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RESUMO

O biodiesel € um combustivel renovavel constituido por ésteres monoalquilicos de é&cidos graxos,
podendo ser produzidos por 6leos vegetais, gorduras animais e até 6leos residuais derivados da industria
alimenticia. No entanto, a oleaginosa mais usada para producdo € a soja, sendo necessério a busca por
oleaginosas que ndo entrem na competicdo do mercado alimenticio. Um estudo sobre oleaginosas se faz
necessario para avaliar as propriedades fisico-quimicas. Nesse sentindo a oiticica se apresenta como uma
espécie tipica de matas ciliares da caatinga verdadeira. Sua améndoa constitui cerca de 70% do fruto e contém
de 60 a 63% de Oleo que em sua composi¢do quimica, apresenta, principalmente, os acidos graxos licanico (70
a 80%) e o linolénico (10 a 12%). O trabalho analisou as propriedades fisico-quimicas do 6leo de oiticica
extraido da semente verde e comparou com as das sementes maduras disponiveis na literatura. O biodiesel da
semente verde foi produzido usando como catalisador o MCM-41 impregnado com iodeto de potassio (KI) nas
concentracdes 2,5 e 7,5%. A impregnacdo do Kl desorganizou ligeiramente a estrutura e alterou as
propriedades texturais do MCM-41 aumentando o didametro de poro e diminuindo o volume de poros e a area
superficial, porém os principais picos tipicos do MCM-41 ndo foram destruidos. Antes da aplicacéo foi realizada
a hidrélise do 6leo para a eliminacao dos materiais insaponificaveis e em seguida, a esterificacdo do acido
graxo com diferentes propor¢des de Kl. O resultado foi conversdo dos acidos graxos, em ésteres, ocorrendo
também a formacé@o de materiais de maior massa molar. Dessa forma nota-se que 6leo da semente verde
comparado com a madura possui propriedades distintas, sendo necessario o pré tratamento para a reacgao de
biodiesel e que os catalisadores usados proporcionam porcentagens distintas de conversdo em ésteres
metilicos.

Palavras-chave: Oiticica, semente verde, catalise heterogénea, MCM-41
ABSTRACT

The Biodiesel is renewable fuel constituted for monoalkyls esters of fatty acids, can be produced by
vegetable oil, animal fat and even residual oils from food industry. However the most used oleaginous to
produce is soy, being necessary search for another king of oleaginous that do not enter the food market
competition. A research about oleaginous is necessary to evaluate the physical-chemical properties. The
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Oiticica Tree is a typical species from riparian forests of the caatinga. Its fruit is composed 70 % for a nut and
content between 60 and 63% of ail in its chemical composition, presently mainly the licorice fatty acids (70 up to
80%) and linolenic (10 up to 12%). This study analyzed the physicochemical properties of the extracted oil from
Oiticica Tree green nut in comparison with extracted oil from mature nuts in available studies. The Biodiesel
from green nut was produced using as catalysts MCM-41 impregnated with potassium iodide (KI) in the
concentrations 2,5 and 7,5%. The impregnation with Kl slightly disorganized the structure and altered the
textural properties of MCM-41 increasing the pore diameter and reducing pore volume and surface area, but the
main typical peaks of MCM-41 were not destroyed. Before the application, the oil was hydrolyzed for the
elimination of unsaponifiable materials after that a fatty acid esterification with different proportions of KI. The
result was conversion of fatty acids preferably in acid esters, but also had the formation of materials of higher
molar mass not identified in this study. In this way we can see that the oil from green seed in comparation with
matures seed have different properties being necessary the pre-treatment for biodiesel reaction and the used
catalysts provides different percentages of conversion to methyl esters.

