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RESUMO

Oleoquimica é a area da ciéncia que trata de produtos e processos a partir de materiais graxos,
utilizando diversas matérias primas como insumos de processo, como 6leos vegetais, graxas
animais, ceras, entre outras. Neste sentido, nos Ultimos anos tem aumentado a busca pelo
desenvolvimento cientifico vinculado ao estudo com espécies renovaveis, principalmente as
oleaginosas, sendo a pesquisa de novas oleaginosas, ndo s6 como fonte de combustiveis, como
também fontes de novos insumos quimicos sdo de grande importancia, por isso a caracterizacdao de
6leos é de interesse. Neste contexto, no presente trabalho objetivou-se avaliar o rendimento do dleo
de Aleurites moluccana, sua caracterizacdo lipidica e possiveis transformagdes quimicas, que
resultassem em um produto de maior valor agregado, com uma possivel utilizagdo tecnoldgica. O
estudo da composicao quimica da oleaginosa foi feito com as técnicas de cromatografia em camada
delgada (CCD), cromatografia gasosa com deteccdo de ionizagdo em chama (CG-DIC) e
cromatografia gasosa com deteccdo por espectrometria de massas (CG-EM), mostrando um perfil
quimico altamente insaturado. Os ésteres resultantes das reacdes de transesterificacdo homogénea e
heterogénea apresentaram rendimento reacional superior a 90% e um teor em ésteres acima de 96%,
sendo estes caracterizados por CG-DIC, ressonancia magnética nuclear de hidrogénio e carbono
(RMN *H e '¥C), anélise termogravimétrica e derivada (TGA/DTG) e calorimetria exploratéria
diferencial (DSC). A técnica de ressonancia comprovou a formacdo dos ésteres nas duas rotas
(metilica e etilica), ja com as analises de TG/DTG pode-se avaliar a estabilidade térmica e oxidativa
do Oleo e biodieseis produzidos. A estabilidade a oxidacdo também foi estudada com o Método
Padrdo Rancimat de acordo com a Norma europeia (NE) 14112 e a Agéncia Nacional de petroleo,
gas natural e biocombustivel (ANP), os resultados de tempo de inducdo mostraram baixa
estabilidade dos ésteres, sendo inviavel o uso comercial puro e em baixa concentracdo de
antioxidantes (1000 ppm), demonstrando a importancia de se melhorar a pesquisa a cerca da
estabilidade de ésteres altamente insaturados como o estudado. A analise de DSC permitiu propor
uma possivel utilizacao destes biodieseis em ambientes de clima frio, sendo que os valores de ponto
de cristalizacdo encontrados foram de -11 e -12 °C para os biodieseis metilicos e etilicos,
respectivamente, demonstrando a viabilidade do biodiesel de A. moluccana em ambientes de baixa
temperatura. Também foram testadas reacGes de epoxidacdo do éster metilico e pir6lise do Oleo.
Observou-se a formacdo do grupamento epOxi na insaturacdo do acido oléico, originando o éster
metilico epoxidado (oxiranoctandico). Os produtos gerados com a pir0lise do Oleo foram
caracterizados com CG/qEM, TGA/DTG e DSC, sendo sua composicao altamente oxigenada, com
predominancia de &cidos graxos e uma pequena porcdo de hidrocarbonetos. As curvas de
TGA/DTG mostraram uma boa estabilidade térmica e as curvas de DSC evidenciaram a
temperatura de inicio de cristalizacdo (TIC) para o biodleo que foi de -14,96 °C.

Palavras-chave: Oleos vegetais, transformac@es quimicas, biocombustiveis e bioprodutos.
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ABSTRACT

Oleochemical is the area of science that deals with products and processes from grease materials,
using various raw materials such as process inputs like as vegetable oils, animal greases, waxes,
among others. In this regard in recent years has increased the search for scientific development
linked to the study of renewable species, especially oilseeds. Since the search for new oil not only
as a source of fuel, but also as sources of new chemical products are of great importance for the
characterization of interest oils. In this context, the present study aimed to evaluate the performance
of A. moluccana oil, its lipid characterization and possible chemical changes, which resulted in a
higher value-added product, with a possible technological use. The study of the chemical
composition of the soybeans was made with chromatography techniques thin layer (TLC), gas
chromatography with flame ionization detection (GC-FID) and gas chromatography with mass
spectrometric detection (GC-MS), showing a highly unsaturated chemical profile. Esters arising
from homogeneous and heterogeneous transesterification reaction had greater than 90% yield and a
content of above 96% esters, which are characterized by GC-FID, nuclear magnetic resonance and
carbon (*H and **C NMR) analysis thermogravimetric and derivative (TGA/DTG) and differential
scanning calorimetry (DSC). The NMR confirmed the formation of esters on the two routes (methyl
ethyl), as with the analysis of TG/DTG can evaluate the thermal and oxidative stability of the oil
produced and biodiesels. The oxidation stability was also studied with the Standard Method
Rancimat according to European Standard (EN) 14112 and the Agéncia Nacional de petréleo, gas
natural e biocombustivel (ANP), the induction time results showed low stability of esters and are
unviability pure commercial use and low concentration of antioxidants (1000 ppm), demonstrating
the importance of improving the research about the stability of highly unsaturated esters such as
studied. The DSC allowed propose a possible use of biodiesels in cold environments, and the
crystallization point values were -11 and -12 ° C for the methyl and ethyl biodiesels, respectively,
demonstrate the viability of biodiesel of A. moluccana in low temperature environments.
Epoxidation reactions of the methyl ester and pyrolysis oil also were tested. We observed the
formation of the epoxy grouping unsaturation of oleic acid, giving epoxidized methyl ester
(oxiraneoctanoic). The products generated with the pyrolysis oil were characterized by GC/gMS,
TGA/DTG and DSC, with its highly oxygenated composition, with a predominance of fatty acids
and a small hydrocarbon portion. The curves TGA/DTG showed a good thermal stability and the
curves of DSC crystallization onset temperature (COT) is -14.96 ° C for bio-oil.

Keywords: Vegetable oils, chemical transformations, biofuels and bioproducts
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CAPITULO 1
Introducéo

Aleurites moluccana, pertencente a familia Euphorbiaceae, € uma planta nativa da Maléasia,
Indonésia, Filipinas, llhas do Pacifico Sul e Havai. Tem ampla distribuicdo ao longo dos trépicos,
que vao desde clima subtropical muito seco, até tropical com alto indice de umidade (SILITONGA
et al, 2013). Popularmente é conhecida como "arvore Noz vela" ou "Noz Indiana", entre outros.

E uma arvore de médio porte (Figura 1), com crescimento abundante por todo sul e sudeste
do Brasil (QUINTAO, 2011). E utilizada na medicina popular para o tratamento da febre,
inflamac&o, asma, hepatite, dores de cabeca, Ulcera géstrica, entre outras (QUINTAO et al, 2012;
DUKE, 1990). Estudos anteriores demonstraram efeitos antivirais, antibacteriano dos extratos e
fracdes obtidas a partir de A. moluccana (QUINTAO et al, 2012).

Figura 1. Representacdo ilustrativa da arvore e frutos (A. moluccana).

Foi introduzida no Brasil em 1980, como arvore ornamental e € uma importante fonte de
6leo usado em curtumes. Ha uma grande area plantada no Estado de Santa Catarina com mais de
6000 arvores, que fornecem material para industria farmacéutica e também ja ha cultivo desta
espécie como arvore doméstica (QUINTAO et al, 2011). A. moluccana cresce de forma otimizada

entre as altitudes de 0 e 1200 m; uma temperatura de 18 e 28 °C e pH do solo de 5-8, produz frutos
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esféricos com 5 cm de didmetro, com uma casca grossa, aspera e dificil de quebrar, com rendimento
em frutos de 64 e 68%. O 6leo contém triacilglicerideos, principalmente &cidos graxos insaturados:
linoléico (42%), linolénico (32%) e oléico (17%), compreendendo 74% de &cidos graxos
poliinsaturados (KIBAZOHI & SANGWAN, 2011; AKO et al., 2005).

Candle nuts (Noz vela), como é conhecida popularmente na Indonésia, tém sido utilizada
para diversos fins: as sementes ricas em 6leo fornecem matéria prima para a iluminagao, cozinha,
produtos farmacéuticos, e 0s troncos sdo usados como madeira. Além disso, arvores de A.
moluccana sdo plantadas como parte da reabilitacdo de areas florestais em algumas regifes da
Indonésia. Sua produtividade com rendimento em frutos varia de 4mt/ha para 20 mt/ha e o
rendimento em Gleo é em torno de 3100 kg/ha anualmente, a semente contém cerca de 30% de 0Oleo
(SILITONGA et al, 2013).

Estudos indicam a eficacia do Oleo da castanha de A. moluccana no tratamento de
queimaduras, feridas, como um Oleo de massagem terapéutica tradicional, para prevenir estrias
durante a gravidez e em produto cosmético, devido a sua 6tima propriedade emoliente. Os supostos
beneficios deste 6leo podem ser devido a sua composic¢do quimica altamente poliinsaturada (AKO
et al, 1993). Notavelmente, os dleos cosméticos usados em todo o mundo, como Oleo de A.
moluccana sdo altamente poliinsaturados. A explicacdo pode ser fisica, mas também é consistente a
hipdtese metabolica em que os componentes do 6leo, como o 6mega-3 sdo absorvidos por células
vivas da pele, diminuindo a inflamacéo através da inibicdo do sistema ciclo oxigenase (AKO et al,
2005).

A utilizacdo de fontes renovaveis, como o 0leo vegetal, passou a ser vista como 6tima forma
de diminuicdo da total dependéncia do petrdleo na geracdo de energia e uma possivel substituicdo
de combustiveis fosseis por combustiveis renovaveis, isto a nivel mundial, principalmente com 0s
efeitos negativos ao meio ambiente. Assim, busca-se estudar oleaginosas e propor utilidades a 6leos
vegetais, sendo estes importantes fontes para a industria oleoquimica. Neste sentido, no presente
trabalho foi estudada a composi¢do quimica do 6leo de A. moluccana coletado no estado de MS e
realizadas reacdes organicas a partir do mesmo. Além disso, comparou-se a composi¢ao quimica do
6leo de A. moluccana caracterizado em diferentes partes do mundo com a da regido Centro Oeste

do Brasil e sua possivel influéncia na qualidade e quantidade de 6leo.
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CAPITULO 2

Considerag6es Gerais

Neste capitulo contém uma breve revisdo da literatura sobre 6leos vegetais, producdo de
biocombustiveis do tipo biodiesel, enfatizando sua producdo no Brasil, um breve relato sobre as
misturas biodiesel/diesel e os fatores que influenciam na qualidade do biodiesel. Também consta
uma revisdo a cerca de reacfes como pirdlise e epoxidacdo. Outro estudo feito foi relacionada a
atividade antioxidante do 0leo vegetal, com uma revisdo sobre tocoferois no 6leo. Por fim serédo

abordadas as técnicas de caracterizagdo utilizadas nessa dissertacéo.

2.1.0leo vegetal e a producéo de biocombustiveis do tipo Biodiesel

O uso de Oleos vegetais foi investigado logo na época em que motor a diesel foi
desenvolvido. Rudolf Diesel (1858-1913), o inventor do motor a diesel, testou o 6leo de amendoim
como combustivel para o motor (BORUGADDA & GOUD, 2014). Estes estudos iniciais
mostraram um desempenho satisfatorio de Oleo vegetal como combustivel para motor diesel. O
maior inconveniente de Gleos vegetais é a sua viscosidade elevada, resultando em méa atomizacéo e,
finalmente, conduzindo a problemas operacionais, tais como depdsitos no motor (MA & HANNA,
1999).

Trés solucdes possiveis para reduzir a viscosidade de 6leo vegetal foram propostas:
transesterificacdo, pirolise e a diluicdo com combustivel a base de petroleo (SCHWAB et al, 1987).
Para Walton (1938) o motor deveria ser executado com residuo de acidos graxos. O residuo de
acido graxo é o que hoje é conhecido como "biodiesel”, apesar de que a palavra éster ndo foi
mencionada durante esse periodo. Na verdade, o glicerol é parte da molécula de triglicerideo que é
responsavel pela elevada viscosidade do dleo vegetal, enquanto que a parte de acidos graxos € 10
vezes menos viscosa que o 6leo vegetal. O termo "biodiesel” fez sua primeira aparicdo em um
artigo publicado em 1988 e este termo passou a ser utilizado exponencialmente (ISSARIYAKUL &
DALAI, 2014).
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Biodieseis sdo ésteres mono alquilicos de acidos graxos de cadeia longa, que podem ser
preparados a partir de triacilglicerideos de Oleos vegetais, através da reacdo de transesterificacdo
com alcool. Os combustiveis fosseis, particularmente combustiveis derivados petréleo foram e
ainda sdo as principais fontes de combustivel para mover, entre outros, veiculos de transporte,
maquinas agricolas, e geracdo de energia (KIBAZOHI &SANGWAN, 2011). Embora os
combustiveis fésseis sejam limitados e ndo renovaveis, ndo obstante a demanda por estas fontes
estdo aumentando rapidamente. Assim, ha uma necessidade para encontrar uma alternativa como
fonte de energia limpa, sustentavel, renovavel e economicamente viavel.

Para superar os desafios de esgotar os recursos de combustiveis fosseis, as ameacas do
aquecimento global e das mudancas climaticas, a demanda de produtos de origem renovavel vem
tendo um grande aumento, em que 0 uso destes materiais tem sido reconhecido como poderoso
substituto em muitas aplica¢fes, de produtos quimicos derivados do petroleo (HOLSER, 2008).
Com isso a obtencdo de esteres alquilicos € uma das solugdes que tem sido considerada para o
problema da dependéncia do combustivel féssil e degradacdo ambiental (SILITONGA et al, 2013;
BORUGADDA & GOUD, 2012; SALVI & PANWAR, 2012).

Os paises naturalmente buscam um desenvolvimento sustentavel, ambientalmente correto,
socialmente justo e economicamente vidvel. Parte desse esforco se concentra na intensificacao das
suas matrizes energéticas atraves de programas como o de producdo e consumo do biodiesel. Os
ésteres a partir de Oleo vegetal sdo considerados como combustivel para o futuro, que podera
reduzir a dependéncia do diesel de petréleo. O biodiesel apresenta vantagens ambientais frente ao
diesel de petrdleo. Ele permite que se estabeleca um ciclo fechado de carbono, ou seja, a planta que
sera utilizada como matéria-prima, enquanto em fase de crescimento, absorve o CO, e o libera
novamente quando o biodiesel é queimado na combustdo do motor, em que segundos estudos, com
esse ciclo fechado estabelecido, o biodiesel reduz em até 78% as emissdes liquidas de CO, (Figura
2).
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Figura 2. Ciclo renovavel do biodiesel.

Outro fator relevante € a drastica reducdo do impacto ambiental do uso destes combustiveis
quando comparados aos derivados do petrdleo. Isto se deve principalmente ao fato de que o uso da
biomassa nao altera os ciclos naturais de carbono, enxofre e nitrogénio, os quais sdo drasticamente
alterados pelo emprego de combustiveis fosseis. Contudo, apresenta algumas desvantagens, como
exemplo uma maior viscosidade frente ao diesel convencional e solidificam a temperaturas
ligeiramente superiores a 0 °C, limitando assim seu uso em regides de clima frio. A substituicdo de
produtos derivados do petroleo por de origem renovavel oferece um avanco significativo a
sociedade, pois produtos quimicos bio-renovaveis sdo geralmente de baixo impacto ambiental e seu
uso tras beneficios ao campo, rendendo lucros a area agricola (BAILOSKY, 2013).

Esgotamento do combustivel fossil e a degradacdo ambiental estdo previstos para se tornar
um grande problema no futuro. Devido a estes problemas, hd uma necessidade por aumentar a
seguranca energética e diminuir a emissao de gases do efeito estufa (BORUGADDA & GOUD,
2012; SALVI & PANWAR, 2012). O biodiesel que ¢ uma mistura de ésteres alquilicos de acidos
graxos, é considerado, atualmente, como uma alternativa energética e provavel substituto do diesel,
por se basear em matérias primas renovaveis e ambientalmente sustentaveis. A reacdo de
transesterificacdo € o método mais comum, que produz ésteres monoalquilicos de &cidos graxos de

cadeia longa ou ésteres alquilicos de acidos graxos. Esta idéia originou-se em 1938, quando se
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constatou que a glicerina ndo tem poder calorifico e pode causar excesso de deposito de carbono no
motor (BORUGADDO et al, 2014).

A estrutura majoritaria que compde os Oleos vegetais pode ser modificada, ou seja, 0s
triacilglicerideos podem sofrer alcodlise, geralmente na presenca de um alcool mono-hidroxilado,
por trés reacbes consecutivas e reversiveis, formando os diacilglicerideos e monoacilglicerideos
como intermediérios além dos monoésteres e a glicerina como produtos finais e principais. A
estequiometria requer 1,0 mol de triacilglicerideo para 3,0 mols de alcool, mas, devido ao fato desta
reacdo ser reversivel, um excesso de alcool se faz necessario para promover um aumento no
rendimento na producgdo dos monoésteres. Assim, ao reagir uma molécula de triglicerideo, atraves
de uma reacdo de transesterificacdo, com trés moléculas de alcool, na presenca de catalisador,
formam-se trés moléculas de ésteres alquilicos de acidos graxos e uma molécula de glicerol
(RINALDI, 2007).

