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Introducéo

A crescente emissdo de gases agravadores do efeito e de poluentes prejudiciais a satde
humana, além disso, os eventuais riscos de esgotamento das reservas de petréleo tém
estimulado a procura de uma alternativa ecologicamente amigavel e renovavel para os
combustiveis (Saye et al., 2023). Nesse cenario o biodiesel se destaca como uma alternativa
promissora ao uso de combustiveis de origem fossil, dado que durante seu processo combustao
h& uma menor geracdo de fumaca e subprodutos (Ribeiro et al., 2023). Além disso, esse
biocombustivel apresenta caracteristicas semelhantes ao diesel féssil e pode ser misturado
diretamente ou em proporcdes diferentes com o diesel derivado do petréleo, em motores de
ignicdo a compressdo diesel, sem necessidade de alteracfes mecanicas (Mares et al., 2021).

O biodiesel € uma mistura de alquil ésteres acido graxos derivado de fontes renovaveis
como 6leos vegetais ou gorduras animais. Pode ser obtido via reacéo de esterificacdo de acidos
graxos ou transesterificacdo de triglicerideos com um alcool de cadeia curta e um catalisador
adequado (Saey et al., 2023). Em escala industrial, a producdo de biodiesel normalmente
emprega catalisadores homogéneos basicos, contudo, esses apresentam grandes desvantagens
como elevada geracdo de efluentes durante a purificacdo do biocombustivel, impossibilidade
de reutilizacdo e formacéo de sabdo quando em contato com matrizes oleaginosas com elevados
teores de acidos graxos livres (Rahmayanti et al., 2024). Por outro lado, a utilizacdo de
catalisadores heterogéneos acidos pode ser uma alternativa viavel e econémica, dado que sao
recuperaveis, reutilizaveis, ndo favorecem reacGes secundarias indesejaveis e sdo de facil
separacdo do meio reacional (Corréa et al., 2023).

Nesse contexto, 0 aproveitamento de residuos de biomassa na sintese de catalisadores
baseados em biocarvao tem surgido como uma estratégia para reduzir os custos de producédo do
biodiesel. O biocarvdo ¢ um material carbonaceo que pode ser obtido a partir da degradacao
termoquimica de biomassas residuais, obtido mais comummente por meio da carbonizacdo de
biomassas residuais e detém caracteristicas oriundas da biomassa utilizada, dos processos de
obtencdo e funcionalizacdo (Ning e Niu, 2017). Além disso, a utilizacdo de acidos graxos
destilados de 6leos (DDOs), oriundos do processo de refino de éleos na industria oleoquimica,
contribui para essa redugdo de custos. Os DDOs sdo matérias-primas ndo comestiveis, de baixo
custo e com elevado indice de acidez, em virtude de sua composi¢do fisico-quimica ser
constituida de uma mistura de acidos graxos livres e triglicerideos, sendo assim ideais para a
aplicacdo na producéo de biodiesel via reacdo de esterificacdo (Yaakouby et al., 2023).
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Dado o0 exposto, o caro¢o de muruci se mostra uma potencial biomassa para a sintese de
catalisadores. O muruci (Byrsonimia crassifolia) € uma arvore de pequeno porte nativa da
América do Sul e amplamente difundida em toda a regido amazénica. O fruto é arredondado,
com cerca de 2,0 cm de didametro e € constituido por 70,9% de polpa, a qual apresenta coloracéo
amarelada com aroma e sabor caracteristicos. Enquanto, que o caroco possui forma arredondada
com elevada rigidez. A frutificacdo ocorre geralmente entre os meses de novembro a maio, com
produtividade de 12 kg por arvore (Pires et al., 2019). O processamento dos frutos, para a
obtencdo da polpa por parte das inddstrias alimenticias, proporciona a geracdo de grandes
quantidades de residuos constituidos principalmente por carocos, os quais sdo frequentemente
descartados de forma inadequada e resultam em problemas ambientais. Assim, o presente
trabalho tem por objetivo sintetizar e avaliar a aplicagdo de um catalisador a base de carbono
sulfonado na esterificacdo metilica do destilado da desodorizacdo do 6leo de palma, visando a
producéo de biodiesel.

