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RESUMO

Atualmente, o método mais utilizado para a producdo de biodiesel é a reacdo de transesterificacdo via
catdlise basica, por apresentar melhores rendimentos e condi¢cdes operacionais mais brandas. No entanto, as
caracteristicas fisico-quimicas do éleo determinam a possibilidade do uso do catalisador bdsico nessa reacao.
Este estudo tem como objetivo mostrar como a alta acidez do éleo de bacaba (Oenocarpus Distichus MART),
influéncia na reacdo de transesterificacdo via catalise bésica, impedindo a producdo de biodiesel, e facilitando a
reacdo de saponificacao.
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ABSTRACT

Currently, the most widely used method for the production of biodiesel is the transesterification
reaction via base catalysis by presenting better yields and milder operating conditions. However, the
physicochemical characteristics of the oil determine the possibility of using basic catalyst in this reaction. This
study aims to show how the high acidity of the oil bacaba (Oenocarpus distichus MART), influence on the

transesterification reaction via basic catalysis, preventing the production of biodiesel, and facilitating the

saponification reaction

Keywords: Acidity, Qil, Biodiesel, Bacaba (Oenocarpus Distichus MART.).

INTRODUGAO

Imensa extensdo territorial, variagdes
edafoclimaticas e condi¢Oes inigualaveis para cultivo, o
Brasil apresenta uma gama de diversidade de matérias-
primas para a produc¢do de biodiesel. Algumas
comumente citadas na literatura sdo a soja, o girassol,
macauba, amamona, o milho, o pinhdo-manso, sementes
de maracujd, o carogo de algodao, canola, babagu, coco
da Bahia, murici, cupuacgu, abacate, buriti, dendég,
amendoim, dentre outras. As gorduras animais e os dleos
de frituras também sdo utilizados na producgdo de
biodiesel.

Diversas palmeiras nativas da Amazonia e outras
regides tropicais na América Latina tem sido objeto de
pesquisa e desenvolvimento (P&D) desde o final da
década de 1970, com resultados muito diversos, que vao
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desde o fracasso total até sucesso no mercado moderno.
Periodicamente, uma nova onda de entusiasmo surge,
pois as palmeiras sdo emblematicas dos trépicos, sdo
abundantes (até oligdrquicas), sdo produtivas, foram
muito importantes na subsisténcia dos povos indigenas,
algumas sdo importantes na subsisténcia de povos
tradicionais hoje, e outras sdo economicamente
importantes no mercado mundial. Atualmente alguns
segmentos do governo e da sociedade brasileira estao
falando novamente do potencial das palmeiras,
especialmente para a producdo de biodiesel (CLEMENT,
LLERAS PEREZ, e VAN LEEUWEN, 2005).

Algumas palmeiras oferecem quantias
importantes de 6leo na polpa do fruto (mesocarpo),
outras na semente, e outras em ambos. Tratando-se do

6leo do mesocarpo, este tende a ser rico em acido oléico
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(mono-insaturado) e/ou palmitico (saturado). Quando se
trata do 6leo da semente, este tende a ser rico em acido
ladrico (saturado) (CLEMENT, LLERAS PEREZ, e VAN
LEEUWEN, 2005).

Dentre as diversas espécies, destaca-se a
Oenocarpus bacaba Mart., vulgarmente conhecida como
bacaba, que ocorre com mais frequéncia no Pard e
Amazonas, vegetando em matas secundarias de terra
firme e em capoeiras e tem dleo similar, embora seja
menos semelhante, ao do azeite de oliva. No estado do
Mato Grosso, pode ser facilmente encontrada no
municipio de Cana Brava do Norte. Seu potencial
econémico baseia-se principalmente na utilizacdo da
polpa e na extra¢do de um éleo comestivel (MENDONCA
e ARAUJO, 1999; CLEMENT, LLERAS PEREZ, e VAN
LEEUWEN, 2005).

