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RESUMO

Este trabalho apresenta um estudo da reacdo de transesterificacdo do o6leo de babagu
com a-bisabolol, que ¢ um alcool terciario monociclico insaturado. No estudo teorico,
foram utilizados o método semiempirico PM6 (Método Paramétrico 6) e o método DFT
(B3LYP) (Teoria Funcional de Densidade) para as reacdes de esterificacdo e
transesterificagdo ndo catalisadas e os métodos DFT (B3LYP), HF-3c e DFT (M062X
6-31+G(d,p)) para as reacdes de esterificacdo e transesterificacdo catalisadas. A
metodologia consistiu em otimizar as estruturas das moléculas para obter parametros
energéticos como: vetores de momento dipolo, mapa potencial eletrostatico (MESP),
espectroscopia infravermelha, energia dos orbitais moleculares HOMO e LUMO. Pelos
calculos termodinamicos foram obtidos AH?, AG® e AS? das reagdes ndo catalisadas. As
energias de transicdo das reagdes ndo catalisadas foram obtidas pelo método DFT
(B3LYP). Os resultados dos célculos computacionais mostraram que tanto a reagdo de
esterificacdo quanto a reacdo de transesterificagdo ndo ocorrem espontaneamente sem a
presenga de catalisadores. Em relagdo aos célculos das reacgdes catalisadas, os resultados
mostraram que as energias obtidas tendem a espontaneidade dessas reagdes quando
aplicado catalisadores heterogéneos. Na parte experimental, os catalisadores Al,O3,
Ce0O, e AlLO3/Ce02(5%) foram obtidos e caracterizados utilizando-se as técnicas de
Microscopia de varredura eletronica com energia dispersiva de Raios X (MEV - EDS) e
Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR). As reacdes de
transesterificagdo foram realizadas em um baldo de vidro com fundo redondo de 100
mL, utilizando-se uma chapa para controle de aquecimento e agitador mecanico. A
mistura reacional (6leo, alcool a-bisabolol e catalisador) foi mantida sob agitacdo
constante, com velocidade de 1250 rpm. As andlises da composig¢ao dos ésteres foram
realizadas em um Cromatdgrafo a Gas acoplado ao Espectrometro de Massas (CG-EM).
Os resultados mostraram que o catalisador Al2O3/Ce02(5%) mostrou melhor atividade

catalitica para conversdo em ésteres.

Palavras-chave: Transesterificagdo; catdlise heterogénea; 6leo de babacu; alcool o-

bisabolol, Quimica computacional.
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ABSTRACT

This work presents a study of the transesterification reaction of babassu oil with a-
bisabolol, which is an unsaturated monocyclic tertiary alcohol. In the theoretical study,
the semi-empirical PM6 method (Parametric Method 6) and the DFT (B3LYP) method
(Density Functional Theory) were used for the uncatalyzed esterification and
transesterification reactions and the DFT (B3LYP), HF-3c and DFT (M062X 6-
31+G(d,p)) for the catalyzed esterification and transesterification reactions. The
methodology consisted of optimizing the structures of the molecules to obtain energetic
parameters such as: dipole moment vectors, electrostatic potential map (MESP),
infrared spectroscopy, energy of the HOMO and LUMO molecular orbitals. By
thermodynamic calculations, AH?, AG® and AS° of the uncatalyzed reactions were
obtained. The transition energies of the uncatalyzed reactions were obtained by the DFT
method (B3LYP). The results of the computational calculations showed that both the
esterification reaction and the transesterification reaction do not occur spontaneously
without the presence of catalysts. Regarding the calculations of the catalyzed reactions,
the results showed that the energies obtained tend to spontaneity of these reactions when
applied heterogeneous catalysts. In the experimental part, the catalysts Al,O3, CeO> and
Al,03/Ce02(5%) were obtained and characterized using the techniques of Scanning
Electron Microscopy with Energy Dispersive X-Ray (SEM - EDS) and Fourier
Transform Infrared Spectroscopy (FTIR). The transesterification reactions were carried
out in a 100 mL round-bottomed glass flask, using a heating control plate and a
mechanical stirrer. The reaction mixture (oil, a-bisabolol alcohol and catalyst) was kept
under constant stirring, with a speed of 1250 rpm. The analyzes of the composition of
the esters were carried out in a Gas Chromatograph coupled to a Mass Spectrometer
(GC-MS). The results showed that the catalyst AloO3/Ce02(5%) showed better catalytic

activity for conversion to esters.

Keywords: Transesterification; heterogeneous catalysis; babassu oil; a-bisabolol

alcohol, Computational chemistry.
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INTRODUCAO

A quimica computacional ¢ uma area de pesquisa que se estende para além das
tradicionais fronteiras que separam a quimica da fisica, biologia, matematica e ciéncias
informaticas. Permite a exploracdo de espécies quimicas, através da utilizacdo de um
computador quando, por exemplo, a investigagdo laboratorial se torna inapropriada,
impraticavel ou mesmo impossivel. De um modo geral pode-se considerar como uma
tentativa, recorrendo a calculos computacionais, de compreender ou prever certos
comportamentos de espécies quimicas.

Em quimica computacional, os métodos quanticos semiempiricos (QSE) se
baseiam da resolucdo aproximada da equag@o de Schrodinger, que descreve um sistema
quimico por intermédio dos postulados da mecanica quantica, com a finalidade de se
obter propriedades quimicas, tais como calor de formacdo, geometrias moleculares,
momentos de dipolo e espectros de transigao eletronica.

Para tanto, a fungdo de onda ¥ passa a ser descrita como um conjunto de bases,
e cada método o manipulard através da insercdo de valores empiricos fundamentados
em dados experimentais e de restricdes matematicas na busca da simplificacdo dos
calculos.

Este fato confere aos métodos QSE baixo custo computacional e alta
velocidade na obtencdo dos célculos, e, em consequéncia, permite o tratamento de
sistemas com grande quantidade de atomos e de sistemas com nucleos pesados, além de
demonstrar com acuracia propriedades eletrostaticas de moléculas (LASCHUK et al.,
2005).

O DFT surgiu formalmente na década de 1960, como alternativa para o estudo
de propriedades de sistemas moleculares no estado fundamental, o que foi de extrema
importancia para a aplicacdo da mecanica quantica na investigacdo e solugdo de
problemas na area de quimica. O método DFT surgiu como uma possivel alternativa aos
métodos semiempiricos ¢ ab initio no estudo tedrico das propriedades de sistemas
moleculares, apresentando um impacto imensuravel na aplicagdo da mecénica quantica,
sendo um dos métodos tedricos mais utilizados na area quimica atualmente (MORGON
& CUSTODIO, 1995; ORTOLAN, 2014).

Meétodos hibridos (QM/MM) consistem basicamente na divisdo de um sistema
complexo em uma parte classica (MM — Mecanica Molecular), tratada por um

campo de forca cldssico, e uma parte quantica (QM — Mecanica Quantica),
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quimicamente ativa, na qual se aplica o método de estrutura eletronica. O formalismo
QM/MM, a principio, permite combinar diversos métodos QM, como semiempiricos,
DFT e SCC-DFTB, e métodos MM como otimizagdo, Monte Carlo ou dinamica
molecular (com campos de forca como AMBER, CHARMM, GROMOS e OPLS).

A grande vantagem dos métodos QM/MM reside em conciliar a descricdo de
processos eletronicos, como reacdes quimicas ou transferéncias de carga, com uma
descricdo apropriada dos efeitos do meio (biomolecular ou solvente) (SENN et al.,
2009).

A reacdo de transesterificacdo tem sido amplamente divulgada gracas a sua
aplicacdo para a producdo de biodiesel a partir de 6leos vegetais e/ou gorduras animais
(SUAREZ 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,
tendo como exemplo, a producdo de PET (polietileno tereftalato) (ROMAO et al.,
2009).

Na catalise heterogénea, os catalisadores sdo mais facilmente separados dos
produtos (quando comparado com a catdlise homogénea). Como resultado, o produto
final da reacdo ndo contera residuos, possibilitando o reaproveitamento do catalisador,
além de ser mais ambientalmente correto. Sendo assim, diferentes tipos de catalisadores
heterogéneos e suas atividades de transesterificacdo tém sido estudados (YAN et al.,
2010).

Os catalisadores heterogéneos podem ser empregados puros ou suportados
sobre uma matriz catalitica. O uso de catalisadores suportados ¢ importante, pois
fornecem maior 4rea especifica e poros para as espécies ativas reagirem com as
moléculas de triglicerideos. Dentre os variados suportes, a alumina tem sido escolhida
como suporte por apresentar caracteristicas estruturais que permitem a ocupagio de suas
vacancias cationicas pelo metal alcalino, podendo aumentar a basicidade superficial
(ZABETI et al., 2009).

O oleo vegetal extraido do coco babagu (Attalea spp.) vem sendo utilizado em
reacoes de transesterificagdo. O coco babagu ¢ um fruto na forma elipsoide, proveniente
de uma palmeira muito abundante na regido Norte e Nordeste do Brasil. O principal
produto obtido do coco babagu ¢é o 6leo extraido das améndoas, aplicado nas industrias
de oleoquimicos, cosméticos, biocombustiveis e alimentos. O dleo de babagu ¢

classificado como saturado, pois apresenta de 84,4 a 96,6% de acidos graxos saturados
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na sua composicdo. A composi¢do média desse Oleo ¢ centrada em oito 4dcidos graxos
principais: laurico, miristico, palmitico, esteérico, oleico e linoleico, caprico e caprilico.

Uma das formas de se valorizar os componentes do coco babagu ¢ transforma-
los em produtos de maior valor comercial. O 6leo de babagu pode ser transesterificado
com alcoois especificos para diversas aplicagdes industriais.

A transesterificacdo de 6leos de babagu ocorre prontamente com alcoois de
cadeia curta, geralmente o metanol, via catalise homogénea, porém quando se utiliza
alcoois de cadeia longa a reagdo ¢ muita lenta e apresenta baixo rendimento. Nesses
casos € necessario o uso de catalisadores heterogéneos para que a reagdo ocorra em
curto espaco de tempo e com alto rendimento (MACIEL, 2016).

Um éalcool de cadeia longa que tem chamado a atengdo da industria de
transformagao € o (-)-a-bisabolol.

Figura 1. Alcool (-)-a-bisabolol.

Fonte: Melo, 2017.

O a-bisabolol (Figura 1) ¢ um sesquiterpendide monociclico natural,
formalmente identificado como (-)-a-bisabolol e conhecido também como levomenol
cuja nomenclatura oficial segundo a IUPAC ¢ (2S)-6-metil-2-[(1S)-4- metilciclohex-3-
en-1-il)]hept-5-en-2-ol. Possui massa molecular de 222,37 g/mol, densidade
relativamente baixa (0,929 g/cm?) e ponto de ebuli¢io de 153°C (0,158 atm) (NOVAES
et al., 2013). Este alcool ¢ utilizado em diversas aplicacdes dado suas caracteristicas
quimicas. Apresenta atividades anti-inflamatoria, antisséptica, bactericida, antimicotica,
cicatrizantes, dentre outras.

Os produtos industrializados que t€ém em suas composicdes o (-)-a-bisabolol
vao desde produtos de higiene e cuidado do bebé e de criangas, até protetores solares,
logdes pos-sol, cremes dentais, além de produtos para pessoas com pele sensivel

(cremes, géis e logdes) (KAMATOU et al., 2010).
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Mesmo tendo muito desses produtos ja industrializados, se sabe pouco de
reacoes contendo o o-bisabolol a nivel molecular, neste contexto, a quimica
computacional pode dar uma grande contribuigao.

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 a producao de produtos
de valor agregado sustentaveis que ¢ 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 reducao de tempo e energia nos processos industriais
com consequente diminui¢ao de custos de produgao.

Atualmente, o desenvolvimento de rotas alternativas para sintese de compostos
quimicos com aplicagdo na indUstria quimica tem atraido tanto pesquisadores
académicos, quanto aqueles associados a grandes multinacionais.

O estudo da transesterificacao de 6leos vegetais com (-)-a-bisabolol via catalise
heterogénea ¢ um trabalho impar, uma vez que ndo se encontra facilmente trabalhos
envolvendo estudos tedricos e experimentais da transesterificacdo de oleo de coco
babagu com alcool (-)-a-bisabolol via catalise heterogénea, sendo assim, este trabalho

certamente servird como referéncia para uma série de novos trabalhos ligados ao tema.
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2.0 FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1 Quimica Computacional

O desenvolvimento da quimica computacional nos altimos 30 anos, aliado ao
avanco dos computadores, tém tornado os métodos tedricos uma ferramenta
indispensavel na pesquisa quimica. Cdlculos tedricos permitem prever a energia
envolvida em alguns processos quimicos com apenas alguns décimos de kcal.mol™.
Calcular com precisdo a geometria e estabelecer a superficie de energia potencial de
moléculas, determinar estados de transigao, intermediarios e a descri¢do do caminho de
reacoes com determinado grau de precisdo sdo possibilidades atuais dos modelos
teoricos. No ponto de vista tecnologico, a possibilidade de se obter informacgdes a cerca
de um fendomeno quimico ao nivel molecular, tem permitido desenvolver areas como a
de farmacos, estabelecer estratégias para aumentar a especificidade e desempenho de
catalisadores e compreender mecanismos impossiveis de serem estudados
experimentalmente (ABREU, 2004).

As aplicagdes da quimica tedrica se dividem basicamente em dois grandes
grupos de métodos: os cldssicos e os quanticos. Os métodos classicos utilizam a
mecanica classica para modelar os sistemas. Estes métodos nao resolvem a equacao de
Schroedinger, uma vez que os elétrons do sistema sao ignorados, dai apresentarem custo
computacional tdo baixo. A energia ¢ calculada em funcdo das posi¢des nucleares, as
moléculas sdo vistas como um conjunto de nucleos conectados entre si por forcas
descritas por um ou mais campos de forca (CRAMER, 2004). A maior desvantagem
deste método ¢ a sua incapacidade de descrever propriedades que dependem da
distribuicdo eletronica. Mas, em compensacao, produzem uma enorme reducdo do custo
computacional, o que permite a manipulacdo de grandes sistemas moleculares, como
sistemas biologicos, e possibilita resolver problemas onde é necessario fazer um grande
nimero de calculos para o mesmo sistema, por exemplo, em estudos de dindmica
molecular.