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

INTRODUCAO

O biodiesel é um combustivel renovavel e
nao-poluente, que pode substituir o 6leo diesel
de origem féssil (Paulillo et al. 2007). Apresenta
vantagens ambientais em relagdo ao diesel
mineral, como baixos niveis de emissdo de
monoéxido de carbono, ndo liberacdo de
compostos de enxofre na atmosfera e menores
emissbes dos principais gases do efeito estufa,
onde o0 gas carbdnico produzido na sua
combustdo é quase que totalmente fixado
durante o cultivo das oleaginosas (Peterson et al.
1998; Zhang et al. 2011). O biodiesel possibilita a
geragcdo de empregos no campo, devido ao
desenvolvimento da agricultura nas zonas rurais,
a enorme é&rea agricultdvel e a grande
guantidade de plantas produtoras de 6leos no
Brasil sdo consideradas como vantagens na
corrida cientifica pelo dominio dessa nova
tecnologia. No entanto, o 6leo de cada planta é
diferente em suas caracteristicas basicas como
composicao e estrutura quimica o que reflete em
propriedades fisico-quimicas diferentes, e
consequentemente, também, produz biodieseis
com propriedades diferentes, o que dificulta o

controle de qualidade do combustivel
comercializado (Pinto et al. 1963).
No Nordeste, algumas culturas se

destacam por serem adaptiveis ao clima do
semiarido como é o caso da mamona, pinhdo
manso e oiticica (Monteiro, 2007; Cordeiro, et al.
2011). A oiticica (Licania rigida Benth), da familia
Chrysobalanaceae, é uma espécie produtora de
0leo que tem aplica¢cBes industriais na industria
de tintas e secantes e de sabfes (Oliveira et al.
2012). O biodiesel pode ser produzido pela

transesterificagdo, também conhecida como
alcoolize, de Oleos vegetais e/ou gorduras
animais ou hidroesterificacdo, a qual consiste na
hidrélise dos triacilglicerois, seguida da
esterificacdo dos &cidos graxos. A vantagem
deste processo reside na possibilidade da
utiizacdo de matérias-primas de menor valor
agregado, independentemente de sua acidez e
umidade. Isso evita problemas de contaminacao
do biodiesel com residuos de glicerol livre ou
total (mono, di e triacilglicerois), gerando-se um
produto de alta qualidade e uma glicerina com
elevado grau de pureza (Silva, 2009).

Atualmente a producdo industrial de
biodiesel ocorre através da transesterificacao
utilizando a catalise basica homogénea, tendo
como vantagens o alto rendimento de conversao
e baixo tempo (Helwani, et al. 2009; Cordeiro et
al. 2011). Porém, a dificil separacdo do
catalisador, produgcédo de sabdes, e geragdo de
muito  efluente  residual  poluidor, sao
desvantagens dessa rota, (Gallo, 2005). Por tais
motivos vém-se procurando formas mais limpas,
seguras, rapidas e eficientes para producdo de
biodiesel. Com isso o0s catalisadores
heterogéneos tém tido grande interesse das
areas cientificas e industriais, pois oferecem
vantagens como: facil manuseio, recuperacéo e
reutilizacdo do catalisador, além de gerar menos
residuos (Soldi et al. 2009; Ghesti, et al. 2012).

Os catalisadores basicos heterogéneos
apresentaram taxas de conversdes maiores do
que os solidos acidos e, desta forma, tém sido
estudados com maior énfase. Alguns trabalhos
relatam a obtencdo de  catalisadores
mesoporosos pela incorporacdo de Oxidos
alcalinos e alcalino-terrosos, ou moléculas
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organicas basicas, na superficie dos materiais
mesoporosos (Tapanes, et al. 2008; Tapanes,
Perez, Cruz, 2013; Cantrel et al. 2005; Wang et
al. 2005). Em contrapartida, a aplicagdo de tais
compostos como catalisadores heterogéneos na
sintese de biodiesel apresenta problemas, devido
a facil carbonatacdo e lixiviacdo parcial dos
mesmos no meio reacional (Galvéo et al. 2012).

Uma das maneiras de conter tais
problemas € 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 a moléculas grandes

(triglicerideos e acidos graxos) aos sitios ativos
no interior dos poros, estas caracteristicas vém
tornando o MCM-41 um material bastante
promissor na catalise (Castro, 2010).

Galvao et al. 2012, mostram um trabalho
em que iodeto de potassio € suportado em
peneiras moleculares mesoporosas (SBA-15 E
MCM-41) como catalisador basico para sintese
de biodiesel no qual as taxas de conversfes sao
consideraveis, em um tempo de reagdo muito
menor, se comparados com outras reagdes que
envolvem iodo (Ramalinga et al. 2002; Li e Xie,
2006).

