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RESUMO

Diante da biodiversidade do ecossistema brasileiro e sua diversificagio quanto a matéria
prima para fins de biocombustiveis, a maior parte das oleaginosas se destina a fins
alimenticios, dificultando a cadeia produtiva do biodiesel. Todavia, existe um grande
potencial a ser explorado, oleaginosas que propiciem a sustentabilidade da regido, como
por exemplo, a oiticica (Licania rigida Benth), espécie nativa do semi-arido nordestino.
Neste contexto, o presente trabalho propds investigar a potencialidade energética do
0leo da oiticica como fonte de matéria prima para a producdo do biodiesel. O éleo da
oiticica, obtido pela extragdo mecdnica, apresentou acidez elevada 14,2 mg KOH/g. O
biodiesel obtido a partir da rea¢do de esterificacdo do 6leo bruto, seguida da reagio de
transesterificagdo, por via etilica, indicou acidez de 0,45 mg KOH/g, e 52,27% de
conversao de ésteres etilicos. O rendimento reacional foi de 93,6 %. A analise de
infravermelho referente ao biodiesel confirmou a presenga de banda vibracional em
1739,7 cm” de intensidade forte atribuida & vibragdo de estiramento da carbonila
(C=0), caracteristica dos ésteres. Os perfis da decomposi¢do térmica foram analisados
em atmosfera de ar sintético e razio de aquecimento 10 °C.min”', e revelaram que o
oleo e biodiesel possuem trés etapas de decomposi¢do e ou volatilizagdo atribuidas
respectivamente aos componentes de cadeia curta do dleo e ésteres (1 e 2* etapa) e
posterior combustdo (3" etapa). E que o dleo e o biodiesel da oiticica apresentaram
temperatura inicial de decomposi¢do de 224 °C e 179 °C, respectivamente, 0 que vem
comprovar que o biodiesel oferece maior seguranga em termos de manuseio e
transporte. Em suma, o 6leo de oiticica ¢ uma alternativa promissora para a regiao
nordestina, pois, os resultados demonstraram a potencialidade energética para a

produgio de biodiesel.

Palavras - Chaves: Oleo de Oiticica, Sustentabilidade, Sintese, Biodiesel.



ABSTRACT

Before the biodiversity of the Brazilian ecosystem and its diversification regarding the
raw material to biofuels purposes, it can be evidenced that most of these oleaginous is
destined to feeding purposes, jeopardizing the productive chain of biodiesel. However,
there is a huge potential to be explored, oleaginous that propitiates the sustainability of
the region, for instance, the oiticica (Licania rigid Benth), species native from the semi-
arid of Brazilian Northeast. In this context, the present work has proposed to investigate
the energetic potentiality of oiticica oil as a source of raw material for the production of
biodiesel. The oiticica oil, obtained by mechanical extraction, presented acidity of 14,2
mg KOH/g. The biodiesel obtained from the reaction of sterification of crude oil,
followed by the transesterification reaction, through ethylic via, has indicated acidity of
0.45 mg KOH/g and 52.27% of conversion of ethylic esters. The yield obtained was
93.6 %. The infrared analysis referent to biodiesel has confirmed the presence of
vibrational band of 1739,7 ¢cm™ with strong intensity attributed to stretching vibration of
carbonyl (C=0), characteristic of the esters. The profiles of thermal decomposition of
the oil and oiticica biodiesel were analyzed in atmosphere of synthetic air and heating
rate of 10 °C.min”, and it revealed that the oil and the biodiesel have three
decomposition steps and/or volatilization correspondent of the components of short
chain of oil or esters (1* and 2" step) and combustion (3™ step). And that the oil and the
oiticica biodiesel have shown initial temperature of decomposition of 224 °C and 179
°C, this result proves that biodiesel offers more security concerning handling. In short,
the oiticica oil is a promising alternative to the Northeastern region, for the results

demonstrate the energetic potentiality for the production of biodiesel.

Keywords: Oiticica Oil, Sustentability, Synthesis, Biodiesel.
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1. INTRODUCAO

Os avangos da evolugao tecnoldgica, especialmente nas duas tltimas décadas,
vém sendo desenvolvido com uma velocidade avassaladora. Surgindo assim inimeros
produtos para o consumo humano de diferentes dreas das industrias alimenticias,
agricolas, petroquimicas dentre outras, com o intuito de promover uma melhor
qualidade de vida entre 0 homem e o meio ambiente, ou seja, o desenvolvimento
sustentavel, visando apontar as potencialidades das regides, sem agredir ao meio
ambiente.

As questdes energéticas vém sendo bastante evidenciadas pela sociedade e,
principalmente, pelos cientistas. As energias oriundas de fontes ndo renovéveis,
combustiveis fosseis, promovem grandes emissdes de poluentes na natureza,
ocasionando s¢rios impactos ambientais, como por exemplo, o efeito estufa (provocado
pelo aumento da temperatura média do planeta), a inversdo térmica e outros. O Petrdleo
¢ atualmente, o centro das ateng¢des de toda a humanidade e sistematicamente as guerras
se sucedem para ver quem tera o maior controle sobre esta matéria prima. No Brasil, a
descoberta da camada de Pré-sal agugou tais questdes. Alguns estudos apontam que o
pico de produgdo do petroleo esta proximo de ser atingido (limitado). Neste cenario,
destaca-se com grande expectativa o desenvolvimento de tecnologias que possibilitam a
utilizagdo de fontes alternativas de energia, como as provenientes da biomassa, da forga
das ondas, a energia solar, edlica, a célula de hidrogénio, entre outras. Dentre essas
fontes alternativas de energia, o biodiesel ganha destaque, por ser um combustivel
renovavel e biodegradavel (Onkar et al, 2010), produzido a partir de fontes naturais
como, Oleos vegetais, gorduras animais e residuais, reduzindo significativamente a
quantidade de oxido de carbono e de enxofre, causadores respectivamente, do
aquecimento global e da chuva acida.