Material e Métodos
Caracterizacdo fisico-quimica do destilado da desodorizacao do 6leo de palma (DDOP)

As caracteristicas fisico-quimicas do destilado da desodorizacdo do 6leo de palma
(DDOP), fornecido pela Companhia Refinadora da Amaz6nia (Agropalma S/A, Brasil), foram
analisadas conforme normas da American Oil Chemists' Society (AOCS). A composicao de
acidos graxos e o indice de acidez foram determinados por meio dos métodos AOCS Ce 1-62
(cromatografia gasosa) e AOCS Cd 3d-63 (titulométrico), respectivamente.

Preparagao dos catalisadores BCSx—y

Os frutos de muruci (Byrsonima crassifélia) foram despolpados para a obtencdo dos
carocos, os quais foram lavados, secos em estufa, triturados e carbonizados em forno tubular
(taxa de aquecimento de 10 °C/min em atmosfera de N2). A fim de otimizar o processo de
carbonizagdo da biomassa para a obtencdo do biocarvao, foram avaliadas trés temperaturas
(450, 600 e 750 °C) fixando o tempo em 1 h. Apos a definicdo da temperatura ideal, avaliou-se
trés tempos de carbonizacéo (0,5, 1,0 e 1,5 h). Os materiais obtidos foram denominados BCx—
y, onde X e y representam a temperatura e o tempo de carbonizacdo, respectivamente. O
processo de sulfonacdo seguiu a metodologia de Corréa et al. (2023), usando uma razéo de 1:10
de sélido para &cido sulfurico concentrado. Em um processo tipico, 1 g de BCx-y foi dispersado
em 10 mL de acido sulfurico em um baldo de fundo chato, aquecido a 200 °C/4 h com agitacéo
constante. O material foi entdo lavado até pH neutro e seco a 60 °C/12 h. Os catalisadores
resultantes foram denominados biocarv@es sulfonados (BCSx-y).

Sintese do biodiesel

Os materiais sintetizados foram testados na esterificacdo metilica do DDOP em um
reator PARR, variando os parametros reacionais. Apds as reacOes, 0s produtos foram
centrifugados para recuperar o catalisador, lavado com alcool etilico e hexano. O biodiesel foi
separado, purificado com agua destilada aquecida e seco a 50 °C/12 h. A conversao foi
determinada pela comparacdo do indice de acidez do DDOP e dos biodieseis produzidos,
conforme a norma AOCS Cd 3d-63.

Caracterizacdo dos materiais

Os materiais foram caracterizados por Espectroscopia no Infravermelho com
Transformada de Fourier (FT-IR), utilizando um espetrdmetro BRUKER modelo VERTEX
70v, utilizando ATR, faixa de 3000-400 cm, resolucdo de 4 cm? e 32 acumulagdes.
Microscopia eletrdnica de varredura (MEV), empregando um microscopio Tescan, modelo
VEJA 3 LMU operando com tens&o de aceleracdo de 20 kV.

Analise estatistica
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A otimizagdo das variaveis reacionais e a avaliacdo dos efeitos causados por essas na
reacdo de esterificacdo foi realizada por meio de um planejamento composto central de Box-
Behnken (BBD), constituido por 27 experimentos reacionais. As variaveis independentes, suas
codificacOes e valores foram: temperatura, tempo, concentracdo de catalisador e razdo molar
DDOP:MeOH: X1 (60-120 °C), X2 (1,0-3,0 h), X3 (10:1-24:1) e X4 (2-10%), respectivamente,
jaavariavel dependente (resposta), conversdo de &cidos graxos livres (AGL), recebeu a notacao
Y1. Por fim, a analise das varidveis reacionais foi realizada por meio da metodologia de
superficie de resposta (MSR), por meio do tratamento estatistico dos valores das conversdes
AGL (%) no software Statistica® (v.14.0), com 95% de confianga e 5% de significancia.

Resultados e Discussao
Composicao em acidos graxos e propriedades fisico-quimica do DDOP

A qualidade do biodiesel é fortemente influenciada pela matéria-prima lipidica utilizada
(Brito et al., 2023). Por isso, as caracteristicas fisico-quimicas do DDOP foram analisadas para
avaliar sua viabilidade na reagéo de esterificacdo para producao de biodiesel.

