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RESUMO — No semi-arido brasileiro, varias oleaginosas tém sido utilizadas para
a obtencado de 6leos vegetais, dentre as diversas espécies que formam a flora da
Caatinga, o Catol&yagrus cearensi§-oram feitas andlises de teor de ésteres por
cromatografia gasosa em 300 mL de gordura obtida de dois quilos da améndoa.
Na fase de transesterificacdo observou-se que o biodiesel apresentou coloracao
limpida, apresentou um indice de acidez de 1,23+0,02 mg de KOH/g; um
percentual de acidos graxos livres de 0,86 + 0,02 % e uma viscosidade cinematica
de 30,76 + 1,17 mm?/s. Foram observados dez tipos de ésteres no biodiesel de
catolé (C8; C10; C12; C14; Ci16; C18:0; C18:1; C18:2 e, C18:3), em maior
percentual o 18:2, 18:1 e o0 16:0, os quais dao melhor qualidade ao biodiesel, com
pureza real de aproximadamente 70%. As analises classificaram o biodiesel de
Oleo de catolé como mais uma matéria prima disponivel no sertdo Nordestino - PE
para a producao de biodiesel.

1. INTRODUCAO

Na década de 70 instaurou-se uma grande crise mundial do petr6leo como matriz
enggética, pesquisas realizadas com fontes renovaveis de energia foram sendo testadas
principalmente com 0Oleos vegetais (KNOTHIE al, 2006). Rudolph Diesel, inventor do
motor a combustédo interna que leva seu nome, utilizou em seus ensaios petroleo cru e dleo de
amendoim. Devido ao baixo custo e alta disponibilidade do petréleo a época, este passou a ser
o combustivel largamente usado nestes motores (SUAREBE, 2007). A essa mistura de
Oleos deu-se 0 nome de biodiesel

O biodiesel pode ser obtido através de um processo de transesterificacdo, no qual ocorre
a transformacéo de triglicerideos em moléculas menores de ésteres de acidos graxos através
da acdo de um alcool e um catalisador acido ou alcalino, visando reduzir a viscosidade dos
Oleos vegetais (FERRAR@t al, 2004). Este novo combustivel emite maior nimero de
cetano, causa menos agressao ao meio ambiente, gera emprego e renda, promove O
desenvolvimento de novas tecnologias, expande o setor agricola, incentiva a producao
sustentavel de espécies nativas como babacu, dendé, macauba, catolé, todas da familia palmae
presentes nos biomas brasileiros (CADERNOS NAE, 2005).
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O ¢6leo de catolé foi utilizado como matéria-prima de investigacdo desta pesquisa por
apresentar uma quantidade de lipideos superior a 60% em suas améndoas (BARIAS
2012) da qual obteve-se o0 6leo, submetido a varios processos fisicos e quimicos. O catolé
(Syagrus cearensi® um coco (coco-catolé, ou coco-ouricuri) proveniente de uma palmeira,
da flora brasileira presente no Cerrado, Mata Atlantica e Caatinga, rico em gorduras € com um
leite rico em macronutrientes e micronutrientes. Seus maiores cultivadores estéo localizados
no Nordeste e nos estados de Pernambuco e Bahia, no Brasil. Existem outros frutos do mesmo
género do catolé, familia da palma. Sua arvore tem cerca de 3 a 5 metros de altura (Figura 1a).
As flores sé@o pequenas, reunidas em cachos (Figura 1b) que surgem predominantemente de
maio a agosto (Figura 2a), embora floresca e frutifique durante todo o ano, amadurecendo
(Figura 2b) no periodo de outubro a dezembro. A producdo média anual é de 2.000 kg/ha de
frutos, podendo alcancar 4000 kg/ha. Sua améndoa, rica em 6leo vegetal (35 a 38%), extraida
artesanalmente por habitantes da regido. O coqueiro gosta de clima quente e uUmido
(LORENZI, 1992).Sd0 muitos seus usos, confeccdes de artigos regtarsaomo: chapéus
de palha, vassouras, bolsas (folhas); banquetas de decoracdo (tronco); racdo animal, na
culinaria, leite, Oleo, (extracdo das améndoas). Além de uso terapéutico no tratamento de
problema de estdmago, erisipela, diarréia e diurético (ROSA @04aR).

Figura 2 — a) catolé verde, b) catolé maduro.

O presente trabalho teve como objetivos: a obtencédo do indice de pureza, identificacdo
do percentual de ésteres e acidos graxos livres, determinacdo de acidez e viscosidade
cinematica, tanto do 6leo como do biodiesel produzido, caracterizagdo do catolé como uma
oleaginosa.

