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RESUMO

A Scheelea phaleratdart. Ex Spreng é conhecida popularmente comauiyipertence a
familia Arecaceae, uma palmeira, cujas améndoasuke frutos apresentam grande potencial
de d6leo, podendo ser utilizado como matéria-primagroducdo de biodiesel. Este trabalho
teve como objetivo caracterizar o 6leo extraidsulaméndoa, a fim de agregar valor a esse
produto. Dois lotes de 6leo foram obtidos da Coutanhe do Roque localizada na Reserva
Extrativista do Jurua (AM). A caracterizacdo fisguimica do 6Oleo foi realizada utilizando
meétodos oficiais, indices de acidez, indice de ,iottalice de peroxido, indice de
saponificacdo, determinacdo da massa especifica malerial insaponificavel. O lote 1
apresentou baixo indice de acidez enquanto o la@ier&sentou indice de acidez elevado. O
teor de material insaponificavel foi baixo paradoss lotes. A composi¢cado da cadeia graxa
obtida por CG-FID por dois métodos, apresentoueglgninancia de ésteres metilicos de
acidos graxos saturados e de cadeias curtas. Seal qualidade do biodiesel foi realizada
por CLAE em modo normal e reverso com um deteaddd (215 nm). O método em modo
normal desenvolvido ndo podera ser empregado riseawi@ conversdo de biodiesel porque
os diferentes componentes de uma mistura de baldégsesentam resposta diferente ao
detector e varios dos FAMEs coeluem. Na andlisenexto reverso foi possivel identificar os
FAMES, com boa resolucéo e rapidez de analise.ahtificacdo dos ésteres de acidos graxos
foi realizada por padronizagdo externa e atravédeatode éster foi possivel obter a pureza do
biodiesel. O lote 1, com acidez baixa foi submetideacdo de transesterificacdo por catalise
bésica avaliando o emprego de trés diferentesisadares pela via metilica na proporcao
molar de 1:6 (6leo:éalcool). O melhor resultado obs#o em termos de rendimento massico,
densidade e conversdo em ésteres foi utilizandodd®aOH como catalisador a D por 2
horas. A transesterificacdo por catalise acidadalizada para o lote 2, devido seu elevado
indice acidez. Trés variaveis foram avaliadas:po tile alcool, que foi usado, metanol e
etanol, na proporcdo molar de 1:9 (6leo:alcootgraperatura e o tempo. A melhor condigédo
em termos de rendimento massico, densidade e c@wvem ésteres foi pela via etilica a 75
°C, utilizando 1 M de HCI como catalisador. A egéra do material insaponificavel realizada
em maior escala gerou um extrato hexanico ondef@ssebmetido a um fracionamento em
coluna de silica flash. As trés fragbes, Fr4, Fi#rB4 foram caracterizadas por CG-EM e
RMN (*H e*3C, COSY, HSQC, HMBC). A fracdo Fr4 foi identificadamo uma mistura de
hidrocarbonetos, a Fr7 como uma mistura de ésthredicidos graxos e a Frl4 como uma
mistura de isbmeros metils-9,10-epoxiesteéarico e metilans9,10-epoxiestearico.
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ABSTRACTS

Scheelea phaleratdart. ex Spreng (Arecaceae), popularly known asudr is a native
amazonian palm tree, which has seeds with signifiaenounts of oil that can be used in the
production of biodiesel. This study aimed to cheityccharacterize the oilseed of uricuri in
order to add value to this important non-timberefrproduct. Two lots of oilseeds were
obtained from Comunidade do Roque, located in tkizaEtive Reserve of Jurua. The two
lots of oilseed were submitted to standard phystwemical methods used to analyze
vegetable oil described by AOAC and Moretto and:Faatid value, iodine value, peroxide
value, saponification number, unsaponifiable maitet specific gravity. Lot 1 presented low
acid value, whereas lot 2 a higher value. For batththe unsaponified value was considered
low. The fatty acid composition was obtained by BIO- by two different methods and it
could be observed that most of them were saturatgd short carbon chain. In all
experiments, biodiesel analysis was performed byGiRith a UV detector (215 nm). In
normal phase, it was not possible to separateaiponents of biodiesel mixtures. Moreover
some of them have very different response to thectla; therefore it was not possible to
analyze biodiesel by normal phase HPLC. In the rsmg phase, the separation of all
components could be accomplished with good separatnd time analysis. The ester value
was determined by the quantification of FAME by RPLC using the external standard
method. Lot 1, with low acid value, was convertetbibiodiesel by transesterification with
methanol (molar proportion of 1:6) employing thokEerent basic catalysts. The best result,
considering the vyield, the quality determined by tpecific gravity and the conversion
determined by ester value, was obtained using 1la¥%HNat 50 °C for 2 h. The acid catalysis
in the transesterification process was studied Vath2 due to its higher acid value. Three
variables were evaluated: type of alcohol (methassolethanol), temperature and time. The
best condition was achieved with ethanol at 75u%)g as catalyst 1M of HCI. Some of the
components of unsaponifiable matter were isolated dihwromatography and their
characterization was done by MS and NMR experimétts and °C, COSY, HSQC,
HMBC). In fraction Fr4 a mixture of hydrocarbonssaidentified by GC-MS. In fraction Fr7,
a mixture of methyl esters was identified by GC-HDfraction Frl14, a cis/trans mixture of
9-10-epoxy-stearic acid was identified.
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1. INTRODUCAO

1.1 Contexto e motivacao

A Amazobnia abrange quase 60% do territorio nacjomdirigando abundante
biodiversidade, que representa uma das maioresgialidades e patrimonio do Brasil e
do mundo neste novo milénio (ABRANTES, 2002).

Possuindo a maior rede hidrografica do mundo, azZ&ma candidatou-se ao posto de
maior produtor potencial de energia hidrica brasileEntretanto, a construcdo dessas
barragens, foi realizada nas décadas de 70 e 8@@asiderar os impactos econdémicos,
sociais e, sobretudo, ambientais que essas basragariam (ROCHZAet al, 2002).

Esse modelo de oferta de energia acompanhou o onagelistribuicdo de renda
ampliando a geracao centralizada de energia beredfc o0 mercado “capital” que se
encontra nas cidades mais importantes da Amazamia projetos eletrointensivos, o que
gerou também um esquecimento das populacfes dispessAmazonia, com densidades
populacionais as vezes menores que 1 hah/ims que no total atingem cerca de 20
milhdes de habitantes sem oferta adequada de arfRQICHAet al, 2002).

A forma dispersa em que as comunidades isoladasgio se distribuem e ainda a
disposicéo ao longo as calhas dos rios, faz comaguextensdes de linhas de distribuicao
de energia a partir das centrais localizadas riess#0s municipios sejam descartadas na
grande maioria dos casos, em fungao principalmaéogealtos custos que representam as
extensfes dessas linhas e das dificuldades dedsigdo dos acidentes geograficos que
se interpdem (grandes areas de florestas, lagss,atc.). Assim, apenas 32 das mais de
4.600 comunidades isoladas do Amazonas (0,7 %¥@aadas por energia elétrica por

meio da concessionaria responsavel (CORREIA, 2005).



Outra consequéncia desse modelo é a adocdo dégdéamica usando 6leo diesel
para o fornecimento de energia elétrica para asllaoiles das sedes municipais nao
servidas pela energia elétrica hidrica (ROCetAal, 2002). Porém, os altos custos da
geracao a Oleo diesel motivados principalmente pém custo do combustivel, pelas
dificuldades de abastecimento e manutencdo dosnest de geracdo e distribuicao,
aliados a baixa renda dos moradores locais, ifidalm as comunidades isoladas como
nichos de mercado para este tipo de geracao.

A falta de acesso a energia elétrica é diretamegigonsavel pelo baixo indice de
desenvolvimento humano das populacdes residensesonaunidades isoladas localizadas
na Amazonia. A energia elétrica € reconhecida camo recurso fundamental para
garantir um minimo de qualidade vida como o calarappreparo de alimentos, a
purificacdo de agua e a conservacdo de alimentas,s§o os reais contribuintes da
pobreza (BATLIWALA, 1995). O desafio do atendimemm energia elétrica no Brasil,
em especial na Amazonia, é proporcional ao enfmeenéo do alto nivel desigual social e
regional do pais (BRASIL, 2003).

Uma das alternativas mais promissoras na geragé be energia elétrica é o
emprego de recursos naturais de forma manejadagspacial, dos Oleos vegetais
extraidos de espécies oleaginosas nativas que psstamilizados como matéria-prima na
producdo de biodiesel. O biodiesel € um combustambvavel que pode substituir 6leo
diesel de petrdleo que é poluente e ndo renovpweker de origem féssil. Entretanto, no
contexto amazonico, a producdo de biodiesel podeprsgudicial ao homem e meio-
ambiente, caso ndo leve em consideracdo a origemims vegetais; pois estudos
demonstram que a derrubada de florestas para digplde espécies oleaginosas

domesticadas seria responsavel por uma emissdo maibr de gases que contribuem



para o efeito estufa, do que seria possivel recumit 0 seu uso (RIGHELATG@t al,
2007; SCHARLEMANNet al., 2008).

A conservacéao da floresta amazonica € de suma iémuia, pois a sobrevivéncia dela
e de seus residentes depende do sucesso dagyemtrdeedesenvolvimento em atender as
necessidades econdmicas dessas pessoas, e ao tmeguomanter a biodiversidade da
floresta (CLAYet al, 2000).

Portanto a exploracdo manejada e sustentada deiesspéeaginosas nativas oriundas
da biodiversidade Amazobnica, especialmente aqugleess ocorrem em adensamentos
florestais, € uma alternativa que concilia a geraigienergia elétrica, o risco ambiental e
a sustentabilidade, que implica em considerar &Egdes de muatua influéncia entre
economia, ambiente e sociedade (BRUaNAI, 1999).

Na paisagem amazonica podem-se encontrar divespasies florestais, madeireiras e
nao-madeireiras, com grande expressao econémioaefmlado valor dos produtos dela
retirados. Destaca-se entre essa vegetacdo, urdegrammero de palmeiras que estao

presentes em quase todos os habitats (MIRANDA, 2001).

1.2 Palmeiras Oleaginosas

A palavra palma é de origem remota. Os povos dgliaplicavam-na a tamareira
(Phoenix dactiliferh da Africa Mediterranea e do Oriente Médio. Osygeechamavam-
na deféinix, palavra de origem fenicia. Essa palavra, pouémnftia rabe e aramaica, foi
aplicada a antiga cidade de Palmira, com o sigmficde “cidade onde havia palmas”.
Esta familia juntamente com as arvores, arbustasnagos e plantas rasteiras, constitui
elementos componentes de parques e jardins emsairas quentes. Sao as plantas mais

caracteristicas da flora tropical, com capacidadetrdnsmitir a0 meio em que sé&o



cultivadas algo do aspecto exotico e do fascingordgides tropicais (LONRENZt al.,
2004).

As palmeiras estéo entre as plantas mais antiggtotlo, e seus vestigios remotam a
mais de 120 milhGes de anos. A maior ocorréncigéteros e espécies verifica-se nas
regibes tropicais da Asia, Indonésia, Ilhas dofRacie Américas. O Brasil € muito rico
em espécies de palmeiras, sendo assim plenamestdicjga a denominacao
“Pindorama”, aplicada pelos indigenas para designtarritorio ocupado no pais pelas
palmeiras (LORENZet al, 2004).

As palmeiras sdo da familia Arecaceae (Palmae}é® espresentadas por cerca de
2.600 espécies reunidas em mais de 240 génerosREQIXI et al, 2004), sendo que a
Amazobnia contém aproximadamente 50 % dos géneBds% das espécies (MIRANDA
et al, 2001). As espécies da familia Arecaceae estaptadies em diversos tipos de
habitats, como floresta de terra firme, florestacdmpinarana, florestas periodicamente
inundadas e em diversos ambientes degradados. sVipdgmeiras demonstram ser
resistentes ao desmatamento e as queimadas, agijifieg sua ocorréncia e as vezes em
grande densidade (MIRANDAL al, 2001).

No Brasil, a chamada Zona dos Cocais abrange egergides do Norte e Nordeste,
caracterizando-se pelos babacua®rb{gnya phaleraty carnaubais (Copernicia
pruniferg) e buritizais Kauritia flexuosa e, em direcdo ao oeste, os carandazais
(Copernicia alba. Outros adensamentos de espécies oleaginosagocidod sdo: na
Amazoénia, os tucumasgtrocaryum aculeatuminajas Maximiliana maripga, marajas
(Bactris acamthocarpa jarinas Phytelephas macrocarpaacais Euterpe oleracegn
jerivas Syagrus romanzoffianajucaras Euterpe edulis butids Butia capitatd; no
centro-leste, os licurisSfyagrus coronada buris @Allagoptera campestr)s em certos

trechos da Serra do Mar pelos indaiddlea compty icas (ytocaryum hoehngipatis



(Syagrus botryophoda a beira-mar pelos guriridl{agoptera arenari, tucuns Bactris
glaucescens Estranhamente, registram-se no interior de Sd&gloP duas formacdes
isoladas e densas de uma espéciattideaa que chamam de babacu (BARBOSA, 1903;
LORENZI et al, 2004 ).

As palmeiras constituem um dos componentes maigctesiisticos da paisagem
amazonica. Muitas delas sédo de grande importacoi@benica pelos diferentes produtos
que delas podem ser obtidos e principalmente dekish a alimentacdo humana
(LORENZI et al, 2004). O valor econémico, ecoldgico, ornameetalimentar das
palmeiras € muito grande e seu estudo é muito tape: Todas as partes de uma
palmeira sdo aproveitadas de alguma maneira, desdienentacdo até o uso medicinal
(MIRANDA et al, 2001).

A Astrocaryum aculeatun®. Mey. (Tucuma do Amazonas) € o exemplo de maior
aproveitamento de um produto amazonico. A polpaeioe um 6leo, 30-48 % do peso da
polpa que apresenta um alto valor para as indssaianenticias e de cosméticos.
Também apresenta 0 mais elevado potencial de fagwia A (-caroteno), além do alto
valor energético. O caro¢co (tegumento e améndoaggomento pétreo e negro é um
excelente combustivel soélido para geracdo de enefGHAVES et al, 1947).
Recentemente, Barbosd al (2009) mostraram que os 6leos de tucuma do Anaazon
extraido das améndoas podem ser aproveitados dagamde biodiesel.

Outras palmeiras amazdnicas como bab@gbignya phalerataviart.), dendéKElaeis
guineensislacg.), murumuruAstrocaryum murumuriviart.), uricuri Scheelea phalerata
Mart. Ex Spreng.) apresentam grande potencial de, @odendo ser utilizado como
matéria-prima na fabricacdo desse combustivel (CORFRet al, 2006; LIMA et al,

2007; PIOCHet al, 2005).



1.3 Biodiesel
1.3.1 Historico do biodiesel

A crise energética de 1973, iniciada devido aoteedos e incontidos aumentos do
petréleo, causou uma nova consciéncia mundial pettesdos precos do petrdleo e
consumo de energia, especialmente quando origidarfantes nao renovaveis, como € o
caso dos combustiveis fosseis (PARENTE, 2003).

A aplicacao de oleos vegetais como combustiveiecomem 1898 na Feira Mundial
de Paris, onde Rudolf Diesel apresentou um motastabido com 6leo de amendoim.
Porém a utilizacdo direta de 6leos vegetais nomE®tpossuia um inconveniente da
gueima incompleta, formacao de depdsitos no mattar,viscosidade, baixa volatilidade,
bem como o mau cheiro devido a formacéo da acegleima substancia nociva a saude
(PAHL, 2008; LIMA et al, 2007).