O Brasil ingressa oficialmente nessa questdo a partir da aprovacdo do marco
regulatorio do biodiesel. O pais possui condigdes favoraveis em relacdo aos paises que
ja produzem biodieseis devido a biodiversidade e a sua grande drea territorial com
grande potencial agricola para a produgdo de oleaginosas, bem como a criagdo de
animais e, consequente, produgdo de gordura animal. Estima-se que o Brasil seja um

dos principais produtores e consumidores de biocombustiveis do mundo.




A utilizagdo do biodiesel tem apresentado um potencial promissor no mundo
inteiro, apesar de conter alguns gargalos a serem vencidos nos setores: tecnologico,
economico e social. Constituido de ésteres de acidos graxos de cadeia longa, o biodiesel
proveniente de fontes oleaginosas vegetais, gorduras animais e residuais, tem sua
utilizacdo vinculada a substituigdo total e/ou parcial ao diesel fossil nos motores do
ciclo a diesel.

Virios estudos vém sendo desenvolvidos e aprimorados, referente as novas
fontes renovéveis e alternativas ao petroleo. No Brasil, as pesquisas sdo reiniciadas com
o foco estratégico, social e ambiental, ¢ com isso foi implementado o Programa
Brasileiro de Desenvolvimento Tecnologico Biodiesel (PROBIODIESEL), instituido
oficialmente na matriz energética brasileira a partir da lei n® 11.097, de 13 de janeiro de
2005. Tendo em vista, que o Pais possui condi¢des climaticas extremamente favoraveis
e grande extensdo territorial para a produgio do biodiesel, como uma opgio de energia
renovavel na sua matriz.

Diante da variedade do ecossistema brasileiro, a diversificagdo em matéria prima
para fins de biocombustiveis ¢ enorme. Muitas dessas culturas se restringem para fins
alimenticios, dificultando desta forma, a cadeia produtiva do biodiesel. Entretanto,
existem espécies com alto teor de lipidios que se encontram no anonimato.

A maior parte da produgdo brasileira de biodiesel € proveniente do 6leo de soja,
por esta ser uma oleaginosa que supre a demanda do mercado, para a producido do
biodiesel no momento. Porém, sabe-se que, existem oleaginosas com teores de oleo
superiores ao da soja, tais como: pinhdo manso, mamona, oiticica. Entretanto, tais
oleaginosas ainda necessitam de estudos.

O ¢leo da oiticica foi escolhido para ser avaliado o potencial energético para a
produgdo do biodiesel devido os seguintes fatores:

e Ser uma oleaginosa tipica da regido semi-arida nordestina;
e Nio fazer parte da cadeia alimenticia;

e Apresentar teor de dleo de cerca de 60%.



2. OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

Avaliar a potencialidade energética da oleaginosa oiticica (Licania rigida

Benth.) para fins de obtengdo de biodiesel.

2.2 Objetivos especificos

L)
.‘

*

Este trabalho visa alcangar os seguintes objetivos especificos:

Efetuar a extragdo do dleo de oiticica e investigar o rendimento do processo de

extracao;

Caracterizar o dleo da oiticica, através de alguns métodos fisico-quimicos, bem
como, avaliar sua composi¢do quimica através da cromatografia em fase gasosa e

espectroscopia de absorgdo na regidao do infravermelho;

Sintetizar o biodiesel etilico de oiticica, pela transesterificagdo via catalise

basica;

Caracterizar o biodiesel mediante alguns parametros fisico-quimicos tais como:
indice de acidez, indice de lodo e densidade. Além da caracterizagdo por
Cromatografia em Fase Gasosa e Espectroscopia de Absor¢do na Regido do

Infravermelho;

Estudar o perfil da decomposi¢do térmica do oleo e biodiesel de oiticica através

da Termogravimetria.

o
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3. FUNDAMENTACAO TEORICA

3.1 Biocombustiveis

Biocombustiveis sio fontes de energia renovédveis, derivados de matérias
agricolas como oleaginosas e biomassa. Existem varios tipos de biocombustiveis como
o etanol, biodiesel, biogas, entre outros. A maior parte de toda energia utilizada no
mundo provém do petroleo, gas natural e do carvao, as quais sdo fontes de energias nio
renovaveis, limitadas e com previsdo de esgotamento no futuro. Esse fato, propociona
um crescimento na busca por novas fontes alternativas de energia.

A possibilidade de emprego de biocombustiveis para gerar energia é bastante
atrativa, tendo em vista o aspecto ambiental, por serem uma fonte renovavel de energia
mais limpa e pelo fato do seu desenvolvimento permitir a redugfio da dependéncia do
petroleo. Portanto, a busca por novas fontes alternativas de energia é de grande
importincia para a economia brasileira (Guarieiro, 2006). E neste cenario o biodiesel

aparece como um forte substituto do diesel.

3.2 Biodiesel

O biodiesel é um combustivel renovavel que pode ser obtido a partir de dleos
vegetals, Oleos usados, gorduras e residuos (Torres et al, 2006). Os maiores
componentes do dleo vegetal e gordura animal sdo os triacilglicerdis (TAG, conhecidos
como triacilglicerideos). Estes tém sido considerados como opc¢io de matéria prima para
a obtengio de biodiesel (Camargos, 2005).

Os TAG sdo ésteres de dcidos graxos com glicerol (Knothe et al, 2006). A
obtengdo do biodiesel pode ocorrer através de diferentes tipos de transformacdes
quimicas, sendo a reacdo de transesterificacio, o método quimico mais utilizado
atualmente (Suarez e Meneghetti, 2007). Nesta reacdo os TAG reagem na presenca de
um catalisador, com alcool de cadeia curta. A transesterificacio consiste na quebra da
molécula de dleo, conforme reagdo, a fim de produzir os alquil ésteres (Knothe et al,

2006).




3.2.1 Reacio de Transesterificacido

A reagdo de transesterificagdo pode ser descrita, de maneira geral, como o
processo quimico mais vidvel em todo o mundo para a produgdo do biodiesel. Consiste
em reagir um triacilglicerideo com um dlcool, na presenga de um catalisador, resultando
na producdo de uma mistura de ésteres alquilicos de 4cidos graxos (denominado de
biodiesel) e glicerol. Esta transformagdo ocorre em trés etapas sequenciais: inicialmente,
as moléculas de triacilglicerideos sio convertidas em diacilglicerideos, depois em
monoacilglicerideos e, f’malmente, em glicerol, produzindo um mol de éster a cada
etapa reacional e liberando a glicerina como co-produto, que possui um alto valor
agregado, com importante aplicacdo comercial, por exemplo: nas indastrias quimicas,
farmacéuticas e de cosméticos (Zhang et al., 2003).

