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Resumo

A Qiticica é uma espécie tipica de matas ciliares da caatinga verdadeira. Sua améndoa constitui
cerca de 70 % do fruto e contém de 60 a 63 % de 6leo que em sua composi¢cdo quimica,
apresenta, principalmente, os acidos graxos licanico (70 a 80%) e o linolénico (10 a 12%). O
objetivo do presente trabalho foi produzir biodiesel através da hidrolise do 6leo e esterificagdo
do acido graxo respectivamente. Procurando formas mais limpas, seguras, rapidas e eficientes
para producdo de biodiesel foi utilizado a catalise heterogénea, usando iodeto de potéssio
suportado na peneira molecular MCM-41 em diferentes propor¢@es, apesar de desorganizado, a
estrutura do material ndo foi destruida, sendo propicia para as reagdes. O trabalho avaliou as
propriedades fisico-quimicas do 6leo de oiticica extraido da semente verde comparando-as com
as de semente madura. A fim de obter um biodiesel mais puro foi realizada uma hidrolise no
6leo com duracdo de 3h, com todos os resultados foi possivel observar que com a hidrolise é
possivel eliminar os materiais insaponificaveis e acidos graxos livres existentes no 6leo bruto,
deixando o material mais adequado e mais limpo para futuras conversdes a biodiesel.
Posteriormente a hidrolise seguiu a esterificacdo do acido graxo no tempo de 6h. Com todos os
materiais hidrolisados e esterificados, as caracterizagdes realizadas no biodiesel foram indice de
acidez e indice de iodo nos seguintes materiais: 6leo bruto, acido graxo pds-hidrolisado e Kl-
MCM-41(2,5%; 7,5%). Com a impregnag¢do do KI ao MCM-41 foi observado que a esterificacéo
néo ocorre de forma satisfatoria e que as cadeias dos acidos graxos aumentam, ou seja, ocorre
dimerizacdo, efeito que depende da concentracdo de Kl no catalisador e aumenta com o
aumento deste.
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1. INTRODUCAO

O biodiesel é um combustivel renovavel e ndo-poluente, que pode substituir o dleo
diesel de origem féssil (PAULILLO et al.,, 2007). Também apresenta varias vantagens
ambientais em relacdo ao diesel mineral, como baixos niveis de emissdo de mondxido de
carbono e material particulado, ndo liberacdo de compostos de enxofre na atmosfera, melhores
propriedades combustiveis como 0 nimero de cetano e menores emissdes dos principais gases
do efeito estufa, onde o gas carbbnico produzido na sua combustdo é totalmente compensado
pelo mesmo gas fixado durante o cultivo das oleaginosas (PETERSON et al., 1998; ZHANG et
al., 2011).

Embora com um a producéo interna ainda pequena, trata-se de uma fonte de energia
com potencial de crescimento nos proximos anos. Segundo Oliveira et al., (2012), o biodiesel,
além de trazer beneficios ambientais, possibilita a geracdo de empregos no campo, devido ao
desenvolvimento da agricultura nas zonas rurais e evita perda de divisas pela importagdo de
petréleo bruto. No entanto, o Gleo de cada planta é diferente em suas caracteristicas basicas
como composicdo e estrutura quimica, refletem em propriedades fisico-quimicas diferentes
tanto no dleo como no biodiesel, o que pode dificultar o controle de qualidade do combustivel
comercializado (PINTO et al.,1963).

No Nordeste, algumas culturas se destacam por serem adaptéaveis ao clima do semiarido

como é o caso da mamona, pinhdo manso e oiticica (MONTEIRO, 2007; CORDEIRO, 2011).
A oiticica (Licania rigida Benth), da familia Chrysobalanaceae, é uma espécie ciliar dos cursos
de agua temporarios do semiarido nordestino e tem grande importancia pelo aspecto ambiental
de ser uma espécie arbérea perene, sempre verde que preserva as margens dos rios e riachos
temporérios na regido da caatinga, como também espécie produtora de 6leo (OLIVEIRA et al.,
2012).

O biodiesel pode ser produzido pela transesterificacdo, também conhecida como
alcoolize, de 6leos vegetais e/ou gorduras animais, outra alternativa para a producdo de
biodiesel é a hidroesterificacdo, a qual consiste na hidrdlise dos triacilglicerois, seguida da
esterificacdo dos acidos graxos.

