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RESUMO

A Oiticica 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%). Nao se encontrou na literatura trabalhos a respeito do 6leo da semente da oiticica verde,
ndo se sabendo se sua composicao € igual a do 6leo da semente madura. Assim, 0 presente
trabalho buscou estudar e avaliar as propriedades fisico-quimicas do 6leo de oiticica extraido
da semente verde, bem como testar o mesmo na producéo de biodiesel, utilizando o iodo como
catalisador heterogéneo. As sementes foram coletadas, descascadas e secas. A extracdo se deu
a quente, em sistema soxhlet com n-hexano, por um periodo de 4 h. O 6leo foi caracterizado e
posteriormente transesterificado e esterificado utilizando iodo como catalisador. Os resultados
mostraram que as propriedades do 6leo e biodiesel de semente verde sdo diferentes das do
6leo com semente madura. A reacao de transesterificacdo é menos eficiente que a esterificacdo
utilizando 6leo extraido da semente verde, sendo que nesta a conversdo é de 87,3% em 6 horas

de reacéo.
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EVALUATION OF PHYSICAL AND CHEMICAL PROPERTIES OF OIL
SEED OF OITICICA GREEN AND THE PRODUCTION OF BIODIESEL
USING IODINE AS CATALYST

ABSTRACT

The Qiticica is a species typical of riparian forests of true savanna. Its kernel is about
70% of the fruit and contains 60-63% oil in their chemical composition which presents mainly
the licanic fatty acids (70 to 80%) and linolenic (10 to 12%). Not found in literature about the
seed oil of myrtle green, not knowing if their composition is equal to that of the mature seed
oil. Thus, this work seeks to study and evaluate the physicochemical properties of the
extracted green myrtle seed oil as well as test the same in the production of biodiesel using
iodine as a heterogeneous catalyst. Seeds were harvested, peeled and dried. The extraction was
made hot in Soxhlet with n-hexane system, for a period of 4 h. The oil was characterized and
subsequently esterified and transesterified using iodine as catalyst. The results showed that the
properties of green oil and biodiesel are different from the seed oil of the mature seed. The
transesterification reaction is less efficient than using the esterification green oil extracted

from the seeds, and this conversion is 87.3% at 6 hours of reaction.

Keywords: Green seed; Oiticica oil; Biodiesel.

INTRODUCAO

O petroleo é um elemento de influéncia nas relacBes geopoliticas contemporaneas,
desde quando se tornou a matriz energética basica da sociedade industrial e um elemento
fundamental para o funcionamento da economia moderna (Barros, 2007; Suarez e Meneghetti,
2007; Dabdoub e Bronzel, 2009). Porém, desde o surgimento dos movimentos ambientalistas
e, principalmente, ap0s a crise do petréleo da década de 1970, vem-se discutindo alternativas
energeticas em substituicdo as fontes de origem fdsseis. Nesse sentido foi criado o Programa
Nacional do Alcool (PROALCOOL) (Brasil, 2004), com o objetivo de incentivar a producéo

e 0 consumo de alcool como combustivel no Brasil. Da mesma forma, a producdo e o
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consumo de biodiesel no Brasil foram determinados por meio da Medida Proviséria n°.
214/2004 (Brasil, 2004), convertida na Lei n° 11.097/05 (Brasil, 2005). Essa lei, contida no
Programa Nacional de Producdo e Uso do Biodiesel (PNPB) (Mattei, 2008), pode ser
considerada como um marco na histdria do biodiesel no Brasil, uma vez que € a partir dela
que o biodiesel encontra sustentdculo juridico na legislacdo brasileira. Neste sentido o
biodiesel apresenta-se como alternativa energética, devido ao fato de ser um combustivel
renovavel e biodegradavel, podendo substituir o diesel mineral sem necessidade de nenhuma
modificagdo nos motores dieseis ja existentes (Barros, 2007; Ramos et al, 2011).

