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RESUMO

A falta de disponibilidade de energia elétrica ¢ um dos principais motivos pelo baixo Indice de Desenvolvimento Humano
das comunidades isoladas localizadas na Amazénia. O biodiesel produzido a partir de Sleos vegetais extraidos de espécies
oleaginosas nativas de forma sustentada ¢ uma das melhores alternativas energéticas para a regido. O tucuma do amazonas,
Astrocaryum aculeatum, é uma espécie de palmeira que produz um fruto muito apreciado na regido, a partir do qual se obtém
uma améndoa com alto teor de 6leo. Nesse estudo, foi avaliada a produgao de biodiesel etilico, a partir de diferentes lotes
de 6leos de tucuma do amazonas, com indices de acidez baixos e elevados, pela transesterificagio por catdlise bésica e 4cida
homoggneas, respectivamente. Na catdlise 4cida, foram testados HCl e H,SO, como catalisadores nas concentragdes de 0,0625
a 1,000 M, empregando etanol hidratado na propor¢io molar de 1:6 e a reagao conduzida a 90 °C por 24 h. Na catdlise
bésica, foram testados NaOH e KOH, nas propor¢ées de 0,5 a 2,0 %, empregando etanol anidro na propor¢ao molar de
1:12 e a reagdo conduzida a 80 °C por 2 h. O biodiesel obtido em cada experimento foi analisado por métodos fisicos (massa
especifica) e cromatogréficos (CLAE em fase reversa). Andlises cromatogréficas indicaram que as melhores conversdes foram
alcancadas por amostras de biodiesel com massas especificas inferiores a 0,87 g.cm™. As amostras de biodiesel obtidas com
melhor qualidade foram obtidas utilizando-se os catalisadores 4cidos a 1,0 M com rendimentos superiores a 90%. No caso
da catdlise bdsica, obteve-se biodiesel de boa qualidade empregando-se o catalisador NaOH a 2,0%, porém com rendimento
inferior a 60 %. Contudo, em ambos os casos, foi possivel identificar um excelente potencial de produg¢ao de biocombustivel,
a partir do dleo das améndoas de tucuma.

PALAVRAS-CHAVE: Sustentabilidade, Arecaceae, Energia elétrica, Amazonia.

The use of tucuma of amazonas kernel oil in the biodiesel production

ABSTRACT

The shortage of electricity is a major reason for the low Human Development Index of isolated communities located in the
Amazon basin. The biodiesel produced from vegetable oils extracted from oil seeds native species, in a sustainable way, is one
of the best alternative energy for the region. The “tucuma of amazonas”, Astrocaryum aculeatum, is an Amazon palm tree that
produces a much appreciated fruit in the region, from which it obtains kernels that have high content in oil. In this study, we
evaluated the production of ethyl biodiesel, from different batches of oil obtained from “tucumai of amazonas” kernels with
high and low acidity by the transesterification process acidic and basic catalysis, respectively. Different acid catalysts (HCl and
H,SO,) and concentrations of each acid (from 0.0625 to 1.000 M) were tested, with ethanol at molar ratio of 1:6 at 90° C for
24 h. In the basic catalysis, NaOH and KOH were tested at the concentration range of 0.5 to 2.0 % with anhydrous ethanol
with molar ratio 1:12 and the reactions took place at 80° C for 2 h. The conversion into biodiesel and its quality was analyzed
by means reversed-phase high performance liquid chromatography (RP-HPLC) and specific gravity. Chromatographic analysis
indicated that the best conversions were achieved by samples of biodiesel with lowest specific gravity (0.87 g.cm™). The samples
of biodiesel with best quality were obtained with acid catalysis at 1.0 M with yield above 90 %. In the basic catalysis, it could
be obtained biodiesel with good quality with NaOH at 2.0 %, but at lower yields. However in both types of catalysis, it was
possible to identify an excellent potential for the production of this important biofuel from tucuma kernel oil.
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INTRODUCAO

A regiio Amazbnica, apesar de compreender mais de
cingiienta por cento do territério brasileiro, possui problemas
quase sempre dissociados da realidade do centro-sul do Brasil
(Pereira Jr. et al.,, 2008). Um desses problemas ¢ a falta de
acesso a energia elétrica, especialmente nas comunidades
isoladas. No Estado do Amazonas, em 2005, apenas 32 das
mais de 4.600 comunidades isoladas (0,7 %) eram supridas
por energia elétrica por meio da concessiondria responsével

(Correia, 2005).