Atualmente a producéo de biodiesel, ocorre através da transesterificagdo utilizando a
catalise basica homogénea, tendo como vantagens o alto rendimento de conversdo e baixo
tempo (HELWANI, 2009; CORDEIRO et al., 2011). Porém, a dificil separacdo do catalisador,
producdo de sabdes, e geracdo de muito efluente, séo desvantagens dessa rota, (GALLO, 2005).
Por tais motivos vém se procurando formas mais limpas, seguras, rapidas e eficientes para
producdo de biodiesel. Com isso os catalisadores heterogéneos tém atraido um grande interesse
das areas cientificas e industriais, pois oferecem vantagens como: facil manuseio, recuperacao e
reutilizacdo do catalisador, além de gerar menos residuos (SOLDI et al., 2009; GHESTI, 2012).

Alguns trabalhos relatam a obtencdo de catalisadores utilizando 6Oxidos alcalinos e
alcalino-terrosos, ou moléculas organicas basicas (CANTREL et al., 2005; WANG et al.,
2005). Em contra partida, a aplicacdo de tais compostos como catalisadores heterogéneos na
sintese de biodiesel apresenta problemas devido a facil carbonatacéo e lixiviagdo parcial dos
mesmos no meio reacional (GALVAO et al., 2012).

Uma das maneiras de conter tais problemas é incorporar o 6xido em um suporte
catalitico. Neste sentido, a peneira molecular mesoporosa do tipo MCM-41, se apresenta como
um suporte catalitico favoravel para o desenvolvimento de novos catalisadores, com fases
ativas e bem dispersas. Ela apresenta um arranjo hexagonal de mesoporos unidimensionais com
didmetro que pode variar entre 2-10 nm, uma estabilidade térmica adequada, volume de poros
alto e area superficial acima de 700 m?g™, além da acessibilidade de moléculas grandes
(triglicerideos e acidos graxos) aos sitios ativos no interior dos poros (CASTRO, 2010).

GALVAO et al., (2012), desenvolveu um trabalho em que iodeto de potassio é
suportado em peneiras moleculares mesoporosas (SBA-15 E MCM-41) como catalisador
basico para sintese de biodiesel onde as taxas de conversdes sdo consideraveis, em um tempo
de reacdo muito menor se comparadas com outras reagdes que envolvem iodo (RAMALINGA
E COLABORADORES, 2002; LI E XIE, 2006).



Com bhase nesses problemas, este trabalho teve como objetivo estudar as caracteristicas
fisico-quimicas do 0leo extraido da semente verde de oiticica, e avaliar a atividade catalitica de
catalisadores impregnados com o Kl (iodeto de potassio), na producdo de biodiesel via
esterificacdo.

2. MATERIAL E METODOS
2.1 Coleta, tratamento, extracdo do 6leo de oiticica

A coleta das sementes do 6leo de oiticica (Licania rigida Benth) foi realizada na
comunidade de Lagoa de Paus, em fevereiro de 2014 na zona rural de Mossord (RN). As
sementes foram extraidas verdes, lavadas e secas em estufa a 60°C por 96 h. Posteriormente
foram descascadas e trituradas. A extragdo do Oleo foi realizada a quente, em sistema soxhlet
com n-hexano por um periodo de 4 h. O 6leo foi concentrado em um evaporador rotativo a
pressdo reduzida (Oliveira et al, 2012).

2.2 Caracterizagdes realizadas no 6leo de Oiticicas

No 6leo de oiticica foram realizadas as analises de densidade (por picndmetria), indice
de acidez, indice saponificacéo, agua e sedimentos, acidos graxos livres, indice de iodo, indice
de peroxido, viscosidade cinematica e ponto de fulgor/combustdo seguindo normas padrdes
(SANTOS, 2009; OLIVEIRA, 2012).