No Brasil, cerca 70% a 85% da producdo nacional de biodiesel é oriundo do 6leo
extraido da semente de soja, mas as alternativas para producdo de Oleo sdo diversas e
dependem da espécie cultivada em cada regido. No Nordeste, algumas oleaginosas se
destacam por serem adaptaveis ao clima semiarido como é o caso da mamona, pinhdo manso,
moringa, oiticica dentre outros. Esta Ultima é uma espécie tipica de matas ciliares da caatinga
verdadeira, da caatinga do sertdo, Serid0, do agreste piauiense e dos litorais cearense e norte
rio-grandense, também ocorre nas bacias hidrograficas do Piaui, Ceara, Rio Grande do Norte
e Paraiba, principalmente no Sertdo e em altitude de 50 até 300 m. (Pinto, 1963) Os vales
nordestinos mais densamente florestados com a oiticica (Licania rigida Benth) sdo: o do
Paraiba, do Acarau, do Jaguaribere, do Ac¢u, do Apodi, do Ipanema, do Piancd, do Piranhas e
do rio do Peixe (Dugue, 2004; Melo et al, 2009). Segundo Pinto, 1963, a améndoa da oiticica
da semente madura constitui cerca de 70 % do fruto e contém de 60 a 63 % de 0leo.

No que se diz respeito & oiticica ndo se encontra na literatura trabalhos que avaliem o
6leo da semente da oiticica verde, ndo se sabe se a composicdo citada por PINTO, 1963
prevalece, onde maior parte é constituida dos acidos graxos licanico (70 a 80%) e o linolénico
(10 a 12%), com pequenas quantidades de &cido oleico, palmitico e esteérico. Fato que deve
ser mais estudado, visto que essa espécie pode ser importante para a sustentabilidade do
biodiesel no Semiarido, aliado ao fato da época de colheita da semente ser realizada entre 0s
meses de dezembro a fevereiro, periodo de total escassez de renda para a agricultura familiar
(Monteiro, 2007; Palmeira, 2006; Sluszz, 2006; Diniz, et al, 2008).

No que se diz respeito ao biodiesel, o principal método de produgdo deste € a

transesterificacdo. (Cordeiro et al, 2011; Helwani et al, 2009). Neste processo, um mol de

revistagctsuern@gmail.com 23



Quimica: ciéncia, tecnologia e sociedade (ISSN: 2317-4978) | Vol. 3, No. 2, 2014

triacilglicerol reage com trés mols de alcool, usualmente o metanol ou o etanol, na presenca
de um catalisador, geralmente KOH. Outra forma de obtencdo do biodiesel é através da
esterificacdo, onde a primeira etapa do processo consiste na hidrolise basica do 6leo, apds tal
se obtém os acidos graxos, este sdo submetidos a um processo de esterificacdo onde sdo
convertidos em biodiesel, na presenca de metanol ou etanol, utilizando o &cido sulfurico como
catalisador.

Ambos 0s processos mostrados sdo realizados via catalise homogénea, a basica para a
transesterificacdo e a acida para esterificacdo, sendo que as suas lavagens produzem varios
residuos nocivos ao meio ambiente. A rigida regulamentacdo ambiental e a legislacdo que
restringe 0 uso e armazenamento excessivo de produtos quimicos nocivos tém sido temas
centrais das preocupacgdes da industria quimica. Existe, também, a crescente restricdo ao uso
das reacdes tradicionais com catalisadores homogéneos convencionais, devido aos seus
problemas inerentes, como custo separagdo, manipulacdo, descarte, entre outros (Gallo,
2005). Por esta razdo, catalisadores heterogéneos vém sendo utilizados na produgdo do
biodiesel com notérias vantagens técnicas e ambientais, pois idealmente facilitam a
purificacdo dos monoésteres, possibilitam a reutilizacdo do catalisador e minimizam a geracao
de residuos poluentes (Faria, et al, 2003; Galvao, et al, 2012).

Vérias classes de compostos quimicos tém sido propostos como catalisadores
heterogéneos em potencial para a producdo do biodiesel e, entre estes, pode-se citar: zedlitas,
oxidos inorganicos, sais inorganicos, compostos de coordenacdo, resinas trocadoras de ions,
liquidos ibnicos, acidos organicos, bases orgéanicas, hidroxidos duplos lamelares (HDLsS) e
Oxidos estruturas oriundos da calcinacdo de HDLs, hidroxissais lamelares e carboxilatos
lamelares (Barros, 2007). Em geral, a acdo catalitica destes materiais se deve a sitios acidos
de Bronsted Lowry e/ou a sitios acidos ou basicos de Lewis. Dentre os materiais citados
encontra-se o lodo, um solido que ainda é pouco estudado na reacBes de producdo de
biodiesel como catalisador heterogéneo, sendo que nos poucos trabalhos existentes fica
explicito que a técnica requer um aperfeicoamento, devido ao longo tempo de reacdo e as
poucas publicacbes, o que mostra que ainda tem muito a ser estudado sobre tal catalisador
(Araujo et al, 2011; Souza et al, 2010).

revistagctsuern@gmail.com 24



Quimica: ciéncia, tecnologia e sociedade (ISSN: 2317-4978) | Vol. 3, No. 2, 2014

Tendo em isso conta, este trabalho estudou as propriedades fisico-quimicas do 6leo de
oiticica extraido da semente verde, bem como testou 0 mesmo na producdo de biodiesel,
utilizando o iodo como catalisador heterogéneo em processos de transesterificacdo e

esterificacao.