Visando reduzir a viscosidade dos oOleos vegetaiagmento da volatilidade, algumas
alternativas vém sendo estudadas tais, como: ddsjcmicroemulsdes, craqueamento e
transesterificacdo. As pesquisas relacionadas cgmnocesso de transesterificacdo de
Oleos vegetais com alcoois de cadeia curta mostraeabastante promissoras, pois 0s
ésteres formados (biodiesel) na reacdo apresentauteristicas muito préximas as do
Oleo diesel, permitindo o uso direto no motor samlguer adaptacdo. (DEMIRBAS,
2003; FUKUDAet al, 2001; LIMAet al, 2007; MEHERet al, 2006 ).

Outro aspecto que tem incentivado a pesquisa debustiueis renovaveis é a
conscientizacdo de que muitos problemas ambientar®o 0 aumento da temperatura
média global, alteracdes no perfil das precipitagilaviométricas, e a elevacao do nivel
dos oceanos tem sido provocada pelo aumento dass@si de poluentes por
combustiveis fésseis, que podera ser catastrgieref a continua tendéncia de aumento

da populacdo (PATTERSOHNt al, 2008; QUADRELLIet al, 2007). Diante disso, a



criacdo e a manutencdo de programas voltados atigaedo de fontes renovaveis de
energia foram fortemente incentivadas em variosgsaiLIMA, 2004).

No Brasil, o biodiesel foi inserido na matriz erérca brasileira, a partir da criacéo de
seu marco regulatorio, através da Lei n® 11097/28086xou percentuais minimos
obrigatorios de adicdo de biodiesel ao Oleo diesmlercializado. Preliminarmente, esses
percentuais deveriam ser de 2 % entre 2008 e 20d2 5 % a partir de 2013. No entanto,
conforme a Resolugcédo n° 02/2008 do Concelho Nacam#&olitica Energetica (CNPE),

esse percentual foi reduzido para 3 %. (CNPE, 2008)

1.3.2 Definicbes

A Lei n° 11097/2005 define o biodiesel como sendmcombustivel derivado de
biomassa renovavel para uso em motores a combustéma com ignicdo por
compressao ou, conforme regulamento para gerac@otde tipo de energia, que possa
substituir parcial ou totalmente combustiveis dgemn féssil”. Quimicamente de acordo
com os 6rgdos americandsmerican Society for Testing and MateriglaSTM) e
National Diesel Boarddefiniram o biodiesel como uma mistura de ésteneso-
alquilicos de acidos graxos de cadeia longa, premmde fontes renovaveis como 6leos
vegetais ou gordura animal (MEHE® al, 2004; PAHL, 2008; RAMOS, 1999). O
biodiesel pode ser obtido, juntamente com a gliegratravés da reacéo de triacilglicerois
com &lcoois de cadeia curta, como etanol e metaagbresenca de um catalisador &cido,

basico ou enzimético (SCHUCHARELER al, 1998)

1.3.3 Caracteristicas e aspectos para introducao dhdodiesel
Com relagdo a composicdo quimica, o Oleo diesebrsstituido de uma mistura

composta principalmente de hidrocarbonetos, enndivenoléculas de 9 a 20 4&tomos de



carbono e o biodiesel, uma mistura de ésteresidesagraxos de cadeia longa com valor
médio de carbono de 12 a 18, apresentando semathaw Oleo diesel nas suas
propriedades fisico-quimicas e pouca diferenca@amads de propriedades moleculares
(NWAFOR, 2004; PETROBRAS, 2008). A figura 1 mostasimilaridade entre as

estruturas do hexadecano (a), componente referpacdao 0Oleo diesel, e o palmitato de

metila (b), componente de referéncia para o bietlies

(@)

Figura 1. Comparacéo entre a estrutura de hexadecan(a) e palmitato de metila (b).

Entretanto, o biodiesel apresenta uma vantagemrienge com relacdo ao diesel, o
fato de ser um composto oxigenado, terd um mellvmportamento frente ao processo de
combustdo. Em um processo ideal de combustéo artbormo presente na composicao do
(bio)combustivel é convertido em ® o nitrogénio presente no ar é liberado novamente
sem sofrer qualquer transformacéo quimica. No &mtamuma combustéo real, parte do
carbono permanece como hidrocarboneto (HC) e @airig como mondxido de carbono
(CO) elou aldeidos, enquanto o nitrogénio é paneaate convertido em Oxidos de
nitrogénio (NOXx). Além disso, a emissédo de gasdseptes € menor para o biodiesel em
comparacao com o diesel. (NWAFOR, 2004; PATTERSDAI, 2008).

Além da vantagem ja citada anteriormente, podemestadar as seguintes

caracteristicas:



« O biodiesel é livre de enxofre e compostos aromstiproporcionando uma
combustédo mais limpa e sem a formacéo de(§&s que provoca a formacéo da
chuva acida) e de compostos cancerigenos (CGSBA, 2000; PINTCOet al,
2005).

. O biodiesel apresenta maior ponto de fugor compaaaddiesel (temperatura
minima onde a mistura combustivel/ar torna-senmieel), significa dizer que o
biodiesel ndo é inflamavel nas condicbes de tratspomanuseio e
armazenamento, proporcionando maior seguranca enusse (COSTAet al,
2000; VAN GERPENet al, 2004).

« Possui teor médio de oxigénio em torno de 11%. tssdribui para uma
combustdo mais completa e eficiente com relacadiesel (COSTAet al,
2000).

« O biodiesel possui alto indice de cetano, causateado poder de auto-
ignicdo e combustdo (GRABOSIt al, 1998; COSTAet al, 2000; PINTCet

al., 2005).

. Possui viscosidade apropriada para a queima nosresof ciclo diesel,
refletindo no mecanismo de atomizacdo do jato aebcstivel no processo de

combustdo (COSTAt al, 2000).

. E atoxico, menos poluente, totalmente degradav@zZ@AS, 2005; COST Aet
al., 2000).
O biodiesel proveniente de 6leos vegetais cuja osigao quimica da cadeia graxa
seja curta e saturada (caracteristicas de alguleagimosas da Amazonia, como babacu,
tucuma, uricuri e murumuru), apresenta maior elgfaldie oxidativa, devido o baixo teor

de acidos graxos insaturados (CORREtAl, 2006; BARBOSAet al, 2009).
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Porém o biodiesel apresenta também algumas degeastamuito discutidas
recentemente. Abaixo estédo listados alguns porgativos ao uso do biodiesel:

« Um maior ponto de névoa, ou seja, uma maior teryerainicial de
cristalizacdo do Oleo. Ao contrario da gasolindhiadiesel e diesel de petrdleo
podem congelar ou formar géis quando a temperapraxima-se de 0 °C,
causando varios problemas operacionais como entmpim do filtro de
combustivel e dificuldade de bombeamento do comlmisto tanque para o motor
(COSTAEet al, 2000).
« O alto preco do biodiesel porque a maior parte iddibsel produzido utiliza
Oleos vegetais como matéria-prima, que sdo cassmao preco ainda ndo €
competitivo com o diesel de petréleo (HAASal, 2006).
« A substituicido de éareas florestais destinadas antipl de alimentos para a
plantacdo de matéria-prima para producdo de biogstiveis ( RUNGEet al,
2007)

Esses pontos sao importantes quando analisamass caspectos que reforcam a

necessidade de viabilizar a introducdo deste cotivelisa matriz energética:

. Aspecto ambiental — O biodiesel quando de origegetat, contribui para o
ciclo de carbono na atmosfera e por isso é corslderenovavel, ja que o GO
emitido durante a queima é reabsorvido pelas @arigaginosas que irdo produzi-
lo (fotossintese), causando um impacto menor noeciapento do planeta
(QUINTELLA et al, 2009; RIGHELATOet al, 2007). Dessa forma, o biodiesel
possibilitaria o Brasil o atendimento dos comprawmss firmados no ambito do
Protocolo de Kyoto sobre a reducdo de emissdoessiEsgjue provocam o efeito

estufa.
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« Aspecto econémico — A dimenséo e a diversidade doado de biodiesel
permitirdo independéncia de fornecedores, reduzasddomportacdes de petroleo,
por que produz sua propria energia. Proporcioremédém geracdo de emprego
através do desenvolvimento econdémico regional (QUWDN.A et al, 2009;
CORREIA, 2005).

« Aspecto social — Desenvolvimento rural associadrtéacio de matéria- prima
de forma sustentavel e a utilizacdo de biodiesglocalternativa energética para
comunidades isoladas. A cadeia produtiva do bietiesn grande potencial de
geracdo de emprego, promovendo dessa forma inclsséial, especialmente
guando se considera o amplo potencial da agrieufamiliar e do extrativismo

sustentavel (CORREIA, 2005).

1.3.4 Transesterificacao

A principal rota de obtencdo de biodiesel é a pddireacdo de transestericacdo de
Oleos vegetais com alcodis (metanol ou etanolydsa catalise basica (COSH®A al,
2000).

A reacdo de transesterificacdo € considerada oegsoc quimico mais viavel
economicamente, no momento, em todo o mundo ppraducao do biodiesel. Consiste
em reagir um lipideo (conhecidos como triacilglideos) com um mono-alcool de cadeia
curta (metilico ou etilico), na presenca de umlisaidor (base ou &cido), resultando na
producdo de uma mistura de ésteres alquilicosidesagraxos, denominado de biodiesel,
e glicerol, conforme ilustra figura 2.Cada molécula de triacilglicerol reage com trés
moléculas de alcool produzindo uma molécula desgha e trés moléculas de éster de

acido graxo. O excesso de alcool é utilizado paraemtar o rendimento em ésteres, e
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favorecer o deslocamento quimico dos reagentes ggam@odutos, permitindo ainda, a

separacao do glicerol formado. (SCHUCHARIRT al, 1998; MEHEREgt al, 2006).

— 00C—RI
THZ OO0t —=HI RICOOR CH, — OH

catalisador |

CH —00C —R2 + 3R—OH R2COOR + CH — OH

(‘: Ho —OOC——R3 R3COOR CH,—— OH

Triacilglicerideo Alcool Esteres Glicerol

Figura 2. Reacdo de transesterificagdo de triacilglerol com alcool primario produzindo glicerol e

ésteres (biodiesel).

Sendo, R1, R2 e R3 cadeias carbdnicas dos acidessge R o grupo alquilico do
alcool.

Nesta reacdo é promovida a quebra da moléculaiatmlglicerideo (TG), por uma
sequéncia de trés reacdes reversiveis e consexgimague os monoacilglicerideos (MG)
e os diacilglicerideos (DG) sdo os intermediariodnicialmente, a molécula de
triacilglicerideo é convertida em diacilgliceridedepois em monoacilglicerideo e,
finalmente, em glicerol (SCHUCHARDt al., 1998), produzindo um mol de éster a
cada etapa reacional e liberando a glicerina cooapraduto, que possui um alto valor
agregado, com importante aplicacdo comercial, pemelo: nas industrias quimicas,
farmacéuticas e de cosméticos (MO@&#al, 2009). A reacdo em etapas esta apresentada

na Figura 3.
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catalisador i
o +
Jk ¥ ROH HC—O R,COOR
(@]

HC—O R2 — R2
O L,
)J\ Alcool )J\ Biodiesel
C—oO R3 C—0 R3
H2 Hz
TG DG
H,C—OH —
2 o H,C—OH
Jk catalisador ‘ )CJ)\
HC—O + I
o R2 ROH HC—O o R,COOR
)J\ Alcool ‘ o
CcC—O R3 Biodiesel
H C—OH
2 H2
DG MG
H,C—OH
O
Jk alisad H,C—OH
HC—O o catalisador
+ ROH —_— e
) ~ HC—OH + R,COOR
Alcool 2
C—OH
H, C—OH Biodiesel
H2
MG
Glicerol

Figura 3. Etapas da reagéo de transesterificacéo.

A reacao de transesterificacdo pode ser influeaqgoad alguns fatores como: a pureza
dos reagentes, tipo do alcool, tipo e a quantidiedeatalisador, razdo molar 6leo: alcool,
agitacao da mistura, temperatura e o tempo daag€BCLEKUDA et al, 2001; MEHER et

al., 2006).
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Com relacdo aos catalisadores, a transesterifigagde ser realizada tanto em meio
acido, basico ou enzimatico, porém ela ocorre deeire mais rapida em meio alcalino,
observando bom rendimento e seletividade, além pitesentar menores problemas
relacionados a corrosdo dos equipamentos. Osszataties mais utilizados sdo KOH e
NaOH (MEHER, et al, 2006;SCHUCHARDT et al, 1998).

Apenas os alcoois de cadeia curta, como metantn®le propanol, butanol, devem
ser usados na transesterificacdo. Dentre os cjtadosetanol e o etanol sdo os mais
utilizados, onde o metanol por razbes econémidasoees relacionados ao processo tem
tido maior preferéncia (FUKUDAt al.,2001; QUINTELLA et al, 2009). O metanol é
mais barato e possui uma cadeia mais curta e pali@rdade, propriedade essa que torna
mais facil a separacdo do éster e a glicerina. idané&, o uso de etanol no processo é
atrativo no ponto de vista ambiental, j& que ekieo é produzido de fonte renovavel e
nao é toxico, ao contrario do metanol. Aléem diss®&rasil atualmente tem uma grande

oferta de alcool etilico (QUINTELLA al, 2009;).

1.3.4.1 Transesterificacdo por catalise basica
A transesterificagdo via catdlise basica é o me&issomum para a producdo de
biodiesel atualmente. O mecanismo de reacdo dsesterificacdo basica estd mostrado

na figura 4.
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ROH + B ==RO + BH" (1)
R'COO —
R'COO —CH> THZ
+ -OR == R'COO— CH (2)
R"COO— CH | ?R
| F2C —0——C—R"
F2C —oCR™ |
Cl -l
o)
R'COO—CH, R'COO —CH
. | | . ROOCR" @)
R"COO— CH TR =— R'COO— CH
HZC_O_T_RHI |_2C_O_
D
R'COO—TH R'COO—CH 4)
B
R"COO— CH + BHt* = R'COO— C|:H '

-
HC —0O- H2C|: —OH

Figura 4. Mecanismo de reacéo da transesterificacamsica de triacilglicerol (adaptado de
Schuchardt, et al., 1998).

Sendo R’, R e R os grupos alquila de cadeigdodo acido graxo e R 0 grupo
alquilico do alcool.

Na pré-etapa 1 ocorre a reacao da base com o &cowndo o anion RONa etapa
2, ocorre o ataque nucleofilico do anion’RO carbono carboxilico de um dos trés grupos
de éster do triacilglicerol formando um composternmediario. A partir de um rearranjo
deste intermediario, formam-se o éster de monmhleoo anion (3), o qual, apds a

desprotonacdo do acido conjugado da base formadeat#io 1, regenera a base de
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partida e produz, neste caso, um diacilgliceridgoReacdes similares irdo ocorrer com
os diacilglicerideos formados, produzindo monoéiciégideos, e finalmente a glicerina.

A catalise basica ndo pode ser aplicada quandemapresenta altos teores de acido
graxo livre (indice de acidez superior a 5), pd® $ormados sabdes que, além de
consumirem parte do catalisador durante a reacé@abaemm gerando emulsGes e
dificultando a separacédo das fases (biodieselcergia) no final do processo reacional,
inviabilizando o processo. A separacao das faseseocom rapidez quando é utilizado o
metanol como alcool, isso ocorre devido a sua bswkabilidade nos ésteres. No entanto,
no caso do etanol, a separacédo pode ser dificuttadao a sua maior solubilidade nos

ésteres (SCHUCHARDEt al.,1998; MEHERgt al, 2006).

1.3.4.2 Transesterificacao por catalise acida

A transesterificacdo pela catalise acida nao érfwnhte influenciada pela presenca de
acidos graxos livres na matéria-prima, ou sejaabtalisadores acidos podem reagir tanto
com os 4cidos graxos pela reacdo de esterificdighiog 5), quanto com os triacilgliceréis
pela transesterificacdo. O mecanismo da reacacadsesterificacdo pela catalise 4cida

esta descrito na figura 6.