2.3 Sintese do MCM-41

A sintese do catalisador foi realizada utilizando a proporcao entre os reagentes de 1,0
CTMABY. 1,0 NaOH. 4,0 SiO,. 200,0 H,0. Primeiramente, a fonte de silica e hidréxido de
sodio foi adicionado a metade da dgua destilada necesséaria, deixando em agitacdo magnética por
2 h a 60 °C. Em seguida, foi feita uma segunda solucdo pela mistura do direcionador e a outra
metade de agua, que também permaneceu sob agitagdo por 30 min em temperatura ambiente.
Decorrido o tempo necessario, a segunda solucéo foi adicionada a primeira, permanecendo sob
agitacdo por mais 30 min. O gel de sintese obtido foi transferido para uma autoclave de teflon e
0 conjunto levado a uma estufa a 100 °C, permanecendo por um periodo de 5 dias, em que
realizou-se correcdes do pH do gel para uma faixa entre 9-10. Para isto, utilizou-se uma solugéo
de &cido acético a 30 %. Por fim, o material foi filtrado a vacuo, lavado com agua destilada,
seco em estufa a 100 °C durante 4 h e submetido a calcinagdo. Para a calcina¢do, o material foi
aquecido em uma razdo de aquecimento de 10 °C.min™ até 550 °C e mantido nesta temperatura
durante 2 h sob fluxo ar sintético a 100 mL.min%. (BARBOSA, 2009, CASTRO, 2010)

2.4 Impregnacdes do material

As impregnacdes foram feitas com diferentes concentragdes de Ki sendo elas: 2,5%,
5%, 7,5% e 10%. Estes suportes foram impregnados pelo método via excesso de solvente com
solucdes aquosas de iodeto de potassio. Para tanto, 50 mL das solucGes diluidas de iodeto de
potassio, nas respectivas % em peso, foram misturados a 1,0 g de suporte. Em seguida, esse
sistema teve sua agua reduzida por meio de agitacdo, a 80 °C, sob pressdo ambiente durante 30
minutos. Em seguida o material foi seco em estufa a 100 °C. Posteriormente o sélido
impregnado foi calcinado a 500 °C sob fluxo de ar (100 mL min™) por 3 h.

2.5 CaracterizagOes dos materiais obtidos (MCM-41 e 2%6KI-MCM-41)

2.5.1 Difracao de raios-X



Para confirmar se a estrutura tipica dos materiais MCM-41 e a possivel formacdo de
oxidos no material, bem como alteragdo das estruturas causadas pela incorporacdo do Kl se
usou a técnica de difracdo de Raios- X (DRX). Foi utilizado o método do p6, sendo as amostras
previamente pesadas para entdo serem analisadas, utilizando o equipamento Rigaku modelo
Mini Flex II, usando radia¢oes de CuKa, em uma voltagem de 30 k/V , corrente de tubo de 30
m e em baixo angulo (20) de 1 °a 10,0°.

2.5.2 Termogravimétrica (TG/DTG)

A andlise termogravimétrica (TG/DTG) foi realizada com o intuito, principal, de
acompanhar as perdas de massa das amostras de catalisador para se determinar a melhor
temperatura para a calcinacao, e analisar a conversdo de 6leo em biodiesel. Para isso em torno
de 5 mg das amostras foram submetidas a uma faixa de quecimento de 25 a 900 ° C para
catalisador e de 25 a 800°C para biodiesel. Para ambos os processos se utilizou, uma razdo de
aquecimento de 10°/min, sob atmosfera de nitrogénio com fluxo de 70 mL.min™. Para a analises
foi usado um equipamento STA 449 jupiter da Netzsch.

2.6 Reacéao de hidroesterificacdo

A hidrolise do 6leo foi realizada numa razdo molar de 1:3 de 6leo: hidroxido de sédio e
metanol como solvente. As hidrolises foram realizadas em um baldo de fundo chato de 250 mL,
acoplado a um condensador em refluxo e um agitador magnético, sob pressdo atmosférica,
durante um periodo de 3h. Apds a reagdo, a mistura reacional foi colocada em um funil de
separacdo, separando-se o glicerol e a agua do meio. Os acidos graxos foram submetidos ao
processo de esterificacdo. Para tal processo utilizou-se os acidos graxos obtidos na razdo molar
1:1 com metanol, utilizando os 3% de diferentes catalisadores sintetizados. A reacdo foi
realizada em um baldo de vidro de 250 ml acoplado a um condensador em refluxo e um agitador
magnético sob pressdo atmosférica, durante 6 horas de reacdo. ApoOs a reacdo foi feita a
purificacdo do biodiesel de maneira semelhante ao usado na transesterificacdo (OLIVEIRA,
2012).