Os métodos quanticos, por sua vez, se dividem em ab initio (SZABO et al.,
1996) ¢ semiempiricos (STEWART, 1990). Os métodos semiempiricos procuram
resolver a equacgdo de Schrodinger de forma bem simplificada e, em geral, introduzindo
aproximacao e parametros empiricos ajustados a dados experimentais e tedricos no

intuito de melhorar a exatidao dos célculos, para aplicagdes em problemas de interesse
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quimico, além de reduzirem bastante o custo computacional. Dentre os métodos
semiempiricos se destacam: AM1 (DEWAR et al., 1977), PM3 (STEWART, 1989),
RM1 (REZAC, 2012) e PM6 (STEWART, 2007) dentre outros.

Carvalho, J. A. (2017) realizou o estudo computacional de reagdes Sn2 e E2:
efeito do impedimento estérico do substrato e nucleodfilo. Foram realizados calculos
teoricos com os métodos semiempiricos AM1 e PM6 para as reagdes. Os resultados
mostraram que o efeito estérico do eletrofilo e do nucléofilo tiveram influéncias
positivas para a formagao dos produtos das reacdes estudadas.

Os métodos ab initio sdo divididos em duas classes, os que resolvem a equagdo
de Schroedinger (Hartree-Fock (HF) e todos os pos-HF derivados) e os que usam a
equacdo de Schroedinger ndo para obter a fun¢do de onda, mas sim a densidade
eletronica - os métodos baseados na teoria do funcional da densidade (DFT) (PARR et
al., 1989). Entre os métodos ab initio, o método HF é o mais simples, na sua
simplificagdo transforma uma equacdo de N elétrons em N equagdes de um elétron.
Como consequéncia da aproximacdo, os elétrons ndo sentem mais o efeito direto dos
outros elétrons, ou seja, os elétrons perdem a correlacao entre eles e a energia exata HF,
ndo ¢ a energia exata do sistema de N elétrons. A diferenga entre a energia exata HF e a
energia exata do sistema ¢ chamada energia de correlagdo. A introdugdo da energia de
correlacdo aumenta a exatiddo dos métodos ab initio, aumentando o tempo
computacional e este ¢ tanto maior quanto maior for a exatiddo do método pds-HF
(JENSEN, 2007).

O estudo tedrico de algumas propriedades de interesse em sistemas quimicos,
nos leva invariavelmente ao problema da correlagdo eletronica. Provavelmente esta ¢é
uma das principais vantagens da Teoria do Funcional de Densidade, DFT, uma vez que
a correlagdo eletronica € tratada intrinsecamente dentro do formalismo da teoria. De um
modo geral a metodologia quantica mais utilizada, a fun¢do de onda Hartree-Fock, nao
¢ a metodologia mais apropriada, pois ndo leva em conta a correlagdo eletronica, sendo
necessarios métodos pds-HF (DUARTE, 2001). Mesmo assim tal artificio tedrico ainda
¢ desvantajoso em virtude do custo computacional, impossibilitando a aplicabilidade
desses sistemas para um grande conjunto de 4&tomos. Para tratar de tais sistemas a DFT

tem sido largamente utilizada (COSTA et al., 2016).
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Tabela 1 - Resumo de métodos utilizados em quimica computacional.

Método

Vantagens

Desvantagens

Indicacoes

Dinamica Molecular

- Usa a fisica classica;

- Recorre a campos de
forca que contém
parametros empiricos,
experimentais ou
derivados de célculos ab
initio.

Semiempiricos

- Usa fisica quantica;

- Utiliza alguns
parametros derivados de
dados experimentais ¢ ab
initio;

- Usa em grande medida
aproximagoes.

Ab initio

- Usa fisica quantica;
- Matematicamente
rigoroso, ndo usa

parametros
experimentais.

Funcional da Densidade

- Usa fisica quantica.

- E menos intensivo em
termos computacionais e
util quando as
capacidades informaticas
sdo limitadas;

- Também pode ser
aplicado em moléculas
biologicas maiores.

- Necessita de menos
tempo de calculo que o
método ab initio;

- Capaz de calcular
estados de transicdo e
estados excitados.

- Util para uma gama
larga de sistemas;

- Nédo depende de dados
experimentais;

- Capaz de calcular
estados de transicdo e
estados excitados.

- Pode ser aplicado a
uma gama mais vasta de
compostos;

- Tem muitas
potencialidades, mas
ainda pouco exploradas;
- Pode ser combinado
com outros tipos de
calculo (ex: mecanica
molecular e
semiempiricos) para um
calculo mais eficiente.

- Um dado campo de
forga € so aplicavel a
uma classe limitada de
moléculas;

- Nao calcula
propriedades
eletronicas;

- Requer dados
experimentais ou ab
initio para a
parametrizagao.

- Necessita de dados
experimentais ou ab
initio para os
parametros.

- Pesado em termos
computacionais;

- Impraticavel para a
maioria dos sistemas
reais;

- O tempo de calculo
varia com a 4* poténcia
do niimero de fungdes
base.

- Muito recente e pouco
experimentado;

- Pesado em termos
computacionais;

- Melhor que ab initio
para moléculas pesadas.

- Grandes sistemas
moleculares;

- Sistemas ou processos
em que ndo ha quebra ou
formacao de ligacdes;

- Optimizacdo de
geometrias;

- Estudo de equilibrios
conformacionais.

- Sistemas de tamanho
médio (poucas centenas
de 4tomos);

- Sistemas que envolvem
transigOes eletronicas;

- Optimizagdes de
geometrias moleculares
(incluindo compostos
organometalicos ¢
inorganicos).

- Sistemas pequenos
(dezenas de atomos);

- Sistemas que envolvem
transigoes electronicas;

- Moléculas ou sistemas
sem dados experimentais
disponiveis;

- Sistemas que requerem
muito rigor.

- Bons resultados com
moléculas organicas
grandes, tanto no calculo
de estruturas ¢
conformagdes;

- Bons resultados no
calculo de estruturas e
propriedades de
compostos
organometalicos e
inorganicos.

Fonte: Autor, 2022.
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Zaramelo, L. (2011), estudou o mecanismo de transesterificagdo do
triglicerideo do acido butirico (TAG) catalisado por acido, empregando a aproximagao
de Hartree-Fock (HF) e Teoria do Funcional da Densidade (DFT). A reagdo procede por
meio de um mecanismo concertado, com um tnico estado de transi¢do, sem a formacgado
de um intermediario tetraédrico.

Proenza, Y. G. (2016), realizou o estudo computacional do perfil energético e
dinamica de reagdes quimicas bimoleculares. Foi utilizado o método DFT para a
descricao tanto do perfil energético quanto da distribuicdo relativa de produtos idnicos
para as reacdes X + CH30NO; (X =F, OH e NCCH>) em fase gasosa.

Silva, A. C. G. (2012), estudou a reacao de transesterificacdo via catalise
alcalina com o uso de métodos teodricos ab initio, Hartree-Fock e Teoria do Funcional da
Densidade, para sistemas que mimetizam moléculas de 6leos e gorduras. Adotaram-se
cadeias alquilicas de cinco carbonos, considerando-se a metanolise e etandlise para
sistemas de monoglicerideos na presen¢a ou auséncia de contra ion s6dio ou potéssio.

A teoria do funcional de densidade tem se mostrado extremamente eficiente
quando comparada a outras metodologias, muitos sdo os trabalhos a serem citados onde
a DFT se apresenta como uma alternativa muito eficaz, em que calculos ab initio
convencionais ndo puderam ser realizados. O fato de a densidade eletronica do sistema
ser uma propriedade observavel do sistema, torna a DFT especial. Além disso, a DFT
possui o menor custo computacional (PLATTS et al., 2001).

Nem todos os tipos de calculo sdo possiveis de efetuar em todos os métodos,
nem um s6 método pode ser tido como o melhor para todos os objetivos. Em cada
aplicagdo um determinado método vai ter vantagens e desvantagens (ver Tabela 1). A
escolha do melhor método vai depender de diversos fatores, incluindo a natureza da
molécula, o tipo de informacdo pretendido, a disponibilidade de pardmetros
experimentais que certos métodos requerem, assim como questdes mais praticas como o

tipo de computadores disponiveis e o tempo de calculo considerado razoavel.

2.2 Reacao de Transesterificacio

A reagdo de transesterificacdo também pode ser chamada de alcodlise e ¢
caracterizada por uma reacdo onde um triacilglicerideo (matéria-prima) reage com um

alcool (preferencialmente de cadeia curta), na presenga de um catalisador acido ou
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basico, produzindo ésteres alquilicos e glicerol. Estes produtos devem ser formados a
partir da quebra de moléculas dos triacilglicerideos (ANP, 2008).

O processo mais utilizado na transformac¢do de o6leos e gorduras ¢ a produgao
de ésteres de acidos graxos. Na transesterificagdo de 6leos e gorduras, um triacilglicerol
reage com um alcool na presenca de um catalisador produzindo uma mistura de ésteres
monoalquilicos de acidos graxos e glicerol (TALEBIAN-KIAKALAIEH et al., 2013),

como ilustrado na Figura 2.

Figura 2. Representagdo esquematica da reagdo global de transesterificagao.
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‘\\Hzci—;o—c—Rsi iR—O0— C—R, Semmmmmees
\\‘,I :..........................-: ---------------------------------------
Triacilglicerol Alcool Esteres alquilicos Glicerol

Fonte: Adaptado de Mazaheri, 2013.

O mecanismo geral ¢ composto por 3 reagdes consecutivas e reversiveis, onde
s@o formados os diglicerideos e monoglicerideos como intermediarios da equagdo. A
estequiometria requer 1 mol de triglicerideo para 3 moles de dlcool, entretanto devido
ao fato desta reagdo ser reversivel, um excesso de alcool no meio reacional se faz
necessario para aumento do rendimento de producdo dos ésteres alquilicos e permitir a
sua facil separagao da glicerina formada (SUAREZ et al., 2007). A Figura 3 representa
as trés reacdes consecutivas e reversiveis, para a formacdo de diglicerideos e éster (i)
através do ataque do dalcool ao triglicerideo, em seguida ocorre a formagdo de
monoglicerideos e éster (ii) como produtos intermedidrios e, por fim, a formacao dos

produtos éster e glicerina (ii1).

——

26

'



Figura 3. Representagdo esquematica das etapas envolvidas na transesterificagao.
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Fonte: Adaptado de Ramos, 2017.

Normalmente, altas conversdes somente sdo alcancadas com o emprego de
razdes molares que podem variar de duas até dez vezes em relagdo a razdo
estequiométrica oleo para alcool, devido a reversibilidade da reagdo havendo, dessa
forma, um deslocamento no sentido de formagdo dos produtos (ARANSIOLA et al.,
2014).

O 4lcool ¢ uma das consideragdes mais importantes nas reagdes de
transesterificagdo para producdo de ésteres alquilicos. Diferentes tipos de alcoois podem
ser utilizados no processo de transesterificacdo, como por exemplo, etanol, metanol,
propanol, butanol e amil-alcool (BERGMANN et al., 2013; SHARMA et al., 2013).

Na transesterificacdo de 6leo de babacu sdo comumente empregados alcoois de
cadeia curta, geralmente o metanol, via catalise homogénea, porém quando se utiliza
alcoois de cadeia longa a reagdo ¢ muita lenta e apresenta baixo rendimento. Nesses
casos ¢ necessario o uso de catalisadores heterogéneos para que a reagdo ocorra em
curto espaco de tempo e com alto rendimento (MACIEL, 2016).

Vérios parametros operacionais afetam diretamente na taxa da reacao de

transesterificagdo de oleos vegetais (SCHUCHARDTA et al., 1998), incluindo o tipo de
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catalisador (enzimatico, alcalino ou &cido), relacdo molar entre alcool/6leo vegetal,

temperatura, tempo reacional, pureza dos reagentes e de acidos graxos livres.

2.3 Catalise Heterogénea

O processo que consiste na adicdo de um composto ou substancia que aumenta a
velocidade de uma rea¢do sem a modificacdo da sua natureza e a energia de Gibbs ¢
chamado de catalise. O aumento da velocidade € consequéncia da diminui¢do da energia
de ativagcdo. O catalisador proporciona um novo percurso reacional energeticamente
mais favoravel (THANGARAIJ et al., 2018).

Um catalisador ¢ geralmente usado para melhorar a taxa de reacdo e o
rendimento. Como a reacdo ¢ reversivel, o excesso de alcool ¢ usado para mudar o
equilibrio para o lado do produto. Os catalisadores utilizados para a reacgdo
de transesterificacdo sdo classificados em trés categorias: homogéneo, heterogéneo e
enzimas (FANGRUI et al., 1999; BASKAR, 2016).

Uma alternativa a rota catalitica homogénea ¢ o uso de catalisadores
heterogéneos, esses tém sido alvo de varios estudos. Atualmente, houve um aumento
significativo no desenvolvimento de catalisadores heterogéneos para produzir ésteres a
partir de acidos graxos.

A utilizagdo dos catalisadores heterogéneos na reacdo de transesterificacao
apresenta algumas vantagens em relagdo aos catalisadores homogéneos:
economicamente mais viavel por causa da reutilizagdo; simplifica o pos-tratamento dos
produtos evitando a producdo de grandes quantidades de efluentes aquosos; possibilita o
uso de alcoois de elevado peso molecular; facilita a separacdo da glicerina dos ésteres;
purificacdo dos produtos mais rapida (SUPPES et al., 2001).

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 et al., 2020; ZABETI et al., 2009).

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 (CARVALHO, 2011).

28

——
| —



NARASIMHARADO et al. (2007) sintetizaram uma série de solidos acidos com
grandes areas [CsxH3-xPW12040(x=1-3)] para a esterificacdo e transesterificacdo de
¢ésteres. As reagdes foram conduzidas em um reator batelada com agitacdo e em todas
adicionaram-se 50 mg de catalisador a 60 °C, com 6 horas de agitagdo vigorosa.

A quimica dos catalisadores heterogéneos inclui ainda hidréxidos metalicos,
complexos metalicos e 6xidos metalicos tais como 6xido de calcio, 6xido de magnésio,
oxido de zirconia, zeolitas, hidrotalcitas (ABREU et al., 2003; JIPUTTI et al., 2006;
XIE & HUANG, 2006; GRANADOS et al., 2007; LEE & SAKA, 2010).

Figura 4. Esquema geral do processo de reacdo catalise heterogénea.

Fonte: Adaptado de Tavares, 2010.