R—COOH + R—OH —> R—COOR' + H,O

Acido graxo Alcool Alquil éster
(biodiesel)

Figura 5. Reacdao de esterificacdo de acido graxo.
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R'COO—CHp> R'COO—C|:H2
+ (l)
R"COO— (|:H + H R"COO— CH
k.C —OoCR" FoC _Oﬁ R
[
R'COO—CH> R'COO —CH>
- | )
R"COO— CH R"COO — CH
HZC _OC Rm |—2C _O_C Rm
+OH
R'COO—CH, R'COO—CHj ’
. (3)
R"COO— CH +  ROH R"COO— CH

|—2C _O_é Rm

EE——
—_——

5.
T

F2C —0—c—R™

OH OH
R'COO—CH> R'COO —CH2 OR
R"COO— C|:H TR == R'CO0O— (|1,H (|:_R @)
H2C —(|+)—C—R H2C —OH +U)H
8
@]

(|3R
C

o

*OH

(5)

Figura 6. Mecanismo de reacéo da transesterificac&xida de triacilglicerol (adaptado de
Schuchardt, et al., 1998).

Inicialmente, ocorre a protonacdo da carboniladflgster produzindo um composto

com estrutura ressonante (2). A espécie em ressianéofre um ataque nucleofilico do
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alcool formando um composto intermediario (3). Aicdd do nucledfilo permite a
eliminacdo do diacilglicerideo (grupo abandonaddr) para formar o novo éster e
regenerar o catalisador ¥6) (SCHUCHARDT et al,, 1998).

Os acidos de Bronsted sdo os mais utilizados naismatacida, dentre os quais
incluem-se o HCI, k5O, e acidos sulfénicos. Embora a transesterificagdaoneio acido
leve a altos rendimentos em ésteres alquilicosresigbes muito lentas e requer elevadas

temperaturas (SCHUCHARDt al,, 1998).

1.3.5 Especificacdes e métodos de analises paraacégrizacdo de biodiesel

O biodiesel pode ser produzido de varias fontedleles vegetais, gorduras de animais
e residuais, assim apresentam origem e caraatassfisico-quimicas diversificadas.
Entdo, é necesséaria a padronizacdo e o controlgudikdade do biodiesel, a fim de
garantir um bom desempenho no motor a diesel e paaseja introduzido e aceito no
mercado. Deste modo, a Alemanha (primeiro pais nodm a definir e aprovar os
padrées do biodiesel proveniente do 6leo de carmiao combustivel), e outros paises
estabeleceram padrdes e diretrizes para a qualitebiediesel (MEHERt al, 2006).

As especificacdes brasileiras foram determinadées ARP n° 07 de 19 de margo de
2008, e estdo baseadas em normas internacionaxssiéntes na Alemanha (DIN) e nos
Estados unidos (ASTM) (ANP, 2008). Elas sédo merssitas, permitindo a producao de
biodiesel, através de matéria-prima variada. Edsaibflidade das especificacdes
contribui ndo s6 para uma maior competitividadeeeas matérias-primas, mas também
para a diversificacdo da producdo em termos reigiona

Os parametros de qualidade atribuidos ao biodigséeém ser definidos em dois
grupos, que sdao: caracteristicas fisico-quimicadiog de cetano, ponto de fulgor,

viscosidade, destilacdo, e outros), e a composjgéuica e pureza dos ésteres alquilicos



19

dos acidos graxos (glicerina livre e total, indoe iodo, quantidade de mono-, di-,
triacilglicerideos e acidos graxos livres etc.) (MER et al, 2006).
Na tabela 1 estdo listados alguns parametros paeantinar a qualidade do biodiesel

no Brasil e comparados com as normas Americanasapé&ias.



Tabela 1. Padrbes de qualidade do biodiesel.

20

" Brasil UE EUA
CARACTERISTICA UNIDADE — ANp 07/2008 EN 14214 ASTM D6751
Limpido e isento de
Aspecto .
impurezas
Massa especifica Kgfm 850-900 a 20 °C 860-900 a 15 °C
Viscosidade Cinemat|caa40 C /s 3.0-6.0 3.5-5.0 1,9-6,0
Agua e sedimentos, max. * % volume . . 0,05
Ponto de fulgor, min. * °C 100 120 130
0N
Destilagéo; 90 A),vol’; oC 360
recuperados, max.
Residuo de carbono dos. max. * % massaEm 100% da amostra  10% residual da Em 100% da
' ' 0,05 destilacdo 0,3 amostra 0,05
Cinzas sulfatadas, méax. * % massa 0,02 0,02 .
Enxofre total, max. * mg/kg 50 10 15
Corrosividade ao cobre, 3 ha 50
°C. max. * 1 1 3
, Max.
NuUmero de cetanos * Anotar 51 (min.) 47 (min.)
Ponto defe_ntup|[ne2to de filtro a oC 19 por regiso
rio, max.
Ponto de f|Lrilg)6i (pour point - oC por regido
Ponto de nuverrl (cloud point - oC Registrar
CP)
Sodio + Potassio, max mg/kg 5 5
Célcio + Magnésio, max mg/kg 5 5 .
Fosforo, max mg/kg 10 10 10
Contaminacao total, max mg/kg 24 24
Teor de éster , min. % massa 96,5 96,5
indice de acidez, max. mg KOH/g 0,5 0,5 0,5
Glicerina livre, max. % massa 0,02 0,02 0,02
Glicerina total, max. % massa 0,25 0,25 0,24
Monoglicerideos % massa Anotar 0,8 (max)
Diglicerideos % massa Anotar 0,2 (méax)
Triglicerideos % massa Anotar 0,2 (max)
Metanol ou Etanol, max. % massa 0,2 0,2
indice de iodo 0-1100 g Anotar 120 (max)
Estabilidade a oxidagao a 110
o ; h 6 6
C, min
Agua, max mg/kg 500 500 500
Acido linolénico % massa 12 max
Metil ésteres com mais que 4
%massa 1 max

insaturacdes

*parametros tipicos da normalizacéo do diesel rainer

A qualidade do biodiesel esta diretamente reladianao seu teor de ésteres. A

contaminacdo do biodiesel se deve a presenca de-jmtin e triacilglicerdis, material
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insaponificavel, alcool, glicerina, residuo de kssaor, sabdo e agua. Portanto as etapas
de separacao e purificacdo do biodiesel sdo delgiamportancia para que tais impurezas
sejam reduzidas ao valor minimo aceitavel pelagasmacdes vigentes (KNOTHE,
2006).

Véarios métodos para analisar a qualidade do biediesmonitorar a reacdo de
transesterificacdo tém sido desenvolvidos e puldsa (FOGLIA et al, 2004,
HOLCAPEKet al, 2001; KNOTHE, 2006; PINT@t al, 2005).

Segundo Pintoet al, (2005), 50,7% dos artigos publicados sdo de métod
empregados para a quantificacdo da composicaaetessle acidos graxos (biodiesel) no
diesel. De 134 artigos, 68 descrevem meétodos paracterizacdo de biodiesel. Os
métodos mais empregados sdo a Cromatografia G&SGae a Cromatografia Liquida
de Alta Eficiéncia (CLAE). A figura 7 mostra nUmedle artigos por método usado para

caracterizacao de biodiesel.

20 ko At e gt
Arnpunt of analysis

Fonte: Pintoet al, 2005.

Figura 7. Numero de artigos por método usado paraatacterizacéo de biodiesel.

A Cromatografia Gasosa ainda é a técnica mais ysawmi@dora a aplicacdo da
Cromatografia Liquida para andlise de biodiesehdenrescido nas ultimas décadas.

Segundo FOGLIAet al (2004) o emprego da cromatografia gasosa apeesdgiimas
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desvantagens para analise de glicerideos em béhdieés como a necessidade de
derivatizacdo para melhorar a volatilidade das ténbgs, tornando a CG limitada no
monitoramento do processo de transesterificac@ndagpadrdes internos de glicerideos,
nao especiacao de ésteres alquilicos e de gliosri@gsiduais, uso de diferentes padrdes
em funcdo da matéria-prima empregada na producadbio@iesel, limitacdo na
determinacao dos ésteres alquilicos.

As maiores vantagens da CLAE sobre o CG sédo a baixperatura durante a analise;
reducdo de risco de isomerizacdo das duplas ligagiessibilidade de coletar fracdes
para investigacdes posteriores; e todas as claesdéipidios neutros, incluindo ésteres
alquilicos, acidos graxos livres, triacilgliceridediacilglicerideos e monoacilglicerideos,
sao facilmente quantificadas. Além disso, dispensacessidade de derivatizacdo, sendo
apontada como uma alternativa para o monitoranm#mt@acao de transesterificacdo. No
entanto, a rapidez de analise, seletividade elskdade sdo importantes parametros em
CLAE que podem ser melhorados com a derivatizag&anibstra. Além disso, o numero
grande de informacdes obtidas através da CLAE pedmterpretado como desvantagem,
tendo em vista 0 grande numero de compostos etasteo biodiesel. (FOGLIAL al,

2004; KNOTHE, 2006; MEHER al, 2006).

1.4 Oleos e gorduras
1.4.1 Composicao e estrutura de 6leos e gorduras

Oleos e gorduras sdo substancias de origem vegebaial ou microbiana, insoltveis
em agua e soluveis em solventes organicos send@nfm uma classe de compostos
contida no grupo dos lipideos, cuja descri¢cdo aetatmo um grupo de compostos que
ocorrem naturalmente e possui em comum uma rapidizbisdade em solventes

organicos como hidrocarbonetos, cloroférmio, beozeateres e alcodis. Incluem uma
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ampla diversidade de compostos, como acidos graxssus derivados, e substancias
relacionadas biossinteticamente ou funcionalmeetesas compostos (CU& al, 2002).

Formados, principalmente, por moléculas de trilicégdis, que consistem em trés
cadeias longas de acidos graxos esterificadas anuohécula de glicerol, os Oleos e
gorduras diferem entre si pelo seu estado fisidengperatura ambiente (MEHE&
al.,2006; RINALDI et al, 2007; HEIZIRet al, 2004), onde os triacilglicerideos liquidos
sdo denominados 6leos, que apresentam elevadaidorde acidos graxos insaturados; ja
os triglicerideos solidos ou pastosos sao conhecidomo gorduras, havendo a
predominancia de acidos graxos saturados (RINAdtI, 2007;).

Quando apenas duas, ou uma hidroxila estdo esaeids com acidos graxos tém-se,
respectivamente, um diacilglicerideo e um monokcdgdeo (CURIet al, 2002;

CHRISTIE, 2008).

(0]
)k H,C—OH H,C—OH
H,C—O R1 ‘ 0 o
sn-1 O JJ\ —
HC—0" gy HC_O)J\Rz R—c”
HC—O
sn-2 o) R2 ‘ i N OH
Py N
olas) R3 H, H,
H2
Triacilglicerideo Diacilglicerideo Monoacilglicerideo Acido graxo

Figura 8. Moléculas de tri-, di-, monoacilgliceride e acido graxo.

Os acidos graxos das moléculas de tri-, di-, e mciglicerdis, que compdem 0s
Oleos, diferem pelo comprimento da cadeia carbdmicaimero, orientacdo e posi¢ao de
ligacdes duplas em suas cadeias (MEH&Ral, 2006); e a partir disso, pode-se
simboliza-los por uma notagéo abreviada. Assimidoéestearico, com dezoito atomos de

carbonos saturados (disposto na tabela 2), é simadol por C 18:0 e o acido oléico, com
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dezoito atomos de carbono e uma dupla ligacdo @strearbonos 9 e 10 (tabela 3),
representa-se por C 18:1 (9). Os éacidos graxosnpalurados (tabela 4) podem ser
representados por uma simbologia diferente, edpemide empregada na area de
alimentos. Por exemplo o acido linoléico, com d&zdatomos de carbono e uma dupla
ligacdo entre o carbono 9 e 10 e outra entre moarkh2 e 13, é representado por C 18:2
-6, que se refere a nomenclatura sistematica diferda oficial descrita pela IUPAC
(Unido Internacional Quimica Pura e Aplicada), oedmdicada a posicdo da primeira
ligacdo dupla, em relacdo ao carbono mais afasfadgrupo carboxila (CURét al,

2002; BRONDZ, 2002).

Tabela 2. Acidos graxos saturados.

Nomenclatura Comum Nomenclatura IUPAC Simbolo Fdaimu
Butirico Butanodico C 4.0 0,
Capréico Hexandico C6:.0 68120
Caprilico Octandico C8:.0 1,0,
Céprico Decandico C 10:0 1881500,
Laurico Dodecandéico c12:0 14E1,,0,
Miristico Tetradecanéico Ci14:0 14B1,60,
Palmitico Hexadecanobico Ci16:0 168320,
Estearico Octadecanodico C 18:.0 180560,
Araquidico Eicosanoico C20:0 2814005
Behénico Docosanoico C22:.0 28440,
Lignocérico Tetracasandico C24:.0 248450,

Fonte: BRONDZ, 2002 e SAALet al, 2006
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Nomenclatura Comum Nomenclatura IUPAC Simbolo Féamu
Otusilico cis-4-decendico C 10:1 (4) 108180,
Caproéleico cis-9- decendico C10:1(9) 105805
Lauroleico cis-5- dodecendico C 12:1 (5) 12M5,0,
Lindérico cis-4- dodecenoico C12:1 (4) 128,50,
Miristéleico cis-9-tetradecendico C14:1 (9) 148560,
Palmitoleico cis-9-hexadecendico C16:1 (9) 16HGO>
Petroselinico cis-6-octadecendico C 18:1 (6) 18HG4O,
Oléico cis-9-octadecendico C 18:1(9) 18540,
Eladico trans-9-octadecendico C 18:1 (t9) 18HG4O»
Vacénico cis-11- octadecendico C 18:1 (11) 18H340,
Gadoleico cis-9-eicosendico C20:1 (9) 20350,
Gadodico cis-11- eicosendico C20:1 (11) 20H:0,
Cetoleico cis-11-docosendico C 22:1(11) 2oH3,0,
Erlcico cis-13-docosendbico C 22:1(13) 240,
Nervonico cis-15-tetracosenodico C24:1 (15) 24HGEO,
Fonte: BRONDZ, 2002 e SAALxt al,. 2006
Tabela 4. Acidos graxos poliinsaturados.
Nome Comum Nomenclatura IUPAC Simbolo Férmula
Linoléico cis-9, cis-12 octadecadiendico C 18: 20-6 CigH3,05
] ] cis-9, cis-12, cis-15 C 18:30-3
a-Linolénico o CgH:00,
octadecatriendico (9,12,15)
o cis-6, cis-9,cis-12
y-Linolénico o C18:3w-6 CigH3005
octadecatriendico
o cis-5,cis-8,cis-11,cis-14- C 20:40-3
Araquiddnico ] ) CyoH3,0,
icosatetraendico (6,9,12,15)
. . cis-5, cis-8, cis-11, cis-14, cis-17
Timnoddnico (EPA) C 20:50-3 CyoH300,
eicosapentaendico
B cis-4, cis-7, cis-10, cis-13, cis-
Docosaexaendico (DHA) C 22: 60-3 C,,H3,0,

16, cis-19 docosahexaendbico

Fonte: BRONDZ, 2002 e SAALet al. 2006
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Nos Oleos e gorduras naturais, a esterificacd@do®s graxos nas trés hidroxilas das
moléculas de glicerol é realizada geralmente piolod@raxos diferentes. Segundo Turatti
et al (2002), isso pode ser justificado por algumasdso

“Segundo a teoria de Coleman (1961) e Vander W8b4), os &acidos graxos
insaturados sao esterificados, preferencialmeat@jdroxila da posi¢cao sn-2 da molécula
do glicerol e as moléculas dos acidos graxos gHigrasao esterificadas,
preferencialmente, nas hidroxilas das posicdes #-%n-3, que sdo consideradas
equivalentes. A teoria é valida, principalmenteapaleos e gorduras vegetais. Nos 0leos
e gorduras de origem animal, ha varias exce¢céegjukis a mais conhecida € a da banha
de porco que tem grande parte dos acidos graxasadas, principalmente acido
palmitico, esterificados na posicao sn-2. Segunaekrhoff (1971), as posicdes sn- 1 e
sn- 3 ndo sao equivalentes e a distribuicdo dadogayraxos nessas posicdées nao é
idéntica. Na posicado sn-3 sao esterificados pneftgabnente os acidos graxos pouco
comuns. Sao considerados acidos pouco comuns aquetecadeias menores que 12 ou
maiores que 22 carbonos, ou 0s que nédo sédo embositragularmente na gordura de um
grupo particular de organismos, como acidos poieesdde cadeia longa em mamifero.”