2. MATERIAL E METODOS

2.1. Coleta e Processamento dos Frutos

A area de coleta esta localizada no municipio de S&o José do Belmonte (PE) a 473 km
de Recife, numa propriedade rural. Em S&o José do Belmonte, a uma altitude de 486 m, onde
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o clima é do tipo tropical semi-arido quente, com chuvas de verdo. O periodo chuvoso se
inicia em novembro com término em abril. A precipitacdo média anual é de 431,8 mm. A
Temperatura média anual 25,2 °C.

Os frutos deSyagrus cearenside cachos ainda presos a planta foram coletados no més
de outubro de 2011. Foram escolhidos os frutos secos e maduros. Apos a coleta, os frutos
ainda maduros foram secos ao sol por cinco dias, embalados em sacos plasticos e levados ao
laboratorio. Os frutos recebidos apds sete dias da coleta foram submetidos a quebra do
endocarpo in natura extraidos artesanalmente. Em dois quilos da améndoa obteve-se 300 mL
da gordura (Figura 3a e 3b).

Figura 3 — a) catolé seco, b) quebra manual do catolé.

Foram feitas andlises de teor de ésteres (cromatografia gasosa), teor residual de sodio
(fotometria de chama) e, indice de acidez (titulometria).

2.2. Método Analitico da Transesterificacdo de Triacilglicerois

2.2.1. Preparacdo do Reagente de Esterificgu@®:se uma mistura contendo 2 g de
cloreto de amoénio (NKLCI), 60 ml de metanol (C¥DH) e 3 ml de acido sulfarico ¢80y)
conceatrado no refluxo por 15 minutos.

2.2.2. Transesterificacdpesou-se exatamente (s = 0,001 g) uma massa proxima de 0,5
g da amostra em um baldo de fundo chato, de 250 mL, adicionou-se 5 mL de solugéo de
hidroxido de sédio 0,5 N em metanol e pés-se no refluxo durante 5 minutos. Adicionou-se, a
solugéo ainda quente, 15 mL do reagente de esterificacdo e deixou-se refluxar por mais 3
minutos. Apoés esfriar, transferiu-se a mistura para um funil de separacéo e adicionou-se 5 mL
de hexano e 10 mL de agua saturada com cloreto de sddio. Fechou-se o funil e agitou-se
vigorosamente por alguns segundos. Deixou-se em repouso para separacado completa das duas
fases. Apds remocado da fase inferior (Agua, cloreto de sédio, excesso de alcool, glicerol e
hidroxido de sddio) lavou-se o baldo com mais 10 mL de agua saturada com cloreto de sodio.
Transferiu-se o material (mistura de ésteres metilicos dos acidos graxos constituintes da
amostra) para um recipiente ambar e adicionou-se sulfato de sédio anidro para remocéao de
toda umidade. A amostra foi conservada sob refrigeracdo (T°G) Hé a realizacdo da
analse cromatografica.

2.2.3. A quantificacdo dos ésteres por cromatografia a gas foi realizada da seguinte
forma as amostras foram diluidas em hexano (40 mg em 5 mL) e analisadas por
cromatografia a gas. O volume injetado no cromatdgrafo foi de 1 uL para todas as amostras.
Foi utilizado para as analises cromatograficas um cromatografo a gas marca CG, modelo CG-
Master, dotado de detector de ionizacdo de chama; coluna capilar (megabore) de silica
fundida contendo um filme com 0,25um de polietilenoglicol (Carbowax 20 M), com 30 m de
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comprimento e 0,54mm de espessura. A temperatura do detector foi ajustada j@ra 200
do vapoizador para 150C. O forno da coluna recebeu a seguinte programacadcC 70
durane 3 minutos; subindo 1/min até 175C, permanecendo nesta por 8 minutos; depois
subiu10 °C/min até 190C, permanecendo por 5 minutos. A fase mével foi o hidrogénio (5
mL/min), com uma razao de divisdo (split) de 1/20.

2.3. Determinacéo do Teor Residual de Sodio

As andlises de sodio foram realizadas a partir da metodologia adaptada de Oliveira,
2007. Foram pesados 2 g do biodiesel em cadinho, o qual foi levado a mufla a 250 °C durante
1 h, elevando a temperatura em seguida para 600 °C e assim permanecendo por 4 h, para
reduzir o material a cinzas; apoés resfriamento dissolveu-se o residuo inorganico com 8 mL de
uma solugdo aquosa de acido nitrico a 1,0 % (v/v) e filtrou-se em papel de filtro,
completando-se em baldo volumétrico para 10 mL com agua destilada e deionizada,
posteriormente analisada pela técnica de fotometria de chama.