Em decorréncia da estequiometria da reacdo (Figura 3.1), Na qual a partir de um
mol de triacilglicerideos sdo obtidos trés mols de ésteres (Darnoko e Cherian, 2000;

Barnwal e Sharma, 2005).

H.C—-OCOR’ ROCOR’ HsC—0OH
: 7 catalisador g )
HC—OCOR" + 3 ROH s i ROCOR” b HC —OH
H.C—OCOR™ ROCOR™ H.C—OH
trigliceridec alcoo mistura de ésteres glicerol
alquilicos

Figura 3. 1 Esquema da reacdo geral de transesterificacgo.

(Fonte: BRITO, 2008)

A alcoolise de oOleos vegetais ou gordura animal pode ser conduzida por uma
variedade de rotas tecnologicas em que diferentes tipos de catalisadores podem ser
empregados, tais como bases e acidos (Vargas et al., 1998; Ramos et al., 2003).

Atualmente, a catalise homogénea em meio alcalino ¢ a rota tecnologica

predominante no meio industrial para a producdo do biodiesel. Esta rota tecnologica,



por sua maior rapidez e simplicidade, ainda prevalece como a opgdo mais imediata e
economicamente viavel para a transesterificacdo de 6leos vegetais e gorduras animais
(MA e Hanna 1999; Zagonel e Ramos, 2001). Os hidroxidos de sddio e de potassio sio

mais comumente empregados por apresentarem vantagens economicas.

3.2.2 Esterificacio

A esterificacio consiste na obtencao de ésteres a partir da reagdo entre um acido
graxo ¢ um alcool de cadeia curta, com formagdo de agua como subproduto (Figura 3.
2). A reagdo de esterificacdo pode ser catalisada por catalisadores acidos de Bresnted ou

de Lewis ou por catalisadores basicos de Lewis (Cardoso, 2008).

o) 9]
Cat U
1 "J‘L + R_ Q" = = R1 o N O + I-bc
R OH Alcool 'R Agua
Acido graxo Ester

Figura 3. 2 Reacdo de esterificagdo do acido carboxilico. (Fonte: Ledo, 2009)

A reagdo de esterificagdo é um processo reversivel e o dcido catalisa tanto a
reacdo direta (esterificagdo) como a reagdo inversa (hidrolise do éster). Assim, para
deslocar o equilibrio em favor dos produtos podem-se utilizar dois métodos: remogdo de
um dos produtos, preferencialmente a dgua, ou utilizar um excesso de um dos reagentes,
como o alcool (Neves, 2008).

Nesta reacdo, no procedimento mais comum, o acido carboxilico ¢ protonado
por um acido de Brensted, facilitando o ataque nucleofilico do alcool na carbonila,
formando um intermediario tetraédrico que posteriormente sofre um rearranjo, seguido

da perda de uma molécula de agua e formando uma molécula de éster (Figura 3.3).
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Figura 3. 3 Mecanismo da esterificacdo de acidos graxos catalisadas por acidos de Bransted.

(Fonte: Ledo, 2009)

A taxa de conversdo do acido graxo em ésteres depende diretamente da maneira
como a reagdo sera conduzida, bem como das condi¢des do processo. De modo que, o
mecanismo reacional da esterificagdo serd influenciado por varios fatores, os quais

incluem qualidade da matéria prima (Lima, 2003).

3.3 Alcool para producio de biodiesel

O biodiesel, utilizado em vdrios paises da Europa e nos Estados Unidos, sio
¢ésteres produzidos por via metilica. O metanol, também chamado de alcool metilico €
um alcool geralmente obtido de fontes fosseis. Ele ¢ normalmente encontrado como
subproduto da industria do petréleo (Lima, 2004).

O etanol apresenta a vantagem de ndo ser toxico e de ser biodegradavel ao
contrario do metanol que, por sua vez, tem uma toxicidade elevada, trazendo maleficios
a saude, podendo causar, inclusive, cegueira e cancer. O metanol também apresenta

maiores riscos de incéndio (Ramos, 2009).

R\/ﬁ‘/o_CHa R\//\, _0O—CjHg
| T
0]

Biodiesel Metilico 0 Biodiesel Etilico

Figura 3. 4 Estruturas quimicas do biodiesel metilico e etilico.(Fonte: Alves, 2009)



No Brasil, etanol € produzido em larga escala a partir da cana-de-agucar, com
caracteristica de ndo ser toxico e biodegraddavel. A Tabela 3.1 ilustra um quadro

comparativo entre o metanol e o etanol, em fung¢@o de sua utilizagdo na obten¢do do
biodiesel.

Tabela 3. 1 Comparagdo entre as rotas metilica e etilica na obtengdo de

biodiesel.(Fonte: do trabalho)

Alcool Vantagens Desvantagens
Menor Custo Nao Renovavel
Metanol Menor Consumo Risco a saude

Maior Reatividade | Nao biodegradavel

Maior Oferta Maior consumo
Etanol Renovavel Maior custo
Biodegradavel Menor Reatividade

Embora o metanol seja a tecnologia que prevaleca como op¢do mais imediata, a
preferéncia pela producdo de biodiesel utilizando o etanol deve ser considerada como
estratégica de alta prioridade para o pais. Isso pode ser atribuido a diversas razoes tais

como as implicagdes ambientais, econdmicas, politicas e sociais.

3.4 Especificacdes do biodiesel

A especificacdo do biodiesel € necessaria para garantir o padrdo de qualidade, a
fim de garantir um bom desempenho do motor a diesel.

No Brasil, as especificagoes foram editadas pela Agéncia Nacional do Petroleo,
Gas Natural e Bicombustiveis (ANP), que regulamenta os padrdes e procedimentos.