2.7 Caracterizac0Oes realizadas no biodiesel de oiticica

Com o intuito de obter as principais caracteristicas do biodiesel formado, foram
realizadas as andlises de indice de acidez e Indice de iodo, seguindo os procedimentos descritos
na literatura. (SANTOS, 2009; OLIVEIRA, 2012).

3. RESULTADOS E DISCUSSOES
3.1 Extracdo, Caracterizacéo e Teor do Oleo de Oiticica

Segundo Oliveira, (2012) as sementes de oiticica madura apresentaram teor de dleo de
aproximadamente 65 %, sendo que o teor obtido para as sementes verdes neste trabalho foi de
aproximadamente 35%. Esse resultado mostra que a semente verde tem aproximadamente 50%
a menos de 6leo do que as sementes maduras. Mesmo assim a verde ja contém uma quantidade
substancial de material oleoso, se comparada a outras oleaginosas, como, algoddo (15%) e a
soja (18%) que, atualmente, sdo utilizados na producdo comercial de biodiesel (Aradjo e
colaboradores, 2010(a). A tabela 1 mostra as propriedades fisico-quimicas do dleo extraido da
semente verde em comparacdo com as mesmas propriedades do 6leo da semente madura,
indicando diferengas notdrias na qualidade dos 6leos.

Tabela 1: Caracterizagdes fisico-quimicas dos 6leos extraido das sementes verdes e maduras
de oiticica.



Analise Semente Semente

Verde Madura
(Oliveira, 2012)
Teor de 6leo (%) 35% 65%
indice de acidez (mg KOH/g) 1,39 1,53
Acidos Graxos Livres (%) 6,43 0,421
indice de saponificagio (mg KOH/g) 198,39 162,41
indice de lodo (g de iodo /100g) 42,435 43,58
indice de peroxido (MEg/Kg) 79,27 -
Viscosidade Cinematica (mm?/s) 23,075 -
Ponto de Fulgor 231 -
Ponto de combustéo (°C) 315 -
Agua e sedimentos (%) 0 0
Densidade (g/cm®) 0,9515 0,949

Fonte: Autoria prépria, 2015; Oliveira, 2012.

A andlise do indice acidez mostra que a acidez do 6leo da semente verde é menor que 0
da semente madura. Uma acidez alta indica uma intensa presenca de acidos graxos livres, e
neste caso a matéria-prima deve passar por um tratamento prévio, para poder ter uma boa
aplicacdo, fato que é confirmado no alto valor obtido para a analise de &cidos graxos livres
(AGL), indicando que a qualidade do 6leo estd comprometida por impurezas.

A saponificacdo da semente verde é superior a0 da madura, 0 que mostra que esta
possui mais compostos de menor massa molecular. Este resultado indica que a formacgdo de
compostos de maior massa molecular ocorre com o amadurecimento da semente.

O indice de iodo estd diretamente relacionado com o total de insaturagdes de um
material lipidico, ou seja, o indice de iodo aumenta com o aumento na proporgdo de
insaturagcdes (BOUAID et al., 2007). O valor alcancado para ambos os 6leos indica a presenca
de duplas conjugadas, advindo do seu principal acido graxo, o licanico.

As viscosidades de 6leos de oleaginosas possuem valores elevados, o que ja € esperado,
uma vez que apresentam cadeias grandes e de elevadas massas moleculares que facilitam o
entrecruzamento e dificultam o movimento (ALPTEKIN; CANAKCI, 2008).

A densidade e os pontos de fulgor e de combustdo confirmam as propriedades
discutidas acima. Para estes quanto maior for o peso molecular, maior serd a energia necessaria
para produzir uma faisca (fulgor) ou para entrar em combustéo.

Através dos dados termogravimétricos do 6leo da semente verde, pode-se observar na
figura 1a que ocorreu uma Unica perda de massa, esta é referente a volatilizacdo das mistura de
acidos graxos presente no 6leo. Apos hidrolise nota-se que o material resultante possui uma
temperatura de volatilizacdo menor (ver figuras la e 1b), o que indica que além de &cidos
graxos, o 6leo continha impurezas (provavelmente advindo de &cidos graxos livres) que nao
interessavam em uma possivel reacdo de transesterificacdo, por tal fato utilizou-se a rota da
esterificacéo.