Os termos sn-1, sn-2 e sn-3 nessas teorias séaddi$ para identificar a posicao da
hidroxila na molécula do glicerol, a qual estaadigs os acidos graxos.

Conforme a espécie oleaginosa, varia¢cdes na cogdmoguimica do 6leo vegetal ou
da gordura sdo expressas por variacdes na relaglao emtre os diferentes acidos graxos
presentes na estrutura, sendo que também dentumdeespécie existem variacdes
determinadas pelas condi¢des climaticas e tipotioesn que sdo cultivados (COSEA
al., 2000). Portanto, a andlise da composicdo deosiciplaxos constitui o primeiro
procedimento para a avaliacdo preliminar da quadiddo 6leo bruto e/ou de seus

produtos de transformacéo e isto pode ser obtidwéd de varios métodos analiticos tais
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como a cromatografia liquida de alta eficiéncia AE), a cromatografia em fase gasosa
(CG) e a espectroscopia de ressonancia magnétidaanwde hidrogénio (RMNH)
(PINTOet al, 2005).

De acordo com Costat al, (2000), apds a conversado dos 6leos em éstetdgcose
que normalmente € realizada para analisar em cognadia gasosa (FOGLIAt al,
2004), a proporcao relativa de acidos graxos, teniatica de cada o6leo, € mantida
constante.

Diferentes técnicas analiticas podem ser tambéinagtas para separar e determinar
outros constituintes dos Oleos e gorduras alémtrigiecerideos, como fosfolipideos e
substancias insaponificaveis, onde se enquadratocoferois, esterois, fitoesterdis, etc.

(AMARAL et al, 2004 e LISAgt al, 2008).

1.4.2 Propriedades fisicas e quimicas dos Oleoge&mis

As propriedades fisicas dos Oleos e gorduras i(ti@erideos) dependem da
estrutura, principalmente do comprimento e do gtaunsaturagcao, e distribuicdo dos
acidos graxos presentes (MORET&(aL, 1989).

O ponto de fusdo dos acidos graxos, que constitoenileos e gorduras, € uma
importante caracteristica a ser avaliada, pois segpectivos ésteres apresentam
propriedades de fusdo semelhantes. O desempenhéstimes de acidos graxos, como
biocombustiveis, sofre forte influéncia do pontofagfio, especialmente em regides onde
se registram baixas temperaturas. Outros asped®®m considerados na caracterizacao
de Oleos e gorduras, sdo os indices de acideaifiapgdo, peroxidos e iodo, através dos
quais é possivel estimar o peso molecular e odgansaturacdo da gordura (MORETTO

et al, 1989).
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A acidez de um 6leo ou de uma gordura decorre di@llse parcial dos glicerideos,
razao pela qual ndo é uma constante ou caraataristas sim, uma variavel intimamente
relacionada com a natureza e qualidade da matémepcom a qualidade e o grau de
pureza do 6leo, com o processamento e com as éesdae conservacdo da gordura
(MORETTOet al, 1989 e RIBEIRCet al,, 2004).

O indice de saponificacdo € util para verificacadgdso molecular médio da gordura
e da adulteracéao por outros Oleos com indice dendfagacao diferente (TURATTét al,
2002). Este indice € inversamente proporcionapesp molecular médio dos acidos
graxos dos triacilglicerideos presentes, € imptetpara demonstrar a presenca de 0Oleos e
gorduras de alta proporcéo de acidos graxos, c® Ipgiso molecular, em misturas com
outros Oleos e gorduras. Esta determinacéo n&e para identificar o 6leo, pois muitos
Oleos possuem esse indice semelhante (MOREXED 1989).

O indice de peroxidos € a medida mais utilizada gaterminar a oxidacéo de 6leo e
gorduras. Os peréxidos sao o0s primeiros compostasaflos quando o 6leo ou a gordura
se oxida (TURATTIet al, 2002). A oxidacdo dos compostos olefinicos pdgénio
atmosférico € a causa das alteracbes observadademogegetais, por exemplo, 0 ranco
ou os odores desagradaveis (JORSEEI, 2005).

O indice de iodo é a medida do grau de insaturdg&cacidos graxos presentes na
gordura (MORETTCet al., 1989). Baseia-se no fato de que o iodo e outrazgBalos
sejam adicionados a dupla ligagdo da cadeia irstdudos acidos graxos. Segundo
Cecchi (2003), esta determinacdo é importante patassificacdo de 6leos e gorduras e

para o controle de alguns processamentos.
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1.4.3 Degradacéao de o6leos e gorduras (hidréliseaacidez oxidativa)

A mais classica reacdo que degrada O6leos e gord@ras hidrélise, onde
triacilglicerideos podem ser convertidos em acglaxos livres, mono e diacilglicerideos,
e glicerol, podendo ser catalisada por acidos esbasainda por processos enzimaticos
(COSTAet al, 2000).

No caso da rancificacdo hidrolitica, catalisada gqm@imas, o efeito provocado pode
ser minimizado através de inativacdo enzimatickg pkminacdo de agua no lipideo e
também pela inativacao térmica, ja que a decomposias gorduras por meio da lipase é
acelerada pela luz e calor, com formacéo de ag®s livres que causam sabor e odor
desagradaveis (MORETT@ al, 1989; BOBBIOet al, 1992).

E importante a quantificacdo dos acidos graxossiyara a determinacéo do grau de
deterioracdo (TURATTEt al, 2002). O método da porcentagem de acidos grawes,|
descrito por Howitz (2000) (AOAC n° 940.28) deterena porcentagem de acidos graxos
livres, expressa em relacdo ao &cido oléico, nonexate empregado para 6leos brutos e
refinados.

Outro tipo de reagcdo comum que degrada o Oleo @neidez oxidativa, onde de
acordo com Costat al (2000) “é um processo acelerado pela alta tempara é a
principal responsavel pela modificacdo das -carstiems fisico-quimicas e
organolépticas do 6leo. O 6leo torna-se viscosoures tem sua acidez aumentada e
desenvolve odor desagradavel, comumente chamadm”ra8egundo Turattiet al
(2002), “a deterioracdo oxidativa tem como conseg@€a destruicdo das vitaminas
lipossollveis e dos acidos graxos essenciais, dééformacao de subprodutos com sabor
e odor fortes e desagradaveis”.

A estabilidade oxidativa vem sendo bastante ingadt pela comunidade cientifica.

Algumas espécies oleaginosas sao portadoras deterésticas quimicas indesejadas, as
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quais sao incorporadas pelo biodiesel, duranteocegso de obtencdo. Exemplos séo
oleaginosas com alto grau de insaturacdo, comqgaa e por causa dos processos de
oxidacgdes dificulta o armazenamento do seu biocsthial (FERRARIet al, 2005).

A rancificacdo oxidativa ndo ocorre normalmente @widos graxos saturados, ja que
a formacao de radicais livres, neste caso, é eimagente desfavoravel. A presenca de
duplas ligacbes na cadeia, por outro lado, dimaw@nergia necessaria para a ruptura
homolitica das ligacées C-H na posicao vinilicapilizando sua oxidacédo (BOBBI®t
al., 2001).

A oxidacdo € proveniente de sucessivas reacOesalais que ocorrem nas
insaturacdes dos ésteres das cadeias graxas, @atocoom 0O oxigénio atmosfeérico,
sendo acelerada pela presenca de ions metaliadehaperatura, radiacdo ionizante e
outros agentes oxidantes, de modo a formar peréxgoconseqientemente, outros
produtos oxidativos (REDAt al, 2007).

No esquema 1 esta representado os tipos de de@oad@gleos e gorduras.

acido graxo 1

H,0 Rancidez hidrolitica

H,C-O-CO- acido graxol

HC-O-CO- acido graxo2

H,C-0-COCH(CH,) - CH=—CH-(CH,)-CH,

O, |Rancidez oxidativa

Hidroperdxidos e outros
produtos de degradacao

Fonte: Costa,et al., 2000.

Esquema 1. Degradacao de 6leos e gordura por ranezlhidrolitica e rancidez oxidativa.
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1.5 Oleo de uricuri Scheelea phalerata Mart. Ex Spreng.)

Scheelea phaleratdart. Ex Sprengpertence a familia Arecaceae e é conhecida
popularmente como uricuri, bacuri, acuri e urucApresenta varias sinonimiattalea
phalerata Mart. ex.Spreng.Attalea princepsMart., Scheelea corumbensijBarb. Rodr.)
Barb. Rodr.,Scheelea martian8urret, Scheelea. microspadBurret, Scheelea princeps
Mart., Scheelea principes var. corumben®arb. Rodr.,Attalea excelsaMart. ex
Spreng.Attalea princepMart., (MIRANDA et al, 2001; LORENZI et al, 2004).

O uricuri ocorre em matas proximas a beira de Aosas abertas, matas perturbadas e
ilhas de matas em savanas. E encontrado no Perim,(loreto, Madre de Dias, Ucayali),
Bolivia (Beni, La Paz, Pnda, Santa Cruz), (MIRANE#Aal, 2001) e no Brasil € comum
no Planalto Central, no Acre, Para, até Sdo P&antanal Matogrossense, formando os
famosos “acurizais” (LORENZI, 2004). No Estado dm@zonas sdo encontrados nos rios
Amazonas, Purus e Jurua (MIRANDRAal, 2001).

Esta palmeira apresenta caule solitario, de 5-Ideraltura e 60-75 cm de diametro.
Folhas do tipo pinadas, plumosas, numerosas, dedad m de comprimento; nimero de
pinas de 120-150 por lado, regularmente agrupadagpestas no mesmo plano. Frutos de
5-6 cm de comprimento; endocarpo duro, com a naadns feixes de fibras inconspicuos,
contendo 2-4 l6culos, cada um com uma semente.odaége frutificacdo € de marco a
junho (LORENZI, 2004).

Usam-se as folhas para coberturas de casas e sabmago florestas. Em algumas
regides amazbnicas o endocarpo é fonte de careddposo mesocarpo comestivel de
forma ‘in naturd, cozido ou assado, o 6leo extraido da polpa ézadio como
cosméticos (MIRANDAet al, 2001).

As sementes (améndoas) sdo grande fonte de @é@ denominagcdo de espécie

oleaginosa. Estima-se que a produtividade de Okeaurituri obtido por prensagem
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mecanica esteja entre 3 a 7 kg de o6leo/planta, wma producdo de 60 a 120 kg de
frutos/planta/ano e rendimento de 66% de 0Oleo aesndoas.

Existem poucos estudos sobre esta espécie. Segendora (2003), as bracteas secas
de Attalea excelsaMart. Ex Spreng. (uricuri) sdo importantes ferratas usadas pelas
comunidades ribeirinhas amazonicas para afugertaguitos. Estas sdo acesas e presas
na altura da cintura, sempre quando se vai enzrdtonesta ou dentro das casas. Este
comportamento direcionou-a para o trabalho fitogeoncom as bracteas, onde o extrato
hexanico mostrou-se ativo como repelentédddes aegypt consiste principalmente de
substancias lipofilicas, sendo a presenca mai@rcutms graxos saturados e insaturados,
seguida pela presenca de esterdides como estigolagiesitosterol, campesterol e
estigmastenona. Simasal, (2004), realizou estudo da gomaSitsheelea phaleratande
foi isolado polissacarideo.

Lima (2007), visando gerar conhecimentos ecologsaise as palmeiras e facilitar o
manejo sustentavel dos frutos para a extracaoeate @@alizou um estudo para avaliar o
potencial de palmeiras nativas do Acre e Ronda@umo fonte de 6leo para a producgéo
de biodiesel. Para producao de 6lesttalea phaleratanostrou maior potencial quando

cresce em pastagem.



Fonte: LORENZI, 2004.

Figura 9. Scheelea phalerata Mart. Ex Spreng. Palmeira, frutos e améndoas.
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2. OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

Avaliacdo do aproveitamento do 6leo da sementeaideru(Scheelea phalerati#lart.

ex Spreng) na producao de biodiesel.

2.2 Objetivos especificos

Caracterizacao fisico-quimica do éleo da sementeideri;

Caracterizacdo da cadeia graxa do Oleo, por crgradia gasosa de alta resolucdo
(CG);

Transesterificacdo do 6leo de uricuri utilizandfedintes tipos de catalisadores pela
via etilica e/ou metilica;

Caracterizacdo do biodiesel empregando a Cromdimdriguida de Alta Eficiéncia
(CLAE);

Estudo fitoquimico do material insaponificavel.
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3. PARTE EXPERIMENTAL

3.1 Material

3.1.1 Obtencé&o do 6leo de uricuri

O oleo de uricuri foi doado pelo professor Dr. JoséCastro Correia da Faculdade de
Tecnologia da UFAM, que coordena o projeRydjeto Oleos Vegetais para Geragéo de
Energia Elétrica e Valorizacdo da Biodiversidade €amunidades Isoladas da Reserva
Extrativista do Médio Jurua, Municipio de Carau#in”. Este oleo foi extraido por
prensagem mecanica na comunidade do Roque quiealizado no Lago do Pupunha,
gue fica cerca de 80 km da sede do municipio dau@ar sendo acessivel apenas por via

fluvial.

3.1.2 Reagentes e solventes utilizados

Acetato de etila — Quimica CREDIE

Acetonitrila, grau HPLC (99,9%) — TEDIA

Acido acético (99,8%) — Merck

Acido cloridrico (37%) — Merck

Acido fosfomolibdico P.A — Merck

Alumina 90 — Merck

Anisaldeido (18%) — Vetec

Amido P.A — Merck

Trifluoreto de Boro em meio metandlico (BE2%) — Aldrich

Cloreto de sbédio PA — Labsynth



Cloroférmio PA — Quimica CREDIE

Eter etilico — Labsynth

Etanol anidro (99,5 %) — Quimica CREDIE
Etano hidratado (95 %) — Quimica CREDIE
Etanol absotuto, grau HPLC (99,9%) — J.T.Baker
Fenolftaleina PA — Nuclear

FASCAT 4350 — COGNIS

Hexano, grau HPLC (95%) — TEDIA

Hidréxido de sédio (99%) PA — Merck
Hidréxido de potassio (85%) - Merck

lodeto de potassio (99%) — Labsynth
Isopropanol, grau HPLC (99,8%) — TEDIA
Metanol (99,85%) — Quimica CREDIE

Metilato de sédio (30%) — COGNIS

Metil t-butil éter, grau HPLC — TEDIA
Tetracloreto de carbono (99,8%) — Merck
Tiossulfato de sédio (99,5%) — Sigma — Aldrich
Silica gel (0,040-0,063 mm) - Merck

Sulfato de sédio PA — Labsynth

Solucéo de Wijs (solugéo de iodo-cloro) — Labsynth

36
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3.2 Métodos

3.2.1 Caracterizacao fisico-quimica do oleo

Os oleos foram caracterizados fisica e quimicamenilezando os métodos descritos
pela AOAC (HORWITZ, 2000) e por MORETTE& al, (1989), através dos indices de
acidez, indice de iodo, indice de peroxido, indieesaponificacdo, determinacdo da
massa especifica e do material insaponificavela3@$ determinacfes foram realizadas

em triplicata.