A reagdo 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 acontece a difusdo dos reagentes a partir da entrada do poro
para a vizinhanga da superficie catalitica interna. Em seguida acontece uma adsor¢do
dissociativa das moléculas dos reagentes na superficie do catalisador e posterior difusdo
superficial formando produtos que serdo dessorvidos para o meio reacional, isso ocorre
sucessivamente até consumir todas as moléculas dos reagentes encerrando assim o ciclo

da reacdo (ver Figura 4) (FIGUEIREDO & RIBEIRO, 1989).
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2.4 Oxido de Cério

O termo “metais de terras raras” € usado para designar os elementos Sc, Y e do
La ao Lu da tabela periddica. A “série do lantanio” inicia-se com o metal La de numero
atomico 57, indo até o lutécio (Lu) de numero atdomico 71. Os lantanideos sdo
conhecidos como terras-raras devido a sua ocorréncia em 6xidos ou “terras”, nome dado
a maioria dos 6xidos metalicos na nomenclatura arcaica. Atualmente sabe-se que esses
elementos sdo relativamente abundantes na crosta terrestre, sendo o cério o mais
abundante entre eles. A abundancia percentual das terras-raras na crosta terrestre estd

distribuida da seguinte forma (ABRAO, 1994):

Grupo do Cério: La (7), Ce (31), Pr (5), Nd (18), Sm (7), Eu (0,2)
Grupo do {trio: Gd (7), Tb (1), Dy (7), Ho (1), Er (6), T m (7) e Lu (1.5)

A configuragdo eletronica do cério corresponde a de um gas nobre (carogo de
xenonio), com elétrons distribuidos nos niveis 4f2 e 6s> e apresenta fases de oxidagio
em Ce*" e Ce*' (FERREIRA, 2012). Devido a possuir um grande nimero atémico, o
cério tem um grande raio idnico, que aliada a grande eletroafinidade do oxigénio O%,
faz com que surjam diferentes estequiometrias possiveis para o 6xido de cério, com

distintas fases cristalinas (SILVA, 2014).

Figura 5. Estrutura cristalina da rede ctibica do 6xido de cério.

Fonte: Materials Project (2019).
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O oxido de cério, ou céria (CeOz), possui maior estabilidade que seu
sesquidxido Ce»0s3 devido as diferentes estruturas desses compostos. O CeO possui
estrutura cubica de face centrada (CFC) do tipo fluorita pertencente ao grupo espacial
Fm3m (ver Figura 5). Esse arranjo pode ser visto como a superposi¢ao de uma célula
unitaria cibica de face centrada formada por ions Ce* e uma rede cubica simples
composta por anions (O%), onde cada cation esta coordenado a oito 4&tomos de oxigénio
vizinhos mais proximos e cada oxigénio estd ligado a quatro ions de cério
(MOGENSEN et al., 2000).

O CeOs se destaca pela sua capacidade de armazenamento de oxigénio, alta
estabilidade térmica, propriedades Opticas, condutividade elétrica e difusividade
(TROVARELLLI, 2005), que resultam em relevantes aplicacdes tecnoldgicas.

A aplicagdo da céria se da, principalmente em reacdes de oxidagdo. As
caracteristicas mais importantes do 6xido de cério para os processos cataliticos residem
na grande mobilidade de oxigénio em sua rede e possibilidade de mudar seu estado de
oxidagio entre Ce*" e Ce*" juntamente com o alto poder oxidativo do ion Ce*', sendo
possivel ainda modificar o comportamento desse 6xido por meio da incorporagdo de
dopantes na estrutura do material (TROVARELLI, 1996).

Com a finalidade de melhorar a atividade catalitica da céria, pequenas
quantidades de um metal podem ser adicionadas durante o preparo, fazendo-se uma
dopagem. O dopante tem como fungdo, romper as ligagdes quimicas que existem na
superficie do o6xido dopado, fazendo com que o metal dopante, ou os atomos de
oxigénio proximo a ele, participem da reacdo quimica, ao invés do 6xido de origem.
Quando o dopante, em seu 6xido estavel, possui valéncia menor do que o cation que ele
substitui no o6xido, este ¢ chamado de dopante de baixa valéncia, e possui uma
caracteristica muito interessante, que ¢ de ativar os atomos de oxigénio que estdo
proximos a eles e os tornar mais reativos. Por isso, os 0xidos dopados tendem a ser um

oxidante melhor do que um 6xido ndo dopado (MACFARLAND et al., 2013).

2.5 Alumina

Uma das formas de minimizar a limitagdo de transferéncia de massa para
catalisadores heterogéneos em reagdes em fase liquida ¢ o uso de catalisadores
suportados. Os suportes podem elevar a 4rea superficial, uma vez que as particulas

metdalicas podem ser dispersas nos poros do suporte. Neste contexto, suportes como
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alumina, silica, 6xido de zinco e 6xido de zirconio t€m sido avaliados para producao de
biodiesel (ZABETI et al., 2009b).

As aluminas ativas ou de transicdo constituem uma classe de materiais de
extrema importancia a inimeras reagdes cataliticas, podendo atuar como catalisador ou
como suporte catalitico para outros metais (RODRIGUES & ZACHARIAS, 1993).
Anualmente, sdo destinadas aproximadamente 4,5 milhdes de toneladas métricas de
alumina (cerca de 10 % da producdo mundial) as aplicagdes tecnoldgicas.

A alumina (Al203) tem sido utilizada como um suporte de espécies ativas em
processos industriais tais como: hidrogenagao e reforma por vapor ou a seco, devido a
sua estabilidade térmica e a elevada area de superficie especifica (aproximadamente
300m? g ), mesoporos de 5- 15 nm, volume dos poros de 0,6 cm® g ! e capacidade de
ser moldada pelo processo de extrusdo (ZABETI et al., 2009a).

De acordo Lukic et al. (2009), a alumina ¢ um suporte bastante utilizado para o
preparo de catalisadores. Sua acdo por si s6 ndo apresenta atividade catalitica, no
entanto, quando um precursor ¢ impregnado em sua superficie e ativado com a
calcinacado, pode se tornar um bom catalisador.

As transformacgOes entre as fases de alumina dependem fortemente dos
precursores ¢ do tratamento térmico usado na sua estabilizagdo. A alumina existe em
mais de quinze fases cristalograficas distintas, podendo passar por uma variedade de
transi¢des até atingir a estrutura mais estavel em altas temperaturas a—Al20s3. A 0—Al2O3
pode ser obtida através de um tratamento em temperaturas acima de 1200°C. O

aquecimento causa desidratacdo e rearranjo, gerando uma serie de aluminas de transi¢ao

até se obter a—AL,O3; (DORRE & HUBNER, 1984).

2.6 a-Bisabolol

O a-bisabolol foi isolado pela primeira vez por Sorm e colaboradores em 1951,
a partir do o6leo das flores da camomila Matricaria chamomilla (SORM et al., 1951),
representando até 50 % da composicao do 6leo (ISAAC, 1979). Com o passar dos anos,
foi verificado que o a-bisabolol presente no Oleo essencial da madeira de candeia
(Eremanthus erytropappus) era idéntico ao da Matricaria chamomilla (FLASKAMP et
al., 1981), tendo em sua composi¢do até 85 % do sesquiterpeno (SOUZA et al., 2008).

O o-bisabolol é um 4alcool sesquiterpénico monociclico insaturado obtido,

principalmente, do o6leo de candeia (Eremanthus erythropappus). O a-bisabolol
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formalmente identificado como (-)-a-bisabolol, também conhecido por levomenol cuja
nomenclatura oficial [IUPAC ¢ (25)-6-metil-2-[(1S)-4- metilciclohex-3-en-1-il)]hept-5-
en-2-ol, com formula quimica CisH260, natural, extraido de vérias espécies de plantas,
arbustos e arvores. E um liquido incolor com um fraco odor floral, densidade
relativamente baixa (0,93 g mL™') e ponto de ebuli¢io de 153 °C a 12 mmHg
(PERBELLINI et al., 2004).

Figura 6. Estruturas dos estereoisomeros do a-bisabolol.

(+)-a-bisabolol (+)-epi-a-bisabolol

(-}-e-bisabolol (-}-epi-a-bisabolol

Fonte: Adaptado de Melo, 2017.

O a-bisabolol pode ser encontrado sob quatro estercoisdmeros (ver Figura 6):
(-)-a-bisabolol, (—)-epi-a-bisabolol, (+)-a-bisabolol e (+)-epi-a-bisabolol, que se
distinguem devido as suas diferentes rotacdes oOticas (BRUNKE et al., 1985). O
enantiomero (+)-a-bisabolol € raro na natureza, encontrado como principal composto do
Oleo essencial do botdo de Populus balsamifera (PIOCHON-GAUTHIER et al., 2014) e
do 6leo de Cymbopogon flexuosus, até 39,8 % (THAPPA et al., 1989). Desta forma, o
termo o-bisabolol ¢ geralmente utilizado para o enantiomero (-)-a-bisabolol, sendo este
0 mais comum e possui diversas atividades biologicas (KAMATOU et al., 2010).

A Tabela 2 especifica as propriedades e origens dos 4 estereoisomeros do o-

bisabolol.

33

——
| —



Tabela 2 — Propriedades e origens dos estereoisomeros do a-bisabolol.

Isdmero Configurag¢io (a)p? Origem
(-)-a-bisabolol 1S,2S -55.,4 Camomila (Matricaria
chamomilla)
(-)-epi-a-bisabolol 1S,2R -68,9 Mioporo (Myoporum
crassifolium)
(+)-a-bisabolol IR,2R +54,9 Balsamo (Populos
balsamifera)
(+)-epi-a-bisabolol IR,2S +67,7 Salvia (Salvia
stenophyla)

Fonte: Autor, 2022.

Devido a sua baixa toxicidade, com dose letal Di 50 oral aguda em ratos e
camundongos em torno de 15 mL/kg! (ANDERSEN, 1999), o a-bisabolol foi
considerado pelo 6rgdo governamental Food and Drug Administration (FDA) dos
Estados Unidos como um ingrediente ativo seguro nos produtos comerciais. Este alcool
¢ utilizado em diversas aplicacdes dado suas caracteristicas quimicas. Apresenta
atividades anti-inflamatoria, antisséptica, bactericida, antimicdtica, cicatrizantes e
melhora da estabilidade de certos produtos. Os produtos industrializados que tém em
suas composi¢des o (-)-a-bisabolol vao desde produtos de higiene e cuidado do bebé e
de criangas, até protetores solares, logdes pds-sol, cremes dentais, além de produtos para

pessoas com pele sensivel (cremes, géis e logdes) (KAMATOU et al., 2010).
Dentre as propriedades fisico-quimicas do (-)-a-bisabolol, estio:

¢ Estabilidade quimica;

e Niao apresenta decomposi¢do e degradacdo quando incorporado em
formulagdes cosméticas;

e Odor caracteristico é levemente amadeirado e floral;

e Cor, liquido transparente e levemente transparente;

e Nao possui sabor;

e Possui boa estabilidade em: alcool etilico e isopropilico, dleos naturais,
minerais, sintéticos e, com a ajuda de estabilizantes, podem-se obter
solugdes aquosas limpidas;

¢ E insoluvel em: dgua e glicerina;
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e A rotagdo Optica -55,4/---/-58, a 20°C;
e O indice de refracdo ¢ de 1493/---/1497 a 20 °C.

Lee ef al. (2010) avaliaram os efeitos clinicos do uso de cremes formulados
com 0,5% de (-)-a-bisabolol em pele pigmentada por um periodo de 2 meses. Os
resultados mostraram que apds 8 semanas de tratamento com creme contendo o alcool,
foi observado significativo efeito de clareamento na pele pigmentada para a maioria das
voluntérias que testaram o creme.

Nobrega et al. (2013) avaliaram o potencial antioxidante do extrato de
camomila, bem como a efic4cia clinica na hidratacdo e das propriedades mecanicas da
pele. O extrato de camomila, foi eficaz na neutralizacdo de radicais livres ¢ na melhora
das propriedades mecanica e hidratante da pele, portanto, apresenta potencial em
formulagdes cosméticas com este proposito.

Romagnoli et al. (2015) analisaram a inibigdo da germinagdo de esporos e
alteracdes morfologicas de 9 compostos naturais em laboratorio em culturas de fungos.
O (-)-o-bisabolol, possui significativa atividade antifingica in vitro, contra
dermatofitos. Esta propriedade sugere aplicabilidade, para o tratamento de

dermatomicoses.

2.7 Babacu (Attalea sp.)

Dentre as vérias espécies de plantas nativas ricas em 6leos vegetais no estado do
Maranhdo, destaca-se a palmeira de babagu (Attalea sp.). Essa palmeira ¢ responsavel
pela producdo de cerca de 60 mil toneladas/ano de 6leo. O Estado do Maranhdo
responde por 94,5% da producdo nacional de améndoas de babacu, que, em 2015,
atingiu 77.955 toneladas (IBGE, 2015). Somente a Cooperativa dos Pequenos
Produtores Agroextrativistas de Lago do Junco (COPPALJ) processou mais de 500
toneladas de améndoas em 2018. No aspecto s6cio—econdmico, a comercializa¢do das
améndoas do coco de babagu ¢ responsavel pela subsisténcia de milhares de familias de
produtores agro extrativos que se dedicam a quebra do fruto (MACIEL, 2016).

O aproveitamento econdmico do babacu esta ligado a extracdo 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
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industrias de alimento (TEIXEIRA, 2000). Porém, o aproveitamento total do fruto do
babagu ¢ pouco praticado no estado do Maranhao.

O fruto da palmeira babacu, popularmente denominado como coco babacu, tem
formato ovalado e alongado, pesa entre 90 e 250 g e apresenta coloragao castanha, como
ilustrado na Figura 7 (MACIEL et al., 2016). Sendo constituido de 3 camadas distintas:
0 epicarpo - camada externa e fibrosa que corresponde a cerca de 13% em peso do coco;
mesocarpo - camada intermedidria, rica em amido responsavel por 20% a 23% do peso
do coco e o endocarpo - camada interna e lenhosa na qual estdo inseridas as améndoas e
representam 58 a 60% do peso do coco.

Figura 7. Corte longitudinal do coco babagu. Componentes: epicarpo(a), mesocarpo
(b), endocarpo (c) e améndoa (d).

anoT o

Fonte: Maciel et. al, 2016.

As améndoas pesam, em média, de 3 a 4 g, e contém entre 60 a 68 % de oleo,
podendo alcangar 72 % em condigdes mais favoraveis de crescimento da palmeira
(SOLER et al., 2007). O 6leo de babagu apresenta cor branca, levemente amarelada
dependendo da temperatura.