Tabela 1 — Propriedades fisico-quimicas do (DDOP).

Propriedades Valor

Composicao em acidos graxos livres (%)

Laurico C12:0 1,0
Miristico C14:0 1,0
Palmitico C16:0 42.0
Estearico C18:0 5,0
Oleico C18:1 41,0
Linoleico C18:2 10,0
Mono-, di-, triglicerideos 12,0
indice de acidez (mg KOH g') 176,70

Fonte: Autora.

Os resultados mostraram que 0 DDOP é composto majoritariamente por acidos graxos
insaturados: palmitico (42,0%), oleico (41,0%) e linoleico (10,0%), valores condizentes com
os relatados na literatura para o 6leo de palma (Yaakoubyet al., 2023). Ademais, o elevado
indice de acidez (176,70 mgKOHY/g) confirma sua adequacao para a reacdo de esterificacdo,
que utiliza catalisadores acidos (Gongalves et al., 2024), demonstrando a viabilidade do DDOP
como matéria-prima para a producdo de biodiesel.

Influéncia do processo de carbonizacdo no desempenho do catalisador BCSx—y

A influéncia das variaveis temperatura e tempo de carbonizacdo no desempenho dos
catalisadores foi avaliada em relacédo a conversao de acidos graxos livres (AGL) em condi¢6es
reacionais fixadas (80 °C, 2 h, 18:1 e 6%) e os resultados sdo ilustrados na Figura 1.

Figura 1. Influéncia da temperatura e tempo de carbonizacéo na atividade catalitica dos materiais.
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Fonte: Autora.

Os resultados obtidos durante o estudo mostraram uma relagéo direta entre a elevagédo
da temperatura de carbonizacéo e a conversdo AGL (%), dado que as temperaturas de 450, 600
e 750 °C, proporcionaram amostras com conversdes AGL (%) de 44,40% + 0,80, 76,50% =+
0,75 e 93,50% =+ 0,65, respectivamente. Esse fato pode ser relacionado a uma maior formagéo
de estruturas de hidrocarbonetos aromaticos policiclicos, proporcionada por meio da elevacéao
da temperatura de carbonizagdo, a qual favorece a ancoragem dos grupos —SOsH durante o
processo de sulfonagdo (Yadav et al., 2023). A temperatura de 750 °C foi escolhida para a
carbonizagdo por proporcionar o melhor desempenho catalitico dentre todos os biocarvoes
sulfonados.

Os resultados obtidos para a influéncia da variavel tempo de carbonizacdo na
conversao AGL (%), indicaram que os maiores valores de conversdo AGL foram obtidos com
catalisadores feitos a partir de biocarvdes carbonizados por 1 e 1,5 h a 750 °C, alcangando
conversdes de 93,50% =+ 0,65 e 95,60%= 0,75, respectivamente. 1sso pode ser relacionado ao
fato de maiores tempos de carbonizacdo favorecerem a formacao das estruturas de carbono
aromatico policiclico, cruciais para a estabilidade do biocarvao e a incorporacdo dos grupos
—SOsH (Ning e Niu, 2017). Assim, o catalisador sintetizado a partir do biocarvéo de 1 h foi
escolhido por ser menos oneroso e ndo apresentar diferenca significativa na conversdo AGL em
relacdo aos outros. Por fim, todos os biocarvOes sintetizados mostraram baixa atividade
catalitica (conversoes de 8,50% = 0,45) devido a baixa densidade de grupos sulfénicos (Corréa
etal., 2023).

Caracterizacdo dos materiais
Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FT-IR)

A Figura 2 apresenta 0s espectros FT-IR para o biocarvdo BC750-1 e para o
catalisador BCS750-1. No espectro referente ao biocarvdo BC750-1 (linha preta), observa-se
a ocorréncia de bandas vibracionais em: 2190, 2000, 1704, 1593, 741 cm™, as quais sio
atribuidas aos modos de vibragdo normal (MVN) dos estiramentos das ligacdes C=C, C-H,
C=0, C=C e a deformacdo angular fora do plano da ligacdo =C-H, respectivamente,
caracteristicas de matrizes lignocelulésicas carbonizadas (Sapkota et al., 2024, Ning e Niu,
2017, Corréa et al., 2023). Além disso, o espectro do biocarvdo BC750-1 mostra a presenca de
uma banda vibracional em 873 cm?, referente a0 MVN fora do plano da ligagdo C=0 e é
atribuida ao grupo carbonato CO3 (Ribeiro et al., 2023), reforcando a presenca de estruturas
de CaCOs no biocarvdo BC750-1, conforme indicado pela analise de DRX.