As caracteristicas fisico-quimicas dos dleos sdo de
extrema importancia quando se seleciona uma matéria-
prima para a produgdo de biodiesel, pois sdo tidos como
parametros de qualidade, necessdrias para um bom
aproveitamento do produto. Com base em seus estudos,
Araujo et al, (2007) propdem por exemplo, que residuos
gordurosos devem conter no maximo a acidez de 1 mg
KOH/g para que atenda a acidez normalizada pela ANP de
a0,5mg KOH/g paraBiodiesel.

Um elevado indice de acidez indica, portanto, que
o dleo ou gordura estd sofrendo quebras em sua cadeia de
triglicerdis, liberando seus constituintes principais, que
s30 os acidos graxos. Acidos graxos sdo constituintes dos
Oleos e gorduras na forma de mono, di e trigliceridios,
uma grande quantidade de 4cidos graxos livres indica que
o produto estd em acelerado grau de deterioracao
(MURGEL, 2010). Avaliar o indice de acidez é muito
importante para se decidir qual a rota de
transesterificacdo se deve seguir, mais precisamente,
decidir se a reacdo sera por transesterificacdo basica ou
acida, ou ainda se é necessario submeter o éleo a um
tratamento prévio, para sé entdo prosseguir com a
transesterificacao.

Caracteristicas como dacidos graxos de cadeia
longa podem fornecer uma viscosidade durante a reagao,

podendo comprometer o rendimento da reacdo, e a
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separacao posterior da glicerina, ou seja, as propriedades
do biodiesel sdo fortemente influenciadas pelas
propriedades individuais dos ésteres graxos que varia de
acordo com a matéria prima em estudo.

Atualmente a rota para producdo de biodiesel é a
transesterificagdo de o6leos utilizando catalisadores
homogéneos basicos com metanol. Essa rota apresenta
cinética rdpida, baixo custo na reacdo, condicOes
reacionais amenas e equipamentos simples. No entanto,
na presenca de acidos graxos livres e dgua, reagem com o
catalisador basico formando a reac¢do de saponificacdo, a
hidrolise dos triglicerideos e ao consequente consumo do
catalisador.

Dificultando a separacdo do produto, reduzindo o
rendimento da reacdo e aumentando o custo de
producdo provocado pela purificacdo da matéria-prima
(LEUNG, WU e LEUNG, 2010; MEHER, SAGAR e NAIK,
2006; MENEGHETTI, MENEGHETTI e BRITO, 2013).

Os catalisadores frequentemente utilizados na
catalise basica sdo bases como KOH (hidréxido de
potassio), NaOH (hidroxido de sddio). Nestes processos, a
base é dissolvida no alcool utilizado, e adicionada ao dleo.
Sao utilizados agitacdo e aquecimento, onde o tempo
reacional varia entre uma ou duas horas (SOUZA, 2006).
Posteriormente a transesterificacdo, o produto adquirido
€ uma mistura de ésteres, glicerol, alcool, tri, di e
monoglicerideos.

A catdlise basica permite alcancar taxas de
conversdao superiores a mesma concentracdao de
catalisadores dacidos, permitindo ainda pressdo e
temperaturas amenas reduzindo o custo econdémico,
energético e a utilizagdo de menores razdes molares
alcool/édleo.

Todavia, devido a possibilidade de saponificacdo,
0 processo é restrito a dleos de baixa acidez, de maior
preco, dificultando a utilizacdo de éleos ndo processados
e mais baratos.

Diante do exposto, esse estudo teve como
objetivo, avaliar a influéncia do indice de acidez do dleo
extraido da bacaba (oenocarpus distichus Mart.), na
reacdo de transesterificacdo via catalise basica para

producdo de biodiesel. O alcool metilico (metanol) foi o
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alcool escolhido para processar a reagdo. O dleo foi
previamente caracterizado em termos de indice de

acidez, acidos graxos livres e indice de saponificagao.