O 0leo de babacu ¢ classificado como saturado, pois apresenta de 84,4 a 96,6%
de acidos graxos saturados na sua composi¢cdo (SANTOS, 2010). A composicao média
do 6leo de babagu ¢ centrada em oito acidos graxos principais: caprico, caprilico,
laurico, miristico, palmitico, estearico, oleico e linoleico, dos quais seis sao saturados.

O ¢6leo do babagu ¢ rico em acido laurico, principal constituinte (ver Figura 8) e
este fato facilita a reagdo de transesterificagdo, pois os ésteres lauricos sio compostos
que interagem de forma mais eficaz e efetivamente com o agente transesterificante e

com o catalisador.
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A transesterificagdo de 6leos de babagu ocorre prontamente com alcoois de
cadeia curta, geralmente o metanol, via catdlise homogénea, porém quando se utiliza
alcoois de cadeia longa a reagdo ¢ muita lenta e apresenta baixo rendimento. Nesses
casos € necessario o uso de catalisadores heterogéneos para que a reagdo ocorra em

curto espaco de tempo e com alto rendimento.

Figura 8. Oleo extraido das améndoas do coco babagu rico em 4cido graxo l4urico.

ACIDO LAURICO

Fonte: Autor, 2022.

Uma das rotas interessantes de se valorizar os componentes do coco babagu ¢
transforméa-los em produtos de maior valor comercial. O 6leo de babacu quando
utilizado na reagdo de transesterificagdo com alcoois especificos pode gerar produtos
para diversas aplicagdes industriais.

Neste contexto, o mercado brasileiro de lauricos (6leos, acido e gorduras) esta
estimado em 80.000 toneladas. Os principais consumidores sdo as industrias de higiene
e limpeza e margarinas localizadas na regido sudeste do pais. Unilever, Nestlé e
Braswey S.A. estdo entre os maiores consumidores de 6leos e gorduras lauricas do

Brasil (DE SOUZA 2011).

2.8 Reacao de Substituicio Sn2

A reacdo Sn2 (Substituicdo Nucleofilica Bimolecular) recebe este nome em
razdo da participagdo efetiva de duas espécies quimicas reagentes (substrato +
nucleofilo) na etapa determinante da reacdo. A reacdo acontece quando o nucledfilo se

aproxima do substrato pelo lado oposto ao grupo de saida, deslocando-o de forma




simultanea ao ataque, em um processo de etapa unica sem formagao de intermediarios, e
sim apenas, de uma estrutura de transi¢do instavel entre reagentes e produtos (ver Figura
9) (SOLOMONS; FRYHLE, 2001).

O estado de transi¢do é a metade do caminho entre o reagente e o produto. A
ligacdo com o nucledfilo estd parcialmente formada e a ligagdo com o grupo
abandonador, parcialmente rompida. A energia necessaria para quebrar a ligacdo C-GA
(Carbono-Grupo Abandonador) ¢ substituida pela formagdo simultanea da nova ligacao

C-Nuclesfilo (CONSTANTINO, 2008).

Figura 9. Representa¢do do diagrama de uma reagao tipo Sn2.

3- : Complexo ativado
e |/ l?{r?’/
H — Estadode transicado

Energia potencial

Coordenada de recagdo

Fonte: Adaptado do Carey, 2011.

A reagdo Sn2 ¢ bimolecular, pois conta com o nucleodfilo e com o eletrofilo
(substrato) participando do estado de transi¢do unico da reag3o.
Além disso, o mecanismo ¢ de segunda ordem global. Primeira ordem em

relacdo ao eletrofilo e, primeira ordem em relagdo ao nucleofilo.
V = K [Eletrofilo] [Nucleoéfilo]

As reacdes Sn2 sofrem interferéncias de alguns fatores que dificultam a
possiblidade de espécies quimicas reagirem por esse método, sendo necessarias
modificagcdes no meio ou nas proprias espécies reagentes para a concretizagcdo das

reagoes de forma satisfatoria (MCMURRY, 1990).
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Estudos e experiéncias tém revelado que varios fatores podem afetar a cinética
das reacdes. Dentre essas causas podemos destacar as seguintes (SOLOMONS;

FRYHLE, 2001):

1- Estrutura dos substratos;

2- Reatividade e concentracao do nucleofilo;
3- Solvente utilizado;
4- A natureza do grupo de saida.

Reagdes Sn2 tem velocidade rapidas em carbonos primarios ¢ metila. Nos
carbonos secundarios sdo menos eficazes, porém reagem com o auxilio de alguns
fatores, ¢ em carbonos terciarios ocorrem de maneira lenta (MCMURRY, 1990;
SAVIN, 2014).

Outro fator importante que podemos destacar € o efeito estérico ou bloqueio
estérico (ver Figura 10). Que demonstra como a organizagdo espacial dos atomos
proximos ao centro reacional dificulta a aproximacdo do nucledfilo ao carbono que
possui o grupo de saida diminuindo consideravelmente a sua velocidade relativa para a
consolidacao da ligacdo e posterior conclusdo da reacdo (SOLOMONS; FRYHLE,
2001).

Figura 10. Efeito estérico de carbonos.

[ a <
< P 'G.-P "
[ [ - [ o - S “ “ [ - J &
2 22 2 2
CH-Br CH-CH:Br (CH;):CHBr (CH:)2CBr

PG D

CH,Br > CH,CH,Br > (CH,),CHBr > (CH,);CBr

Metila Primario Secundario Terciario
Menos congestionado, Mais congestionado,
mais reativo menos reativo

Fonte: Adaptado do Carey, 2011.

Em relacdo a nucleofilicidade, ela é de extrema importancia, pois o nucle6filo

participa da etapa determinante da velocidade, assim como, da equagdo de velocidade

——
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para reagdes Sn2. Sendo assim, nucledfilos mais eficientes levam as reacdes tipo SN2 a
se processarem mais rapidamente.

Em reagdes bimoleculares temos dois fatores gerais que podem afetar a
reacdo: (i) a atragdo eletrostatica entre as espécies e; (ii) a interagdo do HOMO do
nucledfilo com o LUMO do eletréfilo (BRUICE, 20006).

Em reagdes via Sn2, que envolvem ataque a carbono saturado, a separacao de
cargas ¢ pequena, pois a carga & estd concentrada no carbono, quando comparada a
abstragdo de um préton acido ou ataque ao grupo carbonila (grupamento com
concentragdo maior de 3" no carbono). Portanto, o fator primordial em Sn2 € a interagdo
HOMO-LUMO.

Espécies bésicas sdo, geralmente, bons nucleodfilos por apresentarem um
HOMO de mais alta energia. Qualquer grupo que estabilize a carga ou o par de elétrons
nao compartilhado age diminuindo a nucleofilicidade. Quando ha estabiliza¢do através
de conjugacao e/ou presenca de grupos retiradores de elétrons, a energia do HOMO sera
menor e a espécie menos nucleofilica.

Para nucledfilos centrados no mesmo atomo, espécies carregadas sdo mais
fortes e levam a ocorréncia mais rdpida da reagdo. Um exemplo ¢ HO e H>O. Sendo
que, o ion HO™ ¢ um nucledfilo mais forte e também mais basico (OUELLETTE;

RAWN, 2015).
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3. OBJETIVOS

3.1 Objetivo Geral

Realizar o estudo tedrico e experimental da reacdo de transesterificagdo do 6leo de

babagu com o dlcool a-bisabolol extraido de Candeia (Eremanthus erythropappus).

3.2 Objetivos Especificos

Realizar calculos de Quimica computacional das reagdes de esterificacdo e
transesterificagdo ndo catalisadas ¢ catalisadas, para se determinar a

espontaneidade dessas reacoes;

Determinar parametros energéticos como: vetores de momento dipolo, mapa de
superficie do potencial eletrostatico (MESP), espectroscopia de infravermelho
(IV), a energia de orbitais moleculares HOMO e LUMO das reacdes de

esterificagdo e transesterificagdo nao catalisadas ¢ catalisadas;

Obter e Caracterizar os catalisadores obtidos a partir das técnicas de
Espectroscopia de Infravermelho com Transformadas de Fourier (FTIR), e
Microscopia Eletronica de Varredura com Energia Dispersiva (MEV-EDS) para

se ter uma certeza da estrutura e composicao dos catalisadores, Al,O3, CeO; ¢

Al O3/Ce02(5%).

Analisar os produtos reacionais das reagdes de transesterificagdo com a técnica
de Cromatografia Gasosa acoplado ao Espectrometro de Massas (CG-EM) a fim

de se determinar a seletividade das reagdes catalisadas.
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4.0 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

4.1 Calculos Computacionais

Para a obtencdo dos célculos de quimica computacional do presente trabalho,
foi utilizado um computador com processador AMD Rayzen 7, com 512 GB de SSD; 12
GB de memoria RAM; programa operacional Windows 10; e o software de calculo
Gaussian 09, e de graficos Gaussview 5.0 e 0 Avogadro para as reagdes ndo catalisadas.

A principio, com o auxilio dos programas computacionais Gaussview 5.0 e o
Avogadro, as estruturas das espécies reagentes e produtos foram desenhadas (input-
entrada), suas geometrias foram totalmente otimizadas (output-saida).

Todas as estruturas tiveram suas geometrias totalmente otimizadas como
minimos de energia através do método semiempirico PM6 (Método Paramétrico 6).

O procedimento dos calculos constitui-se em otimizar as estruturas das
moléculas, para obter parametros energéticos como: vetores de momento dipolo, mapa
de superficie do potencial eletrostatico (MESP), espectroscopia de infravermelho (IV), a

energia de orbitais moleculares HOMO e LUMO.

4.1.1 Vetores de momento dipolo

Uma propriedade molecular importante de qualquer substancia é a sua
polaridade, uma vez que a mesma pode interferir em diversas outras propriedades
fisicas e quimicas dos sistemas. A magnitude do momento de dipolo molecular nos
fornece uma medida da polaridade da molécula, logo, espécies mais polares apresentam
maiores dipolos elétricos, e moléculas com dipolo elétrico baixo ou zero sdo ditas serem
apolares (MAGALHAES, 2009).

Um dipolo elétrico é constituido por duas cargas opostas (Q*, Q") separadas por
uma distancia r, sendo a disposicdo de cargas representada por um vetor p. Desta forma,
uma boa aproximacgao para o calculo de momento de dipolo p consiste na consideragao

da posicao e da magnitude das cargas parciais dos atomos em questdo (ATKINS, 2006).
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4.1.2 Mapa de superficie do potencial eletrostatico (MESP)

O potencial eletrostatico ¢ a medida da distribui¢do de cargas que fornece
informagdes muito uteis sobre as moléculas. Ele pode ser definido como a medida de
quao positiva ou negativa a molécula ¢ em um ponto P. Um valor positivo significa que
o efeito liquido experimentado por uma carga de prova (um proton) seria uma repulsio
infinita, enquanto que o valor negativo atrairia a carga para este ponto (LEWARS,
2011).

Geralmente o potencial eletrostatico ¢ representado na forma de uma superficie
de potencial eletroestatico, onde uma maior densidade eletronica é representada por
cores quentes (vermelho, amarelo...) ¢ uma menor densidade eletronica por cores frias,
coloragdes laranja, amarelo, verde representam valores intermediarios de potencial

(HEHRE, 2003).

4.1.3 Espectroscopia de Infravermelho

Cada tipo de ligagdo quimica entre pares atomicos tera um modo de vibragao
especifico, e conjunto de todos os modos vibracionais de uma molécula nos fornece o
chamado espectro de infravermelho. Contudo, certos grupos de dtomos dardo origem a
bandas de absor¢do com frequéncias semelhantes, que serdo caracteristicos para a
molécula como um todo, o que permite a identificacdo de grupos funcionais da
molécula. Por isso, a espectroscopia IV ¢ considerada uma impressdo digital da
molécula, auxiliando na identificacdo de sua estrutura molecular (RICACHENEVSKY,
2015; SILVERSTEIN, 2007).

4.1.4 Orbitais moleculares Homo ¢ Lumo

A teoria dos orbitais moleculares, estd baseada no principio de formagdo de
dois orbitais, ditos moleculares, formados pela sobreposi¢do de orbitais dos reagentes,
levando a formacdo de um orbital molecular ocupado de mais alta energia (Highest
Occupied Molecular Orbital) e o orbital molecular desocupado de mais baixa energia
(Lowest Unnocupied Molecular Orbital).

Do ponto de vista da Teoria dos Orbitais Moleculares para a formacgdo das

ligagdes quimicas, a determinagdo da simetria e da energia desses orbitais ¢ de suma
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importancia para o estudo de reagdes, uma vez que, por meio deles, pode-se determinar
a forma como uma molécula interage com outra espécie. Sendo assim, considera-se o
HOMO de um nucleéfilo atacando o LUMO de um substrato (SANT’ANNA, 2009).
Para as estruturas do estado de transi¢do das moléculas (TS do inglés,
Transition State) foi utilizado o método DFT (B3LYP) e com conjunto de fungdes de
base 6-31+G*, nas vibragdes deveria conter frequéncias negativas, e representar

corretamente o movimento de transi¢do entre reagentes ¢ produtos.

k=——+-e RT (Equagdo 1)

Na qual:

kB - Constante de Boltzmann;

T - Temperatura da reagao;

h — Constante de Planck;

AG* - Energia livre de ativagio;

R — Constante universal dos gases;

e — Funcao exponencial.

Para fins do calculo de energia livre de ativagio AG*, o valor foi obtido através
da diferenca entre a energia do estado de transi¢do ou complexo ativado e a soma da
energia dos reagentes isolados, e para obtengdo da constante de velocidade (k) se fez
uso da Equacdo de Eyring (Equacao 1) (OCHTERSKI, 2020).

Para as reagdes de esterificacdo e transesterificagdo catalisadas, os programas
utilizados foram o Orca e o Pdynamo. As estruturas dos catalisadores foram desenhadas
no programa computacional Orca (input-entrada), suas geometrias foram totalmente
otimizadas (output-saida).

As estruturas dos catalisadores tiveram suas geometrias totalmente otimizadas
como minimos de energia através do método HF-3c (as estruturas dos reagentes ¢
produtos foram otimizadas nas reagdes ndo catalisadas) (ZARAMELLO, 2011).

Apds a otimizacdo dos catalisadores foi montado o sistema reagentes-

catalisador (para as reagdes de esterificagdo e transesterificagdo) para a obtengdo da
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energia livre das reagdes utilizando o método DFT (M062X 6-31+G (d,p)) (DA
COSTA, 2019).