A falta de acesso 2 energia elétrica é diretamente responsgvel
pelo baixo indice de desenvolvimento humano das populagoes
residentes nas comunidades isoladas localizadas na Amazdnia.
O desafio do atendimento em energia elétrica no Brasil, em
especial na Amazonia, ¢ proporcional ao enfrentamento do
alto nivel desigual social e regional do pafs (Brasil, 2003).

A principal dificuldade para estender o acesso 4 energia
elétrica na Amazodnia é a grande dimensao territorial da regido,
fato esse que impede a extensio das redes de eletrificagio
como ocorre no restante do pafs (Bajay, 2005). A alternativa
atualmente empregada para viabilizar a geracio de energia
elétrica nessas comunidades isoladas é a instalagao de pequenos
sistemas geradores elétricos a diesel. Contudo, do ponto de
vista econdmico, essa solu¢io nio € favordvel, entre outros
fatores, devido aos custos de transporte do combustivel para
essas comunidades isoladas (Correia, 2005).

O emprego de recursos naturais de forma manejada na
geragdo local de energia elétrica vem sendo considerado uma
das alternativas mais promissoras, em especial, o biodiesel,
produzido a partir de dleos vegetais extraidos de espécies
oleaginosas nativas. Oleos vegetais (triacilglicer{deos)
podem ser convertidos, por exemplo, a partir de reagdes de
transesterificagio com um dlcool de cadeia curta (metanol
ou etanol), na presenga de um catalisador; numa mistura de
ésteres de dcidos graxos (biodiesel) e glicerina (Schuchardt ez
al, 1998; Meher ez al., 20006).

Portanto o biodiesel é uma energia alternativa e renovdvel,
cujo uso apresenta importantes beneficios para o homem,
como a diminui¢io da emissdo dos gases que contribuem
para o efeito estufa (ciclagem de carbono) e nio emissio
de compostos téxicos contendo enxofre, nitrogénio ou
poliaromdticos (Quadrelli & Peterson, 2007; Bozbas,
2008).

Por outro lado, no contexto amazdnico, a produg¢io de
biodiesel pode ser prejudicial a0 homem, caso nio leve em
consideragdo a origem dos 6leos vegetais. Estudos demonstram
que a derrubada de florestas para o plantio de espécies
oleaginosas domesticadas seria responsdvel por uma emissao
muito maior de gases que contribuem para o efeito estufa,
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do que seria possivel reduzir com o seu uso (Righelato &
Spracklen, 2007; Scharlemann & Laurance, 2007).

Entretanto, a explora¢io manejada e sustentada de espécies
oleaginosas nativas oriundas da biodiversidade Amazdnica,
especialmente aquelas que ocorrem em adensamentos
florestais, ¢ uma alternativa que concilia a geracio de energia
elétrica e o risco ambiental.

Dentre essas espécies oleaginosas nativas, destaca-se o
tucuma do amazonas (Astrocaryum aculeatum G. Mey.) que é
uma palmeira que pertence  familia Arecacea, cujo mesocarpo
¢ comestivel e muito apreciado pela populagao do Estado do
Amazonas (Lorenzi, 2004). O consumo vem gerando como
res{duo o endocarpo, que contém uma améndoa, a partir da
qual se pode extrair ¢leo (Cavalcante, 1996).

Este estudo avaliou o emprego do éleo obtido das
améndoas do tucuma do amazonas, que até o0 momento nao
tem aproveitamento econdmico, na produgio de biodiesel
pela via etilica.

MATERIAIS E METODOS
OLEOS

Os 6leos de tucuma do amazonas extraidos de améndoas
foram adquiridos em quatro diferentes lotes, o primeiro
obtido por prensagem mecAnica, enquanto os demais lotes
foram obtidos pela extragao sélido-liquido, com hexano,
utilizando uma aparelhagem de Soxhlet. Os 8leos obtidos por
prensagem mecAnica foram obtidos com rendimento médio
de 20 %, enquanto que os obtidos por extracio em Soxhlet
de 40%. Antes do uso, os dleos foram apenas colocados em
rotaevaporador, sob pressao reduzida, a cerca de 50 °C para
remover tragos de solvente. Nio foi realizado processo de
refino algum para esses Sleos.