2.4. Determinac&o do indice de Acidez

O indice de acidez do biodiesel indica o teor de acidos graxos livres. As analises foram
redizadas em triplicata a partir da metodologia adaptada da empresa Meat Research
Corporation (1997). O indice de acidez dos 6leos corresponde a quantidade (mg) de base
(KOH ou NaOH) necesséria para neutralizar os acidos graxos livres presentes em cada grama
de amostra. Foram pesados 2 g de biodiesel em erlenmeyer, adicionou-se 25 mL da solucéo
dissolvente éter etilico-alcool etilico (2:1) previamente neutralizada com uma solucdo de
hidroxido de sédio 0,01 M e em seguida, 3 gotas de fenolftaleina. Homogeneizou-se a
amostra até sua completa dissolucéo, titulamos com a solugdo de NaOH 0,01M padronizada
até o aparecimento da coloracéo rosea e anotamos o volume gasto (V) .

Para o calculo de indice de acidez utilizou-se a equacéo: IA = (40*V*M)/W (1)

Onde: V é o volume gasto da solucdo de NaOH (mL); M é a molaridade da solucéo de
NaOH (mol/L); W é a massa de do biodiesel (g) a ser analisada.

2.5. Determinacéo da Viscosidade

A viscosidade dinamica foi medida em um viscosimetro de Ostwald. Apds o
viscosimetro rigorosamente limpo e a temperatura da sala °€,2hede-se o tempo de
desbcamento do fluido, repetindo-se o processo para 0 mesmo biodiesel por 5 vezes, a partir
da equacao: 2 = (P1/P2)*(T1/T2) (2)

Onde: a viscosidade relativa do biodiesel em relacdo ao de uma solucao glicerol agua
com valores proximos ao do biodiesel dentro de uma curva de calibracao.

Finalmente, realizou-se a transformacdo da viscosidade dinamica para a viscosidade
cinemética. A viscosidade cinematiog (nnf.s') é dada pela relacéo entre a viscosidade
dinamica (u, g.nt.s') e a massa especifica, @.dni®), , medidos a 4, de acordo com a

equado:v=(u /p) ()
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Segundo a norma IN 14103 o biodiesel deve conter um teor minimo de éster de 96,5%
em massa, sendo que de acordo com Knothe (2008) os ésteres que melhor caracterizam o
biodiesel sdo o Linoléico (18:2), Oléico (18:1) e o Palmitico (16:0), exclusivamente o éster
Linoléico (18:2) que d& a qualidade superior ao biodiesel, o que foi observado na analise
cromatografica de ésteres do o 0Oleo de catolé transesterificado, mesmo contendo de C12 a
C20 em sua composi¢cdo, o que pretende ser melhor investigado e feita completa
caracterizacao.

O aspecto visual do biodiesel permaneceu bem limpido, havendo uma réapida e visivel
separacdo de fases, o que €& bastante positivo para purificacdo do produto final, como
mostrado na Figura 4.

Figura 4 — Oleo de catolé transesterificado.

Como pode ser visto, tanto indice de acidez como %AGL do 6leo de Catolé Tabela
1, apresenta valores muito satisfatorios. A viscosidade cinematica do 6leo (Tabela 1) € menor
que de outros 0Oleos encontrados na literatura, como encontrado em Brandao (2005) para o
6leo de soja (40,0 mffs).

Tabela 1- Determinacao de parametros dos 0leos usados na transesterificacao.

PARAMETROS Oleo de Catolé
indice de Acidez (mg de KOH/g) 1,23 +0,02
Percentagem de Acidos Graxos Livres (%AGL) 0,86 £ 0,02
Viscosidade Cinemética (mm?2/s) 30,76 £1,17

3.1 Caracterizacao dos ésteres do 6leo de catolé

Segundo a norma IN 14103 o biodiesel deve conter um teor minimo de éster de 96,5%
em massa, e de acordo com Knothe (2008) os ésteres que melhor caracterizam o biodiesel
sdo: o Oleico (18:1), e o Palmitico (16:0), Linoleico (18:2). Este ultimo da uma qualidade
superior quando a concentragédo for maior que 50%, biodiesel conforme Tabela 2. Para o
biodiesel de 6leo de Catolé estes percentuais foram todos dentro dos valores desejados.
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Tabela 2-Caracterizacéo dos ésteres do biodiesel de éleo de catolé por cromatografia gasosa.

Componente Retencéao Area Norma area %
C14:0 0,00 0,00 0,0
C16:0 1,08 40,36 15,2
C18:0 1,76 7,13 2,7
C18:1 1,86 73,37 27,6
C18:2 2,13 132,91 50,0

3.2 Parametros do biodiesel de catolé

O biodiesel deve ser submetido as andlises dos parametros que possam indicar sua
qualidade, de acordo com a RESOLUCAO ANP N°7/2008. Alguns desses parametros, mais
importantes, sdo o indice de acidez e a viscosidade cinematica (Tabela 3).