MATERIAIS E METODOS

Coleta, tratamento das sementes e obtencao do 6leo de oiticica

As sementes foram coletadas no més de fevereiro de 2014 na comunidade de Lagoa de
Paus, situada da zona rural do municio de Mossord. As sementes de oiticicas foram coletadas
ainda verdes e em seguida foram lavadas com agua corrente e seca em estufa a 60 °C por 96
h. Posteriormente foram descascadas e trituradas mecanicamente em liquidificador industrial.
A extracdo do 6leo foi realizada a quente, em sistema soxhlet com n-hexano por um periodo
de 4 h. O édleo foi purificado através da sua concentracdo num evaporador rotativo a pressao
reduzida (Oliveira et al, 2012).

Caracterizac0es fisico-quimicas do 6leo oiticica

A caracterizacdo do 0leo foi realizada no laboratério de catalise ambiente e materiais
(LACAM). Foram realizadas as analises de densidade (por picndmetria), indice de acidez,
indice saponificacdo, agua e sedimentos, acidos graxos livres, indice de iodo, indice de
peréxido, Viscosidade cinematica, ponto de fulgor. (Carvalho et al., 2002; Knothe et al.,
2006, Santos, 2010)

Caracterizacdo Termogravimétrica (TG/DTG) dos materiais

Para avaliar a conversdo do dleo em biodiesel e caracterizar os materiais foram
utilizadas as anlises térmicas usando as técnicas termogravimétricas (TG/DTG) Para tal foi
utilizado um analisador térmico da marca STA 449F3-Jupiter, na faixa de temperatura de 30 a

800 °C, com razdo de aquecimento de 10 °C/mim, sob atmosfera inerte de nitrogénio,
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utilizando um cadinho de alumina com aproximadamente 5 mg de amostra (Oliveira et al,
2011; Oliveira et al, 2012).

Obtencédo do Biodiesel de oiticica

Transesterificacdo

As reacOes de transesterificacdo foram realizadas utilizando 6leo de oiticica e metanol
na razdo molar 1:10, iodo como catalisador na concentracdo de 1,5 % em peso. Todas as
reagOes foram realizadas em um reator de vidro de 250 mL, acoplado a um condensador em
refluxo e um agitador magnético, sob pressdao atmosférica (Gallo, 2005). A temperatura
utilizado foi de aproximadamente 70°C, os tempos de reacdo foram 2h, 4h, 6h, 8h e 12h.
Apbs a reacdo, a mistura reacional foi colocada em um funil para separacédo das fases e depois
de 24 h, a glicerina foi separada e os ésteres foram lavados com uma solucdo saturada de
tiossulfato de sddio até a completa retirada do iodo metéalico. A fase do biodiesel foi extraida
com éter, que posteriormente foi eliminado em um evaporador rotativo a pressao reduzida,
para completa eliminacdo do éter, e em seguida submetida a uma secagem quimica via

filtracdo com sulfato de sddio para a retirada de algum residuo de agua adquirida no processo.

Hidrolise sequida de esterificacio

A hidrolise do oleo foi realizada com hidréxido de sodio na razéo de 1:3 e etanol como
solvente. As reacBGes foram realizadas em um reator de vidro de 250 mL, acoplado a um
condensador em refluxo e um agitador magnético, sob pressdao atmosférica, durante um
periodo de 2 h, ap6s a reacdo, a mistura reacional foi colocada em um funil de separacao,
separando-se o glicerol e a &gua do meio. Os &cidos graxos foram submetidos ao processo de
esterificacdo. Para tal processo utilizou se os acidos graxos obtidos na razdo 1:1 com metanol,
utilizando 1,5% de iodo como catalisador. A reacéo foi realizado em um bal&o de vidro de
250 ml acoplado a um condensador em refluxo e um agitador magnético sob pressao
atmosférica, durante 6 horas de reacdo. Apos a reacdo foi feita a purificacdo do biodiesel de

maneira semelhante ao usado na transesterificacéo.
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RESULTADOS E DISCUSSAO

Segundo Oliveira, (2012) as sementes de oiticica madura apresentou teor de 6leo 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
triglicerideos, se comparada a outras oleaginosas, como, algodao (15%) e a soja (18%) que,
atualmente, sdo utilizados na producdo comercial de biodiesel (Araujo e colaboradores,
2010(a)). A tabela 1 mostra as propriedades fisico-quimicas do Oleo extraido da semente
verde em comparacdo com as mesmas propriedades do 6leo da semente madura, indicando

diferencas notdrias na qualidade dos 6leos.