CARACTERIZAGAO FiSICO-QUIMICA DOS OLEOS

As massas especificas tanto de éleo como de biodiesel
foram determinadas em baldes volumétricos aferidos a 25 °C.
Foram determinados os seguintes indices dos éleos disponiveis:
indices de acidez (mg KOH/g 6leo), saponifica¢io (mg
NaOH/g de éleo), iodo (g I,/100 g 6leo) e peréxidos (meq/
Kg de éleo), utilizando metodologias descritas por Moretto e
Fett (1989), e pela Horwitz (2000). Todos esses procedimentos
foram realizados em triplicata.

DETERMINAGAQ DA CADEIA DE ACIDOS GRAXOS POR
CROMATOGRAFIA GASOSA (CG)

A composi¢ao dos dcidos graxos presentes nos 6leos foi
determinada para definir o peso molecular médio dos dleos
disponiveis. Os dleos (compostos preponderantemente por
triacilglicerideos) foram inicialmente convertidos nos seus
respectivos ésteres metilicos, conforme método oficial AOAC
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969.33 (Horwitz, 2000). A composi¢io da mistura de ésteres
metilicos foi determinada por cromatografia gasosa de alta
resolugdo nas seguintes condi¢des. Cromatdgrafo gasoso
da marca Agilent, modelo HP 6890 Plus, equipado com
sistema de aquisi¢io e manipula¢io de dados (Chemstation
versio A.10.02) e configurado com duas colunas capilares
de dimensoes idénticas (30 m de comprimento, 0,32 mm
de didmetro interno e espessura do filme de 0,25 pm), em
paralelo, uma coluna polar (HP INNOWAX-20) e outra
apolar (HP-5), gds de arraste hidrogénio a 11,7 psi, sistema
de injecdo automdtico com volume de injecio de 1 pL,
injetor no modo split com razio 20:1 e temperatura de 250
°C, detetores de ionizagio de chama a 260 °C. A temperatura
inicial do forno foi de 120 °C com uma rampa de 3°C/min até
a temperatura de 220 °C e mantida nessa temperatura por 6
min. Os ésteres metilicos das amostras foram identificados com
auxilio de amostras auténticas (Sigma-Aldrich e Carlo Erba).
A quantificagio foi realizada pelo método de normalizagdo de
4rea, considerando apenas os picos identificados.

ANALISES DE CONVERSAQ DE ESTERES ETILICOS POR
CROMATOGRAFIA LIQUIDA DE ALTA EFICIENCIA (CLAE)

As amostras de conversio do éleo em biodiesel foram
realizadas por CLAE empregando o método descrito por
Holcapeck (1999) com algumas modificagdes. As andlises
foram realizadas num cromatégrafo Shimadzu, modelo
Prominence, equipado com bomba quaterndria, modelo
LC-10AVp, sistema de inje¢do automdtico, SIL-20A, detetor
do tipo de arranjo de diodos, SPD-M20A, e software de
manipulagdo Solution. Foi empregada uma coluna de fase
reversa Merck Lichrospher 100 RP-18e de 5 pm (250 x 4
mm) e fluxo de 1,0 mL/min. Foi empregado o seguinte modo
gradiente: 0 min - H O/ACN (30:70); 2 min - H,O/ACN
(30:70); 8 min - H,O/ACN (10:90); 22 min - H O/ACN
(30:70); 27 min — ACN/Hexano/i-PrOH (30:28:42); 32 min -
ACN/Hexano/i-PrOH (30:28:42). Cada amostra de biodiesel
foi diluida 50 vezes com uma mistura de hexano/i-PrOH
(1:1) e injetados 40 pL. Foram injetados diferentes padroes
ésteres metilicos, dcidos graxos, mono, di e triacilglicerideos
(Sigma e Carlo Erba) para auxiliar na identificagio desses
componentes em cada biodiesel produzido. A conversio em
ésteres etilicos (biodiesel) foi determinada pelo método de
quantificagdo por normalizagdo de 4rea dos cromatogramas
obtidos a 215 nm.