Com base nas principais problematicas
abordadas, este trabalho teve como objetivo
estudar as caracteristicas fisico-quimicas do 6leo
de oiticica extraido da semente verde e avaliar a
atividade catalitica de catalisadores impregnados
com diferentes porcentagem de KI (iodeto de
potassio), na producdo de biodiesel via
hidroesterificagédo

MATERIAL E METODOS

2.1. Coleta, tratamento e extracdo do dleo de
oiticica

A coleta das sementes de oiticica (Licania
rigida Benth) foi realizada na comunidade de
Lagoa de Paus, em fevereiro de 2014 na zona
rural de Mossoré (RN). As sementes foram
extraidas verdes, lavadas e secas em estufa a
60°C por 96 h. Posteriormente foram

descascadas e trituradas mecanicamente em
liquidificador industrial. A extracdo do oleo foi
realizada a quente, em sistema soxhlet com n-
hexano por um periodo de 4h. O Oleo foi
purificado através da sua concentracdo num
evaporador rotativo a presséo reduzida (Oliveira
et al. 2012).

2.2. Reagao de hidroesterificacéo

Com finalidade de obter conversdes
melhores realizou-se uma hidrélise seguida de
uma esterificacdo. A hidrolise do 6leo foi
realizada numa razdo molar de 1:3 de Oleo:
hidroxido de sddio, utilizando metanol como
solvente e 3% de catalisador. Estas foram
realizadas em um baldo de fundo chato de 250
mL, acoplado a um condensador em refluxo e um
agitador magnético, sob pressao atmosférica,
durante um periodo de 3 h. Apés a reacao, a
mistura foi colocada em um funil de separacao,
separando-se o glicerol e a agua do meio. Os
acidos graxos foram submetidos ao processo de
esterificagcdo. Para tal processo utilizou-se o0s
acidos graxos obtidos na razdo molar 1:1 com
metanol, utilizando para cada reacdo 3% dos
catalisadores sintetizados. A reacao 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. Apés a reagdo foi feita a
purificacdo do biodiesel de maneira semelhante
ao usado na transesterificacdo (Ranucci, C. R,
et al. 2015)

2.3. Caracterizagdes realizadas no 6leo de Oiticica

No 6leo de oiticica foram realizadas as
andlises de densidade (por picndmetria), indice
de acidez, indice de saponificacdo, agua e
sedimentos, acidos graxos livres, indice de iodo,
indice de peroxido, viscosidade cinematica e
ponto de fulgor/combustdo seguindo normas
padrbes (Santos, 2009; Oliveira, et al. 2012).
Apo6s a reacao de biodiesel com o intuito de obter
as principais caracteristicas do biodiesel
formado, foram realizadas as analises térmicas
das amostras , o indice de acidez e e iodo,
seguindo o0s procedimentos utilizados por
Santos, (2009) e Oliveira, et al. (2012).

2.4. Sintese do MCM-41 e Impregnacao do Kl ao
material

A sintese do catalisador MCM-41 foi
proposto por Aradjo et al. (2005), utilizando a
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propor¢céo entre os reagentes de 1,0 CTMABI.
1,0 NaOH. 4,0 SiO,. 200,0 H,O. Inicialmente, a
sintese se processa com o uso de duas solucbes
preparadas separadamente. A figura 1
esquematiza a rota utlizada na sintese do
MCM-41.

2 agua
deionizada

| Agitacdo por 2? a
—{ Solucdo 2 |

Agitagdo a T ambiente por
30min

[ Estufa 100°C durante 5 dias ]—' C?ZZZ%ZEH

Filtracdo e lavagem

[ Calcinagdo a 550°C Durante 6h l

Agitacao por 2h a
60°

Solugdo 1

deionizada

Fonte: autor, 2018.