O mecanismo da reacdo de transesterificagdo tem como primeiro passo a reacdo da base com
alcool, produzindo alcoxido e agua (Figura 03). Em seguida, ocorre o ataque nucleofilico do
etoxido ao carbono da carbonila do triacilglicerideo. Com isso, o par de elétrons da insaturagédo é
deslocado para o oxigénio carbonilico que, em seguida, desloca-se para formar a ligacdo insaturada
e simultaneamente ha uma cisdo heterolitica entre a ligagdo do carbono carbonilico e o oxigénio
gliceridico, transformando o restante da molécula do triacilglicerideo em um grupo abandonador.
Os resultados deste mecanismo sdo a formacdo de uma molécula de éster e uma molécula de
diacilglicerideo.

Por fim, ocorre a desprotonacdo do BH, regenerando a espécie ativa que, por sua vez, pode
reagir com outra molécula de etanol, iniciando outro ciclo do mecanismo catalitico. Os
diacilglicerideos e monoacilclicerideos sdo convertidos pelo mesmo mecanismo produzindo uma
mistura de ésteres e glicerina (PEDROZO, 2009 apud SAMIQOS, 2009).

O processo industrial mais utilizado na producdo de biodiesel é baseado na catalise
homogénea basica, devido a sua velocidade e eficiéncia. Porém dependendo da quantidade de
acidos graxos livres da matéria prima, o catalisador pode ser parcialmente consumido pela formacao
de sabdo, favorecendo a emulsificacdo, diminuindo o rendimento da reacdo e dificultando a
purificacdo dos produtos (AGUIEIRAS et al, 2012). Devido a essas caracteristicas ruins, os estudos

acerca da catalise heterogénea tém sido intensificados recentemente.
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Figura 3. Mecanismo detalhado da reacdo de transesterificacdo homogénea basica com alcool. Fonte: PEDROZO,
20009.

A catalise heterogénea tem sido proposta como uma alternativa para a producdo industrial
do biodiesel, isso porque ela apresenta algumas vantagens técnicas, econdmicas e ambientais em
relacdo a catalisadores homogéneos. Sistemas heterogéneos ideais ndo levam a formacdo de
emulsdes, favorecem nas etapas de separacdo e purificacdo dos produtos e diminuem a geracdo de
efluentes liquidos, além de facilitarem na recuperacéo e reciclagem do catalisador, reduzindo os
custos de processo e a geracdo de passivos ambientais (DA SI LVA et al, 2012). Os catalisadores
basicos mais utilizados na obtencdo do biodiesel por transesterificacdo heterogénea de triglicerideos

sdo os 6xidos, hidroxidos e alcéxidos de metais alcalinos e alcalinos terrosos.

2.1.1. Producao de biodiesel no Brasil

A producdo do biodiesel tem como uma das principais matérias-primas o0s 6leos vegetais,
gordura animal e, mais recentemente, microalgas e cianobactérias. Muitos 6leos vegetais foram

investigados, que inclui éleo de palma, soja, de semente de algoddo, ricino, entre outras. O 6leo de
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soja domina a producdo no mundo, enquanto que o de colza é o segundo no mundo
(ISSARIYAKUL & DALAI, 2014). Os 6bleos vegetais e gorduras sdo basicamente compostos de
triglicerideos, ésteres de glicerol e acidos graxos (AG). O termo monoglicerideos ou diglicerideos
refere-se ao nimero de 4cidos graxos ligados ao glicerol.

Nos é&cidos graxos saturados, todos os &tomos de carbono sdo ligados por atomos de
hidrogénio, oxigénio, carbono e ndao ha ligacdo dupla entre os atomos. Quando um par de
hidrogénios é removido de uma cadeia de acido graxo, forma-se uma ligacdo dupla e, portanto, é
denominado como é&cido graxo monoinsaturado. Estes &cidos graxos sdo frequentemente
representados por um simbolo, como exemplo o C18:1 que indica uma fracdo que consistia de 18
atomos de carbono e uma ligacdo dupla. Além disso, a remocao de mais hidrogénios leva a presenca
de duas ou mais ligagbes duplas, sendo chamados de 4acidos graxos poliinsaturados.
(ISSARIYAKUL & DALAI, 2014).

Globalmente, ha mais de 350 culturas de oleaginosas identificadas como fonte potencial
para producdo de esteres alquilicos (biodiesel) (ATABANI et al, 2013; ATABANI et al, 2012;
SILITONGA et al, 2011).Esforcos estdo sendo feitos em todo o mundo para identificar fontes de
Oleos vegetais, como plantas, sendo que a modificagdo quimica destes € uma rota importante para
obter produtos industriais usando matéria-prima de origem renovavel.

Entre as matérias primas disponiveis para producdo de biodiesel, os 6leos vegetais tém sido
largamente investigados como candidatos a programas de energia renovavel. No entanto, a escolha
da oleaginosa a ser utilizada deve considerar o teor em 6leo vegetal, produtividade e adaptagédo
territorial (RAMOS et al, 2003). Dentre as oleaginosas ja estudadas destaca-se a soja que nao
apresenta limitacdes técnicas e possui area de cultivo (o Brasil é o segundo maior produtor) para
suportar um programa de biodiesel para a formacdo de misturas com diesel convencional (MA e
HANNA, 1999).

O Brasil tem em sua geografia grandes vantagens agrondmicas, por situar-se em uma regiao
tropical, com altas taxas de luminosidade e temperaturas médias anuais que, de acordo com a
regido, podem apresentar-se abaixo de 20 °C (Sudeste e Sul) ou ainda superiores a 25 °C (Norte e
Nordeste) como demonstrado na Figura 4. Associada a disponibilidade hidrica e regularidade de

chuvas, torna-se o pais com maior potencial para producdo de energia renovavel.
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Figura 4. Diversidades regionais de producdo de 6leo.

Detentor de uma grande diversidade de biomassas de oleaginosas, o0 Brasil se destaca com
relacdo a sua capacidade produtiva, sendo a obtencédo de dleo vegetal, como toda atividade agricola,
realizada de forma descentralizada, gerando riqueza e emprego a um nimero maior de regides e
pessoas do que a extracao e processamento de petréleo. O Brasil é reconhecidamente um dos paises
de grande potencial para a producdo de biodiesel. A sua extensdo territorial proporciona uma
variedade de clima e solo, além das diferentes opcdes de matérias primas oleaginosas como
exemplo a mamona, a palma, algodéo, girassol e o pinhdo manso.

Os 0leos vegetais sdo um dos mais versateis substratos renovaveis e podem ser convertidos
em combustiveis e também em outros produtos quimicos. Esta tendéncia reduz a dependéncia de
petréleo importado e promove uma iniciativa agricola sustentavel (HOLSER, 2008). O grande
interesse em estudar os Gleos vegetais estd relacionado a algumas caracteristicas positivas dos
mesmos, por serem fontes renovaveis e oferecem a possibilidade de um grande nimero de
modificacdes estruturais (Figura 5).

Assim, busca-se propor utilidades a 6leos vegetais, sendo estes importantes fontes
renovaveis de matéria prima para a inddstria oleoquimica, pois sdo materiais diversificados e de

baixo custo (NUNES, 2008). Estas caracteristicas raramente podem ser encontradas em outras
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fontes industriais, fazendo com que os 6leos vegetais sejam materiais de partida de grande

importancia sob os pontos de vista econdmico, tecnoldgico e cientifico.
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Figura 5. Diversas aplicabilidades do dleo. Fonte: CORMA et al., 2007.

2.1.2. Biodiesel/diesel: Blendas

A cadeia do biodiesel é simples, mas eficaz, uma vez que € miscivel com diesel de petrdleo
em todas as proporc¢des e pode ser utilizado como combustivel puro ou misturado com petrodiesel.
Em 2005 entrou em vigor no Brasil, o Programa Nacional de Producédo e Uso do Biodiesel, atraves
da Lei n°® 11.097 de 13 de janeiro de 2005, que incrementa a participacdo dos biocombustiveis na
matriz energética brasileira, sendo fixado o uso de 2% de biodiesel misturado ao diesel. A adicdo de
biodiesel nessa proporcao traz uma economia de divisas da ordem de U$ 152 milhGes e a geracdo
de 153.000 novos empregos. De acordo com a ANP, 5% de biodiesel misturado ao 6leo diesel
consumido no pais representa uma economia de 380 milhdes doélares/ano.

A Lei n® 13.033, de 24 de setembro de 2014, juntamente com a ANP estabeleceram normas

de certificacdo da qualidade do biodiesel, e a partir de novembro de 2014 o biodiesel especificado,
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obrigatoriamente sera distribuido na percentagem de 7% de biodiesel misturado ao diesel (B7). O
biodiesel também pode ser usado misturado com diesel em motores de igni¢do, sem modificagdes
no motor (YAAKOB et al, 2013; SARIN et al, 2007).

O biodiesel tem maior ponto de cristalizagdo que combustivel diesel, isto devido o biodiesel
obter ésteres de acidos graxos saturados, uma solucéo a este problema é a mistura biodiesel/diesel
(DEMIRBAS, 2009; TORRES et al, 2011). Esteres de acidos graxos saturados e insaturados
apresentam comportamento distinto em baixas temperaturas, no que se refere a formagdo de cristais
(Temperatura de cristalizacdo), na qual os insaturados tém menor temperatura de cristalizacéo.
Substéancias que cristalizam em temperaturas ambientes sdo consideradas improprias para 0 uso
como combustiveis, pois afetam suas propriedades de fluxo.

O valor calorifico de misturas biodiesel/diesel é levemente maior que do biodiesel, e menor

que do diesel. Sendo o maior fator na economia do combustivel, em relagéo a poténcia energetica.

2.1.3. Fatores que influenciam na qualidade do biodiesel

As diferentes estruturas moleculares dos ésteres que compdem o biodiesel, aliado a presenca
de contaminantes da matéria-prima, do processo produtivo ou formados no periodo de
armazenagem, sao fatores que determinam a qualidade do biodiesel. Os componentes principais do
biodiesel sdo acidos graxos de cadeia longa e os mais encontrados sdo o &cido palmitico
(hexadecanoico), acido estedrico (octanoico), acido oléico (octadecanoico), acido linoléico
(octadecadiendico), e acido linolénico (octadecatriendico) (SILITONGA et al, 2013).

O comprimento da cadeia dos é&cidos graxos aumenta a densidade do combustivel
(ATABANI et al, 2012; ATABANI et al, 2013; MOSER et al, 2009; ATADASHI et al, 2012;), mas
0 biodiesel produzido por acidos graxos saturados tem menor densidade que acidos insaturados. A
presenca de A&cidos graxos insaturados com mais de duas ligacdes duplas irdo aumentar
relativamente a densidade do biodiesel (SILITONGA et al, 2013). Ja o biodiesel com alto nivel de
acido oléico (acido graxo monoinsaturado) pode ter caracteristicas excelentes na qualidade de
combustdo, estabilidade do combustivel e propriedades de fluxo em baixa temperatura.

Muitos estudos relatam que ha correlacdo entre a composicdo de acidos graxos e as

propriedades do biodiesel. Estudos mostraram que a diminuicdo no numero de dupla ligacdo tem
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causado no biodiesel uma maior viscosidade. A viscosidade é definida como a resisténcia do
liquido para fluir. O ponto de fluidez do combustivel é influenciado pela ligagdo dupla na cadeia e é
evidenciado que o ponto de fluidez dos &cidos de cadeia insaturada € maior que o de cadeia
saturada.Alta viscosidade pode levar a formacdo de fuligem e depésitos no motor, devido a
combustdo incompleta do combustivel. Por outro lado, a baixa viscosidade facilita no bombeamento
do combustivel. Geralmente a viscosidade do biodiesel € levemente mais alta comparada com o
diesel.

A viscosidade € um parametro que aumenta proporcionalmente com o comprimento da
cadeia carbonica e diminui com o aumento no numero de ligag6es duplas (nivel de insaturagdo na
cadeia) (SILITONGA et al, 2011). Na analise dos fatores que influenciam o estado fisico de acidos
graxos, 0s principais responsaveis sdo: a isomeria geométrica e o tamanho da cadeia carbonica. No
quesito isomeria, quando é cis, existe uma dobra rigida de 30°, o que interfere diretamente no
impedimento estérico e tais compostos sofrem menos atracdo. No caso de serem de isomeria trans
ou serem saturados, existe uma maior disposicdo para as interaces ocorrerem (FILHO, 1996).

Outro fator que pode influenciar na qualidade do combustivel, principalmente em relacéo a
poténcia energética é o valor calorifico, sendo este valor para o biodiesel menor que o do diesel, isto
devido ao alto contetdo de oxigénio no biodiesel. Valor calorifico é a quantidade de energia
calorica liberada pela combustdo de um valor unitario de combustivel (ATABANI et al, 2012;
ATABANI et al, 2013).

A estabilidade a oxidacdo do biodiesel é influenciada por fatores como presenca de ar,
aquecimento, tracos de metal, peroxidos, luz e composicao de acidos graxos (em relagcdo a presenca
de ligacdes duplas), em que a ligacdo dupla na molécula reagird imediatamente com o oxigénio logo
que comecar a ser exposto ao ar (HOEKMAN et al, 2012). Assim acidos graxos insaturados séo
significativamente mais propensos a oxidacdo que os saturados. Biodieseis com alta concentracao
de acidos graxos saturados tém alta estabilidade a oxidacdo. Estudos de PINZI et al. (2013)
informam que adicdo de antioxidantes tem sido usado para melhorar a estabilidade a oxidagdo de
acidos graxos poliinsaturados.

De acordo com trabalhos na literatura (SILITONGA et al, 2013; PINZI et al, 2009; PINZI et
al, 2013) a cadeia saturada é inadequada para propriedades de fluxo a baixas temperaturas e possui

alta estabilidade a oxidacdo, isto se deve a cadeia saturada longa e a auséncia de ligacdo dupla. O
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aumento do comprimento da cadeia carbdnica acarretard no aumento do valor de aquecimento e
baixo ponto de combustdo comparado com combustivel diesel (PINZI et al, 2013). Na qual a
composicdo de &cidos graxos do biodiesel tem grande influéncia nas propriedades do biodiesel a
baixas temperaturas.

A densidade é uma propriedade fisica, usada para calcular o volume necessario para fornecer
uma combustdo completa (SILITONGA et al, 2013). Combustiveis biodieseis sdo mais densos que
o combustivel diesel independentemente da matéria prima. Estudos demonstram que ésteres
oriundos de &cidos graxos saturados em alta concentracdo comprometem o uso de determinados
tipos de biodiesel, devido ao ponto de congelamento da mistura de ésteres. Sabe-se que a
temperatura de cristalizacdo é um fator importante para as aplicacdes do biodiesel em ambientes de
baixa temperatura (RAMALHO et al., 2012).

2.2 Pirdlise

Nos ultimos anos tem-se aumentado a pesquisa relacionada ao estudo da conversdo termo
catalitica da biomassa, isto devido a possibilidade de obtencdo de alto rendimento de produtos
liquidos que podem ser usados como combustiveis renovaveis ou produtos quimicos (ATABANI et
al, 2013). A pirdlise é definida como processo de fornecimento de calor a um dado material a fim de
romper as ligacGes quimicas das estruturas presentes no meio reacional formando novos produtos.

O processo de craqueamento do Oleo vegetal consiste em fragmentar todas as estruturas
quimicas que o constitui, tais como os triacilglicerideos, mediante um aquecimento suficiente para
tal fragmentacdo, observando o fato de que esse tratamento pode ser unicamente térmico, ou com o
auxilio de catalisadores além do aquecimento. Dentre as diversas aplicacfes de 6leos vegetais como
combustivel, o craqueamento catalitico € um dos mais versateis, principalmente para 6leos com
composicdo quimica mais saturada. Em que o produto gerado tem uma composicdo de
hidrocarbonetos que se aproximam muito dos de combustiveis fosseis. O craqueamento catalitico de
6leos € uma forma de agregar valor aos agroprodutos, melhorando o desenvolvimento econémico
das zonas rurais.

O objetivo do craqueamento térmico ou catalitico de 6leos vegetais € a conversdo de

triacilglicerideos a hidrocarbonetos. Dependendo da composi¢do quimica do dleo, ou seja, do tipo
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de cadeias carbdnicas que o triacilglicerideo possui, a temperatura de degradacdo do 6leo e a sua
conversdo a hidrocarbonetos variam. Uma desvantagem para se realizar a pirdlise é a formacdo de
compostos oxigenados, 0s quais tornam o produto levemente &cido. Porém quando a reacéo é feita
na presenca de catalisador, os produtos oxigenados s&o eliminados (WIGGERS et al, 2012).

O mecanismo de craqueamento dos 6leos vegetais se divide em duas etapas distintas. Na
primeira, chamada como craqueamento primario, sdo formados inicialmente acidos carboxilicos
decorrentes do rompimento da ligagdo C-O da parte gliceridica e o resto da cadeia do 6leo. No
craqueamento secundario, ocorre a desoxigenacdo dos produtos formados no craqueamento
primario.Os produtos liquidos resultantes do craqueamento térmico derivados de triacilglicerois tém
composicdo quimica e caracteristicas muito diferentes da de outros componentes da biomassa,
como exemplo, a celulose (alto teor agua, compostos alifaticos, alcoois, aldeidos, furanoides,
benzendides) (WIGGERS et al, 2012).

A decomposicdo térmica dos triacilglicerideos produz alcanos, alcenos, alcadienos,
aromaticos e acidos carboxilicos. Sendo caracterizado também como um processo efetivo, simples,
sem residuo e livre de poluicdo. As vantagens da pirdlise dos 0leos vegetais incluem também que
seu produto pode ter um alto numero de cetano, alto grau de aquecimento (similar ao combustivel
baseado no petroleo), baixa viscosidade, quantidades baixas de enxofre e agua, e valores aceitaveis
de corrosdo em cobre. Este processo consiste no fornecimento de calor (energia), na presenca ou
auséncia de um catalisador, para a quebra das moléculas constituintes dos 6leos e gorduras, levando
a formacao de moléculas (hidrocarbonetos) de diferentes tamanhos, além de gas carbdnico (CO,) e
agua (H,0O) como mostra a Figura 6.