4.2 Experimental em Laboratorio

Nesta secao estdo relacionados os reagentes, equipamentos e procedimentos
metodoldgicos executados em laboratorio. Os experimentos foram realizados no Nucleo
de Combustiveis, Catalise € Ambiental (NCCA) da Universidade Federal do Maranhdo
(UFMA) dentre eles, a caracterizacdo por Espectroscopia vibracional na regido do
infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR), e as andlises da composicdao dos
ésteres em um Cromatografo a Gas (CG-2010) acoplado ao Espectrometro de Massas
(CG-EM - QP2010 Plus). Para a caracterizagdo morfologica dos catalisadores foram
realizadas micrografias num equipamento de Microscopia Eletronica de Varredura -

MEV e Energia Dispersiva De Raios X -EDS (LAMAD — UFMA).

4.2.1 Reagentes

Os reagentes utilizados no presente trabalho estao descritos na Tabela 3.

Tabela 3 - Reagentes utilizados.

Reagentes Formula Pureza% Empresa Nacionalidade
Alfa-bisabolol Ci5Hz60 95,2% Atina ativos Brasil
naturais
Oleode coco =m0 e COPPALJ Brasil
babacu
Catalisadores
Oxido de Aluminio ALOs - ALUMAR Brasil
(Alumina)
Oxido de Cério CeO, - Wanfeng China
technology
Oxido de Aluminio  ALO3/Ce0x(5%)  -------- Changsha China
dopado com Cério easchem

Fonte: Autor, 2022.
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4.2.2 Equipamentos

Os equipamentos utilizados para o desenvolvimento desta pesquisa estdo

listados na Tabela 4.

Tabela 4 - Equipamentos utilizados.

Equipamentos Fabricante/Modelo

Termometro INCOTERM, 156370/11, faixa: 0-300 °C
Chapa de aquecimento com agitagdo QUIMIS, Q216-22

magnética

Balanca analitica SHIMADZU, modelo AUW 220D

Forno mufla FORNITEC, modelo 1200

Estufa QUIMIS, Q-317B32

Baldo de fundo redondo 100 ml DIEGO LAB

Centrifuga FANEM, Modelo 206 BL

Microscopio Eletronico de Varredura HITACHI TM3

Infravermelho com Transformada de Fourier = SHIMADZU, Modelo IRPRESTIGE-21

Cromatografo gasoso acoplado com SHIMADZU, modelo CG-2010 plus
espectrometro de massas (CG-EM)

Fonte: Autor, 2022.

4.2.3 Caracterizagdo dos catalisadores

Para as caracterizacoes dos catalisadores foram utilizadas as técnicas de
Microscopia de varredura eletronica com energia dispersiva de Raios X (MEV - EDS) e

Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR).

4.2.3.1 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e Energia Dispersiva de Raios X
(EDS)

A Microscopia eletronica de varredura (MEV) ¢ uma técnica de caracterizagao
de inimeros materiais, organicos ou inorganicos em escalas variando de micrometros
(um) a nanometros (nm). Uma das grandes vantagens da MEV ¢ a capacidade da

captura de imagens tridimensionais da superficie desses materiais. Na MEV, a area a ser
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examinada ¢ irradiada com um feixe de elétrons finamente focado, o qual pode ser
varrido em uma area da superficie do material para formar imagens, ou pode ser estatico
para obter uma andlise de uma s6 posi¢do (GOLDSTEIN et al., 2003).

Para a caracterizagdo morfoldgica e quimica elementar da superficie dos
catalisadores foram obtidas micrografias num equipamento de Microscopia Eletronica
de Varredura HITACHI TM3, equipado com um espectrometro de energia dispersiva de
raios X para andlise elementar. As amostras foram montadas sobre um porta amostra

(holder) de aluminio, utilizando-se fita de carbono dupla face.

4.2.3.2 Espectroscopia de absorcao na regido do infravermelho com transformada de
Fourier (FTIR)

A espectroscopia no infravermelho mede a transi¢do 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 ligacdes
tém frequéncias e intensidades de absor¢do distintas no infravermelho (SILVERSTEIN
et al.,2005).

Os espectros de absorcdo na regido do infravermelho dos catalisadores foram
obtidos em um Espectrofotometro 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. Esta partilha foi
colocada no espectrometro, onde atravessou um raio monocromatico de luz

infravermelha e registrou-se no computador a quantidade de energia absorvida.

4.2.4 Ensaios reacionais

4.2.4.1 Transesterificagdo do 6leo de babagu via catalise heterogénea

As reacgOes foram realizadas em um baldao de vidro com fundo redondo de 100
mL, utilizou-se uma chapa para controle de aquecimento (da QUIMIS, modelo Q216-
22) e agitador mecanico da marca IKA RW20. A mistura reacional (6leo, alcool a-
bisabolol e catalisador) foi mantida sob agitagdo constante, com velocidade de 1250
rpm. Transcorrido o tempo reacional de 6h, o catalisador foi separado do produto por

filtragdo em papel de filtro qualitativo 15 ecm (UNIFIL, Brasil). O filtrado foi colocado
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em funil de separagdao de 60 mL e mantido em repouso por 24 horas. Posteriormente, foi
adicionado, sulfato de so6dio anidro (para secar a agua residual do meio). O produto
reacional foi homogeneizado em centrifuga (da FANEM, Modelo 206 BL) a 3600 rpm
durante 30 minutos. A Figura 11 esta ilustrando o fluxograma do processo para as

reagoes realizadas neste trabalho.

Figura 11. Fluxograma do processo das reagdes de transesterificacao.

—

Oleo Alcool

AN

Catalisador

Fonte: Autor, 2022.
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4.2.5 Preparo da amostra a ser injetada no CG-EM

No preparo da solu¢do do padrdo interno, pesou-se 0,02 mL da amostra (produto
reacional) em um tubo de ensaio com tampa e adicionou-se 0,5 mL de diclorometano. A
solugdo foi agitada em tubos por 30 segundos e transferiu-se a solugdo para vial de 1,5

mL.

4.2.6 Anélise cromatografica dos produtos reacionais

As andlises da composi¢@o dos ésteres foram realizadas em um Cromatdgrafo a
Gas (CG-2010) acoplado ao Espectrometro de Massas (CG-EM - QP2010 Plus), ambos
SHIMADZU, equipado com auto-injetor AOC-5000, fonte de ionizagdo por Impacto de
Elétrons (EI) e filtro de massas quadrupolo. Para a separacdo dos compostos foi
utilizada uma coluna capilar ZB-FFAP (30m x 0,25mm x 0,25um). O fluxo do gas de
arraste, Hélio numa velocidade linear de 37 cm/sec e fluxo da coluna 1,0 mL/min. A
programagdo 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 com razdo

de 1/50. Tempo de Corrida 32 min.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Calculos Computacionais

5.1.1 Calculos das reagdes de esterificagdo ¢ transesterificagdo ndo catalisadas

Os célculos computacionais das reacdes de esterificacdo e transesterificacdo
ndo catalisadas obtidos pelo método PM6 e o método DFT (B3LYP) com conjunto de
funcdes de base 6-31+G* foram realizados no intuito de se verificar a espontaneidade
das reagdes ndo catalisadas e os resultados estdo expostos a seguir.

A partir das moléculas otimizadas, foi possivel calcular os modulos dos vetores
momento dipolar p. O moédulo do vetor momento dipolar da molécula ¢ medido em
Debyes (D), e se da pela relacdo entre as cargas parciais e a distdncia entre os extremos
mais eletronegativos de uma molécula (LEAL et al., 2010).

O momento dipolo foi obtido para as moléculas via calculos pelo método PM6

(ver Tabela 5).

Tabela 5 - Momento dipolo molecular para as estruturas.

Momento dipolo das substiancias Unidade (Debyes)
Acido laurico 1,1542
(-)-a-bisabolol 1,3355
Triglicerideo de acido laurico (C12) 7,2226
Laurato de a-bisabolol 1,7193

Fonte: Autor, 2022.

Na Tabela 5, observa-se que entre os reagentes, o triglicerideo de 4cido laurico
C12 apresentou momento dipolo em torno de 5x maior (7,2226 Debyes) em relagdo ao
acido laurico (1,1542 Debyes) e o (-)-a-bisabolol (1,3355 Debyes), apresentando uma
alta polaridade. Sabe-se que quanto maior o momento dipolo, maior a afinidade da
molécula com ambientes polares e, consequentemente, aumento no seu ponto de fusdo e

ebuli¢do (ATKINS and JONES, 2012).
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Figura 12. Estruturas otimizadas e representacdo da resultante vetorial do momento
dipolo eletronegativo (I) acido laurico, (II) (-)-a-bisabolol, (III) triglicerideo do 4cido
laurico (C12) e (IV) laurato de a-bisabolol.

(1)

Na Figura 12, é possivel notar que o vetor p tem origem na regido de menor
densidade eletronica apontando para a regido de maior densidade eletronica nas
moléculas, indicando assim, o aumento da polaridade nesse sentido, bem como a
magnitude da mesma.

O Mapa de Superficie do Potencial Eletrostatico (MESP), fornece um método
visual que ajuda a identificar a polaridade relativa dos compostos (REED et al., 1985),
identificando os sitios nucleofilicos e eletrofilicos e que, juntamente com o momento
dipolar da molécula pode ser usado para prever os tipos de interacdo intermolecular
(POLITZER et al., 2010).

Na Figura 13 estdo ilustrados os MESP’s dos reagentes ¢ produto para as
reagdes de esterificacdo e transesterificagio ndo-catalisadas. E possivel identificar duas
regides distintas. A primeira apresenta uma regido nucleofilica presente nas moléculas
centradas no dtomo de oxigénio. A segunda representa uma regido eletrofilica formada

pelos atomos de hidrogénio e carbono.




Figura 13. Mapa de potencial eletrostatico (MESP) (I) 4cido laurico, (II) (-)-a-
bisabolol, (III) triglicerideo do acido laurico (C12) e (IV) laurato de a-bisabolol pelo
método DFT.

() (V)

Observou-se que na reagdo de esterificacdo ndo catalisada, o sitio ativo da
reagdo se encontra na carbonila do acido laurico e na hidroxila do alcool (-)-a-bisabolol.
Ja para a reag@o de transesterificagdo nao catalisada, o sitio ativo reacional se encontra
na regido das carbonilas do triglicerideo de acido ladurico C12 (corroborando com os
resultados do momento dipolo) e na hidroxila para o (-)-a-bisabolol.

As Figuras 14 e 15, demonstram os orbitais moleculares HOMO e LUMO para
os reagentes ¢ produto das reagdes de esterificagio ¢ transesterificacdo,

respectivamente, obtidos pelo método computacional PM6.
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Figura 14. Proposta de ataque nucleofilico do orbital HOMO do (-)-a-bisabolol ao
orbital LUMO do 4cido laurico.
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Em reacdes quimicas, a intera¢do efetiva ¢ derivada da combinagdo entre o
HOMO da espécie negativa (neste caso, pode ser o nucle6filo) e o LUMO da espécie
positiva (pode ser o substrato ou eletrofilo) (FLEMING et al., 2010). Na reagdo de
esterificagdo o HOMO do (-)-a-bisabolol age como nucleofilo atacando o LUMO do
acido laurico (Figura 14).

Figura 15. Proposta de ataque nucleofilico do orbital HOMO do (-)-a-bisabolol ao
orbital LUMO do triglicerideo do acido laurico.
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No caso da reagdo de transesterificagdo, o ataque se da pelo HOMO do (-)-a-
bisabolol interagindo com o LUMO do triglicerideo do 4cido laurico C12.

Nota-se que o LUMO do triglicerideo C12, observado na Figura 15, centrado
nas carbonilas e 0 HOMO do (-)-o-bisabolol apresentam um alto impedimento estérico,
resultando em uma baixa velocidade da reag¢do de transesterificagdo nao catalisada.

Os espectros de infravermelho das moléculas estudadas foram calculados pelo

método computacional PM6.

Figura 16. Espectro de infravermelho obtido pelo método computacional PM6 para o
acido laurico.
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Na Figura 16, o modo vibracional que abrange a regido 2789-2682 cm’'
correspondem a estiramento CH; e CHa. Outra regido importante na molécula esta
compreendida em 2548 cm™ de intensidade média referente ao estiramento OH e uma
banda de intensidade forte atribuida a ligagdo C=0 em 1835 cm™. Na regido de 1299
cm e 775 cm™! temos, respectivamente, deformagdes angulares de CHs e CH, (PAVIA,
2010).

Na Figura 17, o espectro referente ao alcool (-)-a-bisabolol possui uma regido
entre 2792-2775 cm™ correspondente a estiramentos de CHs e CH». A banda de forte
intensidade 2699 cm™ corresponde ao estiramento Caquira-CH3, uma vez que o (-)-a-

bisabolol ¢ um alcool terciario e quiral.
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Figura 17. Espectro de infravermelho obtido pelo método computacional PM6 para o
alcool (-)-a-bisabolol.
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Observa-se no espectro mais duas regides caracteristicas deste alcool, que sdo:
a banda de intensidade média correspondente ao estiramento de OH em 2543 cm™, e a
banda de deformagio C=C em 1812 cm’, correspondente a existéncia de duas
insaturagdes na molécula.

Na regido em 1361 cm™ encontra-se a deformagio angular do Cguira. Para as
deformagdes angulares em 1257 cm™! corresponde a CHs e 807 cm™ com banda de baixa
intensidade o =CH (BARBOSA, 2007).

Observa-se na Figura 18, a regido compreendida entre 2773 e 2668 cm™ que
representa estiramentos de CHz e CH». A molécula de triglicerideo do acido laurico C12
¢ composta pelo grupo funcional éster, e estd em uma regido de 1829 cm™ com banda de
forte intensidade atribuida ao C=O0.

Na regidio de 1307 cm’, observa-se uma banda de intensidade média
correspondente ao CH3, e banda de baixa intensidade em 696 cm™ da deformagio de

C-O (BARBOSA, 2007).
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Figura 18. Espectro de infravermelho obtido pelo método computacional PM6 para o
triglicerideo de acido laurico C12.
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O espectro da molécula do laurato de (-)-a-bisabolol esta representado na

Figura 19. A regido de 2789 a 2692 correspondem a estiramentos de CH; e CHoa.

Observa-se no espectro dois picos sobrepostos com intensidade de 1803 e 1813 cm,

ambos sdo atribuidos, respectivamente, a C=0 ¢ ao C=C.