MATERIAISEMETODOS

As analises do 6leo foram realizadas no
laboratério de quimica e de bromatologia do IFMT-
campus Caceres, bem como a reac¢do de
transesterificacdo. A caracterizacdo do éleo foi realizada
em termos das seguintes analises fisico-quimicas: indice
de acidez, indice de saponificagdo e acidos graxos livres.
Os métodos utilizados foram o recomendados pela
metodologia Padrdo Alema para analise de gorduras e
outros lipideos, conforme Esteves, Goncalves e Arellano,
1995; Moreto e Alves 1986, e Araujo, 2008.

O indice de acidez (AC) para dleos e gorduras é
definido como o niumero de mg de hidréxido de potdssio
necessario para neutralizar os acidos livres de um grama
de amostra. Este procedimento foi determinado segundo
Moretto e Alves, (1986) e Esteves, Gongcalves e Arellano,
(1995). O procedimento consiste em colocar duas gramas
da amostra em um erlenmeyer adicionando-se em
seguida 25 mL de solucdo de éter etilico: etanol (2:1) para
esse recipiente, agitando-se vigorosamente e
adicionando-se a seguir duas gotas de solugao alcodlica
de fenolftaleinaa 1%, e, por fim, titulando-se com solu¢do
aquosa de hidroxido de sédio 0,1 N até viragem do
indicador de incolor para uma tonalidade résea (ARAUJO,
2008).

Para a determinac¢do do indice de saponificacdo
seguiu-se a metodologia Araujo, (2008) e Vieira et. al.,
(2011). Este indice indica a quantidade de hidroxido de
potassio (KOH), em miligramas, requerida para
saponificar 1 g do dleo utilizado (MORETTO E ALVES,
1986). A determinagao do indice de saponificacdo (1S,) foi
feita colocando-se em refluxo, durante 1 hora, 2 g do 6leo
em estudo com uma solugdo alcodlica de KOH (4%). Apds
a completa saponificacdo deixou-se esfriar e titulou-se
com acido cloridrico a 0,5N, utilizando-se como indicador
a fenolftaleina. Foi preparado um branco com todos os
reagentes exceto aamostra.

A determinacdo da porcentagem de dacidos
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graxos livres baseou-se em Araujo (2008), que descreve o
método adotado por Moreto e Alves (1986) e por Esteves,
Gongalves e Arellano, (1995), que determina a
porcentagem de acidos graxos livres, expressa como
acido oléico, em 6leos comuns, brutos e refinados. Avalia
a qualidade do dleo para consumo ou carburantes. Foram
pesados aproximadamente 5 g da amostra em um
Erlenmeryer e foram adicionados 50 mL de alcool etilico
(95,8% de pureza), previamente neutralizado com
solucdo aquosa de NaOH 0,1N, utilizando 0,5 mL de
solucdo etandlica de fenolftaleina a 1% como indicador.
Em seguida, aqueceu-se a solugao sobre uma placa
térmica até apresentar “sinais” de ebulicdo. Depois, se
titulou ainda quente com solugdo aquosa de NaOH 0, 1N,
até coloragdo résea persistente por 15 segundos.

A reacdo de transesterificacdo de biodiesel
metilico do 6leo de bacaba via catdlise basica foi realizada
em um baldo de fundo redondo de 500 mL, o dleo foi
inicialmente aquecido até uma temperatura de 702C. O
catalisador foi adicionado ao alcool, e mantido sob forte
agitacdo até constituir um mistura homogénea. A mistura
metanol/KOH foi entdo adicionada ao 6leo e a reagdo de
transesterificacdo se processou durante 1h a 702C, sob
forte agitacdo em chapa de aquecimento Magnetic Stirrer
Biomixer. Apds cessar a reagao, a mistura foi levada ao
funil de separacao de 500 mL, no qual foi deixada por 24h
a fim de que houvesse total separacao de fases. Nessa
etapa realizou-se uma tentativa de se produzir Biodiesel
metilico a partir do dleo extraido da polpa da bacaba,
utilizando como catalisador, 1% de hidréxido de potassio,
em relacdo a massa do 6leo. O dlcool utilizado foi o

metanol, utilizando arazdo molarde 6:1.