100

80

60

Massa (%)
Massa (%)

——Oléo

—— Acido Graxo|

T T T T T T T T T T T T T T T T

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 0O 100 200 300 400 500 600 700 800
Temperatura (°C) Temperatura (°C)




Gréfico 1 (a): TG do 6leo e acido graxo Gréfico 1 (b): DTG do dleo e acido graxo

O primeiro pico na DTG (figura 1(b)) é devido aos &cidos graxos presentes no 6leo e os outro
picos sdo referentes, provavelmente a impurezas de maior massa molar ou estrutura diferente e
mais fortemente ligada ou ainda a &cidos graxos de diferentes comprimentos de cadeia.

4. Caracterizacao do catalisador sintetizado

Ao analisar a figura 3a nota-se duas perdas que se destacam, a primeira perda em torno
da temperatura de 100° C é referente, a perde dgua ou umidade no material, a segunda préximo
de 280°C é referente a saida do direcionador orgénico. Com base nessa analise realizou-se a
calcinacdo a 550°C, e o material resultante foi submetido a nova analise de forma a certificar-se
da total retirada do direcionador organico. Como é mostrado na figura 3(b) ndo aparece o pico
referente a saida do direcionador o que mostra a total retirada do mesmo na estrutura.
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Gréfico 2 (a): TG/DTG do MCM-41 ndo Calcinado Gréfico 2 (b): TG/DTG do MCM-41 Calcinado

4.1 CaracterizacOes do catalisador Impregnado

Analisando a figura 4, os difratogramas de raio-x para 0s materiais impregnados nas
diferentes proporcdes de Kl, nota-se que a estrutura inicial do material apesar de desorganizada,
nao foi destruida. O maior pico caracteristico (100) ainda permanece presente na estrutura, mas
0s picos (110), (200) ndo mais aparecem devido o material ndo ser mais puro e a introducao do
KI ter causado certa desorganizagdo do material que altera a posicao espacial dos atomos que
resultavam na presenca destes picos. (ALVES, 2010)
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Gréfico 3: DRX de todas as amostras impregnadas



Massa(%)

5. Caracterizacles realizadas nos biodieseis

Os Biodieseis caracterizados foram os obtidos com os catalisadores: KI-MCM-41 5;
KI-MCM-4175%), partindo dos &cidos graxos. A tabela 2 mostra os respectivos valores de
indice de acidez e iodo, a medida que se aumenta a porcentagem de KI no suporte catalitico,
percebe-se uma diminuic¢do no indice de iodo, isso indica um decréscimo no numero de duplas
ligacBes que existentes ao longo de sua cadeia carbdnica dos compostos. Essa diminui¢éo indica
gue estdo sendo formado novos compostos saturados no meio reacional, o que faz com que o
numero de duplas diminua.

Ao realizar a hidrolise 6leo, observa-se um aumento significativo na acidez. Com a
hidrolise ocorre a concentracdo de todos os acidos graxos presentes no meio reacional o que faz
com esse indice aumente consideravelmente. Apds a esterificacdo no acido graxo é observado
uma diminuigdo no indice de acidez que mostra uma eficicia na retirada dos &cidos graxos
livres que tem duplas ligacbes e uma variagdo no indice de iodo indicando a diminuicdo de
insaturacGes contidas nos compostos.

Tabela 2. Caracterizagdes realizadas nos materiais

Amostras INDICE DE ACIDEZ INDICE DE I0ODO
Oleo Bruto 1,39 4243
Acidos Graxos 186,26 20,52
Reacgdo 2,5% 125,14 31,7
Reacgdo 7,5% 103,24 20,52