Tabela 1: Caracterizag6es fisico-quimicas dos 6leos extraido das sementes verdes e maduras

de oiticica.
Anélise 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 saponificacdo (mg KOH/g) 198,39 162,41
indice de lodo (g de iodo /100g) 42,435 43,58
Indice de perdxido (MEg/Kg) 79,27 -
Viscosidade Cinematica (mm?/s) 23,075 -
Ponto de Fulgor 231 -
Ponto de combustdo (°C) 315 -
Agua e sedimentos (%) 0 0
Densidade (g/cm®) 0,9515 0,949

A analise do indice acidez mostra que a acidez do 6leo da semente verde € menor que 0
da semente madura. Apesar da sua acidez ainda estar elevada, se comparadas com oleaginosas

como soja, algoddo (Araujo et al, 2010 (b)) que possuem acidez mais baixa. Uma acidez
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elevada, indica uma acentuada presenca de &cidos graxos livres, e neste caso a matéria-prima
deve passar por um tratamento prévio, para poder ser utilizada, fato que é confirmado no alto
valor obtido para a anélise de acidos graxos livres (AGL), fato que indica que a qualidade do
Oleo estd comprometida por impurezas. Isso deixa claro a necessidade da realizacdo um
processo de neutralizagdo do 6leo, hidrolise ou aumento da quantidade de catalisador para a
producdo de biodiesel. Apesar da acidez mais alta no 6leo da semente madura, o AGL ¢é
menor, 0 que denota que o material possui menos interferentes para a reacdo de
transesterificacéo.

O indice de saponificacdo € definido como a massa em mg de hidréxido de potéssio
necessaria para saponificar os &cidos graxos, sendo inversamente proporcional ao peso
molecular médio dos &cidos graxos presentes (DANTAS, 2006; SANTOS, A. G. 2010). A
saponificacdo da semente verde é superior ao da madura, 0 que mostra que esta possui mais
compostos de menor massa molecular. Este resultado indica que formacdo de compostos de
maior massa molecular ocorre com o amadurecimento da semente.

O indice de iodo estd diretamente relacionado com o total de insaturacbes de um
material lipidico, ou seja, o indice de iodo aumenta com o aumento na proporcdo de
insaturacdes (BOUAID et al., 2007). Essa analise confirma a presenca de duplas ligagcdes nos
acidos graxos presente no 6leo de oiticica verde e no maduro. O valor obtido para ambos os
6leos indica a presenca de duplas conjugadas, advindo do seu principal, &cido graxo, o licanico.
Foi observado que o 6leo bruto tem tendéncia a solidificacdo e em temperatura ambiente e se
tornar mais viscoso e em temperaturas menores e se separa em duas fazes de diferentes
densidades e aspecto fisico.

As viscosidades de 6leos de oleaginosas possuem valores elevados, o que ja é esperado,
uma vez que apresentam cadeias grandes e de elevadas massas moleculares que facilitam o
entrecruzamento e dificultam o movimento (ALPTEKIN; CANAKCI, 2008). Néo foi diferente
com a oiticica, com o 6leo sendo muito viscoso, pode dificultar a reacdo de transesterificacéo,
por dificultar a homogeneizacdo, o que em geral é resolvido, aumentando a razéo oleo/alcool
ou fazendo reacdo heterogénea ou acida. A densidade e os pontos de fulgor e de combustdo
confirmam as propriedades discutidas acima. Para estes quanto maior for o peso molecular,

maior sera a energia necessaria para produzir uma faisca (fulgor) ou para entrar em combustao.
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Cabe ressaltar que valores muito elevados implicam em dificuldade maior na queima do
combustivel e trabalho do motor sob temperaturas mais altas, o que poderia refletir em maior
desgaste das pecas dos automoéveis (SANTOS, 2010). Ambos os 6leos estdo isentos de agua e
sedimentos, 0 que é relevante, pois mostra que o pré tratamentos das sementes foi eficiente.
Analise térmica do 6leo da semente verde mostrou uma Unica perda de massa, esta é
referente a volatilizacdo dos acidos graxos presentes na mesma, porém o pico observado na
DTG, é alargado e em temperaturas maiores que o material hidrolisado, o que indica que além
de acidos graxos, o 6leo pode conter impurezas que ndo interessam em uma possivel reacéo de

transesterificagdo como pode ser observado nas figura 1(a) e 2(a).