A determinag@o das caracteristicas do biodiesel € feita segundo as normas da
Associacdo Brasileira de Normas Técnicas (ABNT), “American Society for Testing and

Materials” (ASTM), da “International Organization for Standardization” (ISO) e do

“Comité Européen de Normalisation” (CEN).
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3.5. Matéria Prima Para Producio de Biodiesel

Em todo o mundo, as matérias primas graxas mais utilizadas para a produgdo de
biodiesel sdo os dleos vegetais, a escolha de matéria prima varia de uma localidade a
outra. Oleos vegetais e gorduras sdo basicamente compostos de triacilglicerideos,
glicerol e dacidos graxos (Biodieselbr, 2011). Os termos monoacilglicerideos ou
diacilglicerideos referem-se ao nimero de acidos graxos.

Algumas fontes para extragdo de oleo vegetal que podem ser utilizadas sdo: baga
de mamona, polpa do dendé, améndoa do coco de babagu, semente de canola, carogo de
oiticica. Como a produgdo de dleo varia com o local, no Brasil a produgdo de 6leo

vegetal pode ser observado na Figura 3.5.

Amendoim Mamona
6% 0,5%

Outros

Figura 3. 5 Diagrama da produgio de 6leo no Brasil (Fonte: Crestana, 2005).

O diagrama demonstra que a producdo de dleo de soja ¢ maior que qualquer
outra, € sua utilizagdo como matéria prima para o biodiesel, também se faz em maior
quantidade. Entretanto, a soja ndo possui elevados teores de 6leo, ao contrario da

oiticica que possui cerca de 60% de oleo.



Entre as gorduras animais, destaca-se o sebo bovino. Os dleos e gorduras
residuais, resultantes de processamento doméstico, comercial e industrial também
podem ser utilizados como matéria prima (Biodieselbr, 2011).

Para o Brasil, a produgdo do biodiesel € vantajosa em fungdo da possibilidade do
cultivo de oleaginosas sem afetar a producio e oferta de alimentos. O que € assegurado,
em parte, pela dimensdo continental do territorio brasileiro. A potencialidade nacional
quanto a producdo de dleos vegetais ¢ garantida pela diversidade de culturas que podem
ser produzidas no Brasil (Figura 3.6). A palma e a soja se destacam no norte e também
na regido nordeste, que abrange além destas, as culturas de mamona, algodao e babagu.
O sudeste brasileiro se mostra capacitado para o cultivo de soja, mamona, algodao e
girassol. A regido sul inclui, além de soja e algoddo, o cultivo de canola. No centro-

oeste tem culturas promissoras de soja e algodao (Gongalves, 2007).
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Figura 3. 6 Distribui¢io de produgdo de oleaginosas por territrios (Fonte: Atlas do Biodiesel,
2006).
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O Brasil possui um clima propicio, sendo um dos paises de maior area
agricultdvel do mundo, com disponibilidade e potencial para expandir fortemente o
cultivo de graos (BiodieselBr, 2011).

Além das diversas oleaginosas disponiveis no Brasil (Tabela 3.2), atualmente
vem crescendo o interesse por se estudar a semente da oiticica (Licania rigida Benth.).

Essa espécie pode ser importante como matéria prima para producio de biodiesel.

Tabela 3. 2 Caracteristicas de oleaginosas com potencial para produgio de biodiesel.

OLEQ;’ iMD‘:CE DE 10DO PRINCIPAL ACI1DO GRAXO

SECATIVIDADE VALOR MEDIO BM %

LiNtvACA/ 155-205 LinvotENico (AL OCTADECATRIENOICO) S51% 3
SECATIVO LinoLEIco (A. OCTADECADIENGICO) 17% 2
OLeico {A. OCTIADECANGICO) 22% 1
IUNG/SECATIVO 160-175 ErcosteARICO (A, OCTADECATRIENGICO) 80%
Oimicicalsecanivo  140-160 LicANico (A, OCTADECANOTRIENGICO)  78% 3
(ConTEM GRUPO CETONICO EM 4)
Mamona 135-145 LinOLEICO (A. OCIADECANODIENGICO) 82% .
DESIDRAIADO
SEM I-SECAT IVO
Soin/ 120-140 LINOLENICO (A, OCTADECATRIENGICO) 6% 3
SEM I-SECAT IVO LINOLEICO (A. OCTADECANODIENOICO)  53% )
OLEICO {A. OCTADECANGICO) 28% 1
GirassOL/ 125-136 LINOLEICO (A. OCTADECATRIENOICO) 61% 2
SEMISSECAT IVO OLEICO {A. OCTADECANGICO) 28% 1
Corza/ 110-120 Oveico (A. OCTADECANGICO) 60% |
SEMI-SECAT IVO LINOLEICO (A. OCTADECANODIENGICO) 20% 2
LinoLENico A, OCTADECATRIENGICO) 9% 3
Covrza(2V a7-108 Eruicico (AC. DOCOSENOICO) S50 1
SEM IFSECAT IVO OLElco (AC. OCTADEC ANGICO) 15% 1
LiNOLEICO (Ac. ocADECANODIENGICO)  15% 2
LinoLENIcO (AC. OCTADEC ATRIENOICO) 7% 3
Coco/ 75-105 LAuRrico (A. DODEC ANGICO) 48% 0
NAO SECATIVO Mirisrico {A. TETRADECANGILO) 17% 0
PAaLMitico {A. HEXADECANGICO) Oy 0
PALMA/ 44-54 PAaLmitico (A. HEXADECANOGICO) 42% 0
NAO SECATIVO OLEICO {A. OCTADECANGICO) 41% 1
MAMONA CRUY 81-91 RICINOLEICO 87% |
NAO SECATICO (AL 124 0NDROXLOCTADECANGICO)

Fonte: Informe Quimilux, 2004

3.6 Oiticica (Licania rigida Benth)

A oiticica € tipica de matas ciliares do sertdo nordestino, sendo encontrada nos

estados do Piaui, Ceard, Rio Grande do Norte e Paraiba (Figura 3.7).
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Figura 3. 7 Mapa da producdo de oiticica no Brasil( Fonte do trabalho)

A exploragdo da oiticica em muitos locais perdurou até a década de 70. Durante
este ciclo dezenas de fabricas e milhares de empregos diretos e indiretos foram gerados
(Pereira, 2006). Atualmente, este 6leo ¢ empregado na industria de tintas de automoveis
e impressoras, podendo proporcionar uma nova fonte de renda e de absorcdo de mio de
obra para familias rurais na época da safra (dezembro a fevereiro), periodo mais seco do
ano.