Figura 1. Esquema de representacao da sintese
do MCM-41

2.4.1 Impregnacé&o do material

As impregnacbes foram feitas com
diferentes concentracdes de Kl sendo elas: 2,5 e
7,5%. Estes suportes foram impregnados pelo
método via excesso de solvente com solugdes
aquosas de iodeto de potassio. Para tanto, 50
mL das solucbes 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 agitagéo, a 80 °C,
sob pressdo ambiente durante 30 minutos. Em
seguida o material foi seco em estufa a 100 °C.
Posteriormente o solido impregnado foi calcinado
a 500 °C sob fluxo de ar (100 mL min™) por 3h.

2.4.1.1 Caracterizacao realizadas nos catalisadores
obtidos (MCM-41 e %KI-MCM-41)

2.4.1.2 Difracdo de raios-X

Para confirmar se a estrutura tipica dos
materiais MCM-41 e a possivel formacdo de
oxidos no material, bem como alteracdo das
estruturas causadas pela incorporacdo do Kl se

usou a técnica de difracdo de Raios- X. Foi
utilizado o equipamento Rigaku modelo Mini Flex
Il, usando radiagbes de CuKa, em uma voltagem
de 30 k/V e corrente de tubo de 30 m em baixo
angulo (26 de 1° a 10,0°.). Foi utilizado o método
do p6, sendo as amostras previamente pesadas
para entdo serem analisada

2.4.1.3 Adsorcéao e dessorcéo de N, (BET e BJH)

A andlise de Adsorcdo/dessorcdo de
Nitrogénio foi realizada utilizando os métodos
BET e BJH para estimar, a area superficial
especifica, volume de poro total dos
catalisadores e didmetro de poros e assim poder
relacionar estas propriedades do MCM-41 puro
com as mesmas propriedades nos catalisadores
com o Kl impregnado. O equipamento utilizado
foi 0 modelo ASAP 2020 da Micromeritics. Antes
de cada andlise, o0s materiais foram,
previamente, desgaseificados, por 10 horas a
300°C a vacuo. Apés a desgaseificacdo, as
amostras foram submetidas & adsorcdo de
nitrogénio a 77 K para obtencdo das isotermas,
as quais foram realizadas na faixa de presséo
relativa (P/Po) entre 0,0001 e 0,99.

2.4.1.4 Termogravimetria (TG/DTG)

A analise termogravimétrica (TG/DTG) foi
realizada nos catalisadores com o intuito,
principal, de acompanhar as perdas de massa
das amostras de catalisador para se determinar a
melhor temperatura para a calcinacdo e nos
produtos da reacgéo de esterificag@o para analisar
a conversdo de oOleo em biodiesel. Para isso ,
cerca de 5 mg das amostras foram submetidas
a um aquecimento de 25 a 900°C para o
catalisador e de 25 a 800°C para biodiesel. Para
ambos o0s processos se utilizou, uma razado de
aguecimento de 10°min, sob atmosfera de
nitrogénio com fluxo de 70 mL.mint. O
equipamento utilizado foi STA 449 jupiter da
Netzsch.

RESULTADOS E DISCUSSAO:

3.1 Extracdo, Caracterizacdo e Teor do Oleo
de Qiticica

Segundo Oliveira, et al. (2012) as
sementes de oiticica madura apresentam teor de
0leo 65 %, sendo que o teor obtido para as
sementes verdes neste trabalho foi de
aproximadamente 35%. Esse resultado mostra
gue a semente verde tem, aproximadamente,
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50% a menos de 6leo do que as sementes
maduras. Mesmo assim, a semente verde ja
conttm uma quantidade substancial de
triglicerideos, se comparada & outras
oleaginosas, como, algoddo (15%) e a soja
(18%) que, atualmente, séo utilizados na
producdo comercial de biodiesel (Aravjo e
colaboradores, 2010 (a). A tabela 1 mostra as
propriedades fisico-quimicas do 6leo extraido da
semente verde em comparagdo com as mesmas
propriedades do Oleo da semente madura
(Oliveira, et al. 2012), indicando diferencas
notorias na qualidade dos éleos.