Como mostrado nos gréficos 5 (a e b) que sdo referentes a TG e DTG do &cido graxo
hidrolisado e as reacGes com KI-MCM41 em diferentes proporcOes respectivamente, pode-se
observar que 0s picos de ambos sdo muito préximos e que mostra que as rea¢cdes com KI-MCM-
41 nao foram bem sucedidas j& que deveriam ter temperatura de volatilizagdo menor que a do
acido graxo. De forma geral, a medida que aumenta a % de Kl aumenta a proximidade dos
picos ao pico mais intenso do &cido graxo ( préximo a 250° C ) e aparecem novos picos em
temperaturas maiores, indicando que ocorre a formacdo de compostos de maior massa
molecular. As cadeias que se quebram formam radicais e voltam a se ligar dando origem a
compostos com cadeias molares maiores e com menos saturacdes, 0 que aumenta a viscosidade
do produto como observado visualmente. Estes resultados indicam que o catalisador
impregnado com Kl ndo é eficiente para reagdes de esterificacdo e sim para realizar a
dimerizacdo do &cido graxo, levando a compostos com cadeias moleculares maiores e menos
saturadas como observado no grafico 4(b), os picos existentes sdo préximos aos do acido graxo
e possuem praticamente a mesma temperatura de volatilizagdo. O indice de iodo esta
diretamente relacionado com o total de insaturagdes de um material lipidico, ou seja, o indice de
iodo aumenta com o0 aumento na proporcdo de insaturacbes (BOUAID et al., 2007). Essa
analise confirma a presenca de duplas ligacBes nos acidos graxos presente no 6leo de oiticica
bruto, passando para os acidos graxos com diminuigdo acentuada, porém, voltando a aumentar
nas demais porcentagens Tabela 2.
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Grafico 4 (a): TG de todas as reagdes Grafico 4 (b): DTG de todas as reagdes
4. CONCLUSAO

As impregnacdes feitas com diferentes proporgoes Kl (2,5%; 5%; 7,5% e 10%),
modificou, mas ndo destruiu a estrutura mesoporasa do MCM-41. As propriedades fisico-
quimicas do 6leo da semente verde e madura sdo diferentes, sendo que as caracteristicas das
apresentas pelas verdes ndo sdo as ideais para serem transesterificadas. Ao hidrolisar o 6leo da
semente verde, boa parte dos materiais insaponificaveis e acidos graxos livres foram eliminados
conforme mostrou a analise térmica, que mostrou uma diminuicdo da temperatura de
volatilizagdo dos compostos.

Os catalisadores obtidos foram ineficientes para reagbes de esterificagdo, sendo
observado que ocorre um aumento das cadeias moleculares e aparecimento de compostos com
cadeias maiores que as do material inicial e que este fendbmeno é fortemente influenciado pela
concentracdo de KI. Desta forma concluiu-se que os catalisadores atuam quebrando as duplas
cadeias e dimerizando os acidos graxos, levando a um aumento de dos compostos envolvidos.

Abstract: Application of the KI-MCM-41 catalyst in the esterification reaction
of myrtle oil (Licania rigid benth).

The Qiticica is a typical species of riparian forests of true savanna. Its kernel is about 70% fruit
and contains 60 to 63% of oil in its chemical composition, has mainly the licanic fatty acids (70
to 80%) and linolenic (10 to 12%). The objective of this study was to analyze the production of
biodiesel by hydrolysis and esterification oil fatty acid respectively, with the oxides in order to
incorporate catalyst supports in this way is used with different catalysts percentages Kl
(potassium iodide) as basic catalyst which has higher conversion rates at different percentages
impregnated MCM-41. The study analyzed physic-chemical properties of extracted oiticica oil
seed green comparing them with the mature seed. It was used as catalyst, the MCM-41
mesoporous materials when impregnated with potassium iodide (KI), the same was observed
with some disruption in structure, but the typical peaks of MCM-41 were not destroyed, which
would render propitious for the reactions. In order to obtain a more pure material was
conducted in oil with hydrolysis time of 3h, with all the results it was observed that it is possible
to hydrolyze remove unsaponifiable materials and existing free fatty acids in crude oil, leaving
the most suitable material and cleaner for future conversion to biodiesel. later the hydrolysis
followed by esterification of the fatty acid in 6h time. With all materials hydrolyzed and
esterified characterizations were performed in biodiesel acid value and iodine value in the
following materials: crude oil, post-hydrolyzed fatty acid and KI-MCM-41 (2.5%; 7.5%). With
the impregnation of MCM-41 KI was not observed that the esterification It occurs satisfactorily
and that the chains of the fatty acids increase, ie, dimerization occurs, Kl effect depends on the
concentration of the catalyst and increases with increasing this.

Keywords: Oiticica, green seed, biodiesel, heterogeneous catalysis, MCM-41
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