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Physicochemical Characterization of Oleaginous Vegetable Oils Adaptable
to the Brazilian Northeast with Potential for Biodiesel Production

Abstract: Oleaginous plants typical of the Brazilian northeast can be used in technological applications. With the growing
demand for alternative sources of energy, such as biodiesel, the study of the oils of these oleaginous have clear appeal. The
purpose of this work is extracting babassu and jatropha oils, as well as the physicochemical, chemical and thermochemical
characterization of the vegetable oils of babassu, buriti, macaw and jatropha curcas. Only the babassu and jatropha oils were
extracted by the Soxhlet method. The oils of buriti and macatba were received already extracted. The physico-chemical
characteristics found in the oils of these oleaginous plants agreed with the literature. The chromatographic profile of the oils
showed that jatropha curcas and buriti oil presented a large amount of oleic acid, 50.4 % and 69.0 %, respectively. The
chromatographic profile of the babassu and macaw oils showed that these oils are rich in lauric acid, 44.2 % and 35.28 %,
respectively. The thermogravimetric (TG) analyzes of the oils showed that all are stable above 200 °C and have a set
temperature of around 400 °C. Analyzes of oxidative stability coincide with the literature. The results of this study show that
these oils have great potential to produce biodiesel.

Keywords: Oilseeds; babassu; buriti; macaw; Jatropha curcas.

Resumo

Oleaginosas tipicas do nordeste brasileiro podem ser aproveitadas em aplicagGes tecnoldgicas. Com a crescente demanda
por fontes alternativas de energia, como o biodiesel, o estudo dos dleos dessas oleaginosas tém apelo claro. O presente
trabalho tem como objetivo a extragdo dos dleos de babagu e pinhdo manso, bem como a caracterizagao fisico-quimica,
quimica e termoquimica dos 6leos vegetais de babagu, de buriti, de macauba e de pinhdo manso. Apenas os 6leos de babagu
e de pinhdo manso foram extraidos pelo método de Soxhlet. Os 6leos de buriti e de macauba foram recebidos ja extraidos.
As caracteristicas fisico-quimicas encontradas nos 6leos dessas oleaginosas mostraram-se concordantes com a literatura. O
perfil cromatografico dos 6leos mostrou que o 6leo de pinhdo manso e buriti apresentaram uma grande quantidade de acido
oléico, 50,4 % e 69,0 %, respectivamente. O perfil cromatografico dos 6leos de babacu e de macauba mostrou que esses
Oleos sdo ricos em acido laurico, 44,2 % e 35,28 %, respectivamente. As andlises termogravimétricas (TG) dos dleos
evidenciaram que todos sdo estaveis acima de 200 °C e possuem temperatura on set em torno de 400 °C. As analises da
estabilidade oxidativa coincide com a literatura. Os resultados desse estudo mostram que esses Oleos tém grande
potencialidade para a produgdo de biodiesel.

Palavras-chave: Oleaginosas; babagu; buriti; macauba; pinhdo-manso.
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1. Introdugao

A crescente preocupacdao mundial em
relacdo aos danos ambientais causados pelos
combustiveis fdsseis tem estimulado o
desenvolvimento de fontes alternativas de
energia, como o) biodiesel. Esse
biocombustivel tem baixa toxicidade, é
biodegradavel, emite enxofre e compostos
aromaticos em baixa intensidade e ¢é
proveniente de fontes renovaveis.'? Os
precursores do biodiesel podem ser éleos
vegetais, animais ou de algas, que na presenca
de um catalisador, reagem com um alcool de
cadeia curta para produzir esse
biocombustivel >4

O nordeste brasileiro apresenta uma
vegetacdo rica em oleaginosas que ainda nao
foram totalmente estudadas para fins
tecnolégicos e tém potencial na producao de
biodiesel. Dentre essas plantas podemos citar
o babacu, o buriti, a macauba e o pinhao
manso.>®

O babagu (Orbygnia phalerata) é uma
palmeira nativa da América do Sul e pode ser
encontrada em grande abundancia no
Nordeste do Brasil, principalmente na Regido
dos Cocais, drea geografica no estado do
Maranh3o0.>® O coco babacu pode ser dividido
em epicarpo (11-13 %), mesocarpo (20-23 %),
endocarpo (57-63 %) e améndoas (7-9 %). As
améndoas apresentam cerca de 65 % do seu
peso em dleo que é utilizado pela industria
oleoquimica, principalmente na 4darea de
cosméticos, alimentacdo e biocombustiveis.”
Esse o6leo ja vem sendo utilizado para a
producdo de biodiesel, como relatado por
Moura et al.® obtendo conversdo acima de 98
% de biodiesel, apds 15 h de reacdo e
utilizando Cr,03/Na,Cr04/Al,03 como
catalisador.

O pinhdo manso (Jatropha curcas) é uma
planta resistente ao clima seco com a
capacidade de crescer em terras rochosas e
arenosas salinas, sendo encontrado em
regides subtropicais e tropicais.>!® O éleo de

pinhdo manso é extraido das sementes da
planta que apresentam um alto teor lipidico

Ve

de 300-400 g kg. Esse 6leo ndo é comestivel
devido a presenca de substancias todxicas
como ésteres de forbol, alto teor de acido
estedrico e acidos graxos livres. Contudo, os
ésteres de acidos graxos que compdem esse
6leo podem ser transesterificados em ésteres
metilicos, ou seja, biodiesel. Esse 6leo pode
ser considerado um dos 3 mais favoraveis para
producdo de biodiesel devido sua facil
disponibilidade.>°

A palmeira Acrocomia aculeata fornece um
fruto conhecido como macalba que é
composta de epicarpo (23 %), mesocarpo
(46,7 %), endocarpo (23,8 %) e endosperma
(6,3 %). E no mesocarpo, a polpa do fruto, que
se encontra o dleo de macauba normalmente
utilizado para consumo, com um teor lipidico
entre 55 % a 69 % da matéria seca.'*! O seu
teor lipidico pode ser comparado com o da
palmeira africana, uma das plantas com maior
producdo de déleo do mundo.'? Dessa forma,
esse O6leo é promissor para producdo de
biodiesel, uma vez que apresenta cerca de 73
% de sua composicdo em acidos graxos
insaturados.*?