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

A analise do indice acidez mostra que a
acidez do 6leo da semente verde é menor que o
da semente madura. Apesar da sua acidez ainda
estar elevada, se comparadas com oleaginosas
como soja, algodao (Araujo et al. 2010 (B)) que
possuem acidez mais baixa. 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 em transesterificacdes basicas.
Essa alta acidez é confirmada no alto valor
obtido para a andlise de acidos graxos livres
(AGL), indicando que o Oleo tem &cidos graxos
livres em grande quantidade. Isso deixa claro a
necessidade da realizagdo de um procedimento
de tratamento do 6leo como hidrélise seguida de
esterificacdo ou aumento da quantidade de
catalisador para a producédo de biodiesel. Apesar
da acidez mais alta no 6leo da semente madura,
o AGL é menor indicando que o processo de
amadurecimento altera a composi¢éo do 0leo.

O indice de saponificagdo da semente
verde é superior ao da madura, o0 que mostra que
esta possui mais compostos de menor massa
molecular conforme indicado pelo valor de AGL.
Este resultado indica que a formacdo de
compostos de maior massa molecular ocorre
com o amadurecimento da semente.

O indice de iodo esta diretamente
relacionado com o total de insaturacdes de um
material lipidico, ou seja, o indice de iodo
aumenta com o0 aumento de insaturagdes
(Bouaid et al. 2007). O valor alcancado para
ambos o0s Oleos indica a presenca de duplas
conjugadas, advindo do seu principal &cido
graxo, o licanico. Foi notado que o 6leo bruto
tem predisposicdo a  solidificagdo, em

temperatura ambiente torna-se mais viscoso e
em menores temperaturas separa-se 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 o0 movimento
(Alptekin; Canakci, 2008). Nao foi diferente com
a oiticica, com o 6leo sendo muito viscoso, o0 que
pode complicar a reacdo de transesterificagao,
por dificultar a homogeneizacéo, o que em geral
é resolvido aumentando a razdo Oleo/alcool e
fazendo reacéo heterogénea ou acida.

Os resultados de densidade estdo de
acordo com os de indice de acidez e indicam que
0s compostos presentes no 6leo das sementes
verdes sdo menores e se empacotam melhor
produzindo um 6leo mais denso.

Os pontos de fulgor e de combustdo
confirmam as propriedades discutidas acima.
Para estas propriedades quanto maior for o peso
molecular, maior serd a energia necessaria para
produzir uma faisca (fulgor) ou para entrar em
combustdo. Cabe ressaltar que valores muito
elevados implicam em dificuldade maior na
gueima do combustivel e trabalho do motor sob
temperaturas mais altas, o que poderia refletir
em maior desgaste das pecas dos automoveis
(Santos, 2010). Ambos os 6leos estao isentos de
agua e sedimentos, o que é relevante, pois
mostra que o pré-tratamento das sementes foi
eficiente.

Através dos dados termogravimétricos do
Oleo da semente verde, pode-se observar na
figura 2A (preto) que ocorreu uma Unica perda de
massa referente a degradacédo/volatilizacdo das
misturas de acidos graxos presente no 6leo. A
curva de DTG do 6leo (3B preto) mostra um
alargamento e a existéncia de um segundo
evento térmico (ombro) que se sobrepde ao pico
principal,indicando a presenga de compostos
com diferentes fun¢des quimicas e ou tamanho
de cadeia carbbnica, ou seja, diferentes massas
molares (MM). Por outro, os resultados das
andlises fisico-quimicas (acidez e viscosidade
altas) sinalizavam para a necessidade de
tratamento do 6leo, assim realizou-se a sua
hidrolise e repetiu-se as analises. Apos hidrolise
nota-se que a maior parte do material resultante
possui uma temperatura de
degradacao/volatilizacdo menor (ver figuras 2A e
2B), mas tem, também compostos com maior
massa molar, 0 que indica que tem-se uma
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mistura de &cidos graxos com pelo menos 4
compostos diferentes (perdas de massa com
picos em 255°C, 350°C, 450°C, e regido larga
acima entre 500°C e 700°C), sendo que cerca de
5% deles s6 volatilizam acima 500°C e 15%
entre 400°C e 500°C o] restante
aproximadamente 60% se volatiliza em
aproximadamente 255°C e corresponde a maior
guantidade de material.