3.2.1.1 indice de acidez — IAMORETTOet al, 1989)

O indice de acidez é definido como o0 numero degnaitna de hidroxido de potassio
necessario para neutralizar os acidos livres dgrama da amostra.

ProcedimentoEm um erlenmeyer de 125,0 mL, pesou-se 2 g deedleoma balanca
semi-analitica e com auxilio de uma proveta fotiadiado 25 mL de uma mistura de éter
etilico + etanol (2:1) neutro e agitou-se. Forameseentadas 2 gotas de fenolftaleina
etandlica e titulou-se com solugcdo de hidroxidosdedio 0,1 N padronizada até a
coloracgédo rosea. O célculo para o indice de agidde ser visto na equacéo 1.

IA (mg NaOH/g 6leo) = V. F. 5,61/P Equacéo 1

Onde, V é o volume em mL da solu¢éo de hidréxidedtto 0,1 N gasto na titulacéo;

F € o fator da solucao de hidréxido de sédio 0,P M;0 peso em gramas de 6éleo.

3.2.1.2 Porcentagem de acidos graxos livre (YAYIORETTOet al, 1989)
O método determina a porcentagem de acidos grawes,l expressa como acido

oléico, em 6leos comuns, brutos e refinados.
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ProcedimentosPesou-se em uma balanca semi-analitica, 2 g det@mem um

erlenmeyer de 125,0 mL e com o auxilio de uma peofa adicionado 50 mL de alcool
etilico 95%. Utilizando uma pipeta graduada, a@esmi-se 0,5 mL de fenolftaleina
etandlica e aqueceu-se até a ebulicdo. Em segdiliday-se, ainda quente, com solucéo
aquosa de NaOH 0,1 N padronizada, até a coloras@opersistente por 15 segundos. A
equacao 2 mostra o céalculo para a obtencédo darpagesn de acidos graxos livres.
Acidos graxos livres % = V. N. 28,2/P  Equacéo 2
Onde, V € o volume em mL da solucdo de hidroxidosddio 0,1 N gasto na

titulacdo; N é a normalidade da solucéo titularfecepeso da amostra em gramas.

3.2.1.3 indice de saponificacéo - I-HHORWITZ, 2000; AOAC n° 920.160)

indice de saponificacdo é o nimero de miligramaBidi®xido de potassio requerido
para saponificar um grama de 6leo ou gordura.

ProcedimentoEm um baldo de fundo chato, pesou-se em uma laatamgi-analitica,
2 g de 6leo e com uma proveta adicionaram-se 2derdolucdo metandlica de hidroxido
de potéssio 4 %. Adaptou-se um sistema de refluastebaldo e aqueceu-se a ebulicdo
branda durante 30 minutos. Em seguida, esperoas$gamento e adicionou-se 2 gotas
do indicador fenolftaleina etandlica. Titulou-sencoma solugdo de &cido cloridrico 0,5 N
padronizada até o desaparecimento da coloragéa. rbee-se, um ensaio em branco. O
calculo € mostrado pela equacao 3.

IS (n° de mg KOH/g de 6leo) = V. F. 28/ P Equacéo 3

Onde, V é a diferenga de mL de &cido cloridricamass titulacdes; F & o fator do

acido cloridrico 0,5 N; P é 0 peso da amostra exmgs.



39

3.2.1.4 indice de iodo — Il (Método de WijsfjHORWITZ, 2000; AOAC n° 920.159)

indice de iodo é determinado pela quantidade degBalo absorvido e é expresso
como o peso de iodo absorvido por 100 g de amostra.

Procedimento:Em um erlenmeyer de 250 mL, pesou-se em uma lzalaagi-
analitica, 0,25 g de Oleo e foram adicionados coauwxdlio de uma pipeta graduada 10
mL de tetracloreto de carbono (GCICom uma proveta foi adicionado 25 mL da solucéo
de Wijs. Agitou-se por alguns segundos e deixoerseepouso por 30 minutos, ao abrigo
de luz e a temperatura por volta de 25 °C. Em dagforam adicionados com uma pipeta
graduada 10 mL da solucdo de Kl a 15% e com uma&ef@ol00 mL de agua
recentemente fervida e fria. Titulou-se com tiosdalde sédio 0,1 N até uma coloracao
amarelada. Colocou-se com uma pipeta graduada Hanéolucdo de amido 0,5 % e
continuou-se a titulacdo até o desaparecimentmdazul. Em seguida, realizou-se um
teste em branco. O indice de iodo é calculadogmpiacéo 4.

Il (g 1/200 g amostra) = (B - A) F. 1,27/ P Equacéo 4

Onde, B é o volume em mL de solucdo de tiossutfateddio 0,1 N gasto no teste em
branco; A é o volume em mL de solucado de tiossulfiat sodio 0,1 N gasto no teste com
amostra; F é o fator da solucdo de tiossulfatoddiéos0,1N; P é o peso em gramas de

Oleo.

3.2.1.5 indice de peréxido — IRMORETTOet al, 1989)

O indice de peroxidos é definido com sendo a metiideonteddo de oxigénio reativo
em termos de miliequivalentes de oxigénio por 1§de oleo.

ProcedimentoPesou-se em uma balanga semi-analitica 5 g deddeouma proveta
foi adicionado 30 mL de uma mistura de &cido aocé&icloroformio (3:2) e agitou-se até

a dissolucéo da amostra. Em seguida, foram actasiiencom uma pipeta graduada 0,5
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mL de solucdo saturada de Kl e agitou-se por unutmirAdicionou-se com uma proveta
30 mL de agua destilada e titulou-se com solucadiaksulfato de sédio 0,01 N
padronizada, até a mudanca de coloracdo para w@wméie alaranjado. Logo apos, com
0 auxilio de uma pipeta graduada foi acrescentaglaQ de solugcédo aquosa de amido 1%
e continuou-se a titulacdo até o desaparecimentoldeacéo azul. Fez-se, paralelamente
um ensaio em branco. O célculo para o indice dixjukr esta mostrado na equacgéao 5.

IP (meg/Kg de 6leo) = (A—B) N . 1000/ P Equacéo 5

Onde, A é o volume em mL da solucéo titulante paaanostra; B € o volume em mL
da solucéo titulante para o teste em branco; M@ malidade da solucao titulante; P é o

peso do 6leo em gramas.

3.2.1.6 Determinacao do material insaponificavel MI (MORETTOet al, 1989)

Neste méetodo é determinado o material que depoisaganificacdo do 6leo ou
gordura, é extraido por um solvente especifica @itlico) no método, permanecendo nao
volatil ao redor de 80 °C.

ProcedimentoNum baléo de fundo chato pesou-se em uma bala@ngiaamalitica 2,5
g de 6leo. Com uma proveta adicionou-se 25 mL de;do etandlica de hidroxido de
potassio 0,5 N. Adaptou-se o baldo num sistemaeflexo e aqueceu-se mantendo a
ebulicdo por 1 h. Logo apoés, deixou-se esfriaapstieriu-se para um funil de separacao
de 250 mL, adicionou-se com uma proveta 50 mL dea atgstilada e agitou-se. Em
seguida, com uma proveta foram acrescentados 50denléter etilico e continuou
agitando. Deixou-se até a separacao das duas fasase etérea foi retirada e reservada
num erlenmeyer de 250 mL, ja a fase aquosa fodlvevamente com éter, repetindo
esse procedimento por mais uma vez obtendo um eoltotal de fase etérea de

aproximadamente 150 mL. Transferiu-se a fase efgeaum funil de separacéo, e entdo
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lavou-se com 20 mL de agua destilada. Retiroufssa aquosa, em seguida lavou-se a
fase etérea com 20 mL de solucdo aquosa de hidraddpotassio 0,5 N. Retirou-se a

fase aquosa de hidroxido de potassio e lavou-sanmente com 20 mL de agua destilada.
Repetiu-se esse processo de lavagem (com aguedsa@qguosa de hidroxido de potassio,
agua), duas vezes. Depois continuou lavando cora dgstilada até que a fase aguosa
nao apresentasse alcalinidade no teste com fdeaitia A fase etérea foi concentrada em
rotaevaporador, em seguida adicionou-se com unmatgpgraduada 3 mL de acetona e
secou-se em banho de areia na temperatura naoceexeeds0 °C, até o peso constante. A
porcentagem de material insaponificavel pode deuleala de acordo com a equacéo 6.

MI % = Pr/ Pa x 100 Equacéao 6

Onde, Pr é o peso do residuo; Pa é o peso da anosial.

3.2.1.7 Determinacao da densidade do 6leo e do hexkl

A densidade foi utilizada como um padrao para avale qualidade do biodiesel. Foi
determinada pesando em balanca analitica um voherre definido de dleo utilizando
baldes volumétricos de 5 mL. Foram realizadas peknos trés medicbes para a
temperatura de 2&. A densidade média foi calculada pela equagéo 7.

dm = my/v Equacéo 7

Onde, ¢ é a densidade média,,;8 a massa média e v € o volume.

3.2.2 Determinacgfes da composi¢céo da cadeia graxadeo
A composicdo da cadeia graxa do Oleo foi deternairnaat dois métodos diferentes
utilizando a técnica de cromatografia gasosa @eraftolucdo com detector de ionizacao

de chama (CG-DIC). Preliminarmente, foi realizaddesavatizacdo da amostra de 6leo
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em seus respectivos ésteres metilicos. Esta etapealizada de acordo com o método

oficial descrito pela AOAC 969.33 (HORWITZ, 2000METCALFE et al, 1966).

3.2.2.1 Derivatizacdo da amostra de 6leo

Num tubo de ensaio foram pesados em uma balandé&ican®0 mg de Oleo,
adicionou-se com uma pipeta graduada 2 mL de hidloéke potassio metandlico 0,5 N,
tampou-se e foi deixado em banho-maria por 10 rmghauma temperatura de 50 °C.
Com uma pipeta graduada adicionaram-se 2,5 mL ifleoteto de boro metandlico
(BFs/MeOH) e deixou-se novamente em banho-maria pmiritos. Em seguida, com
uma pipeta graduada foram adicionados 2 mL de legaagitou-se por 1 minuto. Logo
apos, com uma pipeta graduada foi acrescentadol7de uma solucdo aquosa de cloreto
de sodio saturada, agitou-se vigorosamente porefjinslos e com o auxilio de uma
pipeta graduada adicionou-se mais 2 mL de cloretsddio saturado. A fase hexanica foi
retirada e filtrada em uma pequena coluna contentfato de sodio anidro para remocéao
de agua.

Uma etapa de purificacdo foi acrescentada, ja quessivel a ndo conversao total das
moléculas constituintes do 6leo em ésteres metiliEntdo a fase hexanica foi passada
numa pequena coluna contendo alumina (6xido deialar80, 0,063-0,200 mm), e foi
eluida com 5 mL de hexano. Assim, os ésteres pwille acidos graxos sédo separados
dos demais constituintes (DG, MG e FFA) que nagiraa no processo ou alguns
intermediarios da reacao, que ficam retidos naneolé fracao foi seca em banho de areia
a 50 °C.

Para monitorar a conversédo do 6leo em ésteresautie a cromatografia em camada
delgada que esta descrita na secéo 3.2.3. Depaim®stra foi analisada por cromatografia

gasosa de alta resolucdo na concentracdo de 1 mg/mL
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3.2.2.2 Andlise percentual de ésteres metilicos dmostra de 6leo

Utilizou-se um cromatégrafo gasoso de alta resolug@ marca Agilent, modelo HP
6890 Plus, contendo duas colunas cromatograficasparalelo, uma coluna polar (HP
INNOWAX-20) e outra apolar (HP-5) de idénticas dime@es (30 m de comprimento,
0,32 mm de diametro interno e espessura do film&2eum), detectores de ionizacdo de
chama (DIC), sistema de injecdo automatico e softWdemstation.

A amostra foi analisada por dois métodos conforst& @escrito na tabela 5.

Tabela 5. Métodos desenvolvidos para analise da @d graxa do 6leo.

Método 1 Método 2
Modo do injetor split (20:1) Split (2:1)
Temperatura do injetor 250 °C 250 °C
Temperatura do detector 260 °C 270 °C
Gas de arraste Hidrogénio Hidrogénio
Fluxo do gas de arraste 2,8 mL/ min 2,8 mL/ min
Fluxo do gas ar sintético 300 mL/min 300 mL/min
Fluxo do gas de nitrogénio 30 mL/min 30 mL/min
Volume de injecao 1uL 1uL

[0} i [0} i A (o]
120 °C, subindo 3 °C/min até 107 °C, submdo 75Cimn ate 149 °¢,
220 °C, isoterma por 6 min isoterma por 54 min, subindo 6 C min até
' 260°C, isoterma por 1,50 min

Tempo de andlise 40 min 80 min

Temperatura do forno

Os ésteres metilicos das amostras foram identdgambm auxilio de padrées de
ésteres (Sigma-Aldrich e Carlo Erba), que foranetagos nas mesmas condi¢cdes dos
métodos dispostos na tabela 5. A quantificacacefalizada pelo método de normalizacéo
de area, considerando apenas o0s picos identificadosn base nesses dados gerados da

quantificacao foi possivel obter o peso moleculédim (ponderal).
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3.2.3 Analise qualitativa por cromatografia em camda delgada em fase normal
(CCDC-FN)

Esta técnica foi utilizada para monitorar a cordferdos ésteres metilicos e/ou etilicos
na reacao de derivatizacdo para andlise por CGs aaagdes de transesterificacdo na
sintese do biodiesel, visto que no processo deecs&io do 6leo em biodiesel ocorre uma
transesterificacdo, com trés etapas consecutivavesiveis (figura 10), assim faz-se

necessaria a aplicacdo de uma técnica simpledaramonfiavel.

1. Triacilglicerideo (TG) + C}OH Diacilglicerideo (DG) + CKCOOR1 (FAME)

2. Diacilglicerideo (DG) + CJ@H [ Monoacilglicerideo (MG) + CECOOR2 (FAME)

3. Monoacilglicerideo (MG) + CioH  — .  Glicerol (GL) + CHCOORS (FAME)

Figura 10. Trés reacdes consecutivas e reversive®l, R2, R3 e R’ representam o grupo alquil.

O oleo e as amostras de biodiesel foram comparemiaspadrdes de tripalmitina
(TG), dipalmitina (DG), 1-monopalmitoila-rac-glicér(MG), acido palmitico (FFA)
todos da marca Supelco e de éster metilico do gmthnitico (FAME) da Sigma. As
amostras e padrbes foram solubilizados em hexapeemgarados na concentracdo de 5
mg/mL.

Foram utilizadas placas de silica gel 60 em alurdai Merck (Es4) com indicador de
fluorescéncia, com altura de 10 cm. As aplicac@es aimostras foram feitas através de
capilares de volume calibrado (2 pL). A placa faida no seguinte sistema: hexano:éter
etilico:acido acético (80:16:4), utilizando uma aute 20 cm.

Apés a eluicdo a placa foi revelada com uma solugf@modlica 20% de &cido
fosfomolibdico e aquecida a 150 °C. Em seguidarohéhou-se o Rdas manchas das

amostras e este foi comparado com pddR padroes.
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A figura 11 € um exemplo da analise cromatografiws padrdes de TG, DG, MG, em

comparacao com amostra de 0leo e biodiesel.

Figura 11. Perfil cromatogréafico por CCDC-FN dos pardes de TG, DG, MG, amostra de 6leo e
biodiesel.

3.2.4 Analise por Cromatografia Liquida de Alta Efciéncia (CLAE)
O desenvolvimento de métodos para analise de Beldgor CLAE € importante
porque permite estimar a pureza do produto finElnebém acompanhar o processo da

reacao de transesterificacao.