O buriti (Mauritia flexuosa) é uma palmeira
bastante abundante nas regides amazobnicas e
nasce em locais pantanosos e inundados. Essa
palmeira produz um fruto com polpa que
apresenta cerca de 20 a 30 % de um dleo
avermelhado®4, Esse 6leo tem grande
potencial para producdo de biodiesel como
observado por Lima et al.,* que realizou a
reacdo de transesterificacdo deste com
hidréxido de sédio (NaOH) como catalisador,
razdo molar 6:1 para metanol:6leo em 1 h de
reacdo e obteve 90 % de conversao.

Os oleos vegetais brutos sdo obtidos
através de métodos fisicos e quimicos sobre as
sementes de oleaginosas. Sendo que no
método quimico é usado um solvente como
extrator e/ou prensagem; e no método fisico
somente prensagem. Quando bruto o déleo
vegetal contém impurezas como por exemplo,
solidos suspensos, acidos graxos livres ou
umidade; a qualidade e estabilidade do
produto é prejudicada, sendo necessario
remover estas impurezas, pelos processos de
refino que envolve a remoc¢do do solvente, a
degomagem, o branqueamento, a
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desacidificacdo, a e a

secagem.?

desodorizacao

Para que se possa utilizar os éleos vegetais
na alimentacdo ou para a producdo de
biodiesel, é necessario que esses tenham sua
qgualidade acreditada por normas vigentes,
sejam nacionais ou internacionais. Assim, faz-
se necessario a analise de parametros fisico-
quimicos desses o6leos. Parametros esses
como, densidade, viscosidade, indice de
acidez, de iodo, de saponificacdo, perdxido,
umidade, etc.

Para o caso do biodiesel as normas
regulamentadoras brasileiras e europeias
determinam que esse combustivel apresente
até 0,25 % de acidez (0.5 mg KOH g?),
estabilidade oxidativa minima de 6 h e teor de
agua maximo de 0,05 %. 7 Esses parametros
sdo intimamente influenciados pela qualidade
e tipo da matéria prima. Dessa forma, é
necessario ampliar o conhecimento sobre
novos Oleos para obtencdo de biodiesel, além
de incentivar o mercado nordestino com
propostas de aproveitamento das plantas
encontradas naturalmente nessa regido
brasileira.!®

O presente trabalho teve como objetivos a
extragdo dos dleos de babacgu e pinhdo manso,
bem como o estudo quimico e fisico-quimico
dos 6leos de babacu, buriti, macauba e pinhdo
manso, para uma possivel utilizacdo como
matérias-primas na producdo do biodiesel.

2. Materiais e Métodos

2.1. Reagentes utilizados

Hidroxido de sédio (Synth), hidroxido de
potdssio (Synth), biftalato de potassio (Synth),
fenolftaleina (Dindmica), éter etilico (Synth),
alcool etilico (Synth), alcool metilico (Synth),
acido fosforico (Alphatec), sulfato de sdédio
anidro (Vetec), carbonato de sddio anidro
(Vetec), cloreto de sédio (Synth), hexano
(Synth). Todos os reagentes usados nesse
trabalho foram de graus analiticos e usados
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conforme recebidos. Agua destilada, solucdo
metandlica de KOH (2 mol L?).

2.2. Oleos estudados

Os 6leos de buriti e macauba foram doados
por comunidades da cidade de Currais,
situado no cerrado do estado do Piaui. Os
6leos foram obtidos de frutos colhidos por
comunidades que trabalham com
extrativismo. Portanto, ndo foram extraidos
por nds nesse trabalho. Nés recebemos os
Oleos ja extraidos e ndo as sementes para
extragao.

Os dleos de babagu e pinhdo manso foram
extraidos no Laboratério de biodiesel
matérias, LBM, da Universidade Federal do
Piaui, UFPI, utilizando sementes de babacgu e
de pinhdo manso doadas pela EMBRAPA
MEIO-NORTE — Teresina — PI.

As sementes do pinhdo manso foram
oriundas de um experimento conduzido na
area experimental da Embrapa Meio-Norte,
no municipio de Teresina, (latitude de 5°5’20”
sul e longitude de 042°48'07” oeste), Piaui,
Brasil. O plantio nos tubetes foi realizado em
24/04/08. Em 30 de junho de 2008, realizou-
se o transplantio das mudas para o campo, em
um espacamento 2,0 x 2,0m. Realizaram-se
duas colheitas: 14 a 17 de setembro e 23 de
outubro de 2012.

As sementes do babacu vieram de um
experimento realizado por pesquisadores da
Embrapa Meio Norte e foi conduzido no
campo experimental localizado no municipio
de Teresina (latitude de 5°5'20” sul
longitude de 042°48°07” oeste). As plantas
foram plantadas no ano de 2004 e os frutos
colhidos em novembro de 2014.
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2.3. Extrac¢ao dos dleos (babagu e pinhao-
manso)

A extragao destes 6leos foi realizada com a
utilizacdo do aparelho de Soxhlet (extragdo
com solvente organico, hexano), de acordo
com a metodologia proposta pelo IAL.Y® As
sementes foram trituradas, separadamente, e
postas para secar em estufa a 105 °C por 1
hora. Apds o aquecimento, as amostras foram
deixadas em temperatura ambiente por cerca
de 30 minutos. As amostras foram pesadas
(massa P) e adicionadas, separadamente, em
cartuchos de tecido, sendo estes inseridas no
Soxhlet. O equipamento foi acoplado em um

100xN
P
Onde:
N = massa de dleo extraido (g)
P = massa da amostra (sementes

trituradas) (g)