A oiticica € uma arvore da familia das rosaceas (Figura 3.8a). As folhas da
oiticica (Figura 3.8b), sdo extremamente rigidas, se prestam para polir artefatos de
chifre. Das suas folhas, troncos e frutos também se beneficiam as populagdes que
constroem casas, utilizando a madeira, produzindo sabido e/ou combustivel para a

iluminagdo a partir do dleo.
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(a) (b)
Figura 3. 8 Arvore (a) e Folhas (Fonte do trabalho) (b) da planta oiticica. (Fonte: Terra da
Gente, 2011)

A oiticica tem grande importdncia, no aspecto ambiental por ser uma espécie
arborea perene sempre verde que preserva as margens dos rios e riachos temporarios na
regido da caatinga, e no aspecto econémico como espécie produtora de 6leo. Sua
frutificacdo inicia-se antes do quinto ano, atingindo a maturidade aos dez anos, e pode
produzir por mais de cem anos.

O dleo extraido das sementes, contidas em bagas de 7,5 cm de extensdo por 2 cm
de largura ¢ usado na producdo de borrachas, lonas de freios, tintas e vernizes dentre
outros. Em média, uma arvore de Oiticica produz 75 kg de frutos secos por safra, mas
excepcionalmente, foram registrados exemplos com produgdo de até 1.500 Kg. Por
todas essas vantagens também € muito aproveitada no paisagismo.

A semente de um fruto maduro contém uma améndoa rica em oleo secante
(contetdo de dleo na semente: aproximadamente 54 a 60%) (Figura 3.9). Essa espécie
pode ser importante para a sustentabilidade do biodiesel no semidarido nordestino, aliado
ao fato da época de colheita ser realizada entre os meses de dezembro a fevereiro,
periodo de total escassez de renda para a agricultura familiar (Palmeira, (2006); Melo et
al, 2006).
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Figura 3. 9 Frutos e améndoas da oiticica (Fonte: http://www.cnip.org.br)

3.6.1 Oleo da oiticica (Licania rigida benth)

O oleo da oiticica possui cor amarelo escura e elevada viscosidade. Aquecido a

230 °C, durante alguns minutos, fornece peliculas lisas e resistentes (Pinto, 1963).
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4. METODOLOGIA

4.1 Extracdo do Oleo da oiticica

O oleo de oiticica foi obtido a partir de sementes descascadas e secas em estufa a
70 °C por 2 horas (Figura 4.1). Em seguida foram pesadas, trituradas e o ¢leo foi

extraido por extracdo mecanica em prensa hidraulica (Figura 4.2).

Figura 4. 1 Semente de oiticica com e sem casca.(Fonte do trabalho)

Figura 4. 2 Fluxograma de obtengdo do dleo de oiticica.
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4.1.1 Extraciio Mecéinica

As sementes trituradas foram prensadas em Prensa Ribeiro sob pressido de 30
toneladas, por 12 horas (Figura 4.3). O dleo da oiticica bruto (Figura 4.4) foi filtrado a

vacuo.

e L e a
~ Sl

Figura 4. 4 Oleo de oiticica. (Fonte do trabalho)
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4.2 Caracterizacio do dleo

O odleo de oiticica foi caracterizado através das analises de indice de acidez e

densidade (American Oil Chemists Society: Official and Tentative Methods 1985).

4.3 Obtencio do biodiesel

De acordo com o estudo otimizado para sintese do biodiesel do dleo da oiticica
(Macedo et al, 2010). O biodiesel foi obtido a partir do ¢leo da oiticica esterificado,

devido o 6leo de oiticica apresentar elevada acidez (Figura 4.5).

TRANSESTERI

CLCERNA

G et

Figura 4. 5 Fluxograma de obtencdo do biodiesel derivado do 6leo da oiticica.
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A esterificacdo do 6leo ocorreu variando-se a relagdo dleo/dlcool e o teor de
catalisadores, com o intuito de buscar uma diminui¢do considerdvel na acidez do 6leo
da oiticica bruto. A esterifica¢do foi realizada nas razdes molares 1:9 e 1:12 dleo:etanol,
variando os teores de catalisador de 2 % de H»SO4 2% de HCl e 3 % de HCI na
temperatura de 60 °C por 60 minutos (Figura 4.6). Em seguida, a mistura reacional foi
transferida para o funil de decantagdo durante 2 horas, a fim de separar a fase aquosa da

fase dos ésteres.

Figura 4. 6 Processo de esterificacdo do 6leo.(Fonte do trabalho)

A reagdo de transesterificagdo processou-se na razdo molar 1:12 odleo
esterificado:etanol com 1,5 % do catalisador KOH na temperatura de 32 °C durante 60
min. Apdés a reagdo de transesterificagdo o biodiesel foi transferido para um funil de
decantagio por um periodo de 24 horas para separagdo do biodiesel, que em seguida foi

purificado.

4.4 Caracterizacio do Biodiesel
4.4.1 Anilises Fisico-Quimicas

Para caracterizar o biodiesel foram utilizados os parametros técnicos
estabelecidos pela Resolugdo ANP N° 7, DE 19.3.2008 - DOU 20.3.2008, tendo como
referéncia American Society of Testing and Materials (ASTM) e Associagio Brasileira

de Normas Técnicas (ABNT).
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Algumas andlises foram realizadas conforme os seguintes métodos;

4.4.1.1 indice de Acidez

O indice de Acidez foi determinado de acordo com a norma da AOCS
(American Oil Chemists Society, method Cd 5-40 (1997), conforme o seguinte
procedimento: Pesou-se 2 g da amostra em um Erlenmeyer e adicionou-se 25 mL de
solugdo de éter — alcool (2:1) previamente neutralizada com uma solugio de hidroxido
de sodio 0,1 M. Em seguida, foram adicionadas 2 gotas de solugdo alcodlica de
fenolftaleina a 1% e titulou-se com solugdo de NaOH 0,1 M até viragem para a

coloragdo rosea.