O bio-0leo de triacilglicerdis também tem suas desvantagens, como alto valor de acidez e
alta concentracao de olefinas, tornando um combustivel corrosivo e instavel. Porém alguns métodos
estdo sendo investigados para minimizar o alto indice de acidez e concentracdo de olefinas neste
bio-6leo, como exemplo o uso de carbonato de sddio e catalisadores, fornecendo bons resultados na
reducdo da acidez (WIGGERS et al, 2012).
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Figura 6. Pirolise de triacilglicerideos (1), levando a formacédo de acidos carboxilicos (2), cetenos (3), acroleina (4) e
hidrocarbonetos com (5) e sem (6) insaturacfes terminais.

2.3 Epoxidos

Sé&o varias as possibilidades de transformac6es da cadeia graxa do Oleo vegetal, derivando
em produtos quimicos com diversas aplicabilidades. A diversidade das aplicagcdes de 0leos vegetais
mostra a importancia destes em gerar novos produtos e justifica 0 empenho no desenvolvimento de
novas tecnologias, a fim de promover modificacdes em sua estrutura. Os 0leos de origem vegetal,
por serem constituidos principalmente por uma mistura de triacilgliceridios, contendo na sua cadeia
acidos graxos com ligacOes insaturadas, podem ser transformados em epdxidos, através do uso de
oxidante e catalisadores adequados, tornando assim, substratos mais reativos (FARIAS &
MARTINELLI, 2012). Esta tendéncia reduz a dependéncia de petroleo importado e promove a
iniciativa agricola sustentavel.

Os Oleos vegetais estdo entre 0s mais versateis substratos renovaveis e podem ser
convertidos em combustiveis, polimeros e entre outros produtos (HOLSER, 2008; SCHWAB et al.,
1987). Por isso, varios estudos estdo sendo realizados para explorar esta alternativa como
biopolimeros sustentaveis para a sua utilizacdo em aplicacBes termicamente. Materiais de base
biologica estdo tendo cada vez mais atencdo devido a sua disponibilidade, carater renovavel e
ambientalmente associada a beneficios. A epoxidacdo que pode ocorrer nas posicdes insaturadas

dos acidos graxos é outra forma interessante de agregar valor ao 6leo vegetal. Sendo os epoxidos
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formados intermediarios promissores para uma ampla variedade de aplicac@es, tais como, polidis,
detergentes sintéticos, plastificantes, tintas e lubrificantes (FARIAS & MARTINELLI, 2012).

Os 0leos vegetais, que sdo recursos renovaveis, sao encontrados em abundancia e tém o
potencial para substituir polimeros a base de petréleo (ZHAO et al, 2008). Na Figura 7 tem-se o
mecanismo da reacdo de epoxidagdo, que ocorre nas posi¢Bes insaturadas presentes nas moléculas
dos triglicerideos dos dleos vegetais é uma das transformagdes quimicas na cadeia graxa mais
importante, sendo os produtos formados substratos mais reativos que os de partida. As modificacdes
estruturais proporcionadas por meio da epoxidacdo podem conduzir a produtos que sejam aplicados
como biocombustiveis, plastificantes alternativos, produtos quimicos em geral, obtendo maior

aplicabilidade de 6leos, gorduras e derivados da biomassa desconhecidos ou poucos divulgados.
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Figura 7. Representacdo do mecanismo da reacdo de epoxidacdo de um alceno com acido epoxidante.

Os 0leos vegetais epoxidados sdo considerados intermediarios promissores para uma ampla
variedade de aplicaces, tais como espumas poliuretanas, por abertura de anéis oxiranicos e geracao
de poliois, detergentes sintéticos, revestimentos, tintas e lubrificantes (FARIAS & MARTINELLI,
2012). Além disso, epoxidacdo de ésteres metilicos de &cidos graxos podem proporcionar
intermediarios interessantes para a sintese de novos produtos quimicos. Acidos graxos epoxidados e
seus derivados sdo amplamente utilizados como aditivos para plasticos, com mercados para
plastificantes, estabilizadores de calor, antioxidantes e estabilizadores de luz, e como aditivos em

lubrificantes e espumas de uretano.
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Acidos graxos epoxidados tem uma vasta forma de uso. Em particular, 6leos e gorduras de
origem vegetal e animais representam a maior parte do consumo atual de matérias-primas
renovaveis na inddstria quimica, fornecendo beneficios que ndo podem obter por produtos
petroquimicos. Oleo de soja epoxidado, por exemplo, é uma mistura de ésteres e de glicerol dos
acidos linoléico, linolénico e oléico epoxidados. Podendo ser usado como plastificante e
estabilizante de (PVC) por sua provavel flexibilidade e elasticidade. Epoxidos de &cidos graxos
também sdo usados para formar composi¢des de revestimento em uretanos por reagdo com alcoois,
e plastificantes. Os reagentes organicos mais utilizados na producao de epdxidos sdo os peracidos,

sendo o acido meta-cloroperoxibenzoico um dos mais utilizados com alquenos em solventes inertes.

2.4 Tocoferois

Os antioxidantes tém a funcdo de evitar ou reduzir a oxidacdo de compostos. Grandes
moléculas, como os acidos graxos, presentes nos Oleos e gorduras, sofrem com os efeitos da
oxidacao. Nesse caso, devido a presenca do oxigénio do ar, ocorre um ciclo, onde os subprodutos
gerados pela oxidacdo sdo altamente reativos e, por isso, sdo também responsaveis pela aceleracao
dos processos oxidativos, fazendo com que a oxidacdo se torne uma reacdo em cadeia. Existem
diversas moléculas naturais que atuam como antioxidantes, sendo que as principais sdo 0s isdmeros
da vitamina E (tocoferois: alfa, beta, gama e delta), os carotendides (beta-caroteno, luteina e
licopeno, entre outros), a vitamina C (acido ascorbico), e alguns polifenois presentes no alecrim e
em outras ervas aromaticas.

Todos os antioxidantes sdo moléculas capazes de sequestrar elétrons reativos, porém nem
todos atuam da mesma forma em diferentes condi¢cbes (PINHEIRO-SANT’ANA et al, 2011). Os
lipidios sdo constituidos por uma mistura de tri, di e monoacilglicerdis, acidos graxos livres,
glicolipidios, fosfolipidios, ester6is e outras substancias. A maior parte destes constituintes é
oxidavel em diferentes graus, sendo que os acidos graxos insaturados sdo as estruturas mais
susceptiveis ao processo oxidativo (BERSET & CUVELIER, 1996). Um dos principais
antioxidantes naturais é o tocoferol, muito utilizado para prevenir o ran¢o de produtos com alto

contetdo de gordura. Os tocoferdis sdo divididos em alfa, beta, gama e delta tocoferol, sendo que o
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isbmero delta possui a maior atividade antioxidante para gorduras, seguido pelo gama e beta. O
alfa-tocoferol é também conhecido como vitamina E.

Segundo pesquisas 0 0leo de girassol parece ser 0 mais rico em alfa tocoferol, seguido pelo
algoddo, palma, canola, amendoim, oliva, soja e coco. Os tocoferois sdo compostos contendo
grupamentos metil-substituintes e cadeia lateral saturada, enquanto que os tocotriendis apresentam
estrutura idéntica, exceto pela presenca de trés duplas ligacbes na cadeia carbdnica (GUINAZI,
2004). A diferenca entre os tocoferois e os tocotriendis é o fato destes Gltimos possuirem uma
cadeia lateral insaturada contendo 16 4tomos de carbono. Considerando assim que os tocoferois tém
cadeia saturada e os tocotriendis tém ligac6es duplas nas posicOes 3, 7 e 11. Existem quatro tipos

segundo a localizagao dos grupos metila no anel: a, B, v, 6 (Figura 8).
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Figura 8. Estrutura do tocoferol e tocotrienol, isbmeros principais que constituem a vitamina E.

Tanto tocoferois como tocotriendis ocorrem em uma variedade de isdmeros que diferem na
estrutura de acordo com o nimero e a localizacdo de grupos substituintes no anel cromanol
(GUINAZI et al., 2009). Esses antioxidantes sdo acumulados nas sementes para proteger os acidos
graxos poliinsaturados da peroxidacdo lipidica (FALK & MUNNE-BOSCH, 2010; SILES et al,
2013). Em sementes, a forma predominante de tocoferol que é encontrada ¢ a-tocoferol.

Arecaceae ¢ uma familia de palmeiras que contém significativa quantidade de vitamina E

em sementes e frutas. A familia tem suas origens no bioma da floresta tropical. Oleos de palmeiras
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sdo conhecidos por serem fontes de vitamina E, que, na verdade, vem do fruto mesocarpo e ndo a
partir da semente (SILES et al, 2013).

O 0leo de soja, devido ao grande consumo em nivel mundial, é o principal contribuinte para
a ingestdo de vitamina E pela populacdo. A maioria dos éleos vegetais possui tocoferdis
naturalmente presentes que s&o, normalmente, eliminados com o processo de refino e
desodorizacdo. Estes antioxidantes tém sua acdo limitada quando se trata de produtos com altas
quantidades de tocoferdis naturalmente ja presentes, como o 6leo de soja e também alguns outros
6leos com altos niveis de acidos graxos poliinsaturados. Os antioxidantes naturais séo moléculas
presentes nos 0leos vegetais, em pequenas quantidades, que possuem a capacidade de interromper a
formacdo de radicais livres. Desse modo, sdo capazes de reduzir a velocidade das reacdes de
oxidacao dos compostos lipidicos presentes em determinado produto (GUINAZI, 2009).

Diversas tecnicas tém sido aplicadas para separacdo, purificacdo e quantificacdo de
tocoferois e tocotriendis nas mais variadas matrizes organicas e podem ser utilizadas de acordo com
0s objetivos da analise e da natureza da amostra. Entre as técnicas empregadas, podem-se citar as
colorimétricas, cromatografia em camada delgada, a cromatografia gasosa, a cromatografia liquida
de alta eficiéncia (CLAE), além de algumas ainda em desenvolvimento, como a eletroforese capilar.
Desde que foi utilizada para a anélise de antioxidantes lipidicos, a CLAE tem sido extensivamente

aplicada e ¢ preferida pela grande maioria dos pesquisadores da area (GUINAZI et al, 2009).

2.5. Técnicas de caracterizacao

2.5.1 Cromatografia gasosa com deteccdo por ioniza¢do em chama - CG-DIC

Com a introducdo do biocombustivel na matriz energética brasileira, surgiu a necessidade da
criacdo de normas que garantissem a qualidade do Oleo e posteriormente do combustivel, pois
algumas substancias quando presentes em grandes quantidades no biodiesel podem causar sérios
danos ao motor e ao meio ambiente. A cromatografia € um método fisico-quimico de separacao
baseado na diferente distribuicdo das substancias da amostra entre uma fase estacionaria (sélido ou

liguido) e uma fase movel (gasosa).
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Ela esta fundamentada na migracdo diferencial dos componentes de uma mistura, que ocorre
devido a diferentes interacOes, entre duas fases imisciveis, a fase mével e a fase estacionaria. A
grande variedade de combinagdes entre fases mdveis e estaciondrias a torna uma técnica
extremamente versatil e de grande aplicacdo (COLLINS et al, 2006).

O método da CG consiste em duas fases em contato: uma fase permanece estacionéria
durante todo o processo, enquanto que a outra se move através dela. Na cromatografia gasosa, a
fase movel é um gés. A fase estacionaria é acondicionada na coluna, através do qual o gas de arraste
ird fluir. A amostra é introduzida na coluna através de um injetor, onde o gas de arraste ira fluir e
carregar a amostra. O componente da amostra cuja afinidade da fase estacionaria for maior
permanecera mais tempo para ser eluido que aquele cuja interacdo é menor.

A difusdo e o desenvolvimento da CG se deram por seu potencial para realizar analises
quantitativas com velocidade e rapidez na determinagdo de compostos organicos presentes em
concentracdes relativamente baixas em diferentes tipos de amostras (COLLINS et al, 2006). A CG é
uma das técnicas analiticas mais utilizadas. Além de possuir um alto poder de resolucdo, &€ muito
atrativa devido & possibilidade de deteccdo em escala de nano a picogramas (10%% - 10 g). A
grande limitacdo deste método é a necessidade de que a amostra seja volatil ou estavel
termicamente, embora amostras ndo volateis ou instaveis possam ser derivadas quimicamente.

Os gases utilizados como fase movel devem ter alta pureza e serem inertes em relacédo a fase
estacionaria. Hidrogénio, nitrogénio e hélio sdo os mais usados. A injecdo da amostra é feita atraves
de microsseringas, 0s detectores de maior aplicacdo sdo o detector por ionizacdo em chama e o
detector de condutividade térmica (COLLINS et al, 2006). Os dados podem ser obtidos através de
um registrador potenciométrico, ou um microcomputador, sendo as amostras identificadas por seus
tempos de retencdo. Nesses equipamentos € necessario o controle da temperatura do injetor, da
coluna e do detector, as quais sdo mantidas por termostatos.

A CG tem sido amplamente utilizada na analise dos AG em 6leos e gorduras. Geralmente a
metodologia inclui uma etapa de preparacdo da amostra, onde os AG sdo separados da gordura. CG
permite a separacdo dos AG de cadeia curta, diretamente. Os AG de cadeia longa apresentam baixa
volatilidade e estabilidade térmica e, portanto, requerem uma etapa adicional de derivatizacdo, onde
0s grupos carboxilicos sdo convertidos em grupos mais volateis como trimetilsilil-ésteres, metil-
ésteres e etil-ésteres (OLIVEIRA, 2003).
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2.5.2 Cromatografia gasosa com deteccao por espectrometria de massas - CG-EM

O primeiro componente do espectrdmetro de massa € a unidade de entrada da amostra, que
traz a amostra do ambiente laboratorial (1 atm) para a pressdo mais baixa do espectrometro de
massa. As pressdes dentro do espectrdmetro de massa vao de alguns poucos milimetros de mercurio
em uma fonte de ionizagdo quimica até alguns micrémetros de mercurio nas regides do analisador
de massa e do detector do instrumento (PAVIA et al, 2012).

A unidade de entrada da amostra leva até a fonte de ions, onde as moléculas da amostra séo
transformadas em ions em fase gasosa. Os ions sdo, entdo, acelerados por um campo
eletromagnético. A seguir o analisador de massas separa 0s ions da amostra baseado em sua razao
massa/carga (m/z). Os ions sdo, entdo, contados pelo detector, e o sinal é registrado e processado
pelo sistema de dados, em geral um computador pessoal. O produto do sistema de dados é o
espectro de massa - um grafico do numero de ions detectados como uma fungédo de sua razdo m/z.
Uma amostra estudada por espectrometria de massa pode ser um gas, um liquido ou um sélido. As
unidades de injecdo de amostra mais versateis sdo construidas conectando-se um cromatografo a um
espectrometro de massa (MCMURRY, 2011; PAVIA et al, 2012).

Essa técnica possibilita que uma mistura complexa de componentes seja separada pelo
cromatografo, e o0 espectro de massa de cada componente pode, entdo, ser determinado
individualmente. Na CG/EM, o fluxo gasoso que sai de um cromatografo € admitido, por meio de
uma valvula, em um tubo, onde atravessa um escapamento molecular. Parte do fluxo gasoso &,
entdo, admitido na camara de ionizacao do espectrometro de massa. Dessa forma, € possivel obter o
espectro de massa de todo componente de uma mistura injetada no cromatégrafo de gas. Assim, o
espectrometro de massa cumpre o papel de detector. Com isso as substancias que eluem da coluna
sdo detectados pelo espectrometro de massa, e seus espectros de massa podem ser mostrados,
analisados e comparados a espectros padrdo encontrados na biblioteca digital contida no aparelho
(MCMURRY, 2011; PAVIA et al, 2012).
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2.5.3 Rancimat

A oxidacdo do combustivel é um dos mais importantes fatores que ajudam a avaliar a
qualidade do combustivel. O estudo da estabilidade oxidativa de biodiesel é de fundamental
importancia para seu controle de qualidade, principalmente no que diz respeito a seu
armazenamento. Ela é expressa como o periodo de tempo requerido para alcangar o ponto em que 0
grau de oxidacdo aumenta abruptamente (YAAKOB et al, 2014). A Resolucdo ANP n° 42, de
24.11.2004, adota a determinacéo da estabilidade oxidativa no biodiesel pela NE 14112, utilizando
um equipamento denominado Rancimat (Figura 9), nas condi¢cbes de 3,0 g de amostra, a
temperatura constante de 110 °C, em atmosfera de oxigénio puro com vazdo de 10 L.h™. Esta
norma trata do Teste de Estabilidade Oxidativa Acelerada, método Rancimat.

Neste experimento a amostra é primeiro submetida a um tratamento de calor a uma
temperatura quantificada (110 °C). Depois disso, o ar é borbulhado através da amostra para que a
oxidacao da amostra ocorra. Como resultado do processo de oxidacgdo, ha liberacdo de alguns gases,
juntamente com o ar, 0s quais sdo entdo passados para agua deionizada num baldo. O frasco tem
uma célula de condutividade, o qual esta ligado a um dispositivo de medicao da condutividade, o Pl

é medido por este método de teste.

Entrada+

dear

Célulade medigdo

Célula de condutividade

Solugdo de
absorgdo (agua)

Amostra
de dleo

3
Bloco de aquecimento (110 °C)

Figura 9. Aparelho de Rancimat, para determinagao da estabilidade a oxidacéo do 6leo.