2.4. Processo de purificagdo dos dleos
(babagu, buriti, pinhdo-manso e macatiba)

2.4.1. Processo de degomagem com dacido
fosférico (HsPOa), neutralizagdo e secagem,

A degomagem 4acida foi feita com uma
massa de 200 g de cada 6leo (babagu, buriti,
macauba e pinhdo-manso), aquecida a uma
temperatura de 60 °C. Apds o aquecimento,
adicionou-se 0,1 % de H3PO4 concentrado ao
oleo (baseado na massa de dleo utilizada), e
solugdo de NaOH (8 %), suficiente para

Ve

baldo de fundo redondo (500 mL) e foram
adicionados 300 mL de hexano ao extrator,
através de trés ciclos extrativos do Soxhlet.
Acoplou-se ao extrator um condensador
conectado a um sistema de refrigeracao e o
aparato (baldo + extrator + condensador) foi
inserido em uma manta de aquecimento com
temperatura de 60 °C por 12 horas. Apds o
processo de extragdo, a mistura solvente e o
6leo foram separados em um evaporador
rotativo em pressao reduzida e o dleo extraido
foi pesado (massa N) para calcular o
rendimento extrativo (RE).

Célculo do teor de dleo nas sementes
(rendimento extrativo — RE):

RE (%, m/m)

neutralizar de 70-90 % do acido adicionado.
Agua quente (2 % em relagdo a massa de 6leo)
foi adicionada a mistura sob agitacdo por uma
hora para que ocorresse a precipitacdo das
gomas. Separou-se a goma formada pelo
processo de decantagao por 15 minutos e em
seguida por centrifugacdo (centrifuga -
modelo LSDTL 40B, marca - LS Logen
Scientific). Esse procedimento de adicdo de
agua foi feito por duas vezes. Apds a
separa¢do das gomas, neutralizou-se o éleo
usando-se 20 mL de carbonato de sddio 0,1
mol L & temperatura ambiente, colocando
em seguida sob forte agitacdo durante 30
minutos. Posteriormente, centrifugou-se o
6leo a 3000 rpm por 5 minutos. Logo apds,
secou-se o 6leo com sulfato de sédio anidro (1
% em relagdo a massa do 6leo). Em seguida, a
amostra passou pelo processo de filtracdo
para a remoc3o do sulfato de sddio.?° A figura
1 mostra o fluxograma do processo de
degomagem com acido fosférico.
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Figura 1. Fluxograma do Processo de Degomagem com Acido Fosférico dos Oleos

2.4.2. Processo de Degomagem com Agua,
neutralizagdo e secagem

A degomagem com agua foi feita
adicionando cerca de 3 % de agua (em relagdo
a massa de oleo) ao dleo previamente
aquecido a 70 °C, e submetido a agitagdo por
30 minutos. O precipitado formado foi
separado por filtragdo. Apds a filtragao,
neutralizou-se o 6leo com a adigdo de 20 mL
de carbonato de sédio 0,1 mol L! 3
temperatura ambiente, colocando em seguida
sob forte agitacdo durante 30 minutos.
Posteriormente, centrifugou-se o éleo a 3000
rpm por 5 minutos. Logo apds, secou-se o dleo
com sulfato de sédio anidro (1 % em relagdo a
massa do 6leo). Em seguida, a amostra foi
filtrada para a remoc3o do sulfato de sédio.?®

_ Vx MxFx 5,61x100
B m

IA

Onde: [V - volume (mL), M — concentracdo
(mol L), F - fator de correcdo] todos
referentes a solucdo padrdao de NaOH 0,1 mol

(mg KOH g™1)

2.5. Caracterizagdo fisico-quimica dos
Oleos (babacu, buriti, pinhdo-manso e
macauba)

2.5.1. indice de Acidez — IA

A determinagédo do indice de acidez (lA) foi
realizada de acordo com a metodologia
proposta pelo IAL.Y Pesou-se cerca de 2 g de
6leo em Erlenmeyer (125mL). Adicionou-se ao
frasco 25 mL de solugao neutra éter-alcool
(2:1) como solvente. Acrescentou-se 3 gotas
de fenolftaleina ao sistema (amostra + solucdo
éter-alcool) e titulou-se com solucdo
padronizada (0,1 mol L?) de hidréxido de
sédio (NaOH). O indice de acidez (em %, m/m,
de 4acido oléico) foi determinado usando a
equacao 1:

Eq.1

L'Y; m - massa da amostra do éleo investigado

(8).
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2.5.2. indice de Saponificagdo — IS

A determinacdo do indice de saponificacdo
(IS) seguiu a metodologia proposta pelo IAL.%
Uma amostra contendo cerca de 5 g de dleo
foi pesada em um baldo de fundo chato com
boca esmerilhada. Em seguida foram
acrescentados 50 mL de solugdo alcodlica de
hidréxido de potdssio (KOH) 2 moles L™ a esta
amostra. Uma prova em branco foi preparada
pela adicdo de 50 mL de solugdo alcodlica de

¢ 2805xFx(B - A)
- m

Onde: [A - volume gasto na titulacdo da
amostra (mL), B - volume gasto na titulacdo da
prova em "' (mL), F - fator de correcao]
todos referentes a solucdo padrdo de HCI 0,5
mol L% m - massa da amostra do dleo
investigado.

2.5.3. indice de lodo — Il

A determinagdo do indice de iodo ()
seguiu a metodologia proposta pelo IAL.Y A
amostra de 6leo foi filtrada, e uma aliquota de
cerca de 0,25g é retirada do filtrado e
adicionada em um frasco Erlenmeyer (500 mL)
com tampa (para evitar perda de iodo durante
o ensaio de fixacdo e do deslocamento).
Adicionou-se 10 mL de tetracloreto de

(mg de KOH g™ 1)

Ve

hidroxido de potassio (KOH) 2 moles Lt a
outro baldo de fundo chato com boca
esmerilhada. Cada baldo independentemente
foi conectado a um condensador de refluxo
(tipo bolas) e submetidos ao aquecimento até
ebulicdo e mantidos durante 30 minutos até
total saponificacdo da amostra. Estes baldes
foram resfriados, adicionados de 3 gotas de
fenolftaleina e foram titulados com solucao
0,5 mol L de 4cido cloridrico (HCl). O indice
de saponificagdo (em mg KOH/g ¢6leo) foi
calculado usando a equagao 2.