Assim a esterificacdo foi feita com esta
mistura de &cidos graxos obtida com a hidrolise
do dleo de oiticica.

3.2. Caracterizagdo dos catalisadores MCM-
41, KI-MCM-41-2,5% e KI-MCM-41-7,5

Apbs a sintese do MCM-41 realizou-se a
analise termogravimétrica com o intuito de saber
a temperatura de calcinacéo. Ao analisar a figura
3(A) nota-se trés perdas que se destacam, a
primeira perda em torno da temperatura de 100°
€ referente, a perda agua ou umidade no
material, a segunda entre 200°C e 330°C é
referente a saida do direcionador organico e a
terceira que se estende de 330°C a 600°C que
também é devida a saida lenta de catalisador
organico. Com base nessa analise realizou-se a
calcinacdo a 550°C e o material resultante foi
submetido a nova analise de forma a certificar a
total retirada do direcionador orgénico. Como é
mostrado na figura 3(B) ndo aparecem o0s
eventos referente a saida do direcionar o que
mostra a sua total retirada da estrutura.

No que se diz respeito a sintese do MCM-
41, analise de difracdo de raio-X mostra que o
catalisador apresenta os trés picos de difracédo
referentes aos planos de difragdo (100), (110) e
(200), caracteristicos do arranjo hexagonal de
mesoporos unidimensionais da estrutura do
MCM-41 (Figura 4)

A figura 5 apresenta os difratogramas de
raio-x para 0s materiais impregnados com
diferentes propor¢cdes de KI no catalisador
mesoporoso MCM-41. Nota-se que a estrutura
inicial do material € desorganizada, fato indicado
pela auséncia dos picos 110 e 200 e pelo
deslocamento do pico principal para valores de
206 maiores em relacdo ao catalisador puro, fato
ja registrado na literatura quando ocorre a
insercdo de materiais na estrutura de materiais
mesoporosos. (Galvao et al. 2012). No entanto, a
presenca do pico principal (100) com forte
intensidade indica que a mesma nédo foi
destruida. Também se observa, que a medida

gue se insere Kl ocorre alteracdes na intensidade
do pico principal, que diminui com o aumento de
Kl, confirmando que ocorre desorganizacdo da
estrutura.

As caracterizacbes dos materiais via
absorcao/dessorcdo de N, (vide figura 6 e tabela
2) confirmam essa modificagdo e as suas
consequéncias nas propriedades texturais dos
catalisadores impregnados.

A analise textural dos materiais
impregnados indica que 0S mesmos possuem
isotermas do tipo IVa com histerese do tipo H1
encontrada em materiais que exibem uma faixa
estreita de  mesoporos  uniformes. As
propriedades variam, de forma geral de acordo
com o aumento da porcentagem de KI inserido,
aumentando o tamanho dos poros e diminuindo o
volume e a area especifica como mostra a figura
7 e a tabela 2. Estes dados podem ser resultado
do entupimento dos poros com o aumento de Ki
no suporte que causa uma deformacdo dos
poros.

Tabela 2. Propriedades texturais dos
catalisadores s obtidos

3.3. CaracterizacOes realizadas nos biodieseis

As figuras 8 A e B mostram os resultados
sobrepostos de TG e de DTG para o 6leo de
oiticica, os produtos obtidos nas reacfes de
esterificagdo com 2,5 e com 7,5% de Kl, para o
produto da transesterificacdo e repete a curva
para a mistura de acidos graxos obtida do 6leo
da oiticica (Figura 2) com as suas 4 perdas de
massas ja discutidas. Na tabela 3 sao
observadas as temperaturas, as perdas de
massas e 0 material residual para os materiais
analisados.