RESULTADOS EDISCUSSAO

Os resultados obtidos na caracterizacdo do dleo
de Bacaba estdo listados na Tabela 1. O dleo da polpa de
bacaba apresentou um indice de acidez de 7,14 mg
KOH/g, enquanto matérias primas como algodao
possuem aproximadamente 17,08 % de acidez
(FIRMINO, et al., 2005) e macauba apresentam um valor
de 11,42% (CICONINI et al., 2010). indice de acidez é

definido como a massa de hidroxido de potdssio, em
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Tabela 1- Caracterizacao fisico-quimica do éleo extraido da polpa de Bacaba

miligramas, gasta na neutralizagdo dos dacidos livres
presentes em um grama de amostra de dleo
(VASCONCELOS & GODINHO, 2002).

A acidez dos dleos e gorduras brutas é decorrente
da hidrélise enzimatica que ocorre na semente ou no
fruto em condig¢des de alta umidade. Com a oxida¢do nao
enzimatica a acidez também pode se elevar. O indice de
acidez revela o estado de conservacao do dleo. A
decomposicdo dos glicerideos é acelerada pelo
aquecimento e pela luz. A rancidez é quase sempre
acompanhada pela formacdo de dacido graxo livre
(MACHADO, CHAVES e ANTONIASSI, 2006).

Gongalves et al, (2009), avaliaram o indice de
acidez de diferentes gorduras residuais e a média de
acidez observada nas amostras foi de 2,7 £ 0,1 mg KOH,
segundo os autores essa média é considerada alta, logo
processos de pré-tratamento e purificagdo de dleos
residuais necessitam ser desenvolvidos e aplicados nas
unidades industriais que se atenham a trabalhar com este
residuo. De acordo com esses autores, 6leos mais
degradados que ndo sejam pré-tratados resultam num
processo mais complexo de produgao do biodiesel.

Oleos com acidez elevada, se aplicados
diretamente no processo de transesterificacdo etilica ndo
apresentam separacgao de fases, éster e glicerina, mesmo
com a remogao do excesso de alcool. Tal comportamento
se da, possivelmente pelo consumo da quantidade de
catalisador aplicada que age na reduc¢do da acidez, nao
resultando em quantidade suficiente para catalisar com
eficiéncia o processo catalitico de reacdo (GONCALVES et
al,2009).

Lima et al, (2007), avaliram o indice de acidez do
6leo de babagu e encontraram um valor de 0,505 + 0,004
mg KOH/g. Segundo o autor, este é um valor adequado

para transformac¢do do déleo em biodiesel, visto que um
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excesso de acidos graxos livres, quando se usa hidréxidos
como catalisador, levaria a reagbes de saponificacdo
competindo comareacdo de transesterificagdo.

A alta acidez dificulta a produgdo do biodiesel, ja
que este fator influencia na reagdo e a catalise basica é a
mais utilizada nas usinas. Elevados indices de acidez nos
6leos podem ocasionar reagbes intermoleculares dos
triacilglicerdis, simultaneamente afetar a estabilidade
térmica do combustivel na camara de combustdo e
havendo a possibilidade de uma agdo corrosiva sobre os
componentes metdlicos do motor (ALBUQUERQUE,
2006)

Para a porcentagem de acidos graxos livres (AGL),
obteve-se o valor de 30,51%, essa porcentagem estd
intimamente ligada ao indice de acidez, onde o nivel de
acidos graxos residuais ndao oxidados pode ser estimado
(SILVA, BORGES e FERREIRA, 1999).

Para a producdao de Biodiesel por
transesterificacdo, sabe-se que, se o dleo apresentar um
indice de 4cido graxo livre elevado a transesterificagdao
utilizando a catalise dcida é a mais apropriada. Sabe-se
que para a obtencdo da reagdo de transesterificacdao
catalisada por base, é preciso que os 6leos possuam um
valor de acido graxo livre menor que 3%, pois quanto mais
elevado for indice de acidez do 6leo, menor é a eficiéncia
da conversdo, pois pode ocorrer a formagdao do sabdo
(SERRA, 2010).