Eq.2

carbono (CCl,) e 25 mL de solugdo de Wijs no
frasco contendo a amostra, agitando-se a
mistura até a completa homogeneizacdo. A
mistura foi deixada em repouso na auséncia
de luz por 30 min. (ensaio de fixa¢do do iodo
ao Oleo). Apds o periodo de repouso
adicionou-se a amostra 10 mL de uma solugao
de iodeto de potdssio a 15 % e 100 mL de dgua
recentemente fervida e resfriada
(deslocamento do iodo). Titulou-se a amostra
com soluc¢3o de tiosulfato de sédio 0,1 mol L
até o aparecimento de uma cor amarela.
Adicionou-se 1 mL de solucdo indicadora de
amido 1 % e continuou a titulagdo até o
desaparecimento da cor azul. Repetiu-se o
mesmo procedimento para uma prova em
branco (sem uso da amostra do dleo
investigado). O indice de iodo (em g |,/100 g
Oleo) foi calculado usando a equacgado 3.

1= (Vb —Va)xMxFx12,89

m

Onde: [Vb —volume (mL) gasto na titulagdo
do branco, Va — volume (mL) gasto na
titulagdo da amostra do dleo investigado, M —
concentracdo (mol L), F - fator de corre¢3o]
todos referentes a solucdo padrido de
tiossulfato de sédio 0,1 mol L':; m - massa da
amostra do 6leo investigado (g).

(g 1,100g™Y)  Eq.3

2.5.4. indice de Perdxido — IP

O indice de perdxido (IP) foi determinado
usando a metodologia proposta pelo ALY
Pesou-se cerca de 5g de amostra em um
frasco Erlenmeyer (250 mL) e adiconou-se 30
mL de solucdo de acido acético-cloroférmio
(3:2) sob agitacdo até a completa dissolugdo
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da amostra. Adicionou-se 0,5 mL de solucdo
saturada de iodeto de potassio (Kl), deixando
a amostra em repouso e ao abrigo da luz por 1
minuto. Acrescentou-se 30 mL de dgua e
titulou-se a mistura com solucdo de
tiossulfato de sédio 0,1 mol L, até o
desaparecimento da cor amarela. Adicionou-

IP

_ (B — A)xMxFx1000

Moura, C. V. R. et al.

se 0,5 mL de solucdo indicadora de amido e
continuou-se a titulacao até
desaparecimento da coloracdo azul. O mesmo
procedimento foi feito para uma prova em
branco. O indice de perdéxido (em
miliequivalentes  perdxido/kg dleo) foi
calculado usando a equacao 4.

m

Onde: [A - volume (mL) gasto na titulacdo
da amostra, B - volume (mL) gasto na titulagcdo
do branco, M - concentracgdo (mol LY), F - fator
de correcdo] todos referentes a solucdo de
tiossulfato de sédio 0,1 mol L'; m - massa da
amostra do 6leo investigado.

2.5.5. Densidade Relativa (DR) dos dleos
(Babacgu, Buriti, Pinhdo manso e Macauba)

As amostras de éleos foram aquecidas até
cerca de 25 °C e filtradas para a remogdo de
impurezas. Cada amostra foi resfriada a 20 °C
e transferida para um picnémetro (de 25 mL),

A—B
DR (25°C) = o (gem™32a259()

Onde: A - massa do picnOmetro contendo
o 6leo investigado; B - massa do picnOmetro
vazio; C - massa do picnOmetro contendo dgua
destilada a 25 °C.

2.5.6. Viscosidade Cinemadtica (VC) dos
Oleos (babacu, buriti, pinhdo manso e
macauba)

V = Cxt (mm?s~t

(meq kg™) Eq.4

pesado previamente, com o cuidado para
evitar a formacdo de bolhas de ar. O
picnbmetro com a amostra de Odleo
investigado foi tampado e imerso em um
banho-maria a 25 °C e mantido nesta
temperatura por 30 min. O éleo escorrido pela
lateral do recipiente foi removido e o frasco
foi retirado do banho, secado e pesado. Apds
a nova pesagem, calculou-se a densidade
relativa (DR) do dleo investigado usando a
equacdo 5. O picnémetro foi usado também
com 4d4gua destilada e pesado de forma
semelhante ao descrito para o dleo
investigado para  determinagdo  desta
densidade relativa.?

Eq5

A viscosidade dos 6éleos investigados foi
medida usando um viscosimetro cinematico
Cannon-Fenske 350 e um banho térmico
(Kohler KV3000) com controle de temperatura
em 40 °C, de acordo com a norma NBR
10441.22 A viscosidade cinemadtica é a
resisténcia ao fluxo de um fluido sob
gravidade. E calculada através do produto
entre o tempo de fluxo medido e a constante
de calibracdo do viscosimetro conforme
mostra a equacao 6.

240 °C) Eq.6
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Onde: v - valor da viscosidade cinematica
(mm? s1); C - constante de calibracdo do
viscosimetro (mm? s2); t - tempo de fluxo
medido (s)

2.5.7. Teor de umidade e volateis (UMV)
dos d6leos (Babacu, Buriti, Pinhdo manso e
Macauba)

Ve

O teor de umidade e materiais volateis nos
6leos extraidos e purificados, foi determinado
de acordo com o método AOCS Bc 2-49,2 e
calculado usando a Equacao 7.

(massa da amostra Gmida — massa amostra seca)

x 100

UMV % =

massa da amostra umida

2.6. Transesterificagdo dos dleos

A composicdo quimica dos odleos foi
determinada por meio de reagdes de
transesterificacdo, com producdo de ésteres
metilicos (biodiesel), seguida de
caracterizagdo analitica por Espectroscopia de
Absorcdo na Regido do Infravermelho e
Cromatografia Gasosa.

