram que é possivel o uso do alcool isoamilico
na conversdo de ésteres possibilitando avaliar outros niveis das variaveis estudadas no modelo
de superficie de resposta. O éster majoritario identificado nos cromatogramas em todas as
reacdes foi o laurato de isoamila.

Os resultados da reacdo de transesterificacdo do 6leo babacu com alcool isoamilico
confirma a possibilidade de seu uso na converséo de ésteres isoamilicos. Sendo assim, a rota de
sintese usando &lcool isoamilico via catélise heterogénea representa uma alternativa para a

reacdo de transesterificacdo de dleos vegetais com alcoois de cadeia longa.
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Cromatogramas dos produtos da reacéo de transesterificacdo do 6leo babagu com &lcool
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