Vaérios estudos demonstram que o periodo de inducdo determinado por esse método se
correlaciona bem com a evolucdo de parametros de qualidade resultantes da degradacdo do
biodiesel como indice de acidez e viscosidade cinemética (PULLEN & SAEED, 2012). No

Rancimat, a determinacdo da estabilidade oxidativa é baseada no aumento da condutividade
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elétrica. O biodiesel é prematuramente envelhecido pela decomposicdo térmica. Os produtos
formados pela decomposicgédo sdo arrastados por um fluxo de ar (10 L/h a 110 °C) para dentro de
uma célula de medicdo abastecida por agua destilada e deionizada. O tempo de inducdo é
determinado pela medida da condutividade, a avaliagdo é completamente automaética.

2.5.4 Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia — CLAE

A versatilidade desta técnica reside no grande nimero de fases estacionarias existentes, as
quais possibilitam andlises e separacfes de uma ampla gama de compostos com alta eficiéncia. Tem
sido utilizada em varias areas da ciéncia, no acompanhamento de sinteses, em analises de
pesticidas, feromoénios, no isolamento de produtos naturais e sintéticos e na producéo e controle de
qualidade de medicamentos, dentre tantas outras aplicacoes.

A principal vantagem da CL frente a CG ¢ a simplicidade na preparacdo da amostra, como
ndo necessidade de derivatizacdo da amostra. Independentemente da limitacdo da volatilidade ou
estabilidade térmica, a CLAE requer somente que a amostra seja soluvel na fase movel. Assim a
CLAE é o método ideal para a separacdo de espécies ibnicas ou macromoléculas de interesse
biologico e produtos naturais labeis, bem como uma imensa variedade de outros compostos de
massa molecular alta e/ou estabilidade térmica baixa. As fases moveis utilizadas em CLAE devem
possuir alto grau de pureza e estar livres de oxigénio ou outros gases dissolvidos, sendo filtradas e
desgaseificadas antes do uso.

A fase movel na CLAE desempenha um papel muito importante, pois sua composic¢éo quase
sempre € fundamental no processo de separacdo. A fase mdvel exerce duas fungdes, ou seja, arrasta
0S componentes da amostra através do sistema cromatogréafico e participa do processo de separacéo.
A selecdo de uma fase mdvel é extremamente relevante, sendo para isso considerado trés critérios
essenciais na sua escolha, tais como, caracteristicas fisico-quimicas (alto grau de pureza ou féacil
purificacdo dissolver a amostra sem decompor seus componentes), forca cromatogréafica (polaridade
do solvente) e seletividade (relaciona-se a solubilidade relativa dos componentes da amostra em
solventes de polaridade semelhantes) (COLLINS et al, 2006).

A bomba deve proporcionar ao sistema vazdo continua sem pulsos com alta

reprodutibilidade, possibilitando a eluicdo da fase mdvel a um fluxo adequado. O detector mais
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utilizado para separagdes por CLAE é o detector de ultravioleta, sendo também empregados
detectores de fluorescéncia, indice de refracdo, e eletroquimicos, entre outros. Detectores de
polarimetria para CLAE, recentemente desenvolvidos, diferenciam compostos quirais, através da
rotacdo de seus estereoisbmeros frente a luz plano-polarizada. O registro de dados pode ser feito
através de um registrador, um integrador ou um microcomputador (COLLINS et al, 2006).

2.5.5 Ressonancia Magnética Nuclear de Hidrogénio e Carbono - RMN *H e *C

S&o varios os nucleos que podem ser estudados pelas técnicas de RMN, mas os mais
comumente disponiveis sdo hidrogénio e carbono. A RMN fornece informagdes sobre o nimero de
atomos de hidrogénio (prétons), sendo possivel determinar o nimero de cada um dos diferentes
tipos de protons ndo equivalentes, assim como obter informagfes a respeito da natureza do
ambiente imediato a cada tipo. O fendmeno da ressonancia magneética nuclear acontece quando
nucleos alinhados com um campo aplicado sdo induzidos a absorver energia e a mudar a orientagdo
de spin em relacdo ao campo aplicado (PAVIA et al, 2012; SILVERSTEIN et al, 2007).

Na analise usa-se um solvente que ndo contém nenhum préton que possa interferir no
processo, normalmente o cloroférmio deuterado, e uma pequena quantidade de tetrametilsilano
(TMS) para servir como uma referéncia interna, devido seu baixo deslocamento quimico, em que o
TMS tem um deslocamento igual a zero. Na qual, ele quase ndo fica na fase liquida, tendo uma
temperatura de ebulicdo proxima da temperatura ambiente, entdo, a evaporacdo do solvente do
RMN removera o TMS (por exemplo, o solvente CHCI; e deuterado CDCl3). A cela de amostra é
um pequeno tubo de ensaio cilindrico suspenso no espacgo entre as faces dos polos do ima. A
amostra é girada sobre seu eixo para garantir que todas as partes da solucdo experimentem um
campo magnético relativamente uniforme (PAVIA et al, 2012).

No iméd contem uma bobina ligada a um gerador de radiofrequéncia de 60 MHz, essa bobina
fornece a energia eletromagnética usada para alterar as orientacbes de spin dos protons.
Perpendicular a bobina oscilatéria, fica uma bobina detectora. Quando ndo esta acontecendo
nenhuma absorcdo de energia, a bobina detectora ndo detecta a energia liberada pela bobina

osciladora. Porém quando a amostra absorve energia, a reorientacdo dos spins nucleares induz um
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sinal de RF no plano da bobina detectora, e o instrumento responde registrando isso como um sinal
de ressonancia ou pico (PAVIA et al, 2012).

2.5.6 Anéalises térmicas

Dentre as técnicas de caracterizacdo, a analise térmica tem sido usada recentemente para
analise da estabilidade térmica e oxidativa do biodiesel, 6leo e bioGleo. Técnicas nas quais uma
propriedade fisica ou quimica de uma substancia, € monitorada em funcdo do tempo ou
temperatura, em que o programa pode ser de aquecimento (Analise Termogravimétrica, TGA) ou
resfriamento (Calorimetria Exploratéria Diferencial, DSC) (SHARMA & STIPANOVIC, 2003).
Para que uma técnica térmica seja considerada termo analitica ela deve atender a trés critérios:
Medir uma propriedade fisica, expressar a medida, diretamente ou indiretamente, em funcdo da

temperatura e realizar a medida sob um controle de temperatura.

2.5.6.a Analise termogravimétrica e Derivada - TGA/DTG

A Termogravimetria € uma técnica na qual a variacdo de massa que ocorre na amostra, perda
ou ganho, € acompanhado em funcdo do tempo (a uma temperatura constante) ou em funcdo da
temperatura. E essencialmente aplicavel quando se deseja acompanhar variacdes de massa
envolvidas em um experimento e este tipo de medida é realizada utilizando-se um equipamento
denominado termobalanca. A termobalanca consiste na combinagdo de uma microbalanca
eletrbnica adequada com um forno e um programador linear de temperatura, permitindo a pesagem
continua de uma amostra em funcdo da temperatura, a medida que a amostra é aquecida ou resfriada
(SHARMA & STIPANOVIC, 2003).

Os resultados de experimentos termogravimétricos sdo curvas, nas quais se observam
variacOes de massa, de modo que se originem produtos volateis. As principais aplicacfes da
termogravimetria sdo: Estudo da decomposicdo e da estabilidade térmica de substéancias organicas e
inorganicas e dos mais variados materiais: minerais, carvdo, madeira, petrdleo, polimeros,
alimentos, farmacos. E a técnica na qual a mudanca da massa de uma substancia é medida em

funcdo da temperatura enquanto esta é submetida a uma programacéo controlada.
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Determinacdo da pressdo de vapor e entalpia de vaporizacdo de aditivos volateis,
determinacdo da umidade, volatilidade, e composi¢do de cinzas, estudo da cinética das reacGes
envolvendo espécies volateis, estudo da desidratacdo e da higroscopicidade, sdo alguns dos
principais usos da TGA. Os resultados de experimentos termogravimeétricos sdo curvas, nas quais se

observam variagcdes de massa, de modo que se originem produtos volateis.

2.5.6.b Calorimetria exploratoria diferencial — DSC

A técnica de DSC ¢é muito utilizada para se determinar a temperatura de cristalizacdo do
biodiesel, sendo este um fator importante para as aplicages deste biocombustivel em ambientes de
baixa temperatura (RAMALHO et al, 2012). Dentre as varias aplicacGes destacam-se, analises de
copolimeros e blendas, capacidade calorifica, condutividade térmica, controle de qualidade,
determinacgdo de pureza, estabilidade térmica e oxidativa, grau de cristalinidade, intervalo de fuséo,
nucleacdo e taxas de cristalizacao.

E a técnica na qual se mede a diferenca de energia liberada ou fornecida entre a amostra e
um material de referéncia, termicamente inerte, em funcédo da temperatura, enquanto a amostra e a
referéncia sdo submetidas a uma programacdo de temperatura. Quando um material sofre algum
tipo de mudanca de estado fisico ou quando sofre reacdo quimica, ocorre liberacdo ou absorcédo de
calor. O DSC mede as variacdes de energia térmica para manter em equilibrio as temperaturas da
amostra e do material de referéncia, durante o evento térmico (SHARMA & STIPANOVIC, 2003).

As mudancas de energia na amostra, em relacdo a referéncia, ocorrem devido a transicdes
endotérmicas ou exotérmicas como as causadas por mudanca de fase, fusdo,inversdao da estrutura
cristalina, ebulicdo, sublimacdo e vaporizacdo, ou reacdes tais como: desidratacdo, dissociacao,
decomposicdo, gelatinizacdo, oxidacdo,reducdo e outras reacdes quimicas. De maneira geral,
transicdo de fase, desidratacdo, reducdo e algumas reacfes de decomposicdo produzem efeitos
endotérmicos, enquanto cristalizacdo, oxidacdo e algumas reacdes de decomposi¢do produzem

efeitos exotérmicos.
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CAPITULO 3

Objetivo

3.1 Objetivo geral:

Estudo de carater oleoquimico da espécie Aleurites moluccana.

3.2 Objetivos especificos:

Obtencdo de ésteres metilicos e etilicos via catalise homogénea, e esteres metilicos com
catalisadores heterogéneos.

Caracterizagdo dos ésteres com as técnicas de CG-DIC, CG-EM, RMN-'H e *C.

Estudo de carater térmico do 6leo, ésteres e biodleo por TG/DTG, DSC e Rancimat.

Realizar reacOes de epoxidacgéo do éster.

Realizar um estudo da reacao de pirdlise.

Realizar analise de tocoferol no 6leo por CLAE.
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CAPITULO 4
Metodologia
4.1 Coleta

As amostras foram coletadas entre os meses de junho e julho no municipio de Itaquirai no
estado de Mato Grosso do Sul. A identificacdo boténica foi realizada pelo professor Dr. Etenaldo
Felipe, botanico da Universidade Estadual do Mato Grosso do Sul. Apds a coleta e identificacdo, as
améndoas foram submetidas a secagem controlada, para eliminagdo da umidade, a temperatura
ambiente (aproximadamente 25 °C), e ap0s este processo o material foi triturado para extracdo. O
material seco e triturado foi pesado em uma Balanga analitica, modelo AUY?220, marca Marte-
Shimadzu.

4.2 Extracdo e refino do oleo

Para a extracdo foi utilizado um sistema Soxhlet. O material seco, triturado e pesado foi
colocado em cartuchos constituidos de papel filtro que foi transferido para o aparelho Soxhlet
(FILHO, 1996), utilizando como solvente hexano a 50-60 °C por aproximadamente 5 horas. O 6leo
obtido foi acondicionado em frasco de vidro ambar e armazenado sob refrigeracdo para posteriores
analises. No processo de degomagem, o 6leo bruto foi aquecido até 80 °C e, entdo, adicionou-se ao
mesmo 1% (da massa do 6leo) de H3PO, (85%, comercial) e 3% de &gua destilada. A mistura
manteve-se em agitacdo vigorosamente durante 30 minutos e, em seguida, deixada em repouso em
um funil de separacdo, para a separacdo da goma (proteinas, fosfolipidios e impurezas) (Figura 10),
e 0 6leo foi coletado na fase superior, seguindo a metodologia de MORAIS et al, (2001) com
algumas modificacdes.

Neste procedimento sdo removidas impurezas como ceras, substancias coloidais e ions
metélicos, através da lavagem do 6leo aquecido com agua e acido fosférico. A transesterificacdo de
Oleo vegetais brutos, ou seja, sem o tratamento prévio de degomagem, resultard na reducdo do

rendimento da reacdo, bem como na producdo de um biodiesel com alto teor de fésforo. O contetido
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de fésforo no biodiesel é proveniente dos fosfolipidios encontrados tanto nos 6leos vegetais como

na gordura animal.

Figura 10. Representacdo do processo de extracéo e refino.

4.3 Caracterizacédo quimica do 6leo

Para a verificacdo da qualidade dos 6leos estudados foram feitas analises de indice de
saponificacdo e acidez conforme metodologia do INSTITUTO ADOLFO LUTZ (2004).

4.3.1 indice de saponificagdo (IS)

Para determinacdo do indice de saponificacdo, pesou-se aproximadamente 1,009 da
amostra, se adicionou 50 mL de uma solucdo alcodlica de KOH 0,5 mol L™, levou-se para
aquecer em um banho-maria com um sistema de refluxo por um tempo de 30 min. Apds esse
tempo, com 0,5 gotas de fenolftaleina como indicador, titulou-se com uma solucdo de H,SO4
0,5 mol L™, seguido de um branco somente com os reagentes. Para o calculo do IS foi

utilizado a seguinte equacao:

_Vb—Va

IS
Ma

x0,5x56,01
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Em que:

Vb= Volume gasto na titulacdo do branco

Va= Volume gasto na titulacdo contendo a amostra
Ma= Massa da amostra

0,5= Concentra¢do em mol/L do H,SO4

56,01= Massa molecular do KOH.

4.3.2 indice de acidez

O indice de acidez foi determinado por uma titulagdo acido-base. Na qual
aproximadamente 1,00g do 6leo foi diluido em 15 mL de uma mistura 2:1de éter/etanol.
Utilizou-se como indicador 3,0 gotas de uma solucdo fenolftaleina 1% em etanol. Como
titulante utilizou-se uma solugdo metandlica de hidréxido de potassio 0,1 mol L™. Para o

calculo do IA foi utilizado a seguinte equacao:
1A = Vax0,1x56,1/
Ma

Em que:

Va= Volume gasto na titulacdo contendo a amostra
Ma= Massa da amostra

0,1= Concentracdo em mol/L do KOH

56,01= Massa molecular do KOH.

4.3.3 Derivatizacao do 6leo

Os Oleos obtidos foram analisados através de cromatografia gasosa, a fim de definir
qualitativamente e quantitativamente a composicdo dos acidos graxos. Neste procedimento o 6leo
foi submetido a uma reacdo de derivatizacdo, visando liberar a fracdo constituida de &cidos graxos
(Oliveira, 2003). Para a analise do perfil de acidos graxos as amostras foram esterificadas pelo

método de Hartman & Lago (1973). A identificacdo dos picos foi realizada atraves da comparagao
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com a biblioteca Nist08 do detector (espectrometro de massa), e a quantificacdo por normalizacao
de area. Na identificacdo e quantificacdo dos ésteres de acidos graxos por CG-EM e CG-DIC, usou-
se coluna capilar Stabilwax (30 m; 0,25 mm; 0,25 pm), 30m de comprimento, didmetro interno de
0,25mm e 0,25um a espessura do filme. O gas de arraste utilizado foi o hélio em uma vazdo de 30
mL.min™ e o volume de injecio da amostra foi de 2,0 pL, com razdo split de 1:50. A temperatura

do forno obteve a programacao de acordo com a Tabela 1 e 2.

4.4 Processo de transesterificacdo homogénea

A reagdo de transesterificagdo do Oleo foi realizada com uma mistura de o6leo, alcool
(metanol e etanol) e hidroxido de potéssio (1:6:0,01), respectivamente. O hidroxido de potassio foi
dissolvido completamente alcool sob agitacdo, formando uma solucéo de alcdxido de potassio 1%.
A presenca do catalisador é necessaria para aumentar a taxa de reacéo e o rendimento da reagéo de
transesterificacdo. Os principais catalisadores usados sdo catalisadores alcalinos (NaOH e KOH)
devido o0 NaOH e KOH serem facilmente soliveis em alcool para formar alcoxido de sédio ou
potassio. Em seguida, adicionou-se o 0leo vegetal ao sistema.

A mistura foi submetida em um sistema de agitacdo durante 2 h, a temperatura ambiente.
Posteriormente submeteu-se a decantacdo para separacdo das duas fases (uma fase superior
contendo alcool e ésteres de acidos graxos e uma fase inferior rica em alcool e glicerina). Por fim a
fase de ésteres foi purificada através da remocdo do excesso do alcool num evaporador rotativo,
seguido da lavagem usando agua destilada acida e secado com Sulfato de sodio anidro (MANGAS,
2012).

4.5 Processo de transesterificacdo heterogénea

A reacdo de transesterificacdo heterogénea foi realizada utilizando como catalisador
heterogéneo, 0 K,COs/y-Al,03. A relacdo molar éleo:metanol foram de 1:90 e 5% m/m de
K,COs/y-AlL,O3 em relagdo ao 6leo. A sintese do catalisador foi desenvolvida de acordo com
trabalho de Gama & Lachter, (2010). O catalisador heterogéneo (K,COs/y-Al,O3) foi sintetizado em

laboratdrio a partir de uma alumina comercial.
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Em um bequer de 25 mL foram adicionados 1 g de alumina, 3 mL de solucdo de K,COs3 a
35% e 1 mL de agua destilada. Agitou-se a mistura durante 1 h e evaporou-se 0 excesso de solvente
em rotaevaporador. O material obtido foi seco em estufa durante 16 h a 110 °C e calcinado em
mufla a 550 °C, durante 3 h. As reac¢Oes foram conduzidas a temperatura de refluxo do metanol por
7 h. Ao final de 7 h, a mistura foi transferida para um funil de separacéo e adicionada uma solugéo
1:1 de hexano e solucdo saturada de NaCl. A fase organica foi recolhida, evaporada e armazenada

para posteriores analises.