O indice de acidez esta relacionado com a degradacdo do biodiesel, podendo ser,
também, um indicador da ocorréncia da transformacgéo dos triglicerideos dos 6leos em seus
respectivos ésteres metilicos, devendo alcancar no maximo 0,5 mg NaOH/g em biodieseis. A
viscosidade tem um limite minimo de 3 Afs pois se a viscosidade se tornar muito baixa
afeta a lubricidade do motor. Devido a este fato, € mais satisfatorio o uso de misturas de
diesel de petréleo com biodiesel.

Tabela 3-Determinacao de parametros dos biodieseis obtidos pela transesterificagao.

A . Resolucdo ANP
PARAMETROS Catolé N 7 /2008
indice de Acidez (mg de KOH - NaOH/g) 0,26 + 0,04 Maximo 0,5
Viscosidade Cinemética (mm?2/s) 3,48 +0,17 3a6

Ao se fazer uma correlagéo entre a viscosidade cinematica do 6leo e seu respectivo
biodiesel tem-se uma reducdo de aproximadamente nove vezes, de 30%/&6 pawa
3,48mnf/s; indicando uma boa eficiéncia da transesterificacdo foi atingido. Em relacdo ao
indice de acidez pode-se destacar uma reducao cerca de cinco vezes do valor inicial.

Melo (2010) aponta que outros fatores como armazenamento, qualidade de semente e
de frutos e o processo de extracdo podem causar variacbes no parametro mencionado acima.
Visto que o Oleo utilizado tinha aspecto limpido e isso pode ter contribuido na obtencgéo
resultados significativos.

3.3 Determinacéo da eficiéncia do processo de transesterificacéo

A composicao centesimal do biodiesel, assim como a composi¢ao centesimal dos acidos
graxos existentes na matéria-prima é determinada por cromatografia a gas, empregando-se o método
de célculo por normalizacdo de area. Esta composicéo é obtida através do método analitico, aplicada
na determinacgdo das massas moleculares do 6leo e do biodiesel.

A eficiéncia da producdo do biodiesel por transesterificacdo pode ser determinada de
varias maneiras. Neste trabalho, buscou-se associar esta eficiéncia com o rendimento real de
biodiesel obtido em termos de percentagem. E verificado (Tabela 4) que o biodiesel de 6leo de
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catolé obteve um rendimento real de biodiesel de quase 70%, o qual se deve ao fato de tanto
sua pureza, como seu rendimento bruto, terem tido valores acima de 75%.

Tabela 4 -Determinagao de parametros da eficiéncia da transesterificagéo.

PARAMETROS Oleo/Biodiesel de Catolé
Massa Molecular Oleo (g/mol) 964,04 + 5,28
Massa Molecular Biodiesel (g/mol) 229,65 £ 2,53
Pureza (%) 78,54 + 4,07
Rendimento bruto Biodiesel (%) 85,53 +2,04
Rendimento Real Biodiesel (%) 67,17 £0,51

Na determinacéo dos acidos graxos foram observados dez tipos diferentes no biodiesel
de dleo de catolé conforme apresentado na Figura 5. Verifica-se a presenca de C8 (acido
caprilico), C10 (acido caprico), C12 (4cido laurico), C14 (acido miristico), C16 (acido
palmitico), C17 (heptadecanoato de metila, padréo interno), C18:0 (acido esteérico), C18:1
(acido oleico), C18:2 (acido linoleico), C18:3 (acido linolénico).

1

1 | | o R e Bk ——

Figura 5 - Cromatograma do biodiesel do 6leo de catolé.

4. CONCLUSAO

Os biodieseis produzidos por transesterificacdo por catalise homogénea em meio basico,
utilizando como matéria-prima 6leo de catolé tiveram os pardmetros de indice de acidez e
viscosidade cinematica em conformidade com a RESOLUCAO ANP N°7/2008, no que se
refere a qualidade do biodiesel. Todos os indices de acidez ficaram abaixo de 0,5 miligramas
de KOH por grama de amostra (mg KOH/g de amostra). E, todas as viscosidades cinematicas
ficaram entre os valores de 3 a 6 milimetros ao quadrado por seguntls)(mm

O biodiesel apresentou aspecto limpido, uma pureza 78,54 % * 4,07; um rendimento

bruto de 85,53 % 2,04 e um rendimento real de 67,17 (%) = 0,51. Os &cidos graxos presentes
no 6leo de catoléSyagrus cearensisao caracteristicos de biodiesel, classificando 0 mesmo
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como mais uma matéria prima disponivel no sertdo Nordestino - PE para a producdo de
biodiesel. Portanto, é vidvel a producéo do biodiesel de 6leo de catolé, contribuindo para a
sustentabilidade da regiéo.
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