Transesterificagdo — Os o6leos foram
transesterificados segundo  metodologia
descrita pela IUPAC, com algumas

modificacbes.?*?

Uma solu¢do alcodlica de KOH foi
preparada pesando-se 2,8055 g de KOH e
dissolvendo-se com 25 mL de metanol
(CH30H) para a preparacdo do catalisador
metdxido de potdssio. Foram utilizados 0,1 g
de cada 6leo, 2,0 mL de hexano e 0,2 mL da
solucdo metandlica de KOH (2,0 moles L?)
preparada conforme descrito. A amostra foi
submetida a agitacdo em Vortex (marca-
Nortecienfica e modelo-Na 3600) por 20
minutos. Apds este tempo de agitacdo,
adicionou-se 2,0 mL de solucao saturada de
cloreto de sddio (NaCl) para facilitar a
separacdo das fases. A mistura reacional foi
transferida para um funil de decantagdo para
separar as duas fases formadas: a menos
densa (ésteres metilicos ou biodiesel impuro)
da mais densa (glicerina impura e misturada
com a solucdo de cloreto de sddio
empregada). Os ésteres metilicos foram
lavados por trés vezes com 4dgua, para

Eq.7

separagdo das impurezas, em aquecido para
eliminacdo da agua e filtrado em sulfato de
sddio.

2.7. Caracterizacdo dos Oleos por
espectroscopia de absor¢ao na regidao do
infravermelho

Os espectros foram obtidos em um
espectrofotometro Spectrum 100 da marca
Perkin ElImer com transformada de Fourier. A
leitura de cada amostra foi realizada com 16
varreduras na faixa de 4000 — 400 cm™ em
pastilha de KBr.2®

2.8. Caracterizagao dos ésteres metilicos
por analise cromatografica

Para a identificacgdo da composicdo
guimica (em termos de 4acidos graxos
presentes nos 6leos estudados — perfil graxo)
fez-se uso do método EN 14103, utilizando
cromatégrafo gasoso GC — Shimadzu 2010
plus, com coluna capilar Rtx-Wax, acoplado
com detector de ionizacdo de chama (FID),
injetando (1plL) de amostra com programa de
temperatura da coluna de 210 °C por 50
minutos, temperatura de FID de 250 °C e os
fluxos de H,, ar e gas de arraste (N,) 40, 400 e
25 mL mint, respectivamente.?”
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2.9. Anadlise termogravimétrica dos dleos

As andlises termogravimétricas foram

realizadas em um equipamento TA
Instruments, TGA Q-600, conduzido em
atmosfera de  Nitrogénio, razdo de

aquecimento de 10 °C min. e variacdo de
temperaturade 27 a 600 °C. Utilizou-se panela
de aluminio com furo na tampa de
aproximadamente 0,5 mm de didametro. A
massa da amostra inicial utilizada no ensaio foi
de cerca de 5 mg. A perda de massa da
amostra foi determinada como a diferenca
entre a massa inicial e final.?®

2.10. Estabilidade oxidativa dos 6leos

O periodo de indugdo ou tempo necessario
para ocorréncia de oxidagdo na amostra

Moura, C. V. R. et al.

(estabilidade a oxidacdo) foi determinado
segundo o método EN 14112 [Fat and oil
derivatives — Fatty acid methyl esters (FAME)
— “Determination of oxidation stability”
(accelerated oxidation test)],?° onde cerca de
3 g de amostra foram mantidas em um vaso
de reacdo, atemperaturade 110 °C e sob fluxo
de ar constante de 10 L h? em aparelho
Rancimat da marca Metrhom.

3. Resultados e Discussao

3.1. Extracao dos dleos

Os rendimentos das seis extra¢des de dleos
das sementes de babacu e de pinhdo manso
sao mostrados nas Tabelas 1 e 2.

Tabela 1. Rendimento extrativo do 6leo de pinhdo-manso obtido na extragdo com hexano

Numero de Quantidade Massa das Quantidade % de 6leo Rendimento
extragoes de sementes sementes de 6leo extraido extrativo
ensaiadas trituradas (g) extraida (g) médio (%)
1 200 75,8 51 67,24
2 200 76,4 49 64,13
3 220 85,2 52 61,03
62,64
4 220 86,5 54 62,42
5 215 78,9 48 60,83
6 215 79,7 48 60,22
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Tabela 2. Rendimento extrativo do dleo de babacu obtido na extragdo com hexano

Numero de Quantidade Massa das Quantidade de % de 6leo Rendimento
extragoes de sementes sementes Oleo extraida (g) extraido extrativo
ensaiadas trituradas médio (%)
(8)
1 26 55,3 33 59,67
2 35 105,5 71 67,39
3 35 105,1 66 62,79
61,04
4 35 104,8 58 55,34
5 40 123,5 74 59,91
6 45 132,5 81 61,11

As percentagens obtidas (média de 62,64
%) para o 6leo de pinhdo-manso estdo de
acordo com o encontrado por Aradjo et. al.,”
que foi em torno de 64 %. Para o dleo de
babacu as percentagens encontradas (média
de 61,04 %) estdo acima do valor encontrado
por Queiroga,*® que foide 47,51 % e um pouco
abaixo (66,90 %) do encontrado por Pinto.3!
Esse valor pode variar, pois o teor de dleo esta
diretamente relacionado com a regidgo de
producdo da palmeira, da espécie e dos graus
de maturacdo dos frutos.

3.2. Caracterizagdo fisico-quimica dos
dleos (babagu, buriti, macauba e pinhao-
manso)

Os dados fisico-quimicos obtidos nesse
estudo para os dleos brutos e purificados sao
mostrados nas Tabelas 3 e 4.