Figura 2. Espectros FT-IR para biocarvdo BC750-1 e catalisador BCS750-1.
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Fonte: Autora.

Por fim, o espectro referente ao catalisador BCS750-1 exibe a presenca de bandas
vibracionais tipicas de material carbonizado, oriundas do biocarvdo BC750-1, bem como, 0
aparecimento de novas bandas vibracionais nas regides de 1107 e 1040 cm?, atribuidas aos
MNYV dos estiramentos simétrico e assimetrico da ligacdo O=S=0, caracteristicos de grupos
sulfénicos e indicam o éxito do processo de sintese do catalisador (Saey et al., 2023).

Microscopia eletronica de varredura (MEV)

A morfologia superficial do biocarvdo BC750-1 e ao catalisador BCS750-1 s&o
mostradas na Figuras 3. As micrografias referentes ao biocarvao BC750-1 (Figuras 3a e 3b),
evidenciam uma morfologia superficial irregular, com ampla estrutura de poros dispersa
homogeneamente em sua superficie, caracteristicos de biomassas carbonizadas (Corréa et al.,
2023). Ao se analisar as micrografias referentes ao catalisador BCS750-1 (Figuras 3c e 3d),
nota-se uma alteracdo na morfologia proporcionada por meio do processo de sulfonacéo, dado
que a porosidade do material diminui acentuadamente quando comparado a observada no
biocarvdo BC750-1. Isto pode ser atribuido a corrosao e a oxidagdo proporcionada por meio
do processo de funcionalizacdo com acido sulfarico concentrado (Yaakouby et al., 2023).

Figura 3. Micrografias para biocarvdo BC750-1 e catalisador BCS750-1.
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Otimizacdo das variaveis reacionais utilizando a MSR
Anélise estatistica dos testes cataliticos

A Tabela 2 apresenta os resultados obtidos experimentalmente para o delineamento
BBD, constituido de 27 experimentos executados de forma aleatéria para minimizar os erros
sistematicos.

Tabela 2 — Matriz experimental e conversées AGL para o planejamento BBD.
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Ordem de Conversido AGL (%)

Experimento . X X X
execucao Observada Predita

1 16 60 1 ] 18 60,53 38.29
2 17 120 1 ] 18 97,89 0889
3 20 60 3 ] 18 85,14 2342
4 23 120 3 6 18 97.19 98.13
5 2 o0 2 2 12 5143 20.35
6 5 o0 2 10 12 97.20 97,93
7 g o0 2 2 24 8331 21,86
2 12 o0 2 10 24 9777 98,13
o 22 60 2 ] 12 6097 70,74
10 24 120 2 ] 12 08,80 9937
11 21 60 2 ] 24 70,86 72,86
12 26 120 2 6 24 97.24 98,95
13 3 o0 1 2 18 66,91 6957
14 11 o0 3 2 18 91,18 9135
1= 1 o0 1 10 18 94,090 98,39
1a 14 o0 3 10 18 98,57 98,538
17 4 o0 1 ] 12 86,42 2468
18 18 o0 3 ] 12 97,40 9821
19 6 o0 1 ] 24 8077 27.18
20 10 o0 3 ] 24 9747 9742
21 13 60 2 2 18 4054 30,38
22 27 120 2 2 18 08,92 97,57
23 23 60 2 10 18 87,56 27.13
24 12 120 2 10 18 97.63 9485
25 7 o0 2 18 97.18 97,35
26 13 o0 2 18 97,46 97,35
27 9 o0 2 ] 18 9742 97,35

Legenda: X; — temperatura (°C), X, — tempo (h), Xs — concentragdo de catalisador (%) e X4 — razdo molar
DDOP:MeOH.