4.6 Purificacéo dos ésteres

Para atender a legislacdo e normas estabelecidas pela ANP o biodiesel oriundo da
transesterificacdo € purificado para eliminar as impurezas incorporadas no processo de producéo,
principalmente aquelas relacionadas com a solubilizacdo do catalisador. Nesta etapa, deve-se
implementar o processo de extracdo liquido-liquido com agua acidificada para garantir o grau de
pureza deste biocombustivel, capaz de atender as especifica¢des contidas nas normas da ANP.

Procede-se, desta forma, o volume de biodiesel (fase superior) foi medido utilizando-se uma
proveta e entdo retornado ao funil de separacdo para lavagem: inicialmente com solucdo aquosa de
acido cloridrico 0,1 mol/L, em seguida, uma lavagem com &gua destilada e, finalmente, para
remocdo dos tracos de umidade o biodiesel foi filtrado utilizando-se sulfato de sddio anidro
(VERAS, 2012 apud LOBO & FERREIRA, 2009).

4.7 Caracterizacao dos ésteres

4.7.1 CG-DIC/CG-EM

As andlises cromatograficas quali e quantitativa foram realizadas no Laboratorio de
Cromatografia e Biocombustiveis, na Fundacdo Universidade Regional de Blumenau-FURB, em
colaboracdo com o prof. Dr. Edésio Luiz Simionatto. Primeiramente os ésteres obtidos foram
analisados por cromatografia em camada delgada de gel de silica, usando como eluente hexano-

Acetato etila (95:5) e como revelador EtOH/H,SO,4 10%. A porcentagem convertida em ésteres com
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a reacdo de transesterificacdo metilica e etilica p6de ser analisada através das técnicas de CG-EM e
CG-DIC (Figura 11), a fim de definir qualitativamente e quantitativamente a composi¢do dos &cidos

graxos presentes no 6leo.

Figura 11. Equipamentos de CG-EM e CG-DIC para determinagao qualitativa e quantitativa dos ésteres.

A identificacdo dos picos foi realizada através da comparacdo com a biblioteca Nist08 do
detector, e a quantificacdo por normalizacdo de area, com uso de padrdo interno heptadecanoato de
metila para quantificacdo via transesterificagio homogénea e oleato de etila para quantificacdo via
heterogénea. Na identificacdo dos ésteres de acidos graxos por CG-EM, usou-se coluna capilar
Stabilwax (30 m; 0,25 mm; 0,25 pm), 30m de comprimento, didmetro interno de 0,25mm e 0,25um
a espessura do filme. O gas de arraste utilizado foi 0 hélio em uma vazdo de 30 mL.min™ e o
volume de inje¢do da amostra foi de 2,0 uL, com razdo split de 1:50. A temperatura do forno foi
programada de acordo com a Tabela 01. As temperaturas do injetor e do detector foram mantidas a

250 °C. Temperatura da fonte de ion 250 °C, temperatura de interface 250 °C.

Tabela 1. Programacédo do Cromatografo gasoso (forno) para CG-EM.

Razao de aquecimento (°C.min™) Temperatura final (°C) Temperatura Isoterma (min)
0 60 2
10 200 10
5 240 7
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A quantificacdo de ésteres no biodiesel € um pardmetro previsto na NE 14103 de 2003, cuja
porcentagem minima exigida de éster é de 96,5 % massa, a ser determinada através do método
cromatografico CG-DIC. A massa do éster € obtida através da comparacdo da area total dos picos
correspondentes com a area do pico do heptadecanoato de metila e oleato de etila, utilizados como
referéncia. O teor de ésteres dos biodieseis foi obtido por CG-DIC, equipado com injetor split da
marca Shimadzu, com amostrador automatico.

Usou-se coluna capilar Stabilwax (30 m; 0,25 mm; 0,25 pum), 30m de comprimento,
didmetro interno de 0,25 mm e 0,25um a espessura do filme. A temperatura inicial do forno foi de
60 °C e a final 240 °C, tendo uma corrida cromatografica de 41 minutos, de acordo com a
programacdo a seguir (Tabela 02). O gas de arraste utilizado foi o hélio em uma vazdo de 30
mL.min™ ¢ o volume de injecdo da amostra foi de 2,0 pL, com razdo de split 1:50. As temperaturas

do injetor e do detector foram mantidas a 250 °C.

Tabela 2. Programacéo do Cromatografo gasoso (forno) para CG-DIC.

Razdo de aquecimento (°C.min™) Temperatura final (°C) Temperatura Isoterma (min)
0 60 2
10 200 10
5 240 7

Preparou-se uma solucdo 10,02 mg/mL™ de padréo interno. Foram pesadas 50 mg de cada
amostra e diluidas em 1 mL do padrdo (C17 e C18). Para o calculo da porcentagem de éster foi

utilizado a equacao a seguir:
C=((3_A)-Aei x Cei xVei x 100%)/Aei x m

Em que:

> A: (soma das areas dos picos)

Aei: (&rea do heptadecanoato de etila ) e/ou (oleato de etila)

Cei: (concentracdo em mg/ml de heptadecanoato de metila) e/ou (oleato de etila)

Vei: (volume em ml de heptadecanoato de metila) e/ou (oleato de etila)
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m: (massa em mg da amostra)
4.7.2 Ressonancia magnética nuclear: RMN *H e *C

Os padrdes obtidos por RMN 'H e *C (300 MHz) foram realizados no laboratério de
Ressonancia Magnética Nuclear do Departamento de Quimica da Universidade Federal de Mato
Grosso do Sul (UFMS). Para analise dos resultados das amostras aplicadas a espectroscopia por
RMN, usou-se a terminologia onde os deslocamentos quimicos (&) sdo expressos em partes por
milhdo (ppm) e as constantes de acoplamento (J) em Hertz (Hz). As multiplicidades apresentadas
como: s (singleto), d (dubleto), dd (duplo dubleto), t (tripleto) e g (quarteto).

4.7.3 Analise térmica (TG e DTG)

As analises termogravimétricas foram realizadas no Laboratdrio de Quimica Analitica na
UFMS, em colaboracdo com o Prof. Dr. Lincon Oliveira. As curvas de TG/DTG do 6leo, ésteres
(biodiesel) e biodleo foram obtidas em um analisador térmico (Figura 12), modelo SDT 2960 (TA
Instruments).

Figura 12. Equipamento de TGA (direita) e cadinho de platina (esquerda).
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Utilizou-se de 4.0 a 4.5 mg de amostra, com razio de aquecimento de 10 °C min™ sob
intervalo de temperatura de 25 a 700 °C, em atmosferas de ar sintético e nitrogénio com fluxo de
gas de 60 mL min™.

O perfil de decomposicdo térmica do 6leo, biodiesel (metilico e etilico) e biodleo foram
medidos através da temperatura onset. A temperatura onset foi usada para indicar a resisténcia das
amostras contra a degradacéo térmica e oxidativa, foi determinada através da extrapolagdo da linha
de base horizontal da TG e a interceptacdo desta linha com a tangente pode ser definido como
temperatura onset (BORUGADA & GOUD, 2014).

4.7.4 Determinagdo da temperatura de cristalizacéo dos ésteres: DSC

As curvas de DSC para o biodiesel metilico e etilico foram obtidas em um analisador
térmico DSC Q20 acoplado a um sistema de refrigeracdo TCS90, ambos da TA Instruments, sob
fluxo continuo de nitrogénio de 50 mL min™. Para tais analises foram utilizadas massas de amostra
variando entre 4,00 — 4,50 mg utilizando-se cadinhos de aluminio (padrdo Tzero) como suporte e
referéncia, razao de aquecimento/resfriamento de 10 °C min™, em ciclos de aquecimento seguido de
resfriamento entre as temperaturas de -80 °C e 30 °C, em atmosfera inerte de nitrogénio(N,) com
fluxo de 50 mL. min™.

As amostras foram primeiramente equilibradas em -80 °C por 3 minutos e depois aquecidas
em 5 °C/min para 60 °C e equilibradas por 3 minutos, finalmente resfriadas a 2 °C/min para -80 °C
em atmosfera inerte de N, com fluxo de 50 mL min™ (LIN et al, 2014). Os dados foram tratados

com o auxilio do software Universal Analyses 2000 versdo 3.72 (TA Instruments).

4.7.5 Determinacdo da estabilidade oxidativa — Rancimat (Oxidacéo Acelerada —
Método EN 14112).

O tempo de inducdo do biodiesel produzido a partir do 6éleo de A. moluccana foi
estabelecido no Laboratério de Quimica Geral na UEMS, em colaboracdo com o Prof. Dr. Rogério
Fiorucci. Os ensaios de estabilidade oxidativa foram realizados utilizando equipamento Rancimat

(743), marca Metrohm com base na NE 14112 de 2014. Neste método, 3 gramas da amostra séo
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envelhecidas a 110 °C, sob fluxo constante de ar (10 L.h™). O rapido aumento da taxa de oxidacéo é
expresso pelo aumento de condutividade na agua deionizada cujos volateis sdo captados, sendo
ocasionada pela formacao de peroxido e acidos volateis.

Como resultado esperado determina-se o periodo de inducdo ou ponto de inflexdo (PI), o
qual segundo a Resolugdo n° 07/2008 deve ser superior a 6 horas. Os célculos dos periodos de
inducdo foram realizados com o auxilio do programa que acompanha o equipamento (Software 743

- Rancimat).

4.8 Epoxidagéo

Utilizou-se a metodologia classica de epoxidagdo com m-CPBA (3-acido
cloroperdxibenzoico), que em um baldo de uma boca de 50 mL sob forte agitagdo adiciona-se o
éster metilico (10 mmol) em 20 mL de cloroférmio, este sistema mantém sob resfriamento durante
1 h adicionando-se pequenas fracbes de m-CPBA (11,2 mmol) e mais 5 horas a temperatura
ambiente. A cromatografia em coluna foi usada para o isolamento do epoxido, utilizando para isso
solventes de diferentes polaridades, 0 hexano e o acetato de etila, em proporcdes distintas.

Os epoxidos obtidos foram analisados por cromatografia em camada delgada de gel de
silica, usando como eluente hexano-AcOEt (90:10) e como revelador EtOH/H,SO, 10%. Os
epoxidos formados também foram caracterizados através da técnica de CG-EM. A identificacdo dos
picos foi realizada através da comparacdo com a biblioteca Nist 08 do detector de espectrémetro de

massa.

4.9 Pirélise

O processo pirolitico foi desenvolvido no Laboratério E-202 do Instituto de
Quimica/lUFRGS, em escala de bancada. A Tabela 3 descreve os parametros utilizados nos
experimentos de pirélise. Cerca de 3g da amostra foi pirolisada em reator de quartzo com forno de
leito fixo, utilizando alimentacdo em batelada. Com taxa de aquecimento de 100 °C/min, nitrogénio
como gas de arraste com vazdo 1 mL/min e o tempo de isoterma nas temperaturas estipuladas foi de

10 min, controlado pelo término da saida de gases.
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Tabela 3. Pardmetros utilizados para a pir6lise.

Amostras Oleo
Massa 3,09
Taxa de aquecimento 100°C/min
Fluxo de N, 1 mL/min
Temperatura final (°C) 550°C
Tempo de isoterma (°C) 10min

O reator de quartzo utilizado é modelo Tubular para altas temperaturas, as dimensfes
apresentadas sdo 40 mm de diametro e 200 mm de comprimento com controlador de temperatura N-
480Novus, termopar tipo K relé do estado solido, poténcia 1,7 kW; voltagem 220 V, sendo a
temperatura maxima atingida de 550 °C. Na saida do reator utilizou-se condensador de vidro para
resfriamento e condensacdo dos produtos formados, a agua que passava pelo condensador foi
resfriada com gelo, com temperatura apresentando-se abaixo de 10 °C.

Antes do inicio da pirdlise deixou-se aproximadamente 5 min de fluxo de nitrogénio
passando pelo reator ja montado, para obtencdo de atmosfera inerte. Iniciou-se o0 processo de
pirélise em temperatura ambiente em 25 °C. Ao término do processo esperou-se o reator esfriar para
remocdo do carvao (produto solido), que foi pesado em balanca analitica para calculos de
rendimento. Os produtos gasosos nao foram coletados, sendo o rendimento calculado por diferenca.

O produto liquido coletado no frasco contido no final do condensador, foi também
submetido a pesagem em balanca analitica, sendo que todos os frascos utilizados nas coletas dos
produtos foram previamente pesados ha mesma balanca. Para andlise da fracdo organica utilizou-se
um cromatégrafo gasoso acoplado ao espectrometro de massas com modo de ionizagao por impacto
eletronico e analisador quadrupolar (GC/qMS), modelo QP 2010 Plus Shimadzu (Kioto, Jap&o).

A separacdo cromatografica foi realizada em coluna capilar DV-5 (5% difenil-95%
dimetilpolisiloxano, Ohio Valley, CA, USA), com dimensdes de 60m de comprimento, 0,25 mm de
diametro interno e 0,25 um de espessura de filme. Como gas de arraste utilizou-se hélio ultra-puro
(Linde Gases, Canoas, Brasil, 99.999%) com fluxo de 1 mL/min. Apds etapas de otimizagdo
utilizou-se da fonte de ions mantidas em 200 °C. Temperaturas do injetor e detector de 260 °C. A

programacdo de temperatura iniciou em 50 °C por 3 min e depois foi de 50 °C com uma taxa de
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aquecimento de 3 °C/min até 260 °C permanecendo por 10 minutos. O tempo de corte do solvente
utilizado foi 8,8 min. O modo de injecéo foi split 1:10 com volume de injecdo de 1pL.

A energia de ionizagdo por impacto eletrénico foi de 70 eV. Utilizou-se modo de anélise de
varredura de espectro total para cada pico (SCAN) com range de massa de 45-600. Para fins de
calculo do indice de retencdo injetou-se padrdo de hidrocarbonetos lineares Cg-C3p na mesma
programacdo utilizada para as amostras. Além disso, cada amostra foi injetada em triplicata. O
indice de retencio para cada componente foi calculado empregando a equacéo abaixo, utilizando os
tempos de retencdo dos alcanos lineares. Os indices de retencdo calculados foram comparados com
a literatura (Adams, 2001) e com a base de dados do equipamento (Willey 29) e com a base on line
da NIST.

to —t
|, =100N +100(MJ
t(ne1) ~Trin)

Onde, N- refere-se ao nimero de carbonos do alcano que apresenta antecessor ao analito; i -
refere-se ao analito; n-n - alcano com numero de carbonos N+1 e tgy - tempo de retencéo. Dessa
forma, os critérios utilizados para a analise qualitativa foram a verificacdo da qualidade dos
espectros de massas de cada componente comparado com as bibliotecas e considerando

similaridade maior que 800.

4.10 Analise de Tocoferol

O 6leo e o padrao foram analisados em um Cromatografo liquido 210 Varian, com um
sistema de distribuicdo de solvente ternario equipado com um amostrador automatico, um detector
de arranjo de diodo (DAD) monitorada em A =200-800 nm. A coluna de LC foi uma C-18 (25 cm x
4,6 mm, tamanho de particula, 5 um; Luna, Phenomenex, Torrance, CA, EUA), com uma pequena
pré-coluna (2,5 cm x 3 mm), usado para proteger a coluna analitica. Em cada analise, a razdo de
fluxo e o volume injetado foram definidos como sendo de 1,0 mL min™ e 10 mL, respectivamente.
Todas as analises cromatograficas foram realizadas a 22 °C. A fase movel foi uma mistura metanol

e agua (93:7 viv).
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O tocoferol encontrado no 6leo foi identificado pela realizacdo de experiéncias de co-
injecdo, em que aliquotas de extratos e tocoferol foram misturadas e diluidas para um volume
conhecido, e analisados por CL. Os erros médios de tocoferol para as areas de pico de injecdes
replicadas (n= 5) foram inferiores a 1%, mostrando assim uma boa reprodutibilidade da curva de

calibracdo. O coeficiente de determinagéo (r?) foi de 0,9992 para tocoferol.

4.10.1 Linearidade

A estimativa do conteddo do padrdo e da amostra foi realizada por calibracdo externa.
Aliquotas de 20 pL das diluicdes foram analisadas atraves de cromatografia liquida, com cada
determinacéo a ser realizado cinco vezes. Por padrdo, o cromatograma correspondente foi obtido e
um grafico foi construido a partir da média das areas dos cromatogramas plotados contra os padrées
de concentracdo do 25-250 pg. Uma regressdo linear dos minimos quadrados das areas dos picos
em fungdo das concentracdes foi realizada para determinar os coeficientes de correlacdo. Os
parametros da equacao (inclinacéo e interceptacédo, y = a + bx) da curva padrao foram utilizados

para a obtencao dos valores de concentracdo para as amostras.
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CAPITULO5

Resultados e discussao

5.1 Caracteristicas do 6leo de A. moluccana

5.1.1 Rendimento

O rendimento obtido para o 6leo de A. moluccana foi de 49%. Este valor é elevado
comparado aos valores relatados na literatura por Silitonga et al, (2013) e Deo lima, (2011) que foi
de 30% e Kibazohi, (2011) com 20%. Este valor encontra-se na faixa do 6leo de mamona (45-50%)
e de girassol (38-48%) (ARAUJO, 2010).