Figura 19. Espectro de infravermelho obtido pelo método computacional PM6 para o
laurato de (-)-a-bisabolol.
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A molécula de laurato de (-)-a-bisabolol ¢ constituida por um carbono quiral, o
mesmo foi atribuido a deformacio angular de fraca intensidade Cquiral em 843 cm™! € na
regidio de 687 cm™ teremos uma banda de baixa intensidade atribuida a C-O
(BARBOSA, 2007).

A regido compreendida em 2548 cm™! referente ao estiramento OH do 4lcool
(-)-a-bisabolol ¢ de fato a mais importante para entendimento da reacdo de
transesterificagdo ndo catalisada, devido seu ataque ao triglicerideo de acido laurico C12
para formacao do laurato de (-)-a-bisabolol.

Para a reagdo de esterificacdo do acido laurico com (-)-a-bisabolol nao
catalisada, os célculos de frequéncia foram realizados pelo método PM6 para obtencao
de pardmetros, como (AH, AS, AG, AG* e constante de velocidade) que determinam os
aspectos cinéticos e termodinamicos.

As condicdes para as reagdes de esterificacdo e transesterificacdo nado

catalisadas estdo de acordo com as CNTP.

Tabela 6 — Parametros termodindmicos e cinéticos para rea¢do de esterificacdo ndo
catalisada.

Acido Laurico + (-)-a-Bisabolol — Laurato de (-)-a-Bisabolol + Agua

AH'= -0,293674 kcal.mol’!
AS’=-0,0838 kcal. K.mol!
AG’ = 24,7 kcal.mol!
AG* = 42,8 kcal.mol™!

k=4,856x10°s"

AH'- Entalpia de reagiio; AS'- Entropia de reagdo; AG'- Energia livre de Gibbs;
AG?- Energia livre de ativagdo; k- constante de velocidade.
Fonte: Autor, 2022.

Com base nos dados do estudo computacional da Tabela 6, para a
termodindmica da reagdo de esterificagdo do acido laurico com (-)-a-bisabolol ndo
catalisada, temos uma reagdo exotérmica com AH'= -0,293674 kcal.mol!. A energia
livre de Gibbs AG" = 24,7 kcal.mol™!, mostrou que o processo reacional ndo é favoravel

termodinamicamente, se tratando de uma reagao nido espontanea.
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Figura 20. Geometrias otimizadas da interagdo entre as moléculas do 4cido laurico e
alcool (-)-a-bisabolol obtidas pelo método computacional PM6.

Acido Laurico

Na Figura 20, esta ilustrada as estruturas das moléculas otimizadas do acido

laurico e do alcool (-)-a-bisabolol para interacdo e descoberta do estado de transigdo da

reacdo de esterificagdo.

Figura 21. Contorno da superficie de energia potencial (PES) da reacdo de esterificacio
nao catalisada. Calculos obtidos pelo método B3LYP/6-31+G*.

Addition/Elimination

1,5 1 0,5 0 0,5 1 1,5

Proton Transfer

A superficie de energia potencial (PES) desempenha um papel importante na
analise de estudos envolvendo estrutura ¢ dinamica molecular (HENRIKSEN, 2008). A
analise do mecanismo da reagdo de esterificacdo nao catalisada é focada na topologia da
PES (ver Figura 21) em termos das geometrias, energias e frequéncias vibracionais dos
pontos estacionarios, a natureza do estado de transicdo (TS) e a existéncia ou nio de

intermediarios. A metodologia assume que um mecanismo de reagdo inicia nos
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reagentes e leva a formacao dos produtos passando por um TS com a possivel existéncia
de um ou varios intermedidrios ao longo de um caminho da coordenada de reagdo
intrinseca, que ¢ aquele com energia potencial minima dentre os caminhos possiveis
(BACHRACH, 2007).

A reagdo de esterificagdo acontece com liberagdo de 5 kcal por linha com a

formacao do TS, e sem a formacgdo de intermediarios reacionais.

Figura 22. Geometrias de transi¢ao da reagdo de esterificagdo ndo catalisada.

RS TS PS

A reacdo foi modelada com o método DFT (B3LYP) e com conjunto de
fungdes de base 6-31+G*. Na Figura 22, o estado de transi¢ao TS foi confirmado, pois
apresenta apenas uma frequéncia negativa (imaginaria) em —1242,46 cm™ com ponto de
sela de primeira ordem (ZARAMELLO, 2011).

Observa-se uma interagdo entre a hidroxila do alcool com a carbonila presente
no acido laurico para a formag¢do do laurato de (-)-a-bisabolol liberando uma molécula
de agua.

Para a reacdo de transesterificacdo do 6leo de babagu e (-)-a-bisabolol nao
catalisada, os parametros de frequéncia, como (AH, AS, AG, AG* e constante de
velocidade), também foram realizados pelo método PM6.

Com base no estudo computacional para a termodindmica da reagdo de
transesterificagdo do 6leo de babacu e (-)-a-bisabolol ndo catalisada (ver Tabela 7),
temos uma reagdo exotérmica com AH= -0,037023 kcal.mol™!. As energias livres de
Gibbs AG® 1 = 27,8 kcal.mol!; AG” p = 27,3 kcal.mol'; AG™ y = 14,1 kcal.mol,
mostraram que todas as etapas do processo reacional de transesterificagdo, ndo sdo

favoraveis termodinamicamente, sendo assim, a reacdo nao € espontanea.




Tabela 7 — Parametros termodinamicos e cinéticos para reacao de transesterificacao nao
catalisada.

Triglicerideo (C12) + 3 (-)-a-Bisabolol — 3 Laurato de (-)-a-Bisabolol + Glicerol

AH=-0,037023 kcal.mol™!

AS’=-0,0474 kcal. K '.mol!
AG® 1= 27,8 keal.mol / AG"p= 27,3 kcal.mol”' / AG"m = 14,1 kcal.mol™!
AGH1= 54,1 kcal.mol' / AG*p= 41,8 kcal.mol™' / AG* = 42,9 kcal.mol™!

kt=136x10""s"/kp=1413x10"8s" / k m=2,21x10"s"!

T = triglicerideo; D = diglicerideo; M = monoglicerideo.
Fonte: Autor, 2022.
A reagdo de transesterificacdo do 6leo de babagu e o-bisabolol ndo catalisada
acontece em trés etapas, TAG-DAG, DAG-MAG e MAG-GLI respectivamente.
Freedmam et. al. (1984) em um estudo sobre a cinética da transesterificagdo
4cida para oleo de soja obteve valores de 14,92, 16,435 e 15,06 kcal.mol™! para as

conversoes de TAG-DAG, DAG-MAG e MAG-GLI.

Figura 23. Geometrias otimizadas da intera¢do entre as moléculas do triglicerideo de
acido laurico C12 e alcool (-)-a-bisabolol obtidas pelo método computacional PM6.

a-Bisabolol

A Figura 23, representa as estruturas das moléculas otimizadas do triglicerideo
de acido laurico C12 e do alcool (-)-a-bisabolol para estudo da interagdo e descoberta
do estado de transi¢do das etapas TAG-DAG, DAG-MAG ¢ MAG-GLI da reagdo de

transesterificagdo nao catalisada.




Figura 24. Contorno da superficie de energia potencial (PES) da reacdo de
transesterificagdo ndo catalisada, etapas TAG-DAG, DAG-MAG e MAG-GLI

respectivamente. Calculos obtidos pelo método DFT B3LYP/6-31+G*.

Skcal per line

Addition/Elimination

-0,5 0,5 1,5

Proton Transfer
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Proton Transfer
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"Z1,s =4 -0,5 o 0,5 ) 1,5
Proton Transfer

A Figura 24 estd representando os contornos da PES das etapas TAG-DAG,
DAG-MAG e MAG-GLI respectivamente, para a reacdo de transesterificagdo do
triglicerideo de acido laurico C12 com o alcool (-)-a-bisabolol ndo catalisada. A etapa
TAG-DAG, acontece com liberacao de 5 kcal por linha com a formagdo do TS, e sem a

formagao de intermedidrios reacionais. No caso das etapas DAG-MAG ¢ MAG-GLI
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acontecem com a liberacdo de 2 kcal por linha passando do estado dos reagentes-estado
de transi¢do-estado de produto, sem a formagdo de intermedidrios. Também ¢ notado
que os contornos da PES das etapas TAG-DAG, DAG-MAG e MAG-GLI, apresentam
distancias antissimétricas. Sendo assim, as variagdes nas distincias levam em conta ao
mesmo tempo quebra e formagdo de ligagdes, este ¢ um fator de relevancia para a
escolha da estrutura aproximada que sera utilizada para se determinar e se caracterizar o
TS.

Célculos foram realizados para a descoberta do estado de transicdo da etapa
TAG-DAG da reagdo de transesterificagdo. Sendo que foi modelada apenas com o

método DFT (B3LYP) e com conjunto de fungdes de base 6-31G*.

Figura 25. Geometrias de transi¢do da reacdo de transesterificagdo do triglicerideo de
acido laurico C12 com (-)-a-bisabolol ndo catalisada.
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A Figura 25 representa a etapa de conversaio TAG-DAG, o TSI apresenta a
maior barreira entre as trés etapas AG* 1 = 54,1 kcal.mol”'. E possivel observar que
fatores como impedimento estérico tanto do nucledfilo quanto do substrato tem
influéncia consideravel no desenvolvimento da reagdo (SILVA, 2012).

Observa-se ainda, uma intera¢do entre a hidroxila do alcool com a carbonila
presente no triglicerideo para a formacgdo do laurato de (-)-a-bisabolol liberando uma

molécula de diglicerideo.




Figura 26. Geometrias otimizadas da interacdo entre as moléculas do diglicerideo do
acido laurico C12 e Alcool (-)-a-bisabolol obtidas pelo método computacional PM6.

Diglicerideo C12

a-Bisabolol

Na Figura 26 estd ilustrada as estruturas das moléculas otimizadas do
diglicerideo do acido laurico C12 e do alcool (-)-a-bisabolol para estudo da interacdo e

descoberta do estado de transi¢do da etapa DAG-MAG da reagao de transesterificacao.

Figura 27. Geometrias de transicdo da reagdo de transesterificacdo do diglicerideo do
acido laurico C12 com (-)-a-bisabolol ndo catalisada.

RS2 TS2 PS2

Na Figura 27, a etapa DAG-MAG apresenta em seu TS2 a menor barreira entre
as etapas AG* p = 41,8 kcal/mol. Primeiramente ha uma interagio entre a hidroxila do
alcool com a carbonila presente no diglicerideo. Observa-se no TS2 a saida do oxigénio
presente no alcool para se ligar com a molécula de glicerol. Na ultima etapa da reac¢do o

laurato de (-)-a-bisabolol ¢ formado, liberando uma molécula de monoglicerideo.
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Figura 28. Geometrias otimizadas da interagdo entre as moléculas do monoglicerideo
do 4cido laurico C12 e Alcool (-)-a-bisabolol obtidas pelo método computacional PM6.

a-Bisabolol

U Monoglicerideo C12

Na Figura 28 estdo ilustradas as estruturas das moléculas otimizadas do
monoglicerideo de acido laurico C12 e do alcool (-)-a-bisabolol para estudo da
interacdo ¢ descoberta do estado de transi¢do da ultima etapa da reacdo de

transesterificagdo MAG-GLI.

Figura 29. Geometrias de transi¢do da reagdo de transesterificagdo do monoglicerideo
do 4cido laurico C12 com (-)-a-bisabolol ndo catalisada.

RS3 TS3 PS3

A tltima etapa da reagdo MAG-GLI esta representada na Figura 29, a mesma
apresenta um valor intermediario de barreira reacional AG* \ = 42,9 kcal.mol™!, quando

comparada as etapas anteriores.
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O processo de transesterificagdo se d4 de maneira direta, sem intermediario de
reacdo. Esse mecanismo reacional para ataques nucleofilicos seguidos ¢ chamado de
mecanismo concertado, sendo suas vias de ataque semelhantes a um mecanismo de
substitui¢ao nucleofilica de segunda ordem Sn2 (BENTLEY, 1996).

O estado de transicdo TSI, TS2 e TS3 foram confirmados, com frequéncias
negativas imaginarias.

Simultaneamente a aproximagdo do (-)-a-bisabolol ao carbono carbonilico do
monoglicerideo ha a transferéncia do préton do oxigénio do alcool para o oxigénio do
glicerol (JENCKS, 1891), formando como produto final da reacdo: o laurato de (-)-a-
bisabolol e o glicerol.

Os resultados obtidos pelos calculos computacionais mostraram que o sitio
ativo para a reacdo de esterificacdo ndo catalisada, estd na carbonila do acido laurico e
na hidroxila do d&lcool (-)-a-bisabolol e para a reacdo de transesterificagdo ndo
catalisada, se encontra na regido das carbonilas do triglicerideo de acido laurico C12 e
na hidroxila para o (-)-a-bisabolol.

A energia livre de Gibbs para ambas reagdes ndo catalisadas sdo positivas, logo
se tratam de reagdes ndo espontaneas, porém o AG® das etapas da transesterificagao,
TAG-DAG (27,8 kcal.mol!) e DAG-MAG (27,3 kcal.mol™!) é maior que o AG® (24,7
kcal.mol!) da reacdio de esterificacdio, isso acontece devido ao maior impedimento
estérico do triglicerideo de acido laurico C12 se comparado ao acido laurico livre, para
formacao do laurato de (-)-a-bisabolol.

Esses resultados dos calculos tedricos sdo suficientes para confirmar que as
reacoes de esterificacdo e transesterificacdo do dlcool (-)-a-bisabolol com dcidos graxos
e Oleos vegetais ndo ocorre naturalmente sem a presenga de catalisadores. Também,
sabe-se que catalisadores homogéneos ndo apresentam boa atividade catalitica para
essas reacdes que envolvem alcoois de cadeia longa. Neste contexto, foi realizado
calculos tedricos para a reagdo de esterificacdo e transesterificacdo com catalisadores
heterogéneos afim de se obter resultados que comprovem a espontancidade dessas

reacoes.

5.1.2 Calculos das reacdes de esterificacdo e transesterificagao catalisadas

Apds a comprovacdo da ndo espontaneidade das reagdes de esterificagdo e de

transesterificacdo nao catalisadas, foram realizados célculos tedricos para ambas as
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reacoes com catalisadores heterogéneos, afim de se comprovar a espontaneidade dessas
reacoes.