4.4.1.2 indice de Saponificacio

O indice da saponificacdo foi determinado seguindo o método Cd 3c - 91
(AOCS, 1993). Pesou-se 2 g da amostra em um Erlenmeyer e adicionou-se 20 mL de
solucdo alcodlica de hidroxido de potassio a 4%. Em seguida, o erlenmeyer foi adaptado
a um condensador de refluxo e aquecido até ebulicdo branda, durante 30 minutos.
Adicionou-se 2 gotas de indicador fenolftaleina e logo apds titulou-se sob aquecimento

com solugdo aquosa de acido cloridrico 0,5 M até o desaparecimento da cor rosa.

4.4.1.3 indice de iodo

A determinacdo do indice de iodo foi feita por titulagdo com solugdo de Na»S,0;
0,IN, conforme método de WIJS descrito no American Oil Chemists’ Society, método
Cd 1-25. O resultado foi expresso em gramas de iodo absorvidos por 100 gramas de

oleo.
4.4.1.4 Densidade

A densidade foi determinada utilizando um picnémetro de 25mL, realizando trés
pesagens da amostra e da agua, com o objetivo de determinar a massa da amostra e, a
massa de igual volume de agua a temperatura ambiente, e assim obter a densidade que €

a razao entre essas duas massas.
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4.4.2 Espectroscopia de Absorciio na Regido do Infravermelho

Os espectros de absor¢do na regido do infravermelho do 6leo e biodiesel de
oiticica foram obtidos em Espectrofotdmetro Bomem, em disco de KBr e faixa de
andlise de 4.000 a 400 cm™, a fim de se analisar os grupos funcionais e intensidade de

absorc¢ao.

4.4.3 Estudo Térmico
4.4.3.1 Termogravimetria (TG)

As curvas termogravimétricas foram obtidas em condigdes ndo isotérmicas

(dindmicas) em Analisador Térmico Shimadzu, em atmosfera de ar sintético com vazao
e | = g e y

de 50 mL.min"', na razdo de aquecimento de 10 °C.min"", no intervalo de temperatura

de 25 a 600 °C ¢ massa de 10 mg em cadinho de alumina.

4.4.4 Cromatografia em Fase Gasosa

A cromatografia em fase gasosa foi utilizada para determinar o teor de ésteres do
biodiesel. As analises cromatograficas foram realizadas em Cromatografo Shimadzu,

Atmosfera de Hélio, Coluna DB-5HT.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Extracdo do Oleo

As sementes foram secas a 70 °C por 2 horas, em seguida foram trituradas e
pesadas. O dleo foi obtido por prensagem durante 12 horas, em seguida foi filtrado e

pesado. O rendimento do oleo pela extragdo mecénica foi de 30 %.

5.2 Caracterizacio Fisico-Quimica do Oleo da Oiticica

Antes de iniciar o processo de obtengdo do biodiesel do oleo da oiticica, o
oleo foi analisado. Este procedimento ¢ de suma importincia, porque, algumas
propriedades podem influenciar diretamente na sintese, como por exemplo, a
presen¢a da umidade pode promover a formagao de acidos graxos livres ¢ a quantidade
de acidos graxos livres, pode favorecer a reagdo de saponificagdo, transformando os
acidos graxos em sabao (Candeia, 2008).

A Tabela 5.1 aponta as propriedades fisico-quimicas referente ao dleo de
oiticica bruto. Verifica-se que o 6leo da oiticica bruto apresentou valor de acidez de
14,2 mg KOH, considerado bastante elevado para ser utilizado na sintese do

biodiesel, sem realizar qualquer pré-tratamento.

Tabela 5. 1 Propriedades fisico-quimicas do 6leo de oiticica bruto

Anilises Valores
indice de acidez (mg KOH/g) 14,20 mg KOH/g
Indice de saponificagio (mg KOH/g) 135,46 mg KOH/g
Indice de iodo (mg I, /100 g) 121,48 mg I, /100 g
Densidade (g/cm’) 0,974

Outro fator ¢ o elevado indice de iodo do o¢leo, atribuido ao seu grau de

insaturacdo, que lhe confere instabilidade.

21



5.2.1 Anilise Cromatogrifica do Oleo da Oiticica

Através da cromatografia em fase gasosa foi possivel determinar a
composicdo em dcidos graxos referente ao oleo da oiticica (Tabela 5.2). O
cromatograma indicou 23,96 % de acidos graxos saturados e 74,39 % de acidos
graxos insaturados, confirmando a predomindncia dos dcidos graxos oléico e
linoléico, e 1,65 % de acidos graxos saturados e insaturados, ndo identificados,
perfazendo um total de 100 % (Macedo, 2010).

No entanto, as porcentagens dos acidos graxos variaram muito em relag¢do a
esses dados. Essa caracteristica é observada em virtude do local de cultivo das
sementes ndo ser 0 mesmo. Pois, dependendo do tipo de solo e estagdo do ano em

que a planta foi cultivada, a composicdo de acidos graxos varia.

Tabela 5. 2 Composi¢do quimica do dleo da oiticica bruto.

Tempo de retencio

Acidos graxos Teor em Acidos Graxos (%)

(min.)
Palmito 11,605 12,346
Estearico 13,516 11,610
Oléico 13,740 34,603
Linoléico 14,202 30,376
Linolénico 17,415 9,406
QOutros 1,65

5.2.2 Processo de Tratamento do Oleo de Oiticica para Obtencio do Biodiesel

Cada oleaginosa tem sua particularidade e ha situagdes onde apenas o
processo de refino ndo ¢é suficiente. Neste estudo, as etapas de degomagem e de
neutralizagdo foram efetuadas. Todavia, ndo foi possivel reduzir consideravelmente o
teor de acidez do oleo de oiticica. A acidez do déleo refinado foi de 12,73 mg KOH/g,
significando uma redugdo na acidez do dleo bruto para o refinado em torno de 1,47

mg KOH/g.
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O material obtido foi submetido ao método de lavagem, com a finalidade de

forgar uma redu¢do na quantidade de acidos graxos livres, entretanto, ocorreu a

saponificag¢do (Figura 5.1).