5.1.2 Determinacdes do Indice de saponificacéo e acidez do 6leo de A. moluccana

O 06leo degomado da respectiva améndoa apresentou indice de saponificacdo (IS) proximos
aos relatados na literatura (192 mg KOH g™) Aradjo, (2010) como mostra a Tabela 4. A maioria dos
6leos e gorduras tem IS entre 185 e 197 mg de KOH g™, evidenciando assim que este 6leo esta
dentro dos limites para 6leos com predominancia de &cidos graxos de 18 carbonos como o padrao
Glicina max (6leo de soja), ou seja, possivel presenca de triacilglicerois de AG com cadeia mais
longa (FILHO, 1995). IS menor caracteriza que o0 0leo esta em melhor condigcdo para reacdo do
biodiesel, analisando que quanto maior o IS mais se prestam para fins alimenticios.

O indice de acidez é expresso em mg KOH requerida para neutralizar 1,0 g da amostra de
biodiesel (Tabela 4), se mostrou também dentro dos limites para 6leos refinados de acordo com a
literatura comparado com padrdo Glicina max (CHAVES, 2012 apud MEHER, 2006), inferior a 6,0
mg KOH g*. Um alto IA indica que o 6leo esta perdendo seus principais constituintes os &cidos
graxos, com quebras em sua cadeia. O indice de acidez é util no acompanhamento da degradacdo do
biodiesel durante 0 armazenamento, sendo que o IA aumenta com a degradacdo (BOUAID et al,
2009).

O indice de acidez tem um papel importante no controle de qualidade, tanto da matéria-
prima para o biodiesel, assim como biodiesel final. Geralmente, matéria-prima deve ter um valor

abaixo de 0,5 mg KOH/g. 1A superior reduz o rendimento de ésteres da reacdo de transesterificacao
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catalisada por bases, devido o catalisador ser consumido (neutralizado) formando sabfes. A
matéria-prima com elevado IA deve preferencialmente ser processada por meio da catalise &cida
(PULLEN & SAEED, 2012).

Tabela 4. Determinago do indice de Saponificacio e de acidez do dleo.

IS 1A
Oleo A. moluccna 193,52 mg KOH g* 0,001 mg KOH g™

A acidez com um indice adequado é importante quando o 6leo é direcionado a producéo de
alimentos, de biodiesel e outras utilidades, sabendo que avalia o estado de deterioracdo do Oleo.
Quando estudado quanto a producdo de biodiesel os Oleos apresentaram IA aptos com valores
menores que 0,5 mg KOH g™. De acordo com a NE 14112, parAmetros como IA sdo de relevancia.
Sendo assim, o conhecimento deste pardmetro é de fundamental importancia para prever a

estabilidade e manter a qualidade do biodiesel.

5.1.2 Anélise dos acidos graxos — Derivatizacao

A composicdo quimica deste 0leo apresentou como principais acidos graxos o linoléico
(37%), oléico (25%) e linolénico (23%), compreendendo 86% de acidos graxos insaturados. O
acido palmitico foi o acido graxo saturado encontrado com maior percentual (7%). Composicédo esta
diferente da relatada na literatura, como Havai de 15,5%, 43% e 33%, no Waialua de 17%, 40% e
34% e Tonga de 17%, 42% e 32% para 0s respectivos acidos oléico, linoléico e linolénico (AKO et
al, 2005). Sabendo-se que a composicdo quimica do éleo é um dos fatores que podem influenciar
na qualidade e estabilidade do biodiesel (mistura de ésteres alquilicos), como na estabilidade a
oxidacao, viscosidade (SILITONGA et al, 2013) e tendéncia de formacéo de cristais (RAMALHO
et al, 2012), propde-se estudar o éleo aqui caracterizado, como potencial fonte de biocombustiveis
e outros insumos quimicos.

Produtos quimicos de altos valores comerciais também podem ser obtidos, isto devido ao
alto percentual de cidos graxos insaturados, 6leo com composicdo quimica altamente insaturada
como o de A. moluccana, podem resultar em produtos cosméticos e farmacologicos (AKO et al,

2005) e polimeros para diversas aplicacdes. Cerca de 98% dos triacilglicerideos presentes no 6leo
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de A. moluccana, sdo compostos pelos &cidos graxos: esteérico, linolénico, palmitico, oléico e
linoléico. Além disso, ainda existem pequenas quantidades de componentes ndo-gliceridicos, tais
como: fitoesterdis, ceras, hidrocarbonetos, carotendides, tocoferdis e fosfatideos. A caracterizacdo
quanto a composi¢do quimica do 6leo de A. moluccana foi obtida através das técnicas de CG-DIC e
CG-EM. A Figura 13 mostra o cromatograma dos ésteres metilicos de A. moluccana, com o0s
tempos de retencdo para cada componente do 6leo.
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3.0j Linolénico
20-
1_0; Esteérico
I I ‘ I 1 I | I 1 I ‘l 1 I ] ‘ I [} ] 1 ‘ J.ll ] 1 I | ] \‘A ] ‘ [ ] ] ‘
50 100 150 200 250 300 350 400

Figura 13. Cromatograma dos ésteres metilicos de A. moluccana. Eixo (y) expressa-se a Voltagem e no eixo (X) o
tempo de retencdo para cada composto, em minutos.

Através das analises cromatograficas dos esteres do éleo de A. moluccana observou-se uma
composicdo quimica altamente insaturada. Na Figura 14, tem-se um exemplo dos espectros gerados
(o espectro do éster metilico de acido graxo hexadecandico). O pico mais caracteristico é devido ao
rearranjo de McLafferty, com quebra na ligacdo f em relagdo ao grupo C=0. Desta maneira o éster
de metila ndo ramificado no carbono o da um pico intenso em m/z 74, o qual é o pico base dos
ésteres metilicos de cadeia linear na faixa de C6 a C26.

As estruturas do fragmento alcoxila e do substituinte em o podem ser frequentemente
deduzidas pela posicdo do pico resultante desta quebra (SILVERSTEIN, 2000). O rearranjo de
McLafferty € uma fragmentacdo caracteristica dos ésteres de acidos graxos. A ionizacdo da
molécula gera um processo conforme o esquema 01. Com isso 0 ion com razdo m/z 74 é

caracteristico do composto identificado (éster metilico de acido graxo hexadecanoico).
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Figura 14. Espectro de massas do éster metilico de &cido graxo hexadecandico.
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Esquema 01: Representacdo da fragmentacdo por rearranjo Mc Lafferty do éster de acido graxo hexadecandico de A.

moluccana.

Todos os demais compostos foram determinados através da anélise da fragmentacdo dos

Seus espectros de massa.

5.1.4 Curvas de TG/DTG

Para o estudo termogravimétrico, a amostra de dleo foi aquecida até 700 °C, usando-se ar
(oxidante) e nitrogénio (inerte), com o objetivo de verificar a ocorréncia de mudancas nas diferentes
atmosferas. A estabilidade térmica do 6leo foi determinada através da temperatura onset de
decomposicao sobre as diferentes atmosferas como realizado nos trabalhos de Borugadda & Goud
(2014).

A temperatura de decomposicdo térmica do 6leo em atmosfera de ar e nitrogénio foram de
277,07 °C e 423,21 °C, respectivamente. Foi observado que em atmosfera de nitrogénio ocorreu um
deslocamento da curva para maiores temperaturas como demonstrado na Figura 15, comparativo
TG/DTG do 6leo em ar e No.
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Figura 15. Comparativo das curvas TG/DTG do éleo em atmosfera de ar e nitrogénio.

O 6leo apresentou quatro etapas de decomposicédo térmica em atmosfera oxidante (Tabela
5), entre 180 e 602 °C (Figura 16), atribuidas a combustdo dos triacilglicerideos. A primeira etapa
ocorreu entre 180 a 225 °C, com perda de massa de 3%. Na segunda etapa de decomposicéo térmica
entre 225 e 423 °C, pode ser observado uma perda de massa de 75%.
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Figura 16. Curvas de TG/DTG do 6leo de A. moluccana em ar (esquerda) e N, (direita).

Na terceira etapa, entre 423 a 458 °C, houve uma perda de massa de 5% e a quarta, entre 458

e 602 °C, verificou-se uma perda de massa correspondente a 17%. Em geral as analises de DTG do
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6leo sobre atmosfera oxidante geram trés picos distintos e cada pico tem seu proprio significado no
processo de decomposicdo ou combustdo de acidos graxos insaturados, acidos graxos saturados e
oxidacdo de residuo de carbono. As curvas TG/DTG do éleo de A. moluccana sob atmosfera de N,
apresentaram uma Unica etapa de perda de massa entre 288 e 480 °C, com perda de massa de 99%,
que se refere a decomposicao dos triacilglicerideos.

Tabela 5. Etapas de decomposicdo térmica do 6leo de A. moluccana, em atmosfera oxidante.

Etapas Intervalo de temperatura (°C) Perda de massa %
1 180 - 225 3
2 225 -423 75
3 423 - 458 5
4 458 - 602 17

5.2 Transesterificacdo do 0leo e porcentagem de ésteres — Método NE 14103-2003

O crescimento da demanda energética global, o impacto ambiental do consumo exacerbado
de combustiveis fosseis e a expectativa de uma reducao gradativa no seu suprimento sdo motivacoes
para a busca de fontes renovaveis de energia. Neste contexto, 0s biocombustiveis se apresentam
como componentes essenciais para garantir a sustentabilidade econdmica e sécio-ambiental de
nossas atividades.

A catalise homogénea é o processo mais utilizado para obtencdo de ésteres (biodiesel),
devido a sua velocidade e eficiéncia. Em que ao reagir uma molécula de triglicerideo, através de
uma reacdo de transesterificacdo, com trés moléculas de alcool, na presenca de catalisador, formam-
se trés moléculas de ésteres alquilicos de acidos graxos e uma molécula de glicerol (RINALDI,
2007). Para a confirmacdo da formacdo de ésteres utilizou-se a técnica de CCD, observando-se o
fator de retencdo, sendo o maior fator de retencdo, atribuido aos ésteres metilicos comparado ao
observado para o 6leo (triacilglicerideos). Ademais a confirmacdo foi novamente obtida pela CG
(Figura 17).
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Figura 17. Cromatograma dos ésteres metilicos de A. moluccana via transesterificagdo homogénea, com adicdo de
padrdo (Destacado por um circulo). Eixo (y) expressa-se a Voltagem e no eixo (X) o tempo de retencdo para cada
composto, em minutos. CCD comparativa entre o 6leo, os ésteres metilicos e etilicos, respectivamente.

O biodiesel derivado de 6leos vegetais representa uma dessas alternativas em que de acordo
com a ANP 5% de biodiesel misturado ao diesel representa uma economia de 380 milhdes
dolares/ano (GUARIEIRO et al, 2008). Outro fator relevante é o incentivo do governo brasileiro
com o Programa Nacional de Producéo e Uso de biodiesel que entrou em vigor em janeiro de 2005,
que incrementa a participacdo dos biocombustiveis na matriz energética brasileira, sendo fixado o
uso de 7% de biodiesel misturado ao diesel a partir de 2014.

A cromatografia gasosa € uma técnica eficiente para avaliar se a conversdao dos
triacilglicerois em ésteres (metilicos ou etilicos) foi completa e, consequentemente, se houve a
producdo de biodiesel. O contetdo de ésteres foi obtido através da comparagdo da area total dos
picos correspondentes com a area do pico do heptanoato de metila, utilizado como padrédo. P6de-se
observar um teor de ésteres metilicos de 98% na reacdo de transesterificacdo homogénea, e um
rendimento reacional acima de 90%. O teor de éster metilico do &cido graxo C16:0 (palmitico) e
C18:0 (estearico) foi de 9,1% e dos ésteres metilicos C18:1(oléico); C18:2 (linoléico) e C18:3
(linolénico) foi de 88,10% (m/m) Tabela 06.

Estes ésteres somam 98,2% (m/m) das substancias presentes no biodiesel (B100). Este
percentual esta dentro dos limites estabelecidos pelo padrdo brasileiro da ANP de 2003, e com as

especificacdes estabelecidas pela NE que estabelece que o biodiesel precisa ter um minimo de
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96,5% de ésteres para ser comercializado. O percentual de ésteres etilicos foi de 99,11% (Tabela
06), sendo este valor superior ao valor minimo estabelecido pela ANP.

Tabela 6. Composicdo quimica dos ésteres metilicos e etilicos, via catalise homogénea e heterogénea.

Esteres N° de Concentracdo  Rota Rota Rota metilica
metilicos  Carbonos % metilica etilica (Catélise Heterogénea) %

de AG % %
Palmitico C16:0 9,61 6,98 7,11 5,81
Estearico C18:0 2,66 2,86 3,86

Oléico C18:1 88,90 27,10 25,47 28,82
Linoléico C18:2 36,57 34,38 30,88
Linolénico C18:3 26,29 29,32 26,68

O cromatograma (Figura 18) demonstra a conversdo dos triacilglicerideos em ésteres
metilicos na catalise heterogénea do 0leo de A. moluccana, com rendimento reacional de 90%, e um
teor de ésteres proximos a 96,1%. Trabalhos de Gama et al, (2010) mostram resultados inferiores
para o0 Oleo de girassol, com um teor de ésteres de 48%. Com a catélise heterogénea os acidos
graxos principais também foram o oléeico, linoléico e linolénico com percentual de 28,8, 30,9 e
26,7%, respectivamente. A formacao de ésteres foi primeiramente sugerida com a técnica de CCD,
observando-se o maior fator de retencdo para os ésteres metilicos comparado ao observado para o
Oleo (triacilglicerideos) (Figura 18).

Sistemas heterogéneos tém uma grande vantagem em relacdo aos homogéneos, nao levando
a formacdo de emulsGes, favorecem nas etapas de separacéo e purificacdo dos produtos e diminuem
a geracdo de efluentes liquidos, aléem de facilitarem na recuperacdo e reciclagem do catalisador,
reduzindo os custos de processo e a geracdo de passivos ambientais (DA SILVA et al, 2012). Com
isso diante da necessidade pela busca por energias renovaveis menos impactantes é que se destaca a
importancia dos biocombustiveis, principalmente biodieseis obtidos pelo processo de rea¢do com
catalisadores heterogéneos e com 6timo rendimento reacional.

Neste ambito, os estudos que envolvem processos principalmente relacionados a
transesterificacdo heterogénea de Oleos vegetais, tém se intensificado a fim de se produzir
combustiveis que geram menos impactos ao meio ambiente e também aproveitam estas fontes de

bioenergia, através da producdo de ésteres metilicos.
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Figura 18. Cromatograma dos ésteres metilicos via catalisadores heterogéneos. Eixo (y) expressa-se a Voltagem e no
eixo (x) o tempo de retencdo em minutos. CCD comparativa do 6leo (esquerda) e ésteres metilicos (direita).

5.2.2 RMN dos ésteres

A formacdo dos ésteres foi confirmada por espectros de RMN de 'H. O surgimento de

singletos a & 3,45 ppm, 0 que correspondente a grupos -OCHj3 de ésteres foi utilizado para avaliar o

grau de pureza e a conversao em ésteres metilicos (Figura 19).
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Figura 19. RMN *H dos ésteres metilicos do 6leo de A. moluccana.
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O espectro de RMN-'H dos ésteres etilicos de A. moluccana (Figura 20) confirma a
formacdo dos ésteres com rota etilica, com um quarteto caracteristico em 4,0 - 4,5 ppm, dos proétons
metilénicos da etoxila (-O-CH,-CHj).
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Figura 20. RMN *H dos ésteres etilicos do 6leo de A. moluccana.
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No espectro de RMN de protons do 6leo, observa-se a presenca de triacilglicerideos na faixa
de 4 a 4,5 ppm representados por multipletos. Uma vez que o multipleto a 4,2-4,4 ppm,
correspondente aos grupos de metileno da porcao glicerol em triacilglicerideos desapareceu, pode-
se observar a formacéo dos ésteres.

O surgimento de um sinal em 50 ppm no espectro de RMN **C (Figura 21) confirma a
formacdo dos ésteres metilicos, com um singleto caracteristico de grupamentos —OCHg;. Na qual
observando o Dept 135 do espectro de RMN **C, como mostrado na Figura 22, pode-se verificar

que nao houve a inversdo do sinal, confirmando mais uma vez a formacao de ésteres metilicos.
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Figura 21. RMN *°C dos ésteres metilicos do 6leo de A. moluccana.
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Figura 22. Dept 135 dos ésteres metilicos do 6leo de A. moluccana.

DD

A Figura 23 mostra o0 RMN **C do biodiesel etilico, com a presenca de um singleto em 59.8
ppm, caracteristico da etoxila do éster (ROO-CH,). Através da analise do espectro de RMN **C

Dept 135 (Figura 24), observa-se que o sinal em 59.82 ppm ¢ atribuido a um —CH, confirmando a

conversao em ésteres etilicos.
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Figura 23. RMN **C dos ésteres etilicos do dleo de A. moluccana.

.........

l“‘

230 220 210 200 190 180 170 60 150 140 130 120 110 100 20 80 70 60 50 a0 30 20 10

Figura 24. Dept 135 do RMN *C dos ésteres etilicos.
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5.3 Estabilidade térmica dos ésteres metilicos e etilicos (TG e DTG) - Atmosfera
de N,

A estabilidade térmica das amostras de biodieseis foi determinada através da temperatura
onset de decomposicdo. A temperatura onset pode ser definida como a temperatura em que a
amostra comeca a se decompor. A temperatura de decomposicdo térmica do biodiesel metilico em
atmosfera de nitrogénio foi de 210,8 °C. Para o biodiesel etilico pode-se observar uma maior

temperatura de decomposicdo, 213, 9 °C. Isso mostra que o biodiesel de A. moluccana apresenta
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estabilidade termo-oxidativa semelhante a relatada para o biodiesel de mamona (BORUGADDA &
GOUD, 2014) e (PULLEN & SAEED, 2012).