Tabela 3. Parametros analiticos fisico-quimicos dos dleos brutos

Oleos
Parametros determinados Babagu Buriti Macauba Pinhdao-manso
indice de acidez (mg KOH g?) 1,58 1,67 8,74 3,99
indice de saponificagdo (mgde KOHg?) 233,56 183,78 213,45 198,79

Alguns estudos revelam que dleos com
elevados indices de acidez, reduzem o
rendimento da reagdo de transesterificacdo
pela rota alcalina homogénea.?? Embora n3o
exista uma especificacdo definida para dleos
vegetais destinados a produgdo de biodiesel,
geralmente, considera-se o déleo aceitavel
guando apresenta indice de acidez inferior a 2
mg KOH/g do éleo.?® O indice de acidez das
amostras dos 6leos de babacu e de buriti
brutos, foi inferior a este referencial sendo de

1,58 (babacu) e 1,67 mg KOH g? (buriti),
estando estes aptos a serem usados sem uma
purificacdo prévia, na reacdo de
transesterificagdo alcalina homogénea. Os
6leos brutos de macauba (8,74 mg KOH g?t) e
de pinh3o-manso (3,99 mg KOH g?) ficaram
fora desta recomendacdo. Entretanto, apds o
processo de purificagdo, o0s  Oleos
apresentaram indice de acidez dentro do
estabelecido pela literatura,® 0,25 (babacu),
0,22 (buriti), 0,41 (macauba) e 0,67 (pinhdo
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manso) mg KOH g™. Esses resultados mostram
gue estes 6leos podem ser transesterificados
com catalisadores bdsicos onde a formacao de
sabdo durante a reacdo serd minima, nao
prejudicando o rendimento em ésteres.

Quanto ao indice de saponificacdo as
amostras de babacu apresentaram alto teor
de material saponificdvel, ou seja, um grande
indice de saponificacdo. Para o 6leo de babacu
bruto o indice de saponificagao encontrado foi
de 233,56 mg KOH gle, apds a purificacdo,
apresentou indice de 189,75 mg KOH g, um
pouco abaixo do valor encontrado na
literatura,®® 211 mg KOH g?! e maior que o
encontrado por Nascimento,®® que foi de
119,9 mg KOH g. Para o éleo de buriti bruto

Moura, C. V. R. et al.

o valor encontrado foi de 183,78 e o
purificado foi de 147,06 mg KOH g%, que estd
proximo do valor encontrado por Carvalho e

137

colaboradores que foi de 140,8 mg KOH g™.
O valor do indice de saponificacdo obtido para
o0 6leo de macauba bruto foi de 213,45 e o
purificado de 200,21 mg KOH g™. Esse valor foi
bem inferior ao encontrado por Amaral.® Para
o 6leo de pinhdo-manso bruto o valor
encontrado foi de 198,79 e o purificado foi de
175,24 mg KOH g! e estd abaixo do
encontrado por Espindola et al., ¥ que foi de
190,02 mg KOH g Entretanto pode-se
considerar que todos os valores encontrados
para o indice de saponificacdo tanto no bruto
como no purificado estdo dentro do esperado
para estes 0Oleos.

Tabela 4. Parametros analiticos fisico-quimicos dos dleos purificados

Oleos
Babagu Buriti Macauba Pinhdo-manso
indice de acidez (mg KOH g*) 0,25 0,22 0,41 0,67
indice de saponificacio (mgde KOH g') 189,75 147,06 200, 21 175,24
indice de lodo (g 1,100 g?) 17,30 138,49 56,70 94,50
indice de peréxido (meq kg™) 1,52 6,20 16,83 2,77
Densidade (g cm3; 4 25 °C) 0,923 0,909 0,926 0,907
Viscosidade (mm? s'; & 40 °C) 34,84 43,29 54,78 33,03
Umidade e matéria volatil (%) 1,53 1,62 1,60 1,61
Periodo de Indugdo (h; a 110 °C) 37,89 66,71 23,54 15,67

O indice de iodo é um parametro é usado
para medir o grau de insaturacdao de dleos e
gorduras. Por isso, € um importante indicador
da degradac¢do da matéria graxa, sendo usado
para determinar as propriedades quimicas e
fisicas dos 06leos.*® As amostras de 6leos
purificados de buriti e pinhdo-manso
apresentaram alto indice de iodo, devido a
guantidade de insaturagdes presentes nos
acidos graxos, como serda mostrado pela
andlise de cromatografia gasosa. Os odleos
purificados de macadba e de babacu
apresentaram um indice de iodo bem abaixo
dos valores encontrados nos dleos de buriti e

de pinhdo manso. Entretanto o dleo de
macalba apresentou um indice um pouco
superior ao do éleo de babagu.

O indice de peréxido é um indicador do
grau de oxida¢do do 6leo ou gordura. Nessa
determinacao ocorre a adicao da solucao de
iodeto de potassio saturada a amostra, de
forma que os ions iodeto reagem com os
peréxidos, produzindo 1,.*° O éleo de pinh3o-
manso purificado apresentou o maior indice
de perodxido se comparado com os dleos de
babacu, buriti e macauba.

Rev. Virtual Quim. |Vol 11| |[No. 3| |573-595]|



Moura, C. V. R. et al.

Como observado na tabela 3, as
densidades e viscosidades dos dleos
analisados encontram-se dentro daqueles
descrito na literatura para esses 6leos.*

De acordo com a Instrugdo Normativa n?
49/2006 do Ministério da Agricultura Pecuaria
e Abastecimento,” a quantidade maxima de
umidade e produtos voldteis permitida para
Oleos refinados é de 0,1 % e para dleos brutos
é de 0,5 %. No caso dos 6leos estudados nesse
trabalho, o teor de umidade e matéria volatil
estd acima do permitido. Isso pode ser
justificado pelo fato do processo de
purificacdo ser utilizado varias solugdes
aquosas, fazendo com que a etapa de
secagem nao fosse totalmente eficiente.