3.2.4.1 Instrumento cromatografico
As analises foram realizadas num cromatégrafodig@HIMADZU Prominence LC-
20A, equipado com um injetor automatico SIL-20Ated&r UV-Vis-DAD SPD-M20A,

bomba quaternaria LC-10AT Vp e software LC Soludion
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3.2.4.2 Desenvolvimento dos métodos de andlise dadiesel por CLAE

Foram desenvolvidos dois métodos em modo normameem modo reverso. A
separacdo dos componentes presentes no biodiesebrfeeguida modificando alguns
parametros, tais como a coluna, a rampa, a faselngdtempo de analise, visando o
aumento da eficiéncia, resolucéo e seletividaddegcricdo dos métodos desenvolvidos

esta apresentada na secao 4.3 (Resultados e @igLuss

3.2.4.2.1 Anéalise em Modo Normal

As amostras de biodieseis foram preparadas namiac&o de 2 mg/mL e os padrbes
na de 5 mg/mL e solubilizadas em hexano grau HFHE seguida, foram filtradas em
filtro Millipore de 0,22um.

No desenvolvimento do método, foram testadas de@snas, uma da Princeton
SPHER de cianopropil (CN) com tamanho de particdéa 5 pm, 250 mm de
comprimento, 4,0 mm de diametro interno e 180 de tamanho de poro; e uma
LiChrospher 60 de silica (Si) com tamanho de paldicde 5um, 250 mm de
comprimento, 4,0 mm de didametro interno. Os sok&nttilizados foram hexano,

isopropanol, metil t-butil éter (MTBE) grau HPLC.v@Olume de injecéo foi 40L.

3.2.4.2.2 Anélise em Modo Reverso

As amostras de biodieseis foram preparadas em bdeyan HPLC na concentracao
de 20 mg/mL e os padroes 5 mg/mL. Em seguida, fdiitnadas em filtro Millipore de
0,22pm.

Na analise em Modo Reverso foi utilizada apenas ecohaa LiChrosph&® 100 RP-

18 “endcapped” com tamanho de particula gen5250 mm de comprimento e 4,0 mm de

diametro interno para separacdo dos constituittessolventes utilizados foram hexano,
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isopropanol, acetonitrila (ACN), agua (Milli-Q),dos grau HPLC. O volume de injecao

foi 40 L.

3.2.4.2.3 Quantificacdo dos ésteres metilicos dietis de acidos graxos pelo método
de padrao externo

O teor de éster € a medida da pureza do biodgseisso € um parametro importante
na avaliacdo da qualidade do produto obtido. O tkogésteres metilicos e etilicos de
acidos graxos foi determinado por padronizacéorextgue consiste na construcdo de
uma curva analitica, a partir de solu¢des-padraoamncentracdes conhecidas.

As curvas analiticas foram construidas baseadaokmpdes-padrédo de FAME C12:0,
FAME C14:0, FAME C16:0, FAME C18:0, FAME C20:0, FAC22:0, FAME C18:1 e
FAME C18:2. Para cada padrdo as concentracOesrarariaa faixa de 0,625-5,000
mg/mL (4 pontos). Os padrdes foram analisados p#XECem modo reverso, injetados
em triplicata e detectados a 215 nm.

Para quantificar o teor de ésteres nas amostrésodeseis pelo método de padréo
externo, através da equacéo linear (y = ax + be gné a &rea do pico, x € a concentracéo
em mg/mL) gerada pela regressao linear, avalicassdiferentes respostas pela média da
injecdo em duplicata das amostras de biodieseisrermesmo dia. O teor de ésteres nas
amostras de biodieseis é calculado dividindo-sereentracdo determinada (cd) pela
concentracao total da amostra injetada (ca) e plicdindo-se o resultado por 100.

%massa = cd/ca*100 Equacgéo 8
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3.2.5 Sintese do biodiesel

3.2.5.1 Transesterificacdo por catalise basica
As reacdes de transesterificacdo por catalise ddsiam realizadas testando-se

diferentes catalisadores, homogéneos e heterog@redas/ia metilica.

3.2.5.1.1 Transesterificacdo por catalise basicamogénea

Foram testados dois catalisadores, o hidroxidadd® < o metilato de sédio 30%. As
reacdes foram processadas separadamente, parén@0 d de oOleo, metanol na razdo
molar 1:6 (6leo:alcool), com 1% (M) de hidroxido de sodio (condigdo 1), 2% de
metilato de sédio (condicdo 2). As reacdes foramtitias a 50 °C em sistema de refluxo
e agitacao constante por 2 h.

Ao final da reacéo, a mistura reacional foi trandéepara um funil de separacédo, onde
foi observado duas fases bem distintas: uma faseerin ésteres (fase superior e mais
clara) e outra em glicerina (fase inferior e massuea). A fase inferior contendo a
glicerina foi reservada e a fase superior contemdoiodiesel (ésteres) foi levada ao
rotaevaporador a 70 °C e sob vacuo moderado adiglimhinar tracos de alcool que nao
reagiu. Logo apéds, o biodiesel foi lavado com umpiacgio aquosa de &cido cloridrico 0,1
N [na proporgédo de 1:1 (v:v)] para neutralizar aebeemanescente e duas lavagens com
agua destilada. A fase superior foi centrifugada 3® min, a 20 °C, a 15.557 g para
remoc¢do da agua residual. O volume de biodiesal fon medido para determinacdo do
rendimento através da equacéo 8:

R=my/m,*100% Equacgéo 8

Onde m é a massa final do biodiesel, Ba massa de 6leo.
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A conversdo em biodiesel foi avaliada por cromatfigr em camada delgada
comparativa e a qualidade do produto final foi @& inicialmente pela densidade
(andlise qualitativa) e posteriormente pelo teoésteres (analise quantitativa) através da

analise por CLAE.

3.2.5.1.2 Transesterificacdo por catalise basicateeogénea

O catalisador heterogéneo utilizado foi o FASCABEL3A massa de 6leo foi de 60 g,
razao molar o6leo:metanol (1:6), com 0,25% (ewynde catalisador (condicdo 3). A
mistura foi aquecida a 120 °C em sistema de reftuagitacdo constante por um tempo de
24 h. Ao final da reacdo, a mistura foi filtradaga@aemocdo do catalisador utilizando
papel de filtro e em seguida, foi transferida parafunil de separacédo, onde se observou
a formacdo das fases (biodiesel e glicerina). Eguida, a fase inferior contendo a
glicerina foi reservada e a fase superior foi levad rotaevaporador a 70 °C e sob vacuo
moderado. A fase superior contendo biodiesel safrea lavagem com solucdo de acido
cloridrico 0,1 N [na proporcéo de 1:1 (v:v)] e dlagagens com 4gua destilada. A fase
superior foi centrifugada por 30 min, a 20 °C, &%% g. O volume de biodiesel obtido
foi medido para determinacdo do rendimento de acoomin a equacgdo 8 e logo apos,

caracterizado por CCDC, densidade e CLAE.

3.2.5.2 Transesterificacdo por catalise acida
As reacdes de transesterificagdo foram realizasdartdo as vias metilicas e etilicas,

em diferentes temperaturas e tempos, usando o éoiddrico como catalisador.
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3.2.5.2.1 Transesterificacéo por catalise acida viaetilica

Reacdes 24 h

Para cada reacao utilizou-se uma massa de 0le6Qlg,razdo molar 6leo:metanol
(2:9) e 1M de acido cloridrico. As reacdes foramntigas sob refluxo e agitacao
constante. As temperaturas foram realizadas a B €C num periodo de 24 h,
denominadas condicéo 4 e 5, respectivamente. utadb processo, as reacdes foram
monitoradas conforme a secdo 3.2.8\8.final da reacéo, a mistura foi transferida para
um funil de separacdo e a fase superior contenddidsel foi concentrada em
rotaevaporador a 70 °C e sob vacuo moderado paurpekacdo do alcool. Em seguida, o
biodiesel foi lavado com uma solucédo aquosa dexiido de sodio 0,1 N na proporgéo de
1:1 [biodiesel: hidroxido de sodio 0,1 N (v:v)] eas lavagens com agua destilada na
mesma proporcdo. Finalmente, a fase superior fuiriiggada por 30 min, a 20 °C, a
15.557 g para remocédo da agua residual. O voluns @ie biodiesel foi medido para
determinacdo do rendimento conforme a equacam@goedpds, caracterizado por CCDC,
densidade e CLAE.

Reacédo 8 h

O procedimento foi similar ao da secao antericag@e 24 h) a unica alteragéo foi no
tempo de reacdo que foi de 8 h a uma temperatugd 8€ (condicao 6). Esta reacéo foi
realizada com o intuito de repetir a mesma reagdbancondicdo, mas com um tempo
menor para analisar o rendimento e conversdo. kestgdo também foi monitorada

conforme a secéo 3.2.5.3.
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3.2.5.2.2 Transesterificacdo por catalise acida védilica

Reacado 24 h

As reac0es realizadas pela via etilica procedemmaheira similar que a via metilica
(secédo 3.2.6.2.1), tanto na parte de producaoadikelsel como na etapa de purificacdo do
produto final. Porém, as temperaturas reacionaanfode 75 e 85 °C, denominadas de
condicdo 7 e 8, respectivamente. Esta reacdo tarfidiémonitorada conforme a secéo
3.2.5.3. O volume final de biodiesel foi medido gateterminacdo do rendimento
conforme a equacao 8 e logo apos, caracterizadG@DIC, densidade e CLAE.

Reacdo 8 h

O procedimento foi similar ao da secéo 3.5.2.2a¢#o 24 h) a Gnica alteracéo foi no
tempo de reacao que foi de 8 h a uma temperatusad 8€. Da mesma maneira que na via
metilica esta reacao foi realizada com o intuitgegetir a mesma reacao nesta condicao,
mas com um tempo menor para analisar o rendimentoeersdo. Esta reacdo também

foi monitorada conforme a se¢ao 3.2.5.3

3.2.5.3 Monitoramento do curso da reacao

O monitoramento do curso das reacgOes foi realizgdmas na transesterificagéo via
catalise acida. Para as reagBes com o tempo de 24éartir de 8 h de reacdo foram
coletadas aliquotas de 1 mL a cada 1 h durante @4 feacdo. Para as reacdes com o
tempo de 8 h foram coletadas aliquotas de 1 mlda téh durante 8 h de reagcdo. Assim
gue coletadas essas amostras passaram por umsprabedratamento pos-reacional,
lavando uma vez com solugéo aquosa de hidroxidwdi® 0,1 N e duas vezes com agua

destilada. Cada aliquota foi avaliada por CCDCsidfznle e por CLAE.
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@ gb) (c) (d)

Figura 12. Reacbes de trans%sterificagéo por catséi acida por 24 h; (a) via metilica a 7%&; (b) via
metilica a 80°C; (c) via etilica a 80 °C; (d) via etilica a 85C.

3.2.6 Estudo fitoquimico do material insaponificagl

A partir da analise do perfil cromatografico em GGBN do material insaponificavel
obtido inicialmente na caracterizacao fisico-quanioi observado um grande namero de
substancias de possivel isolamento, gerando unmegsi® em investigar o material
insaponificavel, ja que néo ha relatos na liteeayue reporte o estudo fitoquimico das

améndoas de uricurs¢heelea phaleraja

3.2.6.1 Extracao do material insaponificavel

A extracdo foi baseada no método descrito por Bode-Amaya (2001), partindo-se
de 100 g de oleo, adicionando com uma proveta & solicio metandlica de hidroxido
de potassio 10% e 1 L de hexano. Deixou-se solgégitconstante e em temperatura
ambiente por 24 h. Foram obtidas uma fase hexanioatra fase metandlica. A fase

metanolica foi concentrada em rotaevaporador e eechanho de areia em temperatura



53

nao excedente a 50 °C. J4 a fase hexanica foidadaas vezes com agua destilada na
propor¢ao 1:1 (v:v), em seguida foi lavada com g@duaquosa de acido cloridrico 0,1 N
na proporcao 1:1 (v:v) e por fim foi novamente @avaom agua destilada na proporcao
1:1 (v:v). Logo apos, a fase aquosa foi descartadaase hexanica foi concentrada em
rotaevaporador a 60 °C e seca em banho de arabizdtese CCDC-FN para analisar e
comparar o perfil cromatografico, onde foram regdataem anisaldeido a 50 °C e com

acido fosfomolibdico a 150 °C. Este procedimentepser visualizado pelo esquema 2.

6leo + hexano + KOH 10
metanolica

Agitacdo por 24 h a
temperatura ambiente.

Fase hexanicq Fase metanodlica

Lavagens

Fase Hexanica Fase Aquosa

Concentrou-se e secou
em banho de areia

EHMI ., | Analise em CCDC-
(Material FN

insaponificavel)

Esquema 2. Extragdo do material insaponificavel.

3.2.6.2 Fracionamento cromatografico do materiahisaponificavel do 6leo de uricuri
Parte do extrato hexanico (EHMI) foi fracionado eouna cromatografica de silica
FLASH (40-60 um) com dimensdes de 40 x 2,7 cm, utilizando inmweite como
gradiente de eluicdo hexano:acetato de etila (¥bd)erando a proporgcédo da fase movel
para hexano: acetato de etila (80:20), resultand8% frac6es de 50 mL cada. As fragOes

foram concentradas em rotaevaporador sob vacuo radme 50 °C. Em seguida, as
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fracbes foram analisadas em CCDC-FN de silica @gelR84 eluidas em sistema
hexano:acetato de etila em diferentes propor¢coeE09@5:15 e 80:20 e reveladas em
anisaldeido e em solucédo etandlica de acido fodfbdico 20%. Depois foram reunidas
em 7 fracbes conforme apresentado no esquema 3frad8es 4-6, 7-8 e 14-19,
denominadas posteriormente de Fr4, Fr7, Frl4, céspmente, apresentaram um bom
grau de pureza. Assim a fracdo Fr4 analisada peENIGe as fracOes Fr7 e Frl4 foram

encaminhadas para obtencéo dos espectros de'RMNC e CG-EM.

EHMI
Massa 2,0 g

CC de silica Flash (40 x 2,7 cm)
Sistema: Hexano: acetato de etila5(95
Hexano: acetato de etilaZ8)

1-3 4-6 7e8 9-13 14-19 20 21 22-39
0,3 mg 4 mg 14 g 12 mg 36 mg 0,3mg 7 mg 317,9 mg
0,01 % 0,2% 70% 0,6% 1,8% 0,01% 0,35% 15,87%

Frd Fr7 Fri4

Esquema 3. Fluxograma da coluna em silica FLASH, dmaterial insaponificavel do 6leo de
uricuri.

3.2.6.3 Identificagao estrutural das fragdes isodkas

A fracdo Fr4 foi identificada por CG-EM utilizandon cromatografo com fase gasosa
acoplado a espectrometro de massa, marca Thermoti8cj modelo TRACE DSQ 1. A
separacao cromatogréfica ocorreu numa coluna pokbowax 20M) nas dimensdes de
30 m de comprimento, 0,25 mm de diametro interespessura do filme de 1yén, nas
seguintes condi¢cfes: temperatura do injetor 2206@odo split (1:7), temperatura de

forno: 120°C, subindo 5 °C/min até 250 °C, isoterma por 15 n@mpo de analise de 41
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min. O gas de arraste (He) num fluxo de 1,5 mL/irespectro de massas foi obtido por
impacto de elétrons (IE) a 70 eV. As analises dpe&ros de massa foram realizadas por
comparacdes da biblioteca NIST, Wiley disponiveiquipamento.

Ja as fracdes Fr7 e a Frl4 foram identificadagrmo da analise dos seus espectros
de RMN'H (500 MHz CDC}), RMN *C (125 MHz CDC}), COSY, HSQC, HMBC e

CG-EM. Estas andlises foram realizadas no CentRiatecnologia da Amazonia (CBA).
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Caracterizacao fisico-quimica do o6leo

A tabela 6 mostra os resultados das analises {igitnicas (indice de acidez, indice
de saponificacéo, indice de iodo, indice de pedpxitaterial insaponificavel e densidade)
do o6leo de uricuri em diferentes lotes. O loteeiene-se ao 6leo recebido em 25/04/2008

e o lote 2, recebido em 13/03/2009.