A Figura 25 mostra um comportamento diferente dos ésteres metilicos e etilicos. As
caracteristicas de composicdo de ésteres de acidos graxos que influenciam a termo-oxidacdo de
ésteres graxos incluem o comprimento de cadeia, grau de insaturacdo e ramificacdo. Esteres com
alto contetudo de &cidos graxos insaturados sdo menos estaveis que os saturados (PULLEN &
SAEED, 2012).

120 3 120 4
i
/‘:
1004 —————— ‘; 100
~ ! ﬁ Ls
N -
\ ! t2 \ |
\ ! i
| | A
80 \ \‘ 80 Y A
o o
| R | 8
g I &g ! 8
S ! 8% i 2
S 60 / | L1 8§ 604 i 2
1%} I (7] /
8 / | =3 ! =
= / i - AN
/ ! H /I 1
/ | a S a
40 / i 40 / I
4 | /o
/—/
0 / b
| 0
| 204
20 1) |
\ |
\L L
0 T T T T T T -1 0 T T T T T T
100 200 300 400 500 600 700 100 200 300 400 500 600 700

Temnaratira (°C) Universal V4,5A TA Instrun Temperatura (°C)

Figura 25. Curvas de TG/DTG dos ésteres metilicos (esquerda) e etilicos (direita) do 6leo de A. moluccana em N.

Acidos graxos saturados, quando convertidos em ésteres compdem um biodiesel com maior
resisténcia a oxidacdo, como o biodiesel do sebo de aves (RAMALHO et al, 2012). Provavelmente
devido a majoritaria porcentagem de ésteres insaturados, em que seu perfil graxo apresenta 27% de
acido oléico (C18:1), 36% de acido linoléico (C18:2) e 26% de linolénico (C18:3) totalizando 89%
de ésteres insaturados, a estabilidade térmica dos ésteres de A. moluccana foi menor que a
encontrada para os ésteres do sebo de aves (composi¢do predominante saturada) (RAMALHO et al,
2012). Porém este fato ndo desqualifica o biodiesel de A. moluccana, pois se podem adicionar
antioxidantes para aumentar a estabilidade e coloca-lo dentro da especificacdo, como ja é feito com
o biodiesel de soja, que também apresenta baixa estabilidade a oxidacdo (ARAUJO et al, 2010).

As curvas TG/DTG do biodiesel metilico do éleo de A. moluccana em N, apresentaram uma
Unica etapa de degradacgdo térmica (Tabela 7), entre 120 e 230 °C, com perda de massa de 99,2%,

sendo a maior velocidade de degradacdo ocorre na temperatura de 175 °C. Os &cidos graxos
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poliinsaturados sdo responsaveis pela estabilidade térmica, em que alto grau de poliinsaturados no
éster, resultard numa menor estabilidade térmica. Esta caracteristica dos ésteres graxos poderia ser
explicada pelo baixo ponto de ebulicdo de &cidos graxos insaturados comparados aos acidos graxos
saturados.

O estudo da estabilidade térmica é um importante fator para definir o tempo de vida Util e as
condicBes de estoque do combustivel (BORUGADDA & GOUD, 2014; CONCEICAO, 2007). Sob

fluxo de nitrogénio, constatou-se para o biodiesel etilico apenas uma etapa de perda de massa, entre
122 a 236 °C, com perda de massa de 99,1% (Figura 26).
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Figura 26. Curvas TG/DTG comparativo para os ésteres metilicos (N,) e etilicos (N,) do 6leo de A. moluccana.

5.4 Estabilidade oxidativa dos ésteres metilicos e etilicos (TG e DTG) - Atmosfera
de O,

A estabilidade oxidativa do biodiesel depende das proporcdes diferentes de acidos graxos
saturados e insaturados presentes nos 6leos e gorduras utilizados na transesterificacdo. Acidos
graxos saturados sdo mais estaveis que os insaturados, sendo que a presenca de insaturacdes

favorece processos oxidativos (KNOTHE, 2005). Esteres com alto contelido de &cidos graxos
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insaturados sdo menos estaveis que os saturados (BORUGADDA & GOUD, 2014; GARCIA, 2010;

REFAAT, 2009).

As curvas TG/DTG sdo uma relagdo de perda de massa versus a temperatura e a primeira

derivada da perda de massa na mesma temperatura, respectivamente.

Estas curvas do biodiesel

metilico do 6leo de A. moluccana em O,, apresentaram uma Unica etapa de degradagdo termo
oxidativa (Tabela 07), entre 120 e 220 °C, com perda de massa de 99,1% referente a volatilizacdo

e/ou decomposicdo dos ésteres metilicos. Em que a maior velocidade de degradagdo ocorre na

temperatura de 165 °C.

Tabela 7. Intervalos de temperatura da degradacdo térmica e oxidativa do biodiesel metilico e etilico de A. moluccana.

Biodiesel Intervalo de temperatura (°C) Perda de massa (%)
Metilico (O,) 120 - 220 99,1
(N) 120 — 230 99.2
Etilico (O,) 120 - 222 98.9
(NR) 122 - 236 99.1

Os esteres metilicos apresentaram menor estabilidade térmica que os etilicos em atmosfera

de oxigénio (Figuras 27 e 28).
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Figura 27. Curvas de TG/DTG dos ésteres metilicos (esquerda) e etilicos (direita) do 6leo de A. moluccana em

O,.

O biodiesel obtido pela rota etilica apresentou uma etapa de perda de massa sob atmosfera

de 0,, compreendendo no intervalo de temperatura de 120 a 222 °C, com perda de massa de 98,9%,

associada a volatilizacdo e/ou decomposicdo dos esteres etilicos.

Durante a reagdo de
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transesterificacdo o triacilglicerideo é quebrado, o alto peso molecular do glicerol é removido,
resultando em uma mudanca na caracteristica das curvas de TG e DTG. Assim 0s ésteres
apresentam temperatura inicial de decomposicao menor que o 6leo, demonstrando ser mais volatil,
aproximando-se do diesel e se caracterizando como biocombustivel.

A maior volatilidade dos ésteres em relacdo ao 6leo torna-o com caracteristicas de menor
estabilidade, comprovando a quebra das moléculas de triacilglicerideos do 6leo em ésteres durante a
reacdo de transesterificacdo. Devido os &cidos graxos insaturados e seus respectivos ésteres, serem
facilmente oxidados uma vez que o oxigénio ataca a cadeia carbdnica preferencialmente na dupla
ligagdo da cadeia insaturada, tanto os ésteres etilicos quanto os metilicos apresentaram baixa
estabilidade oxidativa. Ficando evidente a correlagdo entre a composicdo quimica do 6leo e seu
possivel uso como combustivel.
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Figura 28. Curvas TG/DTG comparativo ésteres metilicos e etilicos em O..

5.5 Pontos de cristalizacdo dos ésteres - Calorimetria Exploratdria Diferencial

Uma das dificuldades de utilizacdo do biodiesel como combustivel esta relacionado a

propriedades inadequadas a baixas temperaturas, como propriedades de fluxo. Estas propriedades
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estdo associadas com a temperatura na qual comecam a se formar cristais no biodiesel, resultando
na solidificacdo dos ésteres de &cidos graxos saturados (DWIVEDI & SHARMA, 2014). Estes
solidos e cristais crescem rapidamente, aglomerando-se e entupindo as linhas de combustivel e 0s
filtros, levando a maiores problemas operacionais do veiculo. Logo, a medida que a temperatura
diminui mais cristais serdo formados até atingir a temperatura em que ndo ocorre mais escoamento
do combustivel.

Recentemente, a DSC tem sido usada para determinar as propriedades de baixa temperatura
do biodiesel. Esta técnica tem sido aplicada para monitorar a cristalizacdo de biodiesel sendo
considerada muito eficiente. A temperatura de cristalizacdo dos ésteres depende do comprimento da
cadeia de &cidos graxos e interagbes entre as moléculas (RODRIGUES, 2006). Acidos graxos
saturados tém os pontos de fusdo significantemente mais elevados que compostos de &cidos graxos
insaturados e, em mistura, eles cristalizam-se em temperatura maior que os insaturados (KNOTHE,
2005). O fenbmeno da cristalizacdo envolve um alto nivel de organizacdo para promover a
nucleacdo. Esteres lineares empacotam eficientemente em cristais, e devido as atraces de Van der
Waals, sdo grandes, e tem relativamente altas temperaturas de cristalizacéo.

A Tabela 8 mostra a temperatura de inicio de cristalizacdo que ocorre em torno de -11,08 °C
para o0s eésteres metilicos, e a -12,26 °C para os ésteres etilicos de A. moluccana (Figura 29),
correspondente a cristalizacdo de mistura de &cidos graxos saturados, estando estes valores de
acordo com trabalhos de PEREZ et al., 2010, para os biodieseis de Helianthus annuus (girassol) (-
2,2), Glicina Max (-4,1), Brassica napus (colza) (-7,3), (RODRIGUES et al, 2006) para o biodiesel
de Zea mays (-8) e Linum usitatissimum L. (-15) e, recentemente, com trabalhos de Pierezan et al,
(2015) com o ponto de cristalizacdo para o biodiesel metilico/etilico de Scheelea phalerata (-6,1/-
6,8), Butia capitata (-15,7/-16) e Syagrus romanzoffiana (-6,01/-8).

Tabela 8. Temperatura de cristalizacdo dos ésteres de A. moluccana (°C).

Temperatura de cristalizagdo (°C)

Esteres metilicos -11,08

Esteres etilicos -12,26
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Estes valores colocam o biodiesel de éleo de A. moluccana em condigdes viaveis ao seu uso
em regides com temperaturas baixas. Os tamanhos relativos dos picos sdo indicios de um contetdo
significativamente maior de &cidos graxos insaturados, o que estd em concordancia com a
composicao determinada (RAMOS et al, 2009). Os 6leos que obtém menores temperaturas de
cristalizacdo sdo os que contem altos niveis de &cido linolénico (trés insaturacdes) e acido laurico,
cujo estes acidos tém caracteristicas de baixa temperatura de cristalizacdo (RODRIGUES et al,
2006).

Segundo Knothe (2005) para melhorar as propriedades a baixas temperaturas, o biodiesel
deve apresentar um alto percentual de insaturagdes. A contradi¢do esta no fato de que para garantir

a estabilidade oxidativa de um biodiesel ele deve ser o mais saturado possivel.
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Figura 29. Curvas de DSC para os ésteres metilicos (esquerda) e ésteres etilicos (direita) do 6leo de A.
moluccana, em atmosfera de N..

Estudos de Ramalho et al, (2012) mostram a temperatura de inicio de cristalizacdo para os
ésteres etilicos e metilicos a partir de sebo de aves. O primeiro pico de cristalizacdo foi observado
em 9 °C e 8 °C, para ésteres etilicos e metilicos, respectivamente. E conhecido ja que moléculas
saturadas tentem a cristalizar mais rapidamente que as insaturadas. Como exemplo, o biodiesel de
gordura de aves tem quantidade similar de ésteres de acidos graxos saturados e insaturados, sendo
este biodiesel com alta tendéncia a cristalizacao.

A presenca da insaturacdo afeta a interacdo entre as cadeias, resultando em interacGes
aleatdrias mais fracas entre as moléculas. Estes fatos podem ser responsaveis pela baixa temperatura

de cristalizagdo destes ésteres. De acordo com trabalho de Rodrigues et al, (2006), a temperatura de
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cristalizacdo dos ésteres metilicos isolados sdo, -19, -30, -30 para oleato de metila, linoleato de
metila e linolenato de metila, respectivamente. Isto pode estar diretamente ligado a baixa
temperatura de cristalizagdo dos ésteres do 6leo de A. moluccana, com composi¢do predominante
de &cidos graxos insaturados.

Zuleta et al, (2012), descreveram que ésteres insaturados cristalizam em menor temperatura
que os ésteres saturados, isto foi atribuido a diferenca de conformacéo tridimensional. Moléculas de
ésteres insaturados, especialmente de formacdo cis (Figura 30), tém interacGes intermoleculares
fracas, portanto cristalizam em menor temperatura. A cristalizacdo do liquido acontece quando
algumas moléculas aproximam uma das outras, formando centro cristalino, que serve como um
nacleo de crescimento de cristal (RAMALHO et al, 2012).
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Figura 30. Demonstracdo dos acidos graxos insaturados com isomeria cis e trans.

Na Figura 31 as curvas mostram eventos exotérmicos sob resfriamento, sendo associados
como pico de temperatura de inicio de cristalizacdo dos ésteres etilicos e metilicos. Comparando 0s
ésteres metilicos e etilicos, pode-se observar que os ésteres metilicos cristalizaram em maior
temperatura, como 0s esteres metilicos apresentam uma menor cadeia que o etilico, as moléculas
interagem mais facilmente (RAMALHO et al, 2012).
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Figura 31. Curvas de DSC comparativo para os ésteres metilicos e ésteres etilicos do 6leo de A.moluccana, em
atmosfera de N.,.

5.6 Estudo da estabilidade oxidativa do biodiesel - Método Rancimat

O método da NE 14112 foi realizado com propdsito de estudar a estabilidade oxidativa do
biodiesel, através da determinagdo do Pl. A maior tendéncia a oxidacdo do biodiesel esta
relacionado a sua composicdo quimica. Alto grau de saturacdo rende um biodiesel com maior
resisténcia a oxidacdo e alto teor de insaturagcdo na cadeia graxa, tendo como componentes quimico
principais os acidos linolénico, linoléico e oléico, explicam um periodo de inducdo abaixo de 6
horas para o biodiesel metilico e etilico de A. moluccana. Uma vez que esteres insaturados séo
significativamente mais susceptiveis a oxidacao que os de cadeias graxas saturadas.

Inicialmente no método Rancimat, os ésteres de AG insaturados sdo oxidados para
peréxidos como os produtos de oxidacdo primarios. Os peroxidos sdo entdo completamente
decompostos para formar os produtos de oxidacdo. Estes produtos incluem compostos organicos
volateis e acidos organicos de baixo peso molecular, que sdo principalmente os produtos
secundarios de degradacédo (Figura 32) (YAAKOB et al, 2014).
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O PI ¢ avaliado pelo software automatizado Rancimat, que calcula a derivada do segundo
méaximo de condutividade em relacdo ao tempo (PULLEM & SAEED, 2012). O periodo de inducéo
é determinado como sendo a duracéo (h) do ensaio, até este ponto maximo, a medi¢cdo continua de
condutividade da uma curva de oxidagcdo, como mostrado na Figura 33. O ponto de inflexdo dessa
curva e conhecido como o PI. Os &cidos volateis, tais como acido férmico, acido acético e alguns
outros &cidos, sdo produzidos pela oxidacao e sdo absorvidas na agua, que € a principal razdo para o
incremento da condutividade e na medicao do Pl (YAAKOB et al, 2014).
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Figura 33. Curvas de rancimat com os ésteres metilicos (A e B) e etilicos (C e D) puros e com adi¢do de antioxidante
(1000ppm de BHT), respectivamente.
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Estudos de Pullen e Saeed (2012) afirmam que sob especificacdes da NE 14214, para 0 uso
de biodiesel como combustivel, é obrigado cumprir um PI de, pelo menos, 6 horas, quando testado
em 110 °C, com um fluxo de ar constante de 10 L/h, de acordo com a NE 14112. Porém 0s mesmos
autores asseguram que é muito dificil atender a esse limite para combustiveis de biodiesel
provenientes de muitas matérias-primas comuns, a menos que antioxidantes sejam adicionados ao
biodiesel (PULLEM & SAEED, 2012; RAMOS et al, 2009).

A medida que aumenta o ndmero de insaturagdo na cadeia, o biodiesel torna-se mais
instavel. O processo de oxidacdo comeca nas posicdes alilicas das ligacBes duplas. Na Figura 34
verifica-se que as posigdes mais vulneraveis a oxidagéo estdo no acido oléico, linoléico e linolénico
(acidos insaturados mais comuns nos Oleos e gorduras e, portanto, no biodiesel) e estas séo
destacadas por um circulo. Os radicais metilénicos alilico e bis-alilicos sdo os mais susceptiveis a
oxidacao, representando um resultado de reacdo em cadeia de radicais (BOUAID et al, 2007). O

tratamento com antioxidante € um método para aumentar a resisténcia a oxidagao.
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Figura 34. Acidos graxos insaturados mais comuns na produg&o de biodiesel.

Ramos et al, (2009) determinaram a estabilidade a oxidacdo de acordo com a NE 14112,
para uma gama de biodieseis derivados do 6leo de: azeitona, colza, soja, girassol, uva e milho.

Todos os biodieseis ndo alcancaram o limite minimo de 6 h, isto pode ser atribuido a alta
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concentracdo dos acidos graxos oléico, linoléico e linolénico nas respectivas matérias-prima.
Corroborando com trabalhos de Bouaid et al, (2007), que afirmam que quando o biodiesel é
comparado com o diesel, a insaturacdo na molécula é responsavel pela instabilidade do biodiesel.

A Tabela 9 mostra o PI (h) para os ésteres metilicos e etilicos de A. moluccana, puros e com
antioxidante, caracterizados por um valor abaixo ao minimo estabelecido, porém encontra-se de
acordo com o encontrado para espécies com composicdo quimica similar, ou seja, altamente
insaturada (RAMOS et al, 2009).

Tabela 9. Tempo de estabilidade oxidativa pelo Método Rancimat.