Reac0es de transesterificacédo

As reacdes foram realizadas com iodo como catalisador e diferentes tempos, visto que
0s poucos trabalhos da literatura usam de 24 horas. A melhor conversdo foi obtida no tempo de
6 horas de reacdo, porem nos tempos de 4, 8 e 12h a conversado foi praticamente igual. A figura
1(b) representa 0 comportamento tipico de todas as amostras sintetizadas. O primeiro pico, é
referente a volatilizacdo do Biodiesel formado e corresponde a aproximadamente 37% da
massa, 0 que indica que foi a % convertida em biodiesel. A segunda perda € referente a
impurezas e Oleo que ndo reagiu na reacdo. Os Resultados obtidos mostram que a
transesterificacdo ndo é uma boa alternativa para producdo de biodiesel, devido a baixa
conversao o que provavelmente, se deve e a presenga impurezas ndo reativas, conforme se

verificou nas analises fisico-quimicas.
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Figura 1: (a) Curvas TG e DTG do 6leo de oiticica (b) Curvas TG e DTG do Biodiesel de oiticica 4h.
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Hidrolise seguida de esterificacéo

Afim de obter conversdes melhores se realizou uma hidrolise seguida de uma
esterificacdo, o tempo de hidrolise foi de 2 horas e a esterificacdo foi realizada 6 horas. No
processo de hidrolise o glicerol e a &gua foram separados do meio e eliminados junto com os
acidos graxos livres e outras impurezas que influenciam de forma negativa a reacdo, o que
resultou num material mais puro, como mostra a analise de TG/DTG na figura 2(a), onde o
primeiro pico é devido aos &cidos graxos presentes no 6leo e 0s outros picos sdo referentes,
provavelmente a impurezas de maior massa molar e ou estrutura diferente e mais fortemente
ligada. Observe que em compara¢do com o Oleo bruto (figura 1(a)), a quantidade desses
materiais de maior massa molar é significativamente diminuida.

Os acidos graxos foram submetidos a esterificacdo, utilizando iodo como catalisador
heterogéneo &cido. Com base na analise termogravimétrica mostrada na figura 2(b), a
conversdo por esse método foi superior a transesterificacdo. No grafico da DTG sdo
observados 2 picos, o primeiro é referente ao ésteres metilicos, o pico indica que naquela
faixa de temperatura, cerca de 83,7% de massa é perdida indicando ser este 0 % de conversao
obtido. Assim como na figura 2(a), na DTG aparece um segundo pico referente a impurezas
ou biodiesel de maior massa molar ou diferente estrutura molecular, ou seja , o biodiesel

obtido no é estruturalmente homogéneo.
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Figura 2: (a) Curvas TG/DTG do 6leo hidrolisado (b) Curvas TG/DTG do Biodiesel obtido via esterificagdo do

6leo hidrolisado.
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A maior conversdo mostra que essa rota é mais eficiente para se trabalhar com 6leo da
semente verde, utilizando iodo como catalisador do que a transesterificacdo e o resultado
obtido é semelhante ao obtido usando como catalisador a esterificacao tradicional com acido
sulfurico, o que é pertinente quando se leva em consideracdo a questao ambiental, visto que o
iodo é muito menos agressivo ao meio ambiente que &cido sulfarico que é tradicionalmente

utilizado na reacao.

CONCLUSOES

A obtencdo de materiais oleaginosos a partir da manicoba do Ceard (Manihot glaziovii
Muell. Arg.) por trés vias de extracdo, mostraram resultados que variaram de 30,8 a 45,0%
quanto ao rendimento em Oleo. Estes resultados preliminares credenciam a manigoba do Ceara
como uma planta com potencial para a producdo de biodiesel, quando comparada a outras
oleaginosas ja pesquisadas com este propdsito. Os rendimentos das reacbes de
transesterificacdo realizadas via catélise alcalina com KOH e NaOH e rotas metilicas e
etilicas, mostraram valores que variaram de 69 a 81%, com predominéncia para as rotas
metilicas catalisadas com KOH. Considerando estes bons rendimentos, e se a planta for
cultivada de forma adequada, a manicoba pode ser uma excelente fonte de renda para o povo

do Nordeste do Brasil.
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