Figura 5. 1 Oleo refinado apés o processo de lavagem saponificado. (Fonte do trabalho)

Diante da saponificagdo ocorrida optou-se para outro direcionamento quanto
ao tratamento do dleo bruto, buscando reduzir a acidez deste, e entdo, aplica-lo na

reacgdo de transesterificagdo. Escolheu-se entdo esterificar o oleo da oiticica.

5.2.2.1 Esterificacio do Oleo da Oiticica

O procedimento de esterificagdo do dleo foi realizado com diferentes razdes
molares Oleo bruto/etanol, a fim de buscar a melhor redugdo na acidez do dleo
(Figura 5.2). As condicdes reacionais estdo ilustradas nas Tabelas 5.3 ¢ 5.4. Os testes

de esterificacdo do 6leo foram realizados com diferentes catalisadores.
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Figura 5. 2 Oleo esterificado em decantagao. (Fonte do trabalho)

Tabela 5. 3 Indice de acidez antes e apos a esterificacdo com H;SOy4.

Teste Razao molar % Cat. (H,SO,) Indice de acidez (mg KOH/g)
(6leo bruto/etanol)
Antes Depois*
1 1:9 2,0 14,2 9.8 £ 0,05

*0 valores do indice de acidez apos a esterificagio representam a média de trés repeti¢oes

Tabela 5. 4 indice de acidez antes e apos a esterificacdo com HCI

Razdo molar Indice de acidez (mg KOH/g)
Teste % Cat (HCI)
(6leo bruto/etanol) -
Antes Depois*
1 19 2.0 14,2 6,9 + 0,05
2 1:12 3,0 14,2 3,9+0,05

*Qs valores dos indices de acidez apos a esterificagdo representam a média de trés repetigoes.
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Comparando as condigdes reacionais das Tabelas 5.3 e 5.4, referentes ao
“Teste 17, percebe-se que ao mudar o catalisador de H,SO, para HCI e mantendo a
mesma razdo molar ¢leo bruto/dlcool etilico, ocorre uma reducio na acidez em torno
de 2,9 mg KOH/g.

Entretanto, para as condi¢des apresentadas na Tabela 5.4, observa-se que, na
proporc¢do em que se aumenta o teor de catalisador e a razdo 6leo bruto/dlcool etilico
(de 1:9 para 1:12), o indice de acidez do dleo diminuiu para 3,9 mg KOH/g.

O menor indice de acidez obtido foi de 3,9 mg KOH/g, mediante as condi¢des
de: razdo molar oleo/etanol 1:12 e 3,0% do catalisador HCI em rela¢do a massa do
6leo. E importante frisar que, este indice ainda nio é considerado ideal para
prosseguir com a reagdo de transesterificagdo, pois, implicara na diminui¢do do
rendimento do biodiesel. Mas, considera-se uma redugdo significativa de 10,3 mg

KOH/g, em relagdo ao valor da acidez antes da esterificagdo.

5.2.2.1.1 Cromatografia do Oleo da Oiticica Esterificado

A analise cromatografica (Tabela 5.5) do dleo da oiticica esterificado cuja
acidez foi de 3,9 mg KOH/g, revelou teores quantitativos de conversio de ésteres
etilicos, mono, di e triacilglicerideos. A esterifica¢do apresentou uma conversao total
de ésteres de aproximadamente 50%, além de 33% referente a triacilglicerideos

(Figura 5.3).

Figura 5. 3 Cromatograma do dleo da oiticica esterificado.
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Tabela 5.5 Dados Cromatograficos do 6leo da oiticica esterificado.

NOME QUANTIDADE [%)]
ESTER 49,96
Monoglicerideo 3,49
Diglicerideo 13,64
Trigrlicerideo 32,91
TOTAL 100,00

5.3 Transesterificacio do Oleo da Oiticica

A partir do oleo da oiticica esterificado

realizou-se a reacdo de

transesterificagdo, conforme a seguinte condig¢do reacional: 1:12 razdo molar oleo

esterificado/ alcool etilico, 1,5 % de catalisador KOH. De modo que, resultou em

biodiesel com acidez de 0,22 mg KOH/g, dentro dos padrdes de especificagdo para

B100, conforme Resolugdio da Agéncia Nacional de Petréleo, Gas Natural e

Biocombustiveis (ANP) n°7 de 10/03/2008 DOU 20/03/2008 (Figura 5.4).
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Figura 5. 4 Biodiesel obtido pela transesterificagio. (Fonte do trabalho)

Ap6s o processo de purificagdo verificou-se uma pequena elevagio no indice
de acidez do biodiesel de 0,22 mg KOH/g para 0,45 mg KOH/g. No entanto, a acidez

do biodiesel ficou abaixo do maximo permitido pela ANP.

O rendimento reacional para a sintese do biodiesel etilico, em relagdo a massa

inicial do dleo de oiticica esterificado foi de 93,6 %.

5.4 Caracterizacio Fisico-Quimica do Biodiesel

A qualidade do biodiesel produzido ¢ um fator fundamental que condiciona
um bom funcionamento do motor. Independente do processo tecnoldgico de
produgio, a aceita¢do do biodiesel no mercado precisa ser assegurada.

O biodiesel obtido do oleo de oiticica apresentou valores dentro das normas

estabelecidas pelo Regulamento Técnico N° 7/2008 da ANP (Tabela 5.6).
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Tabela 5. 6 Caracterizacdo fisico-quimica do biodiesel de oiticica.

Anilises Valores Especificacio ANP
Indice de acidez (mg KOH/g) 0,45 mg KOH/g 0,50 méx.
Indice de iodo (mg I, /100 g) 10533 mg [, /100 g Anotar
Densidade (g/cm’) 0,898 0,850 - 0,900

5.4.1 Analise Cromatografica do Biodiesel de Oiticica

No perfil cromatografico referente ao biodiesel da oiticica avaliou-se a pureza
do biodiesel (ésteres de dcidos graxos alquilicos), subtraindo os teores de mo- di- e
triacilglicerideos, ainda presentes. Desta forma foram obtidos 53% de ésteres de ~
acidos graxos etilicos (Figura 5.5).