Tempo de estabilidade (h)

Esteres metilicos 2.1
Esteres metilicos com BHT 34
Esteres etilicos 2.4
Esteres etilicos com BHT 4.4

O método aplicado com adicéo de 1000 ppm de antioxidante ndo foi suficiente para alcancar
o limite de 6h, evidenciando a importancia de estudos com uma maior concentracdo do antioxidante
utilizado e testes com outros antioxidantes sintéticos e naturais. A NE 14112 e a Resolugdo n°
07/2008 da ANP estabelecem que todo biodiesel a ser utilizado comercialmente tenha um Pl
minimo de 6 horas.

Levando em consideracdo os resultados obtidos (Figura 32), fica evidente que o biodiesel
produzido a partir do 6leo de A. moluccana, com alto teor de insaturados, nao atendera as
exigéncias da ANP. Com isso o biodiesel metilico e etilico ndo atenderia a especificacdo e, num
primeiro momento, ndo poderia ser utilizado como combustivel. Contudo o uso de antioxidantes
numa maior concentracdo (acima de 1000 ppm), mistura de biodiesel/diesel e/ou misturas de
diferentes biodieseis (biodiesel altamente estavel com alto grau de saturacdo, aumenta a resisténcia
a oxidacdo de biodieseis menos estaveis) sdo alternativas, tendo em vista que o acréscimo de
pequenas quantidades do antioxidante BHT (1000 ppm) foi suficiente para aumentar quase que em

100% o tempo de inducdo dos ésteres (Figura 35).

80



UEMS: Universidade Estadual de Mato Grosso do Sul
’j;?;,/ Unidade Universitaria de Dourados
Programa de P6s-Graduagdo em Recursos Naturais

psicm |

200,0
160,0
120,0 A
50,0

40,0 '/

0,0 1

02 04 06 08 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32 34 36 38 40 42 4

Figura 35. Curvas de rancimat comparativa entre os ésteres metilicos e etilicos puros e com adicdo do antioxidante
BHT (1000 ppm), respectivamente.

Os esteres de acidos graxos linoléico e linolénico exibem respectivamente, taxas de
oxidacao 41 e 98 vezes mais intensas do que a do &cido oléico. De acordo com estes dados, pode-se
observar que o biodiesel A. moluccana é bastante susceptivel a oxidagdo, como evidenciado na
Tabela 09, por conter aproximadamente 60% de ésteres de acidos graxos poli-insaturados em sua
cadeia graxa, enquanto que o biodiesel de palma se mostra muito estavel, pois possui composicéo
altamente saturada (ZULETA et al, 2012).

5.7 Epoxidacéo dos ésteres

Fontes renovaveis como o 0Oleo vegetal tém atraido atencdo de muitos estudos, devido ao
grande potencial na producdo de novos materiais que apresentem propriedades comparaveis a de
polimeros de origem petroquimica, podendo até substitui-los. A degradacdo e posterior preocupacao
com o meio ambiente leva 0s pesquisadores a descobrirem novos materiais, que tenham menor
impacto ambiental. Neste contexto, polimeros de éleos vegetais representam uma alternativa para
essa questdo, pois conferem aos compostos poliméricos uma fonte renovavel e de baixo custo. Com
isso a producdo de epoxidos a partir de 6leos vegetais (Figura 36) € uma forma muito utilizada na
geracdo de intermediarios poliméricos, com promissoras possibilidades de uso, diminuindo a
dependéncia do petréleo na producdo de plastificantes, emulsificantes, entre outros produtos de

origem féssil.
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Figura 36. Representacdo do acido oléico e em seguida 0 mesmo epoxidado.

A partir dos ésteres formados via transesterificacdo homogénea, estudou-se a reacdo de
epoxidacdo com os ésteres metilicos de A. moluccana. Os estudos com CG-EM comprovaram a
formacdo do grupamento epOxi na insaturagdo do acido oléico, originando o éster metilico
epoxidado (oxiranoctanodico), a partir da reacdo com acido meta-cloroperoxibenzdico. O
cromatograma (Figura 37) e o espectro de massas Figura 38, mostram a formacéo dos epdxidos do
éster metilico, a partir da reacdo com acido meta-cloroperoxibenzoico.

Com a obtencdo do cromatograma via CG-EM pode-se visualizar os ésteres dos acidos
graxos epoxidados entre os tempos de 30,0 e 40,0 minutos. O espectro de massas mostra a
comparagdo entre a amostra e a biblioteca NIST 08, evidenciando a grande similaridade entre

ambos e provando a formacao do acido oxiranoctanadico.
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Figura 37. Cromatograma dos epoxidos de éster metilico de A. moluccana. Eixo (y) se expressa a voltagem e no eixo
(x) o tempo de retencdo em minutos. CCD comparativa do 6leo de A. moluccana com os ésteres metilicos (catalise
homogénea) e os epdxidos, respectivamente.
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Figura 38. Espectro de massas do éster do &cido graxo epoxidado ox
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O éster metilico de acido graxo epoxidado foi confirmado pelo seu espectro de RMN
'H (Figura 39), com o surgimento de um singleto em 3,5 ppm, atribuido ao -CH3 da metila. O
surgimento do tripleto préximo a 2 ppm pode ser atribuido ao acoplamento do H do carbono
ligado ao oxigénio com o -CH, vizinho, posteriormente o dubleto proximo a 3 ppm esta
associado ao acoplamento do H do carbono ligado ao oxigénio com o outro H do carbono
ligado ao oxigénio. Confirmou-se também a formacdo do grupamento epoxi com o espectro
de RMN *3C (Figura 40), na qual os sinais entre 50 e 60 ppm s&o atribuidos a —CH do carbono
ligado ao oxigénio, ou seja, grupamento epoxi. O Dept 135 do RMN **C confirmou sua

formacg&o com a ndo inversdo dos sinais atribuidos aos grupos —CH (Figura 41).
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Figura 39. RMN-'H do éster do 4cido graxo epoxidado oxiranoctandico.
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Figura 40. RMN **C do éster do acido graxo epoxidado oxiranoctandico.
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Figura 41. Dept 135 do éster do acido graxo epoxidado oxiranoctandico.

5.8 Experimento de obtencdo de biotleo

Pbde-se observar com a pirdlise do 6leo que a fracdo bio-6leo bruto apresentou 19,8% de
rendimento e o gas 80,2%. A fracdo orgéanica corresponde a 75,3% da amostra e a fracdo aquosa
24,7%. Parte do produto liquido permaneceu nas paredes internas do condensador sendo removido
com diclorometano, apds evaporacdo do solvente essa fragdo também foi pesada e adicionada ao
produto liquido coletado no frasco contido no final do condensador.

Denominou-se essa fragdo de bio-0leo bruto, a qual foi particionada com diclorometano
obtendo-se uma fracdo aquosa e outra fracdo organica. Dessa forma, os critérios utilizados para a
andlise qualitativa foram a verificacdo da qualidade dos espectros de massas de cada componente
comparado com as bibliotecas e considerando similaridade maior que 800, como visualizado na
Tabela 10 e Figura 42.

Tabela 10.Tempo de retengéo dos alcanos lineares analisados por CG-EM.

Tempo de retencdo/min’ Formula molecular Massa molar Nome
9,855 CgHig 114qg Octano
14,380 CoHyg 1289 Nonano
19,691 CioHa» 1429 Decano
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25,160 Ci1Ha4 1569 Undecano
30,463 CyoHyg 1709 Dodecano
35,505 Ci3Hyg 1849 Tridecano
40,265 Ci4H3o 198¢g Tetradecano
44,755 CisH3, 2129 Pentadecano
48,989 CigHas 2269 Hexadecano
52,996 Cy7H3g 2409 Heptadecano
56,794 C1gH38 2549 Octadecano
60,405 CigHag 2689 Nonadecano
63,835 CyoHa 2829 Eicosano
67,116 Co1Hasg 2969 Heneicosano
70,249 CooHyg 310g Docosano
73,246 Cy3Hag 324q Tricosano
76,410 CosHsg 338g Tetracosano
80,055 CosHs) 352¢g Pentacosano
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Figura 42. Cromatograma do padréo de alcanos lineares analisado por CG-EM.

O cromatograma (Figura 43) do biodleo de A. moluccana e a Tabela 11 mostram o0s
principais constituintes resultantes da pir6lise. A composi¢do quimica identificada para o bio-6leo,
evidencia uma consideravel porcdo de hidrocarbonetos como o decano, grande concentracdo de
acidos graxos (palmitico (19,07%) e oléico (20,4%)) e compostos oxigenados em geral. Estes

resultados sdo semelhantes aos relatados por Wiggers et al, (2012) em um estudo de pir6lise com
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6leo residual, com composicdo quimica predominante dos éacidos graxos palmitico (11,79%),
linoléico (50,30%), oléico (30,33%) e estearico (3,13%), originarios do Oleo de soja e milho,
tipicamente usado para cozinhar no Brasil. Em que esta composicao altamente oxigenada pode ser
corrigida com o uso de catalisadores, numa pirdlise catalitica de acordo com trabalhos de Wiggers
et al, (2012).

O investimento em pesquisas que visem o0 desenvolvimento e consolidacdo das novas
tecnologias de geracdo de biocombustiveis é fator fundamental para melhorar o uso do 6leo em
reacOes quimicas, buscando assegurar avancos no setor da transformacgdo da biomassa. Um exemplo
disso é o uso de catalisadores na reagdo de pirolise, na qual formaria como produtos principais

hidrocarbonetos, composic¢éo esta mais parecida com o combustivel de petroleo.
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Figura 43. Cromatograma do biodleo resultante da pirélise do dleo de A. moluccana.

Tabela 11. Compostos identificados por CG-EM da amostra de bio-6leo (fracdo orgénica) obtido por pir6lise na
temperatura de 550°C.

Tempo de retencdo (min) Composto Ind. de rete Ind. de retencéo 550 °C
calculac da literatura
11,271 2-octina 831 831 1,81%
12,109 furfuril alcool 850 851 1,72%
14,651 nonano 901 900 0,76%
17,271 acido hexanoico 929 931 0,26%
17,972 acido hexanoico 969 967 0,91%
19,478 decano 999 1000 4,98%
20,555 1-decina 1016 1015 1,82%
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21,675 5-decina 1031 1032 0,55%
22,480 2-etil 2-hexen-1-ol 1051 1052 1,75%
23,134 2-octen-1-ol 1059 1059 4,83%
24,472 1-undeceno 1091 1091 2,31%
26,016 1-Undecine 1116 1121 0,29%
29,884 1-dodeceno 1189 1187 0,65%
31,911 Neral 1235 1235 0,64%
34,349 alil octadecanoato 1277 1278 0,80%
35,161 1-trideceno 1293 1290 2,09%
35,558 Tridecano 1301 1300 0,41%
36,280 acido decandico 1320 1321 1,14%
37,943 undecenal 1355 1355 1,37%
39,948 1-tetradeceno 1393 1388 0,76%
40,316 Tetradecano 1401 1400 0,67%
44,478 1-pentadeceno 1494 1492 1,51%
44,810 Pentadecano 1501 1500 2,27%
48,540 1-hexadeceno 1590 1588 0,38%
49,046 Hexadecano 1601 1600 0,85%
52,200 heptadec-8-ena 1680 1680 2,44%
53,048 2-metildecano 1701 1704 2,01%
60,480 Nonadecano 1902 1900 0,70%
61,295 acido hexadecandico 1926 1916 0,60%
62,458 acido palmitico 1959 1954 19,07%
66,360 9-Octadecen-1-ol 2077 2069 1,17%
67,176 acido 9-octadecendico 2102 2102 0,89%
67,990 acido octadecandico 2128 2128 0,42%
68,361 acido 9-octadecenoico 2140 2141 20,4%
69,141 acido linoléico 2165 2173 11,2%

ARP=4rea percentual relativa

A Figura 44 mostra as curvas TG/DTG do biodleo resultante do craqueamento térmico do
Oleo. A estabilidade térmica e oxidativa do biodleo foram determinadas através da temperatura
onset de decomposicdo. A temperatura de decomposicdo térmica do biodleo em nitrogénio foi de

416,22 °C e 287,50 °C em ar, com perda de massa de 99,2 % em ambas as atmosferas. Em
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atmosfera inerte a temperatura maxima de decomposicéo foi de 396 °C, ja em oxidante foi em uma
temperatura menor de 330 °C. Na degradacéo oxidativa observou-se quatro etapas de degradacéo do
bio6leo (Tabela 12), ja na de fluxo de gas inerte, houve apenas uma etapa de degradacgdo térmica
com inicio em 280 °C.

As propriedades do biodleo em baixas temperaturas foram estudadas através da medida de
onset point por DSC. O primeiro sinal de cristalizacdo do biodleo foi a -14,96 °C, denominado

como temperatura de cristalizacdo do bio6leo em atmosfera inerte, como visualizado na Figura 45.

Tabela 12. Etapas de decomposicédo térmica do bioodleo de A. moluccana, em atmosfera oxidante.

Etapas Intervalo de temperatura (°C) Perda de massa %
1 190 - 416 75,78
2 416 - 461 8,25
3 461 - 480 1,98
4 480 - 600 13,22
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Figura 44. Curvas TG/DTG do biodleo em ar e N,.
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Figura 45. CurvaxlodL DSC para o biodleo resultante da pirdlise.

5.7 Determinacéo de tocoferdis no dleo

A identificacdo do tocoferol com o auxilio do detector de arranjo de diodo no intervalo
espectral de 200-800 nm, ndo revelou interferéncias no tempo de retencdo das amostras por CLAE
com o método de eluicdo desenvolvido. O tocoferol foi identificado e quantificado com base no seu
espectro de absorcéo na regido do Ultra Violeta e no tempo de retencao.

Foi encontrado um valor de 102.2ug\g +£0.4 de tocoferol no 6leo de A. moluccana, valor
proximo ao encontrado para o 6leo de Olea europaea com 125mg/kg de tocoferol (MARGARI &
OKOGERI, 2001). O tempo de retencao do tocoferol puro (Figura 46) foi de 5,061 + 0,122. O alfa-
tocoferol foi usado como padréo (Figura 47). Quando se estuda tocoferdis a familia Arecaceae se
destaca, variando o percentual em diferentes espécies, em que a Daemonorops sabut tem um valor
majoritario de tocoferol frente as outras com 1555.82 pg/g de 6leo de tocoferol, sendo 1482 ug/g de
6leo de B-tocoferol e 69 pg/g de dleo de a-tocoferol. Outras espécies desta familia também
apresentam altos indices de tocoferol como a D. lutescens com 83 ug/g de 6leo de B-tocoferol e B.

catarinensis com 29 pg/g de 6leo de y-tocoferol (SILES et al, 2013).
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Figura 46. Cromatograma de tocoferol no 6leo de A. moluccana. Eixo (y) se expressa a voltagem e no eixo (x) o tempo
de retencdo em minutos.

Tocopherol

Minutes

Figura 47. Cromatograma do padrao de alfa tocoferol.

Os tocoferois sdo importantes para prevencdo das sementes contra danos oxidativos, isto
esta relacionado a seu potencial acdo antioxidante. Por outro lado esta capacidade anti radical pode
ser explorada pela ciéncia para uso comercial, como na inddstria alimenticia, cosmética,
farmacoldgica e quimica em geral, produzindo conservantes, substancias emolientes, surfactantes e
antiinflamatdrias, mostrando novas possibilidades de uso de éleos vegetais, enriquecendo a area da

oleoquimica.
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CONSIDERACOES FINAIS

A érea da quimica que estuda reagdes com Gleo vegetal e gordura animal, ou seja, material
graxo é uma linha ampla muito ainda a ser explorada, sob o ponto de vista de fontes renovaveis para
uso na industria quimica, formando produtos com potencial para producdo de biocombustiveis e
outros materiais advindos principalmente de fonte petroquimica. Neste contexto a espécie A.
moluccana coletada no Estado de MS se mostrou com potencial para uso na indUstria de
oleoquimicos, apresentando aspectos favoraveis, tais como:

—>Um alto teor de 6leo com 49% de rendimento.

—>Composi¢do quimica altamente insaturada de aproximadamente 89%.

—>Rendimentos altos nas reacfes de transesterificacdo homogénea e heterogénea e teor de
ésteres acima do minimo estabelecido pela ANP.

Através das analises por DSC caracterizou-se os biodieseis metilicos e etilicos quanto a
temperatura de cristalizacdo, observando-se com os resultados, que os biodieseis apresentam
condicdes favoraveis para uso em ambientes frios com temperatura de inicio de cristalizagcdo de -
11,08 e -12,26 °C, respectivamente.

Com as andlises termogravimétricas e de oxidacdo acelerada pelo Método Rancimat foi
observado uma baixa estabilidade dos ésteres (biodieseis). As analises térmicas e oxidativas
demonstraram resultados proximos, com temperatura de degradacdo entre 120 e 236 °C em
atmosfera de O, e N,. O periodo de inducdo dos ésteres metilicos e etilicos foi de 2.1h e 2.4h,
respectivamente. Contudo a adicdo do antioxidante BHT na concentracdo de 1000 ppm aumentou
quase em 100% a estabilidade passando a 3.4h e 4.4h seu tempo de inducdo, para 0s ésteres
metilicos e etilico, respectivamente.

A sintese de epoxidos a partir de ésteres metilicos foi comprovada com a CG-EM,
confirmando a formacao do acido oxiraneoctanoico, derivado do éster metilico do acido oléico.

No experimento de pirélise se observou um alto conteddo de compostos oxigenados,
principalmente acidos graxos.

Na anéalise quantitativa de tocoferol no éleo de A. moluccana através da CLAE, constatou-se

um valor de 102.2 pug/g de a-tocoferol.
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