Tabela 6. Valores médios da caracterizacao fisicasmica do éleo de uricuri.

. . Oleo de soja Oleo de uricuri
Caracterizagéo fisico-quimica ; .
refinado Lote 1 Lote 2

indice de acidez (mg NaOH/g) Méaximo 0,3 1,33,30 8,72 4,63
Acido graxo livre (%) - 0,79 4,09 4,39 40,29
indice de saponificacéo (mg NaOH/g) 189-195 1970130 257,32 0,34
indice de iodo (gf100 g) 120-143 13,538,69 26,1540,51
indice de peroxido (meq/Kg) Méaximo 10 7,2080 40,83 4,20
Material insaponificavel (%) Méaximo 1,5 0,324453 0,52 +18,27
Densidade (g/cfya 25 °C 0,91-0,92 0,93%05 0,91 40,02

*ANVISA, 1999

4.1.1 indice de acidez e percentagem de acido grdioe

A acidez e percentagem de &cidos graxos livresteefi 0 grau de degradacdo de
Oleos e gorduras, ou seja, esta relacionada comalidgde da matéria-prima. Sao
caracteristicas bem variaveis que dependem doceatadl ou condigdo do éleo. A acidez
pode ser provocada pela presenca de agua, enzimasras sustancias catalisadoras
envolvidas no processo de degradacdo. Segundoi&etral., (2006), as “boas praticas”
da cadeia produtiva dos Oleos vegetais levam angitvede 6leos de boa qualidade (6leos
com baixo indice de acidez e peroxido), elas estfarionadas com as condi¢bes de

coleta, manuseio, processamento e armazenamentodldos. Se mal empregadas
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favorecem a degradacao oxidativa e a hidrolisetdasilglicerideos contidos no 6leo,
alterando de forma significativa as propriedadgisdiquimicas.

O indice de acidez e a percentagem de acidos grizx@s correspondem as
caracteristicas fisico-quimicas mais significatipasa escolha do método catalitico a ser
utilizado na producdo de ésteres metilicos e esilim 6leo com elevado teor de acido
graxo pode dificultar o processo de transesteg@ioapor catalise basica em virtude da
formacdo de sabdo, diminuindo o rendimento reatiendificultando a separacédo das
fases (biodiesel e glicerina).

Os resultados médios da acidez e teor de acides lexpresso em acido oléico para o
lote 1 apresentaram valores menores quando congsasadote 2, indicando que o lote 1
apresenta menor grau de degradacdo e que é posslizhr a transesterificacdo pela
catélise basica (ver tabela 6). A producéo deibsadipelo lote 2, sO sera possivel através
da transesterificacdo por catalise acida, ou paidise basica apos a neutralizacao deste
0leo, mas esta Ultima opg&o ndo € interessanepgwiocesso € mais caro e demorado.
4.1.2 indice de saponificagéo

Este indice varia com a natureza dos &cidos graawstituintes do oleo. E
inversamente proporcional ao peso molecular médm atidos graxos dos glicerideos
presentes, ou seja, quanto maior o valor do indkcsaponificagdo menor a cadeia graxa
do 6leo (MORETTGCet al, 1998).

Os valores encontrados para o indice de saporidficpara o lote 1 e para o lote 2
foram de 197,1 e 257,32 mg KOH/g, respectivameédtando comparamos com o0 Oleo
de soja refinado (189-195 mg KOH/g), observa-seajualor encontrado para a 6leo de
uricuri foi elevado indicando que os acidos grgu@sentes nesse 0leo sdo de baixo peso

molecular.
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4.1.3 indice de iodo

O indice de iodo mede o grau de insaturacdo des @egorduras. Quanto maior 0
indice de iodo, maior a quantidade de acidos graxesturados presentes na amostra
(Knothe, 2002). Estudos de Knothe (2002) mostragai® quanto maior for o grau de
insaturacdo do biodiesel maior sera a tendénciacdeer polimerizacado e formacéo de
depdsitos nos motores bem como sera menor a sahilidside oxidativa, o0 que
prejudicaria a aplicacao do biodiesel como combeiksti

Os resultados do indice de iodo para o lote 1eeddbram de 13,53 e 26, 15,4100
g, respectivamente. Sao valores considerados baikxaicam que o 6leo apresenta pouca
presenca de acidos graxos insaturados e assim raaisténcia a oxidacao que o 0Oleo de
soja (120 a 143 @/lLO0 g), por exemplo, que apresenta em sua congmoaito teor de
acido oléico (22,45%), linoléico (54,62%) e lindkém (8,11%) (Ferrariet al, 2005).
Dessa forma, o 6leo de uricuri satisfaz uma impbetacaracteristica requerida para ser

usado como matéria-prima para producao de biodiesel

4.1.4 indice de peroxido

O indice de peroxido representa o grau de oxidag@esentado pelos Oleos e
gorduras. Peroxidos formados no inicio de possipesessos de rancificacdo sofrem
degradacdo em produtos como acidos graxos, aldeidumoacilglicerideos e
diacilglicerideos (Cost&t al, 2000). A presenca de peroxidos indica que, danad
forma, o 6leo recebeu um tratamento inadequadop awancoleta, processo de extracao,
armazenamento, etc.

Os resultados obtidos nos experimentos mostraramodote 2 apresenta indice de
peréxido de 40,83 meqg/Kg 6leo indicando alto grawslidacdo em comparagcdo com o
lote 1 que apresentou indice de 7,27 meqg/Kg oleoa&rdo com a ANVISA, o valor

maximo admitido para 6leos com qualidade de refi&io deve ultrapassar o valor de 10
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meg/Kg de amostra. Assim, o lote 1 apresentou vhlixo, indicando uma baixa

possibilidade de deterioracéo oxidativa.

4.1.5 Densidade

Os valores das densidades das amostras do éle@de foram de 0,93 g/cipara o
lote 1 e 0,91 g/crhpara o lote 2. O que pode ser observado que aiddees encontradas
estdo proximas das densidades relativas dos @éoados de soja (0,91-0,92 g/ Yre
babacu (0,91-0,92 g/ énestabelecida pela Agéncia Nacional de vigilarémitaria
(ANVISA, 1999) .

A densidade do biodiesel esta diretamente ligada &e@strutura molecular das suas
moléculas. Este parametro foi utilizado para avaigualidade do biodiesel comparando
o valor da densidade do 6leo com a densidade dielsiel (0,85-0,9 g/ cf segundo a
Resolugéo ANP 07/2008.

Froehneret al, (2007), mostrou que a densidade é uma técnpmdar& eficiente na
determinacdo da fracdo de ésteres etilicos/metilofmidos a partir de 6leos vegetais
refinados ou residuais, e ainda apresenta estadoletpa como uma alternativa na
caracterizacdo do produto em locais em que nadspdalde meétodos analiticos mais
rigorosos.

4.1.6 Determinacao do material insaponificavel

Segundo Morettet al, (1989), a matéria insaponificavel correspondeqgyalmente
a esterdis, hidrocarbonetos, alcoois graxos, togisfee pigmentos extraiveis com éter
etilico de oleos ou gorduras exaustivamente tratamsn KOH, isto €, previamente
saponificada.

Os valores médios de matéria insaponificavel @o dle uricuri para o lote 1 e lote 2
foram de 0,32 e 0,52 %, respectivamente. A figildanbstra o perfil cromatografico do

material insaponificavel para o lote 1 e lote 2lisado por CCDC-FN em silica gel 60
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F2s4. O sistema de eluicao foi hexano:éter etilico@edético (80:16:4), o mesmo usado
para a analise de conversao de biodiesel. As pfaca® reveladas em solucao etandlica

de acido fosfomolibdico 20 % (a) a 150 °C e emadahésdo (b) a 50 °C.

(a) (b)

Figura 13. Andlise por cromatografia em camada delda comparativa do 6leo de uricuri (O),
material insaponificavel extraido do lote 1 (MI1) ematerial insaponificavel extraido do lote 2
(MI2).

4.2 Determinagfes da composi¢do da cadeia graxa@eo

Através da cromatografia gasosa foi possivel détama composicdo da cadeia graxa
referente ao 6leo de uricuri. Abaixo estédo os tadak para os dois métodos analisados.
4.2.1 Método 1

Os padrdes injetados com seus respectivos tengpaehcdo estdo listados na tabela
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Tabela 7. Tempos de retencbes dos padrbes de FAMMBadisados por CG-DIC utilizando o

método 1.

Tempo de retencdo (min)

Acidos graxos Cadeia
Col. Apolar Col. Polar
caprilico c8:.0 1,49 1,39
perlagbnico C9:0 2,03 1,79
caprico C10:0 3,26 2,85
undecandico C11:.0 4,19 3,30
undecendico C11:1 4,07 3,90
laurico C12:0 5,97 4,55
miristico C14:0 10,81 8,15
palmitico C16:0 15,93 13,54
palmitoléico C16:1¢is9) 6,41 10,82
estearico C18:0 22,56 18,35
oléico C18:1¢is9) 21,61 18,42
linoléico C18:2 ¢is,cis9,12) 21,19 19,48
a-linolénico C18:3 ¢is,cis,cis9,12,15) 21,34 21,12
y-Linolénico  C18:3 ¢is,cis,cis 9,12) 21,48 18,32
araquidico C20:0 27,69 23,02
behénico C22:0 32,78 27,81

Tabela 8. Composicao da cadeia graxa do 6leo de auri obtida por CG-DIC utilizando o método 1.

Acidos graxos Cadeia %Area (coluna apolar) %Area (coluna polar) %Area média
caprico C10:0 4,54 4,73 4,64
laurico C12:0 39,65 41,47 40,56

miristico C14:0 18,33 19,34 18,84

palmitico C16:0 11,67 12,40 12,04
palmitoléico C16:1¢is9) 0,07 0,08 0,08
estearico C18:0 4,57 4,84 4,71
oléico C18:1¢is9) 13,26 14,03 13,65
linoléico C18:2 ¢is,cis9,12) 0,46 0,62 0,54
araquidico C20:0 0,09 0,10 0,10
z 92,64 97,61 95,13

A identificacdo dos ésteres metilicos de acidogagaresentes no oOleo foi realizada
através da comparacdo com os tempos de retencdpadodes. A figura 14 mostra a
identificacdo de cada pico no cromatograma obtida@eluna apolar e polar.

A composicdo média de ésteres metilicos de acido®og do dleo de uricuri pode ser
verificada na tabela 8. Foi possivel identificar emdia 95% dos ésteres metilicos.
Observa-se a predominancia de ésteres metilicasides graxos saturados, com o acido

laurico (C12:0) aparecendo em maior quantidade5(20), seguido do acido miristico
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(C14:0) e do acido palmitico (C16:0). De acordo amnresultados da composicao foi

possivel estimar a massa molar média do 6leo dd&g0mol.

As andlises por CG-FID confirmaram os resultadosatacterizacao fisico-quimica,

pois mostraram que as cadeias de acidos graxosnpeesno 0leo sdo curtas (atraves do

indice de saponificacédo) e saturadas (indice d®.iod
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Figura 14. Perfil cromatografico em coluna apolar eolar do

pelo método 1.

4.2.2 Método 2

6leo de uricuri obtido por CG-DIC

A tabela 9 mostra os tempos de retencdo dos padedésidos graxos analisados por

cromatografia gasosa pelo método 2.



Tabela 9. Tempos de retencbes dos padrbes de FAMBadisados por CG-DIC utilizando o

método 2.

Tempo de reteng&o (min)

Acidos graxos Cadeia Col. Apolar  Col. Polar
caprilico Cc8:.0 2,30 2,08
pelargbnico C 9.0 3,06 2,65
caprilico C 10:.0 4,13 3,46
undecandico C 11.0 5,35 4,42
undecendico C11l:1cis-10 5,20 5,02
ladrico Cc 12.0 6,79 5,56
miristico C 14.0 11,98 8,64
miristoléico C 14:1cis-9 11,52 9,49
palmitico C 16:0 24,74 15,08
palmitoléico C 16:1cis-9 22,64 16,26
palmitoléico C 16:1 trans-9 23,45 16,51
estearico C 18:0 57,16 27,49
petroselinico C 18:1 cis -6 50,92 31,51
cis-vaccénico C18:1cis-11 51,33 31,93
oléico C18:1cis-9 50,80 31,61
transvaccénico C 18:1 trans-11 53,98 32,85
elaidico C 18: 1 trans-9 52,67 32,03
- C18:1cis-12 53,51 33,42
linolelaidico C 18:2 trans —9,12 51,16 37,67
linoléico C 18:2 cis- 9,12 49,13 36,98
a-Linolénico C 18:3 cis-9,12,15 49,51 45,80
y-linolénico C 18:3 cis- 6,9,12 44,75 40,49
- C 18: 4 cis-6,9-12,15 45,93 51,00
linoléico conjugado (CLA) C 18:2 cis-9,11 62,48 &3,
- C 19.0 62,44 42,47
araquidico C 20:0 70,59 61,55
- C20:1cis-5 69,87 62,95
- C20:1cis-11 69,76 62,98
- C 20:1 cis -8 69,79 63,05
- C 20:1 cis 13 70,08 64,26
- C 20:2cis 11,14 69,66 66,19
- C 20:3 cis- 8,11,14 68,88 67,04
- C 20:3 cis- 11,14,17 69,74 68,46
araquidénico C 20:4 cis-5,8,11,14 68,26 67,89
timnodonico (EPA) C 20:5 cis-5,8,11,14,17 68,59 949,
- C 21.0 72,75 67,75
behénico C 22:0 74,50 70,53
erlcico C 22:1 cis-13 74,11 71,00
- C 22:2 cis-13,16 73,94 71,86
- C 22: 3 cis-13,16,19 74,06 73,05
- C 22:4 cis-7,10,13,16 73,15 72,74
docosaexaenoico (DHA) C 22:6c-4,7,10,13,16,19 73,02 74,32

nervonico

C?241

77,09 74,55
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A composicado e os percentuais da cadeia graxa et a@btida pelo método 2 foi

semelhante ao método 1 como pode ser observadibelka t10. O perfil cromatografico

do Oleo esta apresentado na figura 15.

Tabela 10. Composigéo da cadeia graxa do 6leo deawri obtida por CG-DIC pelo método 2.

Acidos graxos Cadeia %Area (coluna apolar)  0Ar€a (coluna poiar)  Y0Area média
Céprico C10:.0 4,38 4,36 4,37
Laurico C12:.0 39,38 39,60 39,49
Miristico C14:.0 18,64 18,80 18,72
Palmitico C16:0 11,87 11,95 11,91
Esteérico C18:.0 4,17 4,10 4,13
oléico C18:1 ¢is9) 15,42 15,06 15,24
linoléico C18:2 ¢is,cis9,12) 1,75 1,77 1,76
z 95,61 95,64 95,63
FID1 A, (ANDREZA\URICURI3.D)
pA ] &
3 o
a0 CAME C 12:0 Coluna apolar
400%
350%
300—?
b &
250 NS
] FAMEC 14:0
200 ~
o] | fFAVME|C 10:0
o] FAVEC 16:0 FAME C18:1
] > FAME C18:2 FAME C 18:0
50 A m«? ﬁ?@
ngk‘ L T “@2\ T ‘é‘\ T T
0] 10 20 30 40 50 60 70 min
FID2 B, (ANDREZA\URICURI3.D)
pA ] A
K
4507 & Coluna polar
400 FAME C [12:0
350
500 FAMEC 14:0
250 o
200 @é’f&b
o FAQ[:4EC 16:0
&
w0 | [FAME C 10:0 FAME C18:1
50 FAME C 1 @&FAME C18:2 |

10 20 30

40 50

60 70 min|

Figura 15. Perfil cromatografico em coluna apolar golar do 6éleo de uricuri obtido por CG-FID

pelo método 2.
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4.2.3 Comparacgao entre o Método 1 e Método 2

Ambos os métodos apresentaram uma composicao Iseoiao mostra a tabela 11.
Porém no método 2 néao foi identificado FAME C20:BAME C16:1 €is 9), isto pode
ser devido ao processo de derivatizacdo do Olepgaa reacdo foi realizada para cada
meétodo de analise. O método 1 é rapido e maisaddioa analise de Oleos saturados e de
cadeia curta. Por outro lado, o método 2 apesaedalemorado (2 vezes mais que o

meétodo 1) permite a analise de 6leos poliinsatwado

Tabela 11. Comparagao da composi¢do da cadeia grada 6leo de uricuri obtidos pelos dois métodos
por CG-DIC.