Comparando as curvas de DTG do Oleo
com as curvas do 4cido graxo obtido observa-se
que o Oleo tem trés compostos, 0s quais
apresentavam perda de massa em baixas
temperaturas, 250 a 300 °C (3 % de perda), em
395 (95%) e uma pequena perda de 2% (ombro
do pico principal) na temperatura de 450 °C. A
hidrdlise retira compostos que se situam na faixa
de 150 a 350°C (70% de perda) e compostos de
maior massa molar na faixa de 350 a 400°C
(10% de perda), de 400 a 510°C (17% de perda)
e de 510 a 650°C (3% de perda). A faixa de
perda massa do pico principal (pico e ombro) tem
sido identificada na literatura como sendo devido
a degradacao/volatilizagdo de &cidos graxos. A
comparacdo das curvas do 6leo e dos acidos

PERIODICO TCHE QUIMICA « www.periodico.tchequimica.com ¢ Vol. 16 N. 31.
+ ISSN 1806-0374 (impresso) « ISSN 1806-9827 (CD-ROM) + ISSN 2179-0302 (meio eletronico)

© 2019. Porto Alegre, RS. Brasil

851



graxos com as curvas do material
transesterificado ou  esterificado  mostram
claramente que a transesterificacdo e a

esterificacdo ocorrem, o que € indicado pelo
aparecimento de picos em temperaturas bem
menores que as temperaturas do 6leo (395°C)
para a transesterificagdo (251°C) e temperaturas
ligeiramente menores que a dos acidos graxos
(255°C) para os produtos de esterificacdo
(245°C).

Tabela 3. Perdas de massa das amostras
transesterificadas, esterificadas e materiais de
partida

O segundo pico (regido de 350°C)
aparece mais claro e, também, ligeiramente
deslocado para a esquerda se comparado com o
acido graxo, indicando que, também, pode ser
devido a biodiesel com cadeias carbdnicas
maiores e ou com estruturas diferentes (duplas
ligacbes), o que é coerente com a existéncia de
compostos de maior MM nos acidos graxos e
com o fato deste 6leo se separar em duas fases
na temperatura ambiente. O aumento de KiI
diminui a % de material perdido nessa faixa e
causa o aparecimento de duas perdas de massa
nas faixas de temperatura de 266 — 317°C e 317
- 379°C. O terceiro pico continua existindo, mas
ao contrério dos anteriores ndo altera sua
posicdo  (aproximadamente  450°C) com
nenhuma das reacdes realizadas (hidrdlise,
transesterificagdo e esterificagdo) o que indica
gue sdo compostos ja existentes no 6leo e que
sdo inertes e permanecem na mistura sem
reagir.

O quarto pico continua existindo na
mesma faixa de temperaturas (500 a 700°C),
mas a sua intensidade € aumentada com o
aumento da porcentagem de Kl, indicando que
esse material pode dar caracteristicas ao
catalisador de formar ligagbes de maior massa
molar. O aumento da quantidade de Kl para
7,5% proporciona um evento adicional na regido
proxima a 260°C, diminui a quantidade de
material perdido no pico principal e aumenta a
guantidade de material proximo de 330°C e na
regido de alta temperatura, além de aumentar
muito a quantidade de material de alta MM.
Assim o KI atua facilitando a quebra de cadeias
na dupla ligagdo e posterior ligacdo dessas
cadeias formando moléculas de maior MM.

Estes resultados sdo coerentes com a
diminuicdo dos indices de iodo e de acidez

medidos no Oleo, &acido graxo e produtos de
esterificacdo (tabela 4) e indicam que esta
ocorrendo além da esterificacdo, também, a
quebra de cadeias dos &cidos graxos que,
posteriormente, voltam a se ligar formando
cadeias maiores, 0 que aumenta a temperatura
de volatilizagdo no qual o Kl age catalisando este
processo e aumento da quantidade de
compostos de maior MM.