No caso do dleo caracterizado nesse trabalho, fica
evidenciada entdo, a necessidade de se escolher a via
catalitica acida para a reagdo de transesterificagdo para a
producgdo de Biodiesel, essa avaliagao é corroborada pelo
trabalho de Concei¢do et al., (2008), onde para se
produzir Biodiesel etilico do éleo extraido da polpa da
bacaba, foi utilizado como catalisador, o 4cido metano

sulfénico.
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O indice de saponificacdo no 6leo de bacaba
resultou 201,19 mg KOH/g, ndo existem dados de indice
de saponificacdo para o 6leo de Bacaba registrados em
literatura, no entanto sabe-se que o indice de
saponificagdo revela aidentidade do 6leo. E possivel fazer
uma comparagao com os valores de indice de
saponificacdo encontrados para o azeite de oliva que
segundo Knothe et al., (2006), varia de 184 a 196 mg
KOH/g, que segundo a literatura possui caracteristicas
bem préximas as do dleo de bacaba. Lima et al., (2007),
avaliaram o indice de saponificacdo do dleo de Babagu e
encontraram umvaloriguala233 mgKOH/g

Para o 6leo de algodao, o indice de saponificacdo
estabelecido pela Anvisa, (1999) encontra-se em um
intervalo de 189 a 198 mg KOH/g, para o dleo de
amendoim varia de 187 a 196 mg KOH/g, para o dleo de
canolavaide 182 a 193 mg KOH/g e para o 6leo de soja de
189 a 195 mg KOH/g. Para o dleo de bacaba, ndo existe
legislagdo especificasegundoa ANVISA (1999).

A transesterificacdo por catalise basica
apresentou resultados insatisfatérios, ocorrendo a
formagdo de sabdo, mesmo realizando diversas
tentativas, pois o indice de acidez estava acima do
recomendado pela literatura. Em virtude disso nao houve
separagdo de fases e impossibilidade da recuperagdo do
alcool em excesso. Esses resultados indicam que a rota
escolhida para a rea¢do de transesterificacdo esta
diretamente ligada ao indice de acidez. Para déleos que
contenham elevada acidez, o uso de catalizadores basicos
na reacdo de transesterificagdo nao é favorecido. No
entanto, se o 6leo em questdao for submetido a
tratamentos prévios que diminuam essa acidez a catalise
basica pode ser aplicada. A acidez de um dleo estd
intimamente relacionada com a qualidade da matéria-
prima, onde um elevado indice de acidez indica o
desenvolvimento de reagdes hidrolitica com produgdo de

acido graxos livres.

CONCLUSAO

O dleo da polpa de bacaba apresentou um indice
de acidez de 7,14 mg KOH/g e uma porcentagem de
acidos graxos livres (AGL), de 30,51%. Os resultados
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apontaram para uma elevada acidez, e acentuada
presenga de acidos graxos livres. Os valores indice de
saponificacdo ndo puderam ser comparados, visto que o
estudo sobre as caracteristicas do 6leo de bacaba ainda é
muito pobre, o que torna esse trabalho muito importante
quando se trata da produ¢do de um banco de dados sobre
oreferido dleo naliteratura.

A producdo de Biodiesel metilico a partir do éleo
de Bacaba via catalise basica foi invidvel devido a alta
acidezdo 6leo (7,14 mg KOH/g) que segundo a literatura,
pode levar paralelamente, a reacdo de saponifica¢do, que
além de consumir o catalisador e reduzir a eficiéncia
catalitica, dificulta a etapa de purificagdo do mesmo. A
acidez de um 6leo é uma caracteristica intimamente
relacionada com a qualidade da matéria-prima, onde um
elevado indice de acidez indica o desenvolvimento de
reagdes hidrolitica com produc¢do de acido graxos livres.
Para o 6leo avaliado neste estudo, producdo de biodiesel
utilizando catalisadores bdsicos sé seria possivel, se
houvesse um tratamento prévio do 6leo para diminuir sua
acidez, do contrdrio, a rea¢do de transesterificacao
deveria ser realizada com a utilizagdo de catalizadores

acidos como por exemplo, o acido sulfurico.
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