Foram realizados primeiramente calculos com a mesma metodologia das
reagdes nao catalisadas com o método DFT (B3LYP), no entanto, ndo apresentaram
bons resultados. O custo computacional foi elevado, como demonstrado na Figura 30, o

custo do célculo foi de 20h aproximadamente.

Figura 30. Representacdo do custo computacional da reag@o de esterificagao catalisada.
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Foram realizados calculos de QM/MM MD para reagdo de esterificagdo do
acido laurico com o alcool (-)-a-bisabolol catalisada pelo CeO>. As estruturas do
catalisador e dos reagentes foram otimizadas com gradiente conjugado com calor do

sistema entre 10 a 300 K com 500ps utilizando-se o método HF-3c.

Figura 31. Estruturas otimizadas dos reagentes e catalisador CeO> obtidos pelos
calculos de QM/MM MD.

Depois QM/MM MD
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Observa-se na Figura 31, que apds calculos de QM/MM MD as estruturas do

catalisador e dos reagentes obtiveram o minimo de energia, configurando a otimizacao

de suas estruturas.
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O método DFT (M062X 6-31+G(d,p)) foi utilizado com a intensdo de
obtermos melhores energias, no entanto, ndo houve mudangas significativas da
intensidade das energias quando comparadas com o método DFT (B3LYP). O resultado
dos célculos da reacao de esterificagdo com a utilizagdo do catalisador CeO» (ver Figura
32) mostraram que nenhuma diferenca significativa foi encontrada entre TS e PS, desta
forma o RS converge diretamente em PS (provavelmente o TS encontrado no vacuo ¢
diferente do catalisador). A preseng¢a do catalisador CeO: converteu diretamente os

reagentes acido laurico e (-)-a-bisabolol em produto laurato de (-)-a-bisabolol.

Figura 32. Geometrias otimizadas da interacdo entre as moléculas do 4cido laurico e
alcool (-)-a-bisabolol catalisada com CeQO> obtidas pelo método computacional DFT
(M062X 6-31+G(d,p)).

Mucelini, J. (2018), realizou o estudo ab initio da adsor¢do de atomos de

zirconio sobre superficies de 6xido de cério: Zn/CeO; (111). Este trabalho investigou a




natureza e as magnitudes das interacdes envolvidas entre os atomos de Zr e CeO; (111)
em termos de propriedades eletronicas, geométricas e energéticas dos materiais. A
superficie do CeO: (111) apresentou camadas com Unico tipo de 4&tomo, na proporcao de
uma camada de Ce para duas camadas de O, podendo ser empilhadas como repetigdes
de O-Ce-O ou 0-O-Ce, onde cada atomo simboliza uma camada. Apenas a terminacao
0-Ce-O foi estudada por ser mais estavel que a O-O-Ce.

Em termos de comparagdo foram realizados célculos para a reagdo de
esterifica¢do utilizando o catalisador MgO. As estruturas do catalisador e dos reagentes
foram otimizadas com gradiente conjugado com calor do sistema entre 10 a 300 K com

500ps utilizando-se o0 método HF-3¢c (mesma metodologia do catalisador CeO»).

Figura 33. Otimizacdo dos reagentes e catalisador MgO obtidos pelos célculos de
QM/MM MD.
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A Figura 33 demonstra os reagentes e catalisador MgO, antes e apds a
aplicag¢@o dos calculos de QM/MM MD para obtencdo das estruturas otimizadas com o
minimo de energia.

Em relag@o aos calculos para obtengdo das energias do sistema da reagdo de
esterificagdo catalisada com o MgO, o método aplicado foi o DFT (M062X 6-
31+G(d,p)) (ver Figura 34).




Figura 34. Geometrias otimizadas da interagdo entre as moléculas do 4cido laurico e

alcool (-)-a-bisabolol catalisada com MgO obtidas pelo método computacional DFT
(M062X 6-31+G(d,p)).
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Os resultados dos célculos da esterificacao do acido laurico com o alcool (-)-o-
bisabolol com os catalisadores CeO, ¢ MgO mostraram que as energias obtidas foram
AG= -25,62 Kcal e AG= -6,12 Kcal respectivamente, para a conversdo em produto

laurato de (-)-a-bisabolol, configurando que essas reagdes tendem a ocorrer
espontaneamente.
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Para a reacdo de transesterificacdo do triglicerideo de acido ladurico C12 com o
alcool (-)-a-bisabolol catalisadas pelo CeO, e MgO foram calculadas com o método
DFT (M062X 6-31+G(d,p)). Como resultado, foi observado que em ambas as reagdes

ndo houve convergéncia das energias, como ilustrado na Figura 35.

Figura 35. Constatacio do erro de convergéncia das energias da reacdo de

transesterificagdo catalisada com CeOx.

Os resultados dos calculos tedricos mostraram que a reacao de esterificagdo do
acido laurico com dalcool (-)-a-bisabolol tendem a ocorrer espontaneamente quando
aplicado catalisadores heterogéneos.

No caso da reacdo de transesterificacdo do triglicerideo de acido laurico C12
com alcool (-)-a-bisabolol catalisada, os célculos detectaram erro de convergéncia para
obtencdo das energias da conversdao dos reagentes em produto. Os resultados destes
calculos tedricos mostraram que se faz necessario ajustes na metodologia, uma vez que
ndo se encontra na literatura, referéncias sobre estudo computacional da reagdo de
transesterificacdo de dleos vegetais com alcoois de cadeia longa utilizando catalisadores
heterogéneos.

Os erros de convergéncia devem estar associados a estrutura cristalina do
catalisador CeQ;. Neste contexto, faz-se necessario estudar diferentes estruturas
cristalinas do catalisador CeQ, assim como, estudar o posicionamento dos reagentes

para melhores condigdes de catalise da reacdo de transesterificagao.
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5.2 Experimental em Laboratorio

5.2.1 Caracterizagao fisico-quimica do 6leo de coco de babagu

Os resultados das analises fisico-quimicas do 6leo de babagu realizados nesse
trabalho estdo ilustrados na Tabela 8, sendo comparados com os resultados obtidos por
Sales et al. (2020) e Ponte et al. (2017). Neste estudo foram obtidos valores
aproximados aos das literaturas citadas.

Em comparagdo aos indices de acidez, estes valores encontram-se de acordo
com os valores permitidos, que sdo de 4,0 mg KOH/g 6leo para dleos vegetais ndo
refinados e para 6leos e gorduras refinadas 0,6 mg KOH/g 6leo, encontrados nas normas

padrdes, estabelecidas pela ANVISA (2009).

Tabela 8 - Analise fisico-quimica do 6leo de coco de babagu.

Indices Valores Sales et al. Ponte et al.
Peso Especifico (g/cm?) 0,918 0,9204 -

Indice de Todo (gl>/100g) 19,0

Indice de Saponificacio (mg KOHg) 228,0 249,2 281,8
Indice de Acidez (%) 3.1 0,05 1,82

Indice de Peroxido (mEg/Kg) 3.5 3,22 -
Viscosidade (mm?/s) 30,03 30,63 17,94

Fonte: Autor, 2022.

5.2.2 Composic¢ao dos acidos graxos do 6leo de babagu

A andlise da composi¢do em 4cidos graxos do 6leo de babagu foi determinada
pela utilizagao da técnica de CG-EM.
Esté4 apresentada na Tabela 9 a composicdo de acidos graxos do dleo de babacu

realizado neste estudo, assim como, a comparag¢do com os resultados obtidos por Sales

et al. (2020), Falcdo et al. (2018) e ANVISA (2021).
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Tabela 9 - Percentual em 4cidos graxos do dleo de babacu.

Acidos Estruturas Acidos Falcao etal. Salesetal. ANVIS A, 2021
graxos (%) (2018) (2020)

Acido Caprilico C8:0 6,2 4,1 2,56 2,6-73

Acido Céprico C10:0 4,8 1,7 2,26 1,2-7,6

Acido Laurico C12:0 40,3 45,0 47,61 40,0 - 55,0

Acido Miristico  C14:0 15,4 18,8 16,79 11,0-27,0

Acido Palmitico C16:0 9,7 10,3 8,63 52-11,0

Acido Estearico C18:0 4.4 2.3 5,90 1,8-7,4

Acido Oleico C18:1 16,3 16,5 13,81 9,0 -20,0

Acido Linoleico C18:2 2,3 1,3 3,85 1,4-6,6

Fonte: Autor, 2022.

De acordo com os resultados obtidos neste trabalho, o 4cido graxo saturado
encontrado em maior quantidade (percentual) 40,3%, no 6leo de coco babagu foi o
acido graxo laurico (C12:0).

O 4cido laurico ¢ um acido graxo de cadeia média, que é transformado em
monolaurina no corpo humano. A monolaurina destr6i virus revestidos de lipideos e
diferentes bactérias patogénicas. Por sua acdo bacteriana, consegue proteger o intestino,
equilibrando a flora intestinal. Além de possuir efeito termogénico, atuando como
coadjuvante para a perda de gordura corporal, possui efeito anti-inflamatério e também
acdo no combate ao colesterol ruim (NATUE, 2015).

Destaca-se ainda nos oleos de coco babacu a presenca do acido oleico com

16,3%:; e o acido miristico com 15,4%.

5.2.3 Espectroscopia na regido do infravermelho do 6leo de coco babacu

O oleo de coco babagu utilizado nas reacdes de transesterificagdo deste
trabalho foi analisado e caracterizado por espectroscopia na regido do infravermelho e
apresentaram bandas caracteristicas de acidos carboxilicos, como demonstrado na

Figura 36.
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Figura 36. Espectro na regido do infravermelho do 6leo de coco babagu.
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Em relacdo ao espectro do 6leo de babagu ilustrado na Figura 36, pode-se
destacar uma banda muito fraca referente a vibragcdo de estiramento da ligacdo O-H em
3474 cm’!, evidenciando um baixo teor de umidade em sua composi¢do. A intensidade
forte na regido de 2926 cm’, 1465 cm™' e 725 cm™ refere-se ao estiramento dos
grupamentos C-H do grupo metileno das ligacdes de hidrocarbonetos presentes nos
radicais dos triglicerideos de acidos graxos. A absor¢do intensa em 1744 cm™! evidencia

o estiramento do C=0 do grupo carboxila de &cido que ¢ caracteristica dos ésteres
(BARBOSA, 2007).

5.2.4 Caracterizagdo fisico-quimica do alcool a-bisabolol

Tabela 10 - Analise fisico-quimica do a-bisabolol.

Analise Especificacao Resultado
Aspecto Liquido limpido e oleoso Conforme
Cor Visual Incolor a amarelo claro Conforme
Odor Caracteristico Conforme
Solubilidade Solavel em etanol Conforme
Densidade 20 °C (g/cm?) 0,927 a 0,935 0,929
[ndice de Refracao 1,493 a 1,497 1,495
Rotagio Optica (°) -58,0 a -55,0 -56,5
Teor (GC-FID%) Minimo 95,0 95,2

Fonte: Autor, 2022.
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Foi realizado experimentos fisico-quimicos do a-bisabolol a ser utilizado nas

reacgoes de transesterificacdo, conforme as especificagdes da Tabela 10.

5.2.5 Espectroscopia na regido do infravermelho do alcool a-bisabolol

O espectro no infravermelho obtido para o a-bisabolol mostrado na Figura 37,
apresentou uma banda em forma de sino na regido de 3448 cm’, tipica do estiramento
da ligacdo O-H. Na regido de 2970-2912 cm™ foram observadas bandas tipicas do
estiramento da ligagio C-H; e em 1439 cm™ foi observada uma banda caracteristica da
ligagdo C=C, de alquenos (BARBOSA, 2007). Também foi identificada uma banda em

1111 cm™ referente a deformagdes angulares de CHo.

Figura 37. Espectro na regido do infravermelho do 4lcool a-bisabolol.
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5.2.6 Caracterizagao dos Catalisadores

Na Figura 38 sdo observados os espectros de infravermelho dos catalisadores;
alumina Al,O3, 6xido de cério CeO;, alumina dopada com 5% o6xido de cério Al,O3/

Ce0a(5%).
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Figura 38. Espectros de FTIR (a) alumina (b) 6xido de cério (c) alumina dopada com
oxido de cério.
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O modo vibracional que abrange a regido entre 3490 cm”
vibragdes do estiramento O-H oriunda de agua adsorvida. O segundo modo vibracional
verificado na Figura 38 é a frequéncia 1600 cm™, que ¢ atribuida a interacdo da
modificacdo estrutural do 6xido de cério.

Na regido compreendida entre 690-830 cm™', temos as vibragdes atribuidas as
ligacdes entre o metal e o oxigénio Al-O, e também ha um desdobramento nessa mesma
faixa devido as ligacdes Al-O—-Al decorrente da interagdo com o oOxido de cério.
Observa-se que no espectro de infravermelho da alumina hd algumas bandas de
absor¢dio abaixo de 700 cm’, este evento é intensificado no espectro do catalisador, o
que sugere comprimentos de onda da absor¢do caracteristica da interagdo do Al com O,
intensificado com o 6xido de cério (SILVAEIRA, 2021).

Com a finalidade de visualizar a superficie da alumina, que ¢ utilizada como
suporte na obtencao de catalisadores, obteve-se as micrografias de MEV. A micrografia
da alumina, observada na Figura 39, apresenta estruturas com topografia variada em sua
morfologia, composta por grdos porosos € aglomerados. Destacam-se algumas areas
mais ricas em fissuras, entretanto outras regides apresentam uma estrutura mais plana

variando com fissuras e poros.
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Figura 39. Micrografia de MEV da alumina (a) com ampliacdo de 250x e escala de
300um, e (b) com ampliagdo de 500x e escala de 200um.

T

Alumina n NL D42 250 300um Aluminan NL D42 x500 200 um

A Figura 39 (a) refere-se a imagem da superficie da alumina aumentada em 250
vezes, onde foi observada uma ampla uniformidade dos aglomerados entre si, na ordem
de grandeza correspondente a 300pum. Na Figura 39 (b) observa-se melhor a superficie
do aglomerado de particulas da alumina. A superficie é constituida de areas irregulares

com fissuras em sua estrutura e a grandeza foi de 200um.

Figura 40. Micrografia de MEV e EDS da alumina neste ponto.
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As particulas foram identificadas utilizando a técnica de EDS na éarea detalhada
do material (ver Figura 40), confirmando (por meio da composi¢ao quimica qualitativa)

que as particulas dispersas sdo de alumina.