Tabela 4. Caracterizacdes realizadas no
biodiesel

As porcentagens de residuos confirmam
estes resultados e mostram que a
transesterificagdo do 6leo bruto (3,69%) aumenta
a porcentagem de residuos (4,98%) devido a
formagcdo de compostos de alta MM néo
volatizaveis durante o préprio experimento e a
existéncia de compostos de alta MM no éleo. A
hidrélise limpa o 6leo desses compostos de alta
MM e produz compostos de 4 tamanhos de MM,
todos totalmente volatizaveis, nao produzindo
nenhum residuo (0%). A esterificacdo com 2,5%
de Kl produz 2,04% de residuos indicando que o
Kl em pequenas quantidades catalisa a formacéo
de compostos de alta MM, mas o aumento de Ki
(7,5%) reduz novamente os residuos a zero,
indicando que ela também catalisa a quebra de
compostos de alta MM em compostos menores.
Resultados semelhantes desta variagdo da MM
com o catalisador foram obtidos em
experimentos de termogravimetria de 6leo de
palma (Santos et al. 2014) tratados por diferentes
tempos em diferentes temperaturas, indicando
que essas quebras e formacdo de ligacdes
devem ocorrer no 6leo em fungdo de variaveis
como tempo ou temperatura.

Assim, o produto final obtido nas
esterificacbes, provavelmente € uma mistura
composta em sua maioria (aproximadamente
90% para 2.5% de Kl e 82% para 7,5% de Kl) de
uma mistura de diferentes ésteres e de outros
compostos ndo identificados de alta massa molar
gue ja existiam no 6leo inicial ou foram formados
durante o experimento devido a quebra e
formagdo de novas ligagbes no material. O
catalisador Kl atua facilitando a aumento da
guantidade de compostos de alta MM que ocorre
durante o experimento.
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CONCLUSOES:

As  impregnagbes realizadas néo
causaram a destruicdo da estrutura mesoporosa
do MCM-41. As propriedades fisico-quimicas do
O0leo da semente verde e madura sdo de
gualidades distintas e indicam que o 6leo deve
ser purificado antes de ser esterificado. O KiI
catalisa a reacdo de esterificacdo nas duas
propor¢cdes de catalisador usada, sendo que foi
observado que, além da esterificacdo que é a
reacao principal, ocorre quebras e formacéo de
novas cadeias, o] que altera a
constituicdo/composic¢ao do produto obtido com a
variagdo do Kl, o que € indicado pelas
alteragcbes tanto das medidas fisico-quimicas
(indice de acidez e de iodo) quanto pelas
analises térmicas. Observa-se que 0 aumento
da% de Kl provocou um aumento da massa
molar dos compostos e aumentou a fracdo deles
na mistura, diminuindo a quantidade de ésteres
formados de aproximadamente 90% para 82%
respectivamente
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Tabela 1: Caracterizac¢des fisico-quimicas dos 6leos extraido das sementes verdes e maduras de

oiticica
Anélise Semente Verde Semente 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 combustéo (°C) 315 -
Agua e sedimentos (%) - 0
Densidade (g/cm?®) 0,9515 0,949

Tabela 2. Propriedades texturais dos catalisadores s obtidos

Amostras Dp (nm) Vp (cm®g™) S,,(m’g™)
MCM- 41 2,19 0,75 902
2,5 % KI- MCM-41 3,45 0,43 538
7,5 % KI- MCM-41 4,03 0,32 331

Tabela 3. Perdas de massa das amostras transesterificadas, esterificadas e materiais de partida

AMOSTRAS T(°C) T méx PERDA DE MASSA
(°C) MASSA (%) RESIDUAL (%)
OLEO 240 - 507 395 96,31 3.69
TRANSESTERIFICACAO 107 — 280 251 33,77 4,98
280 — 400 349 44,45
400 - 502 428 16,92
ACIDOS GRAXOS 130 - 320 255 63,15 -
388 - 491 439 18,46
507 - 705 584 18,39
Biodiesel 2,5% 123 - 302 245 44,52
KI- MCM-41 302 - 428 352 33,13 2,04%
428 - 491 449 10,75
527 - 710 623 9,81
Biodiesel 7,5% 119 — 266 245 26,28
KI- MCM-41 266 - 317 284 16,85 0%
317 -379 339 16,70
379 - 493 438 20,60
493 - 658 573 19,71
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Massa (%)

Tabela 4. Caracterizacoes realizadas no biodiesel

KI-MCM-41 INDICE DE ACIDEZ (mg KOH/g) INDICE DE 10DO (g de iodo /100g)
Oleo Bruto 1,39 42,43
Acidos Graxos 186,26 20,52
Reacéo 2,5% 125,14 31,70
Reacéo 7,5% 103,24 20,52
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