Correlacgao entre valores previstos x observados

Os resultados obtidos para a correlacdo dos valores previstos vs. valores observados
para a variavel resposta conversdo em AGL (Figura 4), indicam elevada correlacdo entre os
valores preditos e observados, dado que o valor do coeficiente de determinacdo R? é de 0,9888,
demonstrando boa precisdo na predicdo da conversdo em AGL dentro dos niveis estudados.
Ademais, o valor indica que o0 modelo criado neste estudo explica 98,88% dos valores obtidos.

Figura 4. Valores preditos vs. observados para a conversao AGL.
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Estudo de reutilizacao

Ap0s o processo de otimizagdo dos parametros reacionais da reacdo de esterificacao,
o catalisador BCS750—1 foi submetido a testes cataliticos a fim de avaliar sua estabilidade
catalitica quando empregado em sucessivos ciclos reacionais em condi¢fes reacionais
otimizadas (120 °C, 1,7 h, 6% e 15:1). A Figura 5 mostra o estudo de reutilizacao do catalisador.

Figura 5. Estudo de reutilizagdo do catalisador BCS750—1.
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Durante o estudo, foi observado que o catalisador BCS750—1, nas condicdes
otimizadas de reacdo, alcancou uma conversao maxima de AGL de 98,6% + 0,63 no 1° ciclo
reacional. Ademais, o catalisador manteve conversdes acima de 90% até o 3° ciclo,
demonstrando sua eficiéncia na esterificacdo. No entanto, apds o 3° ciclo, houve uma queda no
desempenho catalitico, com as conversdes de AGL caindo para 73,4% % 0,75 no 4° ciclo e
62,3% + 0,83 no 5° ciclo. Essa reducdo pode estar relacionada ao blogueio dos sitios ativos por
matéria organica, devido & ineficacia na lavagem ou a lixiviacao dos grupos sulfénicos durante
a reutilizacdo do catalisador (Corréa et al., 2023). Apesar disso, o catalisador apresentou alta
taxa de recuperagdo (>75,0%) e desempenho superior na esterificacdo, em comparagdo ao
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biocarvdo BC750—1 e a reagdo em branco, que mostraram conversoes de 10,6% + 0,45 e 9,6%
+ 0,40, respectivamente, representando um aumento de mais de 88% com o uso do catalisador
BCS750—-1.

Conclusodes

O presente trabalho propds estudar a sintese de um catalisador heterogéneo acido
baseado em biocarvdo, oriundo da biomassa residual de muruci, para aplicacdo na sintese de
biodiesel via esterificacdo metilica do destilado da desodorizacdo do Oleo de palma. Os
resultados mostram que o biocarvao BC750—1, obtido por meio da carbonizacdo da biomassa
residual de muruci a 750 °C por 1 h, apresenta melhor custo operacional e maior adequacéo ao
processo de sulfonagdo. O catalisador BCS750—1, obtido por meio do processo de sulfonacéo
do biocarvao BC750—1, exibiu desempenho catalitico superior, com conversdo de acidos graxos
livres de 93,5% + 0,65. As caracterizacOes realizadas FT-IR e MEV confirmam a adequacéo
dos processos de sintese. Os valores de otimizacao obtidos durante o estudo foram temperatura
de 120 °C, tempo reacional 1,7 h, concentracdo de catalisador de 6% m/m e razdo molar
DDOP:MeOH de 15:1. O catalisador BCS750—1 quando empregado em condic¢des reacionais
otimizadas, proporcionou um biodiesel com conversdo em &cidos graxos livres de 98,6% e
manteve sua atividade catalitica acima de 60,0% por 5 ciclos. Além disso, 0 modelo matematico
apresentou uma elevada qualidade de ajuste (R?> = 0,9888) e um erro relativo inferior a 5%
durante a validacdo. As reacdes sem catalisador e com o biocarvdo BC750—1 resultaram em
conversdes de 9,6% + 0,40 e 10,6% = 0,45, respectivamente, destacando a eficiéncia do
catalisador sulfonado. Os resultados sugerem uma promissora aplicacdo do DDOP na producao
de biodiesel e do biocarvdo de muruci na sintese de catalisadores heterogéneos acidos de baixo
custo.
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