Os valores de periodo de indugdo sé foram
medidos para os dleos purificados e foram
encontrados os seguintes resultados: babacu,
buriti, macadba e pinhdo manso foram, 37,89
h, 66,71 h,23,54he 15,67 h, respectivamente.
Esses valores condizem com outros valores
encontrados na literatura.?® O maior valor de
periodo de indugao foi o do éleo de buriti, o
que ja era esperado, visto que esse dleo é rico
em carotenoides como o B-caroteno (vitamina
A) que é um antioxidante natural. Esse dado é
corroborado pelo baixo indice de perdxido.*

100 + OH
80

60

Transmitancia

40

20 CH3
CHyp

0

Ve

3.3. Caracterizacdao dos Oleos por
Espectroscopia de Absor¢ao na Regidao do
Infravermelho

Os espectros obtidos pela espectroscopia
no infravermelho, para os 6leos estudados,
sdao mostrados na Figura 2. Pode-se observar
que na regido de 2930 a 2858 cm™ tem a
existéncia das bandas de absorcdo
correspondentes a estiramento ou
deformacgdo axial, simétrico e assimétrico das
ligacdes C-H do grupo CH; e CHs. A existéncia
de tais grupamentos também é confirmada
pela presenca das bandas de absorcdo em
torno de 1463 e em 1376 cm’
correspondentes as deformacgdes angulares
simétricas da ligacdo C-H, tanto para —CH,
como para -CHs. As bandas de absorcdo em
1744-1740 cm™ representam o estiramento
C=0 e em 1170-1165 cm™ representa o
estiramento C-O caracteristico de ésteres.
Pode-se observar que os dleos apresentaram
uma banda larga entre 3592-3440 cm™a qual
é caracteristica de deformacgado axial de grupos
hidroxilas (O-H), em liga¢cdes de hidrogénio, de
forma a sugerir a presenca de dgua.?®

C=0
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Figura 2. Espectros de infravermelho dos dleos de babacu, buriti, macauba, pinhdo-manso

3.4. Caracterizagao dos ésteres metilicos Com base nas andlises cromatograficas
por analise cromatografica para os 6leos estudados, verificou-se o perfil
graxo dos 6leos estudados que sdo mostrados
na Figura 3.
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Figura 3. Cromatogramas das analises realizadas por cromatografia em fase gasosa (CG) dos
Oleos estudados: (a) babacu, (b) buriti, (c) macauba e (d) pinhdo-manso

O perfil cromatografico do éleo de babacu
mostrou os seguintes dacidos graxos, C8:0,
C10:0, C12:0, C14:0, C16:0, C18:0, C18:1 e
C18:2 mostrados na Figura 3-a. O
cromatograma do dleo de buriti (Figura 3-b)
mostrou os seguintes picos caracteristicos de
acidos graxos: C16:0, C16:1, C18:0, C18:1 e
C18:2. O cromatograma do éleo de macauba
(Figura 3-c) apresentou 9 picos, sendo possivel
a identificacdo de 7 substancias das quais
representam os seguintes acidos graxos: C8:0,
C10:0, C12:0, C14:0, C16:0, C18:0, C18:1 e
C18:2. O perfil cromatografico do éleo de

pinhdo-manso, representado na Figura 3-d,
mostrou os seguintes dcidos graxos: C16:0,
C18:.0, C(C181 e (Cl18:2. Os perfis
cromatograficos obtidos para os dleos de
macauba e buriti expostos nas figuras 3-c e 3-
d respectivamente estdao de acordo com os
perfis fornecidos na literatura.?®%728

Na Tabela 5 estdo descritas as
porcentagens encontradas dos acidos graxos
presentes nos Oleos de babacu, buriti,
macauba e pinhdo-manso.

Tabela 5. Porcentagens dos acidos graxos presentes nos dleos estudados

Babagu (%) Buriti (%) Macauba (%) Pinhdao-manso (%)

(C8:0) 6,01 3,79

(C10:0) 5,66 2,91

(C12:0) 44,20 36,28

(C14.0) 10.20 8,69

(C16:0) 6,001 29,65 5,02 22,75
(C16:1) 6,04

(C18:0) 1,81 0,99 1,35 36,60
(C18:1) 9,72 69,0 7,34 50,64
(C18:2) 0,90 0,99 0,92 6,33
(C20:0) 0,81
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O d6leo de babagcu contém a maior
porcentagem de acido laurico (C12:0) destes
compostos. Esse acido graxo é importante na
industria devido a sua resisténcia a oxidacgao
e, por possuir uma cadeia carbbnica curta, que
permite uma interacdo mais efetiva com o
agente transesterificante.?®> O dleo de buriti
possui uma grande porcentagem de 4cido
oleico (C18:1). O acido oleico possui 6tima
estabilidade devido a sua Unica dupla ligacao
presente na cadeia.”* O dleo de macauba
contém um grande percentual de 4&cido
l[durico (C12:0) com 36,28 %, semelhante ao
6leo de babagu que apresenta 44,20 %.

O dleo de pinhdo-manso, assim como o
6leo de  buriti possui uma grande
porcentagem de acido oleico (C18:1). O 4cido
oleico possui 6tima estabilidade devido a sua
Unica dupla ligacdo presente na cadeia
carbénica.®
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3.5. Analise termogravimétrica dos dleos

A termogravimetria (TG) é uma técnica
termoanalitica rapida que determina o ponto
de ebulicdo de compostos orgéanicos, através
das alteracdes na massa da amostra em
funcdo da temperatura e/ou tempo.}*4>46
Além disso, pode-se determinar o limite de
temperatura maxima em que esses materiais
podem ser processados sem que ocorra
alguma alteracdo na sua estrutura. As curvas
termogravimétricas dos oleos (Fig. 4) foram
obtidas em condicGes iguais aquelas utilizadas
para os biodieseis, exceto o limite maximo de
temperatura que foi até 550 °C para que se
obtivesse patamares bem definidos na curva
termogravimétrica destes.
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A curva termogravimétrica do dleo de
babacu mostra uma perda de massa de 99,67
% na faixa de temperatura entre 392,61 e
421,84 °C. Lima et al.,, estudaram a analise
termogravimétrica do dleo de babagu e
encontraram uma perda de massa bem
acentuada na faixa de temperatura entre 290
°C e 400 °C, que pode ser atribuida a uma
Unica substancia ou uma mistura com
pequenas diferencas de massas moleculares,
que é o caso dos glicerideos.?®