Pode-se inferir que este resultado esta diretamente relacionado a composi¢ao =
dos acidos graxos do 6leo de oiticica, visto que durante a esterificacio do 6leo foram
convertidos 50% dos acidos graxos presentes (Tabela 5.7). No entanto, obteve-se
biodiesel de oiticica com teor de ésteres acima de 50 %. Acreditando-se que este
valor pode ser otimizado, buscando uma redug¢do maior no indice de acidez do dleo

esterificado da oiticica.

M{Mﬂm

Figura 5.5 Cromatograma do Biodiesel de oiticica
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Tabela 5.7 Dados Cromatogréficos do 6leo da oiticica esterificado.

QUANTIDADE [%]
NOME
ESTER 52,27
Monoglicerideo 5,50
Diglicerideo 16,77
Trigrlicerideo 2546
TOTAL 100,00

5.5 Espectroscopia de Absorc¢ao na Regiido do Infravermelho

Comparando os espectros infravermelho do oleo e do biodiesel da oiticica
(Figura 5.6) percebe-se pequeno deslocamento dos estiramentos. Além disso,
observa-se uma diferenciagdo entre os espectros do 6leo e do biodiesel da oiticica na
regido entre 3600 a 3100 cm™, visto que o biodiesel evidencia presenga da banda
vibracional de estiramento médio sugerindo ser O-H livre (proveniente de umidade

da amostra);

As demais regides foram atribuidas aos seguintes grupos, segundo reporta a
literatura (Paiva et al, 2010; Silverstain, 2000):

° As bandas em 2924 ¢cm™' ¢ 2851,7 cm”' com forte intensidade referem-
se, respectivamente, as vibragdes de estiramentos assimétricos e simétricos do grupo
metileno (CHz);

o Na regido de 1375 cm™, aparecem algumas bandas de intensidade
média referente a deformagao angular simétrica C-H do grupo metila (CH3);

. Em 1739,7 cm™ aparece uma banda com forte intensidade atribuida a

vibracdo de estiramento da carbonila (C=0), caracteristica de ésteres;
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o Em 1165,6 cm™ aparece uma banda caracteristica de C-O referente &
deformacido axial do grupo funcional dos ésteres;

. Em 991.4 cm’, atribui-se estiramento C-O da parte “dlcool” do éster.

® A banda com fraca intensidade em 722,3 cm’' foi atribuida a

deformagdo angular assimétrica no plano (CH»), caracteristico de cadeias longas
(CHz)H.

2924,08506
1165,67608
—— Oleo de Oiticica 1739,79203 991,41142
Biodiesel de Oiticica I

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de 0nda(cm'1)

Figura 5. 6 Espectro infravermelho do ¢leo e biodiesel de oiticica.

5.6 Estudo Térmico do Oleo e do Biodiesel de Oiticica

Os perfis da decomposicdo térmica do dleo e do biodiesel de oiticica foram
. 5 e - . . -1
analisados em atmosfera de ar sintético e na razao de aquecimento 10 °C.min

(Figura 5.7 a-b).
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Figura 5. 7 Curvas TG do Oleo de Oiticica (a) e do Biodiesel de Oiticica (b).

De acordo com a curva termogravimétrica do 6leo de oiticica (Figura 5.7 a),
observaram-se trés etapas de perda de massa nos valores de 17,7; 67,3 ¢ 15% no
intervalo de temperatura de 224 a 570 °C (Tabela 5.7), as quais foram atribuidas a
volatilizagdo e/ou decomposicdo dos componentes de cadeia curta (1* ¢ 2" etapa) e

combustdo dos componentes de cadeia maior (3" etapa).

Tabela 5. 6 Dados Termogravimétricos do Oleo e Biodiesel de Oiticica.

Amostra Etapas Ti (°C) Tf (°C) A Massa (%)
1 224 372 12,7
Oleo de Oiticica 2 372 467 67,3
3 467 570 15,0
1 179 285 12,0
Biodiesel 2 285 454 72,0
3 454 550 16,0
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Na curva termogravimétrica (TG) do biodiesel etilico de oiticica (Figura 5.7
b) foram constatadas trés etapas de perda de massa nos valores de 12; 72 e 16 %,
cujos intervalos de temperatura foram respectivamente 179 — 285, 285 - 454 ¢ 454 -
550 °C. De modo que, atribuiu-se a 1 e a 2" etapa a volatilizagdo dos ésteres etilicos
(principalmente do oleato de etila, seu componente majoritario). E a 3* etapa,
atribuiu-se a combustdo destes.

Ao comparar as curvas termogravimétricas (TG) do dleo e biodiesel da
oiticica verifica-se que o biodiesel decompde-se em temperaturas menores do que o
seu Oleo, demonstrando ser mais volatil e indicando que o biodiesel se aproxima da

volatilidade do diesel.
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6. CONCLUSOES

O oleo de oiticica apresentou acidez elevada, que ndo foi minimizada pelo
refino, pois este método ndo foi vidvel devido ndo evitar a saponificacdo. No entanto
através da esterificacdo do oOleo, e em seguida da reagdo de transesterificagdo para a
obtengdo do biodiesel, conseguiu-se obter acidez de 0,45 mg KOH. Assim a acidez
ficou dentro dos limites estabelecidos pela ANP. Entretanto, o indice de conversido dos
ésteres etilicos obtido por cromatografia em fase gasosa foi baixo (53%).

Quanto a estabilidade do biodiesel, verificou-se que sua [* etapa de
decomposi¢do inicia em 179 °C, indicando que sua volatilidade se aproxima do diesel,
além da maior seguranca no transporte ¢ manuseio.

Em suma, o 6leo de oiticica ¢ uma das fontes de matéria prima alternativa
promissora para produ¢do do biodiesel, apesar da necessidade de minimizagdo da acidez
e conseqiiente otimizagdo das condigdes reacionais para a sintese do biodiesel. Além de

ser uma op¢ao de disseminar esta oleaginosa na regido nordeste.
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