CONDIQOES DE REAGAO E CATALISADORES TESTADOS NA
CATALISE ACIDA

A catdlise 4cida foi empregada com o lote 1, com indice de
acidez de 37,5 mg KOH/g de dleo. As reagtes foram realizadas
empregando 60 g de dleo em baldo de fundo redondo, em
sistema de refluxo, sob aquecimento e agita¢io constante.
Foram testados os catalisadores dcidos HCl ¢ H,SO, na
concentragdes 0,0625 a 1,000 M (concentragbes do catalisador
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na mistura reacional), empregando etanol hidratado na relagio
molar dleo/etanol 1:6, a 90 °C por 24 h.

CONDIQOES,DE REAGAO E CATALISADORES TESTADOS NA
CATALISE BASICA

O lote 3, com indice de acidez de 1,98 mg KOH/g, foi
empregado para testar os catalisadores bdsicos NaOH e KOH
nas concentragbes de 0,5 % a 2,0 % (em peso), empregando
uma relagio molar éleo/etanol anidro de 1:12, 80 °C e por
2 h. Também foi realizado um experimento de conversio em
biodiesel, utilizando KOH a 2,0 % em quatro propor¢oes
molares éleo/etanol (entre 1:6 e 1:18), 2 80 °C e por 2 h..

TRATAMENTO POS-REACIONAL E AVALIAGAO DO BIODIESEL

Ao final da reagio, as fases foram separadas (no caso da
via etilica, necessdria a adigdo de glicerina) e a fase superior
contendo o biodiesel sofreu duas lavagens, uma com solugio
neutralizadora (NaOH ou HCI 0,1 N) e entio com uma
lavagem com dgua deionizada. Em seguida, a fase de biodiesel
foi centrifugada 2 15.557 g por 30 min para remogao da dgua
residual. O volume final de biodiesel obtido foi medido ¢ o
rendimento obtido por pesagem. A qualidade do biodiesel foi
determinada pela avaliagio da massa especifica, que também
foi utilizada para indicar a conversio em ésteres etilicos.
Froehner et al (2007) demonstraram a correlagio linear entre
a massa especifica e o teor de éster obtido por cromatografia.
A massa especifica ¢ uma das propriedades fisicas, que serve
de parimetro de qualidade do biodiesel em vdrios paises
(Meher et al., 2006). Quanto menor a massa especifica,
maior é a conversao em ésteres e consequentemente melhor
¢ a qualidade do biodiesel. Apesar da Resolugao ANP 042
(DOU, 2004) nio estabelecer um limite, convém ressaltar
que outras normas estabelecem um intervalo, como ¢ o caso
da norma européia EM 14.214, que estabelece um intervalo
de 0,86-0,89 g.cm”.

RESULTADOS E DISCUSSAO

As caracterizagoes fisicas e quimicas foram realizadas
para todos os quatro lotes, onde se obteve os seguintes
resultados:

A principal diferenga observada foi no indice de acidez,
onde nos dois primeiros lotes (1 € 2), foram obtidos indices
de acidez bastante elevados, o que inviabiliza a producio de
biodiesel pela transesterificagio por catdlise bdsica homogénea,
que ¢ o processo mais largamente utilizado na produgao de
biodiesel, para esses dois lotes. Nos dois tltimos lotes (3 ¢ 4),
os indices de acidez foram bem inferiores, tornando possivel
a produgio de biodiesel pela transesterificagio por catdlise
bdsica homogénea.

Os demais i{ndices indicaram que o dleo das améndoas
¢ composto de residuos de dcidos graxos saturados (baixos
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Tabela 1 - Propriedades e indices fisico-quimicos dos quatro lotes de 6leos de améndoas

indice de Acidez indice de Saponificacdo  indice de Peréxidos indice de lodo massa especifica
Lote (mg KOH/g) (mg NaOH/g) (meq 0,/kg) (91,100 g) (g/cm?)
1 37504 2105 £ 0,4 13,9+ 0,9 22+0.2 0,8889 = 0,0089
2 79,4 £0,2 245 = 1 14 +0,1 41+0,8 0,9064 = 0,0016
3 1,98 + 0,01 216 = 2 3,6 £0,6 0,40 = 0,04 0,8927 = 0,0005
4 50=0,11 218,6 = 0,7 50=x0,.2 8,3+0,3 0,8933 = 0,0017

Lote 1 obtido por prensagem mecanica e lotes 2 a 4 por Soxhlet com hexano

indices de iodo e perdxidos) e de cadeia curta (alto indice de
saponificagio).