Figura 41. Micrografia de MEV do catalisador 6xido de cério (a) ampliacao de 500x e
escala de 200um, (b) ampliacao de 1800x e escala de 50um.

Ce02 HL x500  200um Ce02 HL x18k  50pm

Na Figura 41 (a), a imagem da superficie do cério foi aumentada em 500 vezes,
observa-se um aglomerado de particulas em grios, na ordem de grandeza
correspondente a 200um. Em relagdo a Figura 41 (b) as particulas que constitui o 6xido
de cério estdo presente em tamanhos distintos, quando observadas em uma grandeza de

50pm.

Figura 42. Micrografia de EDS do catalisador 6xido de cério neste ponto.
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As particulas foram identificadas utilizando a técnica de EDS na area detalhada
do material como mostrado na Figura 42, confirmando (por meio da composi¢do
quimica qualitativa) que o 6xido de cério esta presente nas particulas.

Figura 43. Micrografia de MEV do catalisador de alumina modificado com cério (a)
ampliagdo de 400x e escala de 200um, (b) ampliagdo de 1200x e escala de SOpm.

Ce02 AI203 HL %400 200 pm CeO2 AI203 HL x1.2k  50um

A partir das micrografias do catalisador modificado com cério Ce-Al (Figura
43 (a)), com aumento em 400 vezes, observa-se um aglomerado de particulas em graos,
na ordem de grandeza correspondente a 200 um. Em um aumento de 1200 vezes (Figura
43 (b)), foi possivel detectar pequenas particulas depositadas no suporte. Supde-se que

esses aglomerados sdo regides mais ricas em cério na superficie da alumina.

Figura 44. Micrografia de EDS do catalisador de alumina modificado com ¢xido de
cério.
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A identificacdo das particulas de cério foi feita utilizando a técnica de EDS em
determinada area do material, como observado na Figura 44. A andlise confirmou por
meio da composicdo quimica elementar qualitativa que as particulas dispersas se

constituem de aluminio, oxigénio e cério.

5.2.7 Reagdes de transesterificacao

Foram recalizadas 4 reacdes em sistema aberto: reacdo ndo catalisada, reagao
com a alumina Al>Os, reacdo com o catalisador 6xido de cério CeO», e reagdo com

alumina dopada com 6xido de cério Al,03/Ce02(5%).

Tabela 11 - Parametros reacionais para a reagao de transesterificagao.

Condig¢oes Reacionais

Razao Molar 1:9
Tempo Reacional 6h
Temperatura 120 °C
Rotagdo 1250 rpm

Fonte: Autor, 2022.

Os parametros reacionais demonstrados na Tabela 11 seguiram as condigdes de
melhor rendimento para reagdes do alcool a-bisabolol (alcool de cadeia longa) com 6leo

de coco babagu (HOLANDA, 2021).

Figura 45. Espectros de FTIR das reagdes de transesterificagdo em comparagdo com o
alcool a-bisabolol.
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Na Figura 45 est4 a representagdo dos espectros de infravermelho das reagdes
de transesterificagdo do d6leo de babagu com o a-bisabolol. Observa-se a formacao da
banda em 1732 cm' referente ao estiramento C=0, e uma banda de baixa intensidade
em 1122 cm™ do estiramento C-O-C, tipicos de grupo éster. Na regido de 2908 cm’!
foram observadas bandas intensas que sdo tipicas do estiramento da ligacdo C-H. Pdde-
se observar também uma da banda referente ao estiramento O-H na regido de 3400 cm™,
indicando que a ainda presenga de alcool ndo convertido no produto da reagdo

(BARBOSA, 2007).

Figura 46. Cromatograma do alcool a-bisabolol.
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A Figura 46 esté representando o cromatograma do alcool a-bisabolol utilizado
nas reagoes de transesterificagao.

Os compostos elucidados em cromatografia do alcool, estdo descritos na
Tabela 12.
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Tabela 12 - Compostos identificados no alcool a-bisabolol.

PICOS COMPOSTO RT (min)  %AREA
1 B-bisaboleno 11,406 0,16

2 B-cariofileno 11,858 0,83

3 Oxido de a-bisabolol B 12,095 2,62

4 o-bisaboleno 12,226 2,85

5 (+)-a-bisabolol 12,296 1,90

6 (-)-a-bisabolol 12,649 90,80

Fonte: Autor, 2022.

O alcool a-bisabolol extraido de candeia (Eremanthus erythropappus) ja ¢

conhecido pela sua composi¢dao de (-)-a-bisabolol e as altas concentragdes reportadas

neste estudo estdo em concordancia com outros trabalhos (GALDINO et al., 2006;

MORI et al., 2009).

Figura 47. Estruturas dos compostos identificados no alcool a-bisabolol.

2

Fonte: PubChem (2021).
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A respeito dos componentes identificados no alcool a-bisabolol deste trabalho
ilustrados na Figura 47, o sesquiterpeno (-)-o-bisabolol apresenta atividade anti-
inflamatoria, desinfetante, antibacteriana, dermatologica, e antiespasmodica, e ¢€
amplamente empregado em formulagdes dermatologicas e cosméticas (OLIVEIRA et
al., 2009). O o-bisabolol apresenta suscetibilidade a oxidagdo, e o produto formado ¢
principalmente o 6xido de a-bisabolol B, que também exibe atividade anti-inflamatoria,
porém, apresenta uma a¢do menor se comparado ao (-)-a-bisabolol (WALECZEK et al.,
2003).

Figura 48. Cromatograma da reacdo de transesterificagdo com catalisador
Al03/Ce02(5%).
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Na Figura 48 esta ilustrado o cromatograma da reacdo de transesterificagao
com catalisador Al,03/Ce02(5%). Entre as reacdes realizadas (ndo catalisada, catalisada
com AlO3, CeO:; e Al,O3/Ce02(5%)) a que apresentou uma melhor conversdo de

ésteres foi a catalisada com a alumina (Al203) dopada com 5% do 6xido de cério.
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Tabela 13 - Compostos identificados como produtos da reagdo de transesterificacdo
catalisada Al,03/Ce02(5%).

PICOS COMPOSTO RT (min) %AREA
1 Oxido de a-bisabolol B 10.857 11,48

2 a-bisaboleno 10,971 1,22

3 (-)-a-bisabolol 11,399 52,48

4 5,9-Undecadien-2-ona-6,10-dimetil- 11,781 2,51

(Z)- cis-Geranilacetona

5 Biciclo[2.2.1]-heptano-2-metil-3- 12,939 4,02
metileno-2-(4-metil-3-pentenil )-(+)-epi-
beta-santaleno

6 1-Ciclohexanol2-(3-metil-1,3- 13,068 3,50
butadienil)-1,3,3-trimetil-1-
Ciclohexanol

7 2.4,4,7-Tetrametil-octa-5,7-dien-3-ona 13,222 2,45

8 4-(2,6,6-trimetil-2-ciclohexen-1-il)-(R)- 13,293 7,69
2-Butanona

9 1,2,5,5Tetrametil-tran 1,4,5,6,7,8- 14,378 7,95
hexahidro-gama-chromeno

10 a-santalol 14,805 2,48

11 2-Ciclopenteno-1-carboxilico acido- 15,100 2,04

1,2,3-trimetil-etil éster

12 2-metil-3-hexenil éster 15,188 2,18

Fonte: Autor, 2022.

Os resultados mostrados na tabela 13 indicam que cerca de 48% de a-bisabolol
foi convertido, sendo que, em torno de 12% para o 6xido de a-bisabolol B, 4% para os
¢steres (2-Ciclopenteno-1-carboxilico acido-1,2,3-trimetil-etil éster e 2-metil-3-
hexenil éster) ¢ 32% para demais produtos identificados na biblioteca do CG-EM (ver

Figura 49).
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Figura 49. Estruturas dos compostos identificados como produtos da reacdo de
transesterificagdo catalisada Al,03/Ce02(5%).
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Fonte: PubChem (2021).

Mostrando que a reagdo de transesterificagdo do 6leo de babagu e alcool a-
bisabolol com catalisador Al203/Ce02(5%) € um processo espontidneo, necessitando

apenas da otimizacao das condi¢des reacionais para aumentar a seletividade em ésteres.




6.0 CONCLUSAO

E notado que fatores como impedimento estérico da reagio de
transesterificagdo tanto do nucleéfilo quanto do eletrofilo tem influéncia consideravel
no desenvolvimento reacional, para a reagdo ndo catalisada. Através de calculos
computacionais obtidos pelo método DFT (B3LYP), conclui-se que a reacdo de
transesterificacdo do 6leo de babagu com alcool alfa-bisabolol nao catalisada acontece
via mecanismo do tipo concertado Sn2, onde o estado de transi¢do leva a formacao
direta aos produtos. Os calculos de quimica computacional foram utilizados de forma
eficiente. Comprovou-se que as reacdes ndo catalisadas do acido laurico e triglicerideo
de 4cido laurico C12 com o a-bisabolol ndo ocorrem espontancamente.

Em relagdo a reacdo de transesterificagdo do oleo de babagu com alcool
a-bisabolol catalisada. Os calculos foram obtidos com método DFT (M062X 6-
31+G(d,p)), os resultados comprovaram que para a reagdo do acido laurico com o a-
bisabolol catalisada, as energias obtidas tendem para que a reacdo ocorra de forma
espontanea. Para a reagdo do triglicerideo de acido laurico C12 com o a-bisabolol
catalisada faz-se necessario otimizar a metodologia, uma vez que nio se encontra na
literatura referéncias do estudo tedrico da transesterificacdo de Oleos vegetais com
alcoois de cadeia longa via catalise heterogénea.

Os catalisadores 6xido de cério e 6xido de cério suportado na alumina foram
confirmados pelas técnicas FTIR ¢ MEV, onde foi possivel observar a modificagdao que
0 6xido do cério proporcionou & alumina. Confirmado por meio da composi¢cdo quimica
qualitativa com a técnica de EDS.

Através da técnica de CG-EM comprovou-se que o catalisador Al,O3/CeO2(5%)
apresentou o melhor rendimento em ésteres das reagdes de transesterificacdo realizadas
em laboratorio.

Foi demonstrado neste trabalho, que a reacao de transesterificacdo nao catalisada
se d4 de forma nao-espontanea pelos célculos computacionais, porém quando utilizado
um catalisador heterogéneo a reagdo tende a ocorrer espontaneamente, mesmo com
baixo rendimento. Este fato foi comprovado através de experimentos em laboratorio,
com a obtencdo de ésteres a partir da reagdo do 6leo de coco babagu com a-bisabolol na
presenga de catalisador heterogéneo, no entanto, faz-se necessario a otimizag¢do das

condigdes reacionais para aumento do rendimento em ésteres.
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ANEXO




REACAO CeO;

\ (x1,000.000)
§ n,n—;
S 0.7
e} ]
§ o.s—; i
’E n.5—f
1 h| ,,,, MEE ..... o BN M
Tempo de retengdo (min)
PICOS COMPOSTO RT (min) %AREA
1 Oxido de a-bisabolol B 11.197 12,54
2 a-bisaboleno 11.736 53,31
3 (-)-a-bisabolol 12.115 3,02
4 5-Metil-5-octen-2-ona 13.123 3,96
5 6,10-dimetil-(Z)- cis-Geranilacetona 13.270 3,59
6 6,10-dimetil-(E)- cis-Geranilacetona 13.397 2,48
7 4-Dimetil-3-ciclohexeno-1-acetaldeido  13.555 2,23
8 3-Isopropenil-2,2-dimetilciclopropil-2-  13.624 4,19
metilpropan-1-ona
9 S-Isopropil-6-metil-hepta-3,5-dien-2-ol. 14.711 8,51
10 6,10,14-trimetil-, (E,E)- Farnesil- 15.135 2,37
acetona
11 2,4,4,7-Tetrametil-octa-5,7-dien-3-ona  15.427 1,71
12 1,2,3,6-tetrametil- 15.517 1,74
Biciclo[2.2.2]octanona
13 4,8-Dimetil-3,7-nonadien-2-ol 16.316 0,35
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REACAO Al,0;

(x1,000,000]

3

§ 0.6+

g D5

S _

E 0.4

'I'M}\“’Jﬂs‘kﬂ!
Tempo de retengdo (min)
PICOS COMPOSTO RT (min) %AREA
1 Oxido de a-bisabolol B 11.181 12.27
2 a-bisaboleno 11.684 60.38
3 (-)-a-bisabolol 12.104 3.26
4 5-Metil-5-octen-2-ona 13.107 3.45
5 6,10-dimetil-(Z)- cis-Geranilacetona 13.256 3.05
6 6,10-dimetil-(E)- cis-Geranilacetona 13.385 1.17
7 4-Dimetil-3-ciclohexeno-1-acetaldeido  13.542 1.78
8 3-Isopropenil-2,2-dimetilciclopropil-2-  13.611 3.76
metilpropan-1-ona
9 5-Isopropil-6-metil-hepta-3,5-dien-2-0l  14.691 6.87
10 6,10,14-trimetil-, (E,E)- Farnesil- 15.123 1.53
acetona

11 2,4,4,7-Tetrametil-octa-5,7-dien-3-ona  15.418 1.22
12 1,2,3,6-tetrametil- 15.504 1.26

Biciclo[2.2.2]octanona
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REACAO N3o-catalisada

e

X o5

ST

Tempo de retengdao (min)
PICOS COMPOSTO RT (min) %AREA
1 Oxido de a-bisabolol B 11.195 12,51
2 o-bisaboleno 11.728 58,16
3 (-)-a-bisabolol 12.115 2,81
4 5-Metil-5-octen-2-ona 13.119 3,52
5 6,10-dimetil-(Z)- cis-Geranilacetona 13.268 3,22
6 6,10-dimetil-(E)- cis-Geranilacetona 13.395 2,01
7 4-Dimetil-3-ciclohexeno-1-acetaldeido 13.553 1,91
8 3-Isopropenil-2,2-dimetilciclopropil-2- 13.621 3,84
metilpropan-1-ona
9 S5-Isopropil-6-metil-hepta-3,5-dien-2-ol. 14.706 7,39
10 6,10,14-trimetil-, (E,E)- Farnesil-acetona 15.132 2,01
11 4,47, 7-tetrametil-3 15.425 1,14
oxabiciclo[4.1.0]heptan-2-ona

12 1,2,3,6-tetrametil- Biciclo[2.2.2]octanona 15.512 1,13
13 4,8-Dimetil-3,7-nonadien-2-ol 16.317 0,35
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