A curva termogravimétrica do dleo de
buriti mostra trés perdas de massas. Uma
iniciando em 25 °C e terminando em 89,73 °C,
que foi atribuida a perda de dgua (4,4 %). Uma
segunda perda ocorreu entre 189,71 °C a
407,09 °C correspondendo a 55 % de perda de
massa e a terceira ocorreu entre 407,09 °C a
515,5 °C, correspondendo a 37,6 % de perda
de massa. Faria et al, encontram apenas uma
perda de massa iniciando em 321 °C e
terminando em 483 °C.%

Observando a curva termogravimétrica do
6leo de macauba, nota-se dois eventos de
perda de massa. Um iniciando em 239,36 °Ce
terminando em 373,22 °C com 90 % de perda,
o outro evento iniciando-se em 373,22 e
terminando em 461,24 °C com 7 % de perda
de massa. Ciconini et al.,*® encontraram 3
eventos de perda de massa para o 6leo de
macauba, 19 evento (193,58-387,09 °C), 2¢
evento (387,08-483,12 °C) e 32 evento
(483,12-598,23 °C). No caso do dleo de
macauba estudado nesse trabalho sé foi
possivel verificar dois eventos de perda de
massas.

A curva termogravimétrica do dleo de
pinhdo-manso apresentou um pico de perda
de massa correspondendo a 98,73 % entre
222,68 °Ce 503,28 °C. O 6leo do pinhdo manso
estudado por Araljo et al, apresentou duas
perdas de massa, sendo a primeira com maior
perda de massa de 89,45 % entre 307,95 °C e
446,44 °C e a segunda com 9,05 % de perda
entre 446,44 e 495,63 °C.”

Ve

Todas essas diferencas encontradas no
estudo  termogravimétrico dos  dleos
estudados nesse trabalho e o que estd
descrito na literatura pode estar relacionado
com a composicdo em acidos graxos dos
6leos. Segundo a literatura, os eventos estao
relacionados a presenca de d&cidos graxos
poliinsaturados, acidos monoinsaturados e
acidos saturados.*®* E como existe uma
variacado da quantidade desses acidos em cada
tipo de 6leo bem como devido a procedéncia
do 6leo, entdo os eventos encontrados
variaram daqueles encontrados na literatura.

O ponto de ebulicdo ou volatilidade dos
Oleos sdo dependentes da composicdo dos
acidos graxos, principalmente do
comprimento da cadeia e do numero de
insaturagOes presentes em um determinado
tipo de Oleo 29454647 A andlise
termogravimétrica é uma técnica rapida capaz
de medir a pressdo de vapor e ponto de
ebulicdo de compostos organicos, incluindo
triglicerideos e mostra resultado precisos (+ 5
%). Ndo ha evidéncia de decomposicdo
térmica quando a medida do ponto de
ebulicdo e pressao de vapor é realizada por
termogravimetria a 1 atm, 28444546

A tabela 6 mostra a temperatura on set
(ponto de ebulicdo) e a temperatura de
estabilidade dos dleos estudados nesse
trabalho. Os resultados foram comparados
com outros estudos descritos na literatura. A
temperatura de estabilidade térmica dos
Oleos de buriti e de pinhdo manso foram
menores do que aquelas descritas na
literatura. Entretanto as temperaturas on set
(ponto de ebulicdo) foram maiores, com
excecdo do ponto de ebulicio do dleo de
babacu que foi menor.

O ¢dleo de buriti, por apresentar a
guantidade de &acidos poli-insaturados maior
gue os dleos outros dleos, deveria apresentar
uma temperatura on set menor, entretanto,
esse Oleo possui elevadas concentragbes de
compostos antioxidantes naturais, o que
elevou sua temperatura on set.*?
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Tabela 6. Estabilidade Térmica e Temperatura On set dos 6leos de Babacu, Buriti, Macaulba

e Pinhdao Manso

Oleo Estabilidade Estabilidade Temperatura Temperatura On set
Térmica (°C) Térmica (°C) On set (°C) (°C)
Literatura Literatura
Babagu 280,53 262,13% 402,17 445,76%
Buriti 212,91 321,004 427,04 404,54
Macauba 224,51 193,58% 384,82 246,29%
Pinhdo Manso 228,48 307,95 418,39 330,93%

4. Conclusoes

Os resultados apresentados neste artigo
mostraram que o método Sohxlet de extragdo
se mostrou bastante eficiente na extracdo de
6leos vegetais de babacu e pinhdo manso. Os
resultados da composi¢cdo quimica dos éleos
estudados foram parecidos com os relatados
na literatura, divergindo algumas vezes em
concentracdo do acido graxo, bem como do
proprio acido. Isso é devido a origem dos
dleos, pois o terreno, o modo de plantio, a
colheita e armazenagem das sementes podem
interferir na composi¢do de acidos graxos dos
6leos. O estudo termogravimétrico dos dleos
mostrou que os 6leos sdo estaveis acima de
200 °C e que o ponto de ebulicdo foi préximo
de 400 °C para todos os éleos. Baseando-se
nos resultados obtidos e nas caracteristicas
fisico-quimicas dos dleos usados neste estudo,
pode-se concluir que os 6leos de babacu,
buriti, macadba e pinhdo manso estdo dentro
dos padrdes necessdrios para que haja a
conversdo de 6leo em biodiesel, mostrando-
se fontes promissoras e renovaveis para a
producdo de biocombustiveis. Assim, as
oleaginosas que deram origem aos O6leos
estudados tém potencial para serem
aproveitadas em aplicacGes tecnoldgicas.
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