As andlises por cromatografia gasosa confirmaram esses
resultados. Os ésteres metilicos das amostras dos quatro
lotes mostraram que todos apresentavam cadeias de dcidos
graxos, curtas e saturadas. A andlise foi efetuada em duas
colunas cromatogréficas para uma maior confiabilidade dos
resultados.

A composigao percentual foi determinada pela média dos
percentuais de dreas obtidos para cada um dos ésteres metilicos
de 4cidos graxos identificados nos cromatogramas obtidos em
coluna polar e apolar. Foi possivel identificar mais de 97 % dos
ésteres metilicos. De acordo com os resultados e apresentados
na tabela abaixo, foi possivel estimar o massa molecular média
do éleo como sendo de 672,63 g/mol.

Por causa dos resultados dos indices de acidez obtidos,
foi avaliada a sintese de biodiesel por dois diferentes tipos de
catdlise, 4cida e bdsica, empregando catalisadores homogéneos
mais comumente empregados.

CATALISE ACIDA

FIGZE. (GANNVITAWED)

“ c12:0 | C14:0

Coluna polar

C16:0
c18:1

0
o ‘ l 013;0JL c18:2
| [\ i

Tabela 2 - Composicdo da cadeia graxa do 6leo de tucuma obtido por
cromatografia gasosa.

% Area

Ester metilico % Area ( % Area

(coluna apolar) coluna polar) média
C8:0 2,04 2,03 2,03
€ 10:0 1,88 1,79 1,83
€ 12:0 51,74 51,10 51,42
C 14:0 26,17 26,01 26,09
C 16:0 5,55 5,54 5,55
C 180 2,36 2,36 2,36
C 18:1(n=9) 6,00 5,93 5,97
C 182 (1=9) 2,15 2,04 2,09
>3 97,88 96,80 97,34

A transesterificagio pela catdlise 4cida utilizou etanol
hidratado e foram testados os catalisadores HCI ¢ H,SO,.
Foram avaliadas diferentes concentragoes de catalisador e os
resultados de rendimento e massa especifica sao apresentados
na figura 1. A conversio do dleo em biodiesel pode ser
observada claramente pela variagio da massa especifica, cujo
resultado foi confirmado por CLAE (tabela 3).

Pela figura 2 e tabela 3, um resultado semelhante pode ser
observado para ambos os catalisadores 4cidos com uma boa
conversio do bleo em biodiesel. Ocorreu uma leve redugao
de rendimento para o 4cido sulftirico nas concentragdes mais

FID1 4, (BAHNYITAME.D)

” c12:0 c14:0
e
Coluna apolar

20

20

0 c16:1

|

5 10 5 2 5 EY £

5 10 3 2 2% B £

Figura 1 - Cromatogramas dos ésteres metilicos do oleo do lote 1, obtidos por cromatografia gasosa de alta resolugéo em colunas polar e apolar.
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Figura 2 - Rendimento e massa especifica de biodiesel obtido usando como
catalisadores HCl e H,S0,

baixas. Vale ressaltar que as andlises por CLAE e de massa
especifica, indicaram que houve uma melhor conversio,
resultando numa boa qualidade dos combustiveis obtidos,
nas concentragdes superiores a 0,25 mol.L’!, para ambos os
catalisadores.

CATALISE BASICA

Foi empregada a transesterificagio por catdlise bdsica
homogénea, onde foram testados os catalisadores NaOH e
KOH. Os resultados obtidos sao apresentados na figura 3.

EAneon 0,900
80 :d_NaOH
70 0,880
g vz, g
g % e
g50 // 0,860 é
8 / 0,840 ;
30 2
/ g
20 / 0,820
10 /
0 % 0,800

oRr
o

1,0
catalisador (%)

n
=)

Figura 3 - Rendimento e massa especifica de biodiesel etilico obtido usando
como catalisadores NaOH e KOH

Na figura 3, ¢ possivel observar que utilizando 0,5 a
1,0% em peso do catalisador, o KOH proporcionou melhor
rendimento de biodiesel etilico, se comparado a0 NaOH. Os
menores valores de massa especifica indicaram que a conversao
com NaOH foi um pouco mais eficiente, resultados esses
confirmados por CLAE (tabela 3). Contudo os menores
rendimentos de biodiesel foram obtidos com o uso de 2 %
de catalisador.
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Com base nesses resultados, avaliou-se ainda o emprego
de KOH a 1 % em massa como catalisador, na presenca de
diferentes concentragoes de etanol anidro. As reagoes foram
realizadas a 80 °C por 2 h. Os resultados de rendimento e
massa especifica sio apresentados na figura 4.

90 4 0,905
80 -

70 | 10,895 =~

@
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=]

)
o

-+ 0,865

=)

o

+ 0,855
1:6 1:9 1:12 1:18
Proporgéo oleo fetanol

Figura 4 - Rendimento e massa especifica de biodiesel etilico obtido a
diferentes proporgdes molares 6leo/alcool e 1% de KOH

Observa-se que 0 aumento da proporgio molar de etanol
anidro, aumenta tanto o rendimento da reagao, quanto o
percentual de conversao, observado pela redugao da massa
especifica do biodiesel produzido.

Tabela 3 - Resultados da andlise da conversao em ésteres etilicos (biodiesel)
por cromatografia liquida de alta eficiéncia.

gg}ggzzdor Quan_tidade gggrde ?rz}:gzzdor Quantidade Teor de
molar) catalisador (%) molar) catalisador  éster (%)
HCI(1:6)  1,0000M 76,3  H,S0,(1:6) 1,0000M 72,1
HCI(1:6)  0,5000M 72,4  H,SO,(1:6) 0,5000M 70,0
HCI(1:6)  0,2500M 72,9  H,S0,(1:6) 0,2500M 68,6
HCI(1:6)  0,1250M 46,2  H,S0,(1:6) 0,1250M 49,2
HCI(1:6)  0,0625M 47,0  H,SO,(1:6) 0,0625M 46,5
NaOH (1:12) 2,00 % 56,0  KOH (1:12) 2,00 % 43,9
NaOH (1:12) 1,00 % 40,6  KOH (1:12) 1,00 % 29,0
NaOH (1:12) 0,50 % 32,8  KOH (1:12) 0,50 % 21,8
KOH (1:6) 2,00 % 31,1 KOH (1:12) 2,00 % 29,0
KOH (1:9) 2,00 % 385  KOH (1:18) 2,00 % 32,5

Entretanto, os rendimentos observados para a catdlise
bdsica (65 a 84%) foram ainda bastante inferiores aqueles
observados para a catdlise dcida (76 a 95%) e indicam uma
necessidade de melhoria nas condigbes reacionais para o
emprego da via etilica na produgio de biodiesel de dleo de
améndoas do tucuma do amazonas.
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CONCLUSAOQ

Na execugido desse trabalho, verificou-se que os 6leos
obtidos de améndoas do tucuma do amazonas possuem
preponderantemente cadeias hidrocarbénicas saturadas e
curtas, podendo ter tanto {ndices de acidez relativamente baixos
como altos. Contudo foi possivel demonstrar a viabilidade da
produgio de biodiesel pela via etilica tanto para os 6leos com
indices de acidez mais baixos como mais elevados. Ainda
s30 necessdrios estudos para melhorar a eficiéncia energética
para os dois tipos de catdlise, especialmente para reduzir os
custos de produgio (tempo de reagdo, temperatura de reagio
e diminui¢io de corrosio com o emprego de catalisadores
4cidos nio corrosivos), especialmente para viabilizar o emprego
desse 6leo na producio de biodiesel etilico em maior escala.
Os baixos valores de conversao em ésteres etilicos observados
especialmente na catdlise bdsica homogénea podem ter sido
causados pelo fato do éleo nio ter sido submetido a processo
algum de refino.
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