Acidos graxos Cadeia Método 1 %Area médic Método 2 %Area média
caprico C10:0 4,64 4,37
laurico C12:0 40,56 39,49
miristico C14.0 18,84 18,72

palmitico C16:0 12,04 11,91
palmitoléico C16:1cis9) 0,08 .
esteérico C18:0 4,71 4,13
oléico C18:1¢is9) 13,65 15,24
linoléico C18:2 ¢is,cis9,12) 0,54 1,76
araquidico C20:0 0,10 .
T 95,13 95,63

4.3 Analise por Cromatografia Liquida de Alta Efiaéncia (CLAE)

4.3.1 Analise em Modo Normal

O desenvolvimento do método foi baseado na metgaopublicada por Fogliat al,
(2004), onde foram testadas duas colunas (Si 60)e diferentes solventes, tanto para a
fase movel como para a preparacdo das amostrgxadambém foi variado.

Dois métodos foram desenvolvidos utilizando umarmalPrinceton SPHER (CN, 250
X 4,0 mm, 5um, 100 Z\) apenas para identificar FAME (ésteres metilicesadidos

graxos) e tentar quantifica-los nas amostras diidsel.
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O primeiro método desenvolvido consistiu em umesist gradiente utilizando como
fase movel A: hexano e como fase mével B: isopropaas seguintes condi¢cdes de
gradiente: 100% de A por 5 min, alterando lineatag@ara 90% de A e 10% de B até 15
min (periodo de andlise), retornando a 100% de neexam 3 min (pos-analise) e
permanecendo mais 22 min (pré-analise), tempo tleanalise de 40 min. Fluxo de 1
mL/min. Volume de injecdo de 40 uL. A tabela 12 trosas médias dos tempos de

retencao e areas dos padrdes analisados em daplicat

Tabela 12. Tempos de retengdo médios e areas médias padrées de FAME injetados em modo
normal. Volume de injecdo 4QuL. Concentracao: 5 mg/mL.

Padrdo  tg (MiN) medio Area media Fator de resposta (mM})
FAME 12:0 3,874 4,005 2.809.329 +#10.659 120.430
FAME 14:0 3,836 10,001 2.490.355 #4.141 120.952
FAME 16:0 3,788 4,002 2.388.566 #.818 129.198
FAME 18:0 3,751 40,009 2.154.358 +3.217 128.615
FAME 20:0 3,725 40,002 1.905.128 45.677 124.424
FAME 22:0 3,687 40,002 1.863.247 +5.481 132.149
FAME 18:1 3,905 40,040 2.494.819 +5.445 147.938
FAME 18:2 4,122 4,002 10.413.858 ®22.705 613.314
FAME 18:3 4,323 4,015 16.134.950 116.545 943.765

A andlise dos padrdes injetados mostra que os FAlltbdrados e FAME C18:1
coeluem, ou seja, eles ttm o mesmo tempo de retdrcd,7 min) e apenas o FAME
C18:2 e FAME C18:3 tém boa separacdo. A ordem uiedal observada foi de FAME
saturados + C18:1; C18:2 e C18:3. Observa-se tangénos valores de fator de resposta
variam com o0 aumento da cadeia e com o grau déurasao. A figura 16 mostra os
cromatogramas dos padrdes de FAME injetados emurai$tAME saturados + FAME

C18:1, FAME C18:2 e FAME C18:3 e mistura de FAMEIsados e insaturados.
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Figura 16. Cromatogramas obtidos por CLAE a 215 nnem modo normal.

Na tentativa de melhorar a resolucéo dos picogdeenvolvido outro método, sendo

este em modo sistema isocratico, fase movel cofdditde hexano, com fluxo de 0,5
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mL/min, volume de injecdo de 40 pL e tempo de amale 30 min. A figura 17 apresenta
o perfil cromatogréafico de uma amostra de biodidsalricuri, analisada no novo método.
O perfil cromatografico do biodiesel mostrou bosotecdo comparada com o método
anterior, onde os picos estdo bem resolvidos, aénempo de analise ser menor (30
min), esse tempo € adequado para recondicionatuaacoPorém, como os valores de
fator de resposta para os padroes de FAME obtid@nalise por CLAE em modo normal
foram todos diferentes, tanto na série insaturagi@oc na saturada, os diferentes
componentes de uma mistura de biodiesel apresemsposta diferente ao detector e
varios desses FAME coeluem. Portanto ndo € possivetegar este método na andlise de

conversao de ésteres.
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Figura 17. Perfil cromatografico a 215 nm em modo ermal de uma amostra de biodiesel de
uricuri obtido pela transesterificagdo catalise acla pela via metilica a 75 °C. Concentragdo da
amostra de 2 mg/mL. Método isocratico.
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4.3.2 Analise em Modo Reverso
O método desenvolvido em modo reverso foi obtidavas de varias tentativas,
modificando os tempos de analise cromatograficamasemo o0s gradientes. Para estas

tentativas foi utilizada uma coluna LiChrospRet00 RP-18 (250 x 4 mm; 5 um), fluxo

de 1 mL/min e volume de injecdo de 40

Inicialmente, tomou-se como referéncia o métodcemhaslvido anteriormente por
Holcapeket al, 1999, com algumas adapta¢des, que consiste emsist@éma gradiente
ndo linear utilizando como fase movel A: agua, fagevel C. ACN e fase movel D:
mistura de hexano:isopropanol (4:5), nas segucaadi¢des: 5% A + 95% C em 0 min,
alterando esta proporcao para 100% C em 6 mimgercendo 100% C por 3 min,
alterando para 30% C + 70% D em 9 min, permanec8d&o C + 70% D por 10 min
(periodo de analise), retornando para 100% C emin3(pds-analise) e permanecendo
100% C mais 4 min (pré-analise), resultando um tedganalise de 35 min. A figura 18
mostra um exemplo de uma analise por CLAE nestednéle uma amostra de biodiesel

de uricuri obtido pela transesterificacéo catéisidla pela via metilica a 76.
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Figura 18. Perfil cromatografico a 215 nm de uma awostra de biodiesel de uricuri (condicédo 4)
obtido por CLAE em modo reverso. Concentracédo da aostra de 20 mg/mL.
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A partir do perfil cromatografico observou-se queesolucao dos picos precisava ser
melhorada, pois na regido entre 2-7 min e 19-2Bsa@nmtam-se varios picos sobrepostos,
na regiao de 7-16 min observam-se apenas dois. picos

Entdo varias condi¢cdes de gradientes foram testadatentativa de obter melhor
separacdo entre o0s picos e melhor aproveitamentotedgpo de analise. No
desenvolvimento do método foi testada apenas unuateande biodiesel de uricuri para
cada tentativa, que foi a condicdo 4 (biodieseldobpela transesterificacdo catalise acida
pela via metilica a 75 °C por 24 h). As diferentesdi¢cdes avaliadas estdo descritas
abaixo:

Andlise 1

10% A + 90% C em 0 min, alterando esta proporcda A80% C em 12 min,
permanecendo 100 % C por 2 min, alterando para 8% 70% D em 18 min,
permanecendo 30% C + 70% D por mais 18 min, retoimgara 100% C em 3 min,
permanecendo 100% C mais 4 min, retornando pamigéminicial 10% A + 90% C em
3 min e permanecendo10% A + 90% C por mais 5 r@mpo total de andlise de 65 min.

A figura 19 mostra o cromatograma obtido neste d@tla amostra de biodiesel.

mAY kgflcm2
215nm,4nm (1.00) C.Conc.(Method) L

25 —
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Figura 19. Perfil cromatografico a 215 nm de uma awostra de biodiesel de uricuri (condigcédo 4)
obtido por CLAE em modo reverso analise 1. Concenaicao da amostra de 20 mg/mL.
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Analise 2

20% A + 80% C em 0 min, alterando esta proporcda i®80% C em 22 min,
permanecendo 100 % C por 2 min, alterando para 8% 70% D em 18 min,
permanecendo 30% C + 70% D por mais 18 min, retoimgara 100% C em 3 min,
permanecendo 100% C mais 4 min, retornando pamigaminicial 20% A + 80% C em
3 min e permanecendo 20% A + 80% C por mais 5 n@mpo total de analise de 75 min.

A figura 20 mostra o cromatograma obtido neste detta amostra de biodiesel.
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Figura 20. Perfil cromatogréafico a 215 nm de uma awstra de biodiesel de uricuri (condi¢édo 4)
obtido por CLAE em modo reverso analise 2. Concerdicdo da amostra de 20 mg/mL.

Analise 3

20% A + 80% C em 0 min, alterando esta proporcda d80% C em 22 min,
permanecendo 100 % C por 6 min, alterando para 80% 70% D em 18 min,
permanecendo 30% C + 70% D por mais 18 min, retoimgara 100% C em 3 min,
permanecendo 100% C mais 4 min, retornando pamigéminicial 20% A + 80% C em
3 min e permanecendo 20% A + 80% C por mais 5 m@mpo total de analise de 79 min.

A figura 21 mostra o cromatograma obtido neste d@tla amostra de biodiesel.
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Figura 21. Perfil cromatografico a 215 nm de uma awostra de biodiesel de uricuri (condicédo 4)
obtido por CLAE em modo reverso analise 3. Conceraicdo da amostra de 20 mg/mL.

Andlise 4

30% A + 70% C em O min, alterando esta proporc¢da d8®0% C em 35 min,
permanecendo 100 % C por 2 min, alterando para 80% 70% D em 18 min,
permanecendo 30% C + 70% D por mais 18 min, retoimgara 100% C em 4 min,
permanecendo 100% C mais 4 min, retornando pamigéminicial 30% A + 70% C em
3 min e permanecendo 30% A + 70% C por mais 5 m@mpo total de analise de 89 min.

A figura 22 mostra o cromatograma obtido neste d@tla amostra de biodiesel.
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Figura 22. Perfil cromatografico a 215 nm de uma awostra de biodiesel de uricuri (condicédo 4)
obtido por CLAE em modo reverso analise 4. Concenaicao da amostra de 20 mg/mL.
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Analise 5

30% A + 70% C em 0 min, alterando esta proporcda d®80% C em 10 min,
alterando para 30% C + 70% D em 10 min, permanec808o C + 70% D por 5 min,
retornando para 100% C em 2 min, permanecendo XD(8r 1 min, retornando para
condicéao inicial 30% A + 70% C em 1 min e permandoe30% A + 70% C por mais 1
min, tempo total de analise de 30 min. A figuran28stra o cromatograma obtido neste

meétodo da amostra de biodiesel.

U
3215nm,4nm (1.00)

Figura 23. Perfil cromatogréafico a 215 nm de uma awstra de biodiesel de uricuri (condi¢édo 4)
obtido por CLAE em modo reverso analise 5. Conceraicdo da amostra de 20 mg/mL.

Andlise 6

30% A + 70% C em 0 min, alterando esta proporc¢da d80% C em 25 min,
permanecendo 100% C por 2 min, alterando para 50¢60% D em 10 min, alterando
30% C + 70% D em 10 min, permanecendo 30% C + 708615 min, retornando para
100% C em 2 min, permanecendo 100% C por 2 minrnmabhdo para condi¢cdo inicial
30% A + 70% C em 1 min e permanecendo 30% A + 70p6iGnais 3 min, tempo total
de analise de 60 min. A figura 24 mostra o cromaiog obtido neste método da amostra

de biodiesel.
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Figura 24. Perfil cromatografico a 215 nm de uma awostra de biodiesel de uricuri (condicédo 4)
obtido por CLAE em modo reverso analise 6. Concericdo da amostra de 20 mg/mL.

Andlise 7

30% A + 70% C em O min, alterando esta proporc¢da d®0% C em 10 min,
alterando para 50% C + 50% D em 5 min, permanec8éfélo C + 50% D por 10 min,
retornando para 100% C em 2 min, permanecendo XD(8r 1 min, retornando para
condicgédo inicial 30% A + 70% C em 1 min e permandoe30% A + 70% C por mais 1
min, tempo total de andlise de 30 min. A figuran2éstra o cromatograma obtido neste

método da amostra de biodiesel.

kgilem2

mAU.
- 215nm,4nm (1.00)

C.Conc.(Method)

00 50 100" 150" 2007 250" min

Figura 25. Perfil cromatografico a 215 nm de uma awostra de biodiesel de uricuri (condicédo 4)
obtido por CLAE em modo reverso analise 7. Concerdicdo da amostra de 20 mg/mL.
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Analise 8

30% A + 70% C em 0 min, alterando esta proporcéa pa0% C em 6 min, alterando
para 50% C + 50% D em 16 min, permanecendo 50%60% D por 5 min, alterando a
proporcao para 30% C + 70% D em 5 min, retornand@a @00% C em 2 min,
permanecendo 100% C por 2 min, retornando paraig@m¢hicial 30% A + 70% C em 1
min e permanecendo 30% A + 70% C por mais 2 mmptetotal de analise de 33 min. A

figura 26 mostra o cromatograma obtido neste métladamostra de biodiesel.
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Figura 26. Perfil cromatografico a 215 nm de uma awostra de biodiesel de uricuri (condicédo 4)
obtido por CLAE em modo reverso analise 8. Concenaicao da amostra de 20 mg/mL.

Andlise 9

30% A + 70% C em 0 min, alterando esta proporc¢da pa0% C em 6 min, alterando
para 50% C + 50% D em 16 min, permanecendo 50%60% D por 5 min, alterando a
proporcao para 30% C + 70% D em 5 min, permanec8éo C + 70% D por mais 5
min, retornando para 100% C em 2 min, permanec&0@8&o C por 2 min, retornando
para condicédo inicial 30% A + 70% C em 1 min e meratendo 30% A + 70% C por
mais 7 min, tempo total de analise de 43 min. Arfig27 mostra o cromatograma obtido

neste método da amostra de biodiesel.
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Figura 27. Perfil cromatogréafico a 215 nm de umamostra de biodiesel de uricuri (condicédo 4)
obtido por CLAE em modo reverso analise 9. Concenaicao da amostra de 20 mg/mL.

A melhor resolucéo dos picos foi alcancada com mdwedesenvolvido nas condi¢cdes
de andlise 9. Depois de estabelecido o0 métodmjetado individualmente cada padréao
comercial de ésteres de acido graxo em triplicata peterminacdo dos seus tempos de
retencdo, e assim identifica-los nas amostras afidsel. A tabela 13 mostra as médias
dos tempos de retencdo e areas dos padrdes deséntdilicos de 4cidos graxos (FAME)

analisados em triplicata.

Tabela 13. Tempos de retencéo e areas médias doslides de FAME injetados em modo reverso.
Volume de injecdo 4QuL. Concentracdo de 5 mg/mL.

Padrao tr (MIN) medio Area media Fator de resposta (mM")
FAME 12:0 14,437 9,010 3.390.658 +116.751 145.351
FAME 18:2 14,937 ©,913 11.169.822 484.269 657.836
FAME 14:0 15,734 0,008 3.048.331 +140.093 148.051
FAME 18:1 17,009 ©,001 4.669.985 +27.470 276.921
FAME 16:0 17,256 0,023 2.430.606 +11.487 131.472
FAME 18:0 18,798 ©,001 2.397.165 +30.661 143.111
FAME 20:0 20,094 ©,005 2.190.786 +17.585 143.080
FAME 22:0 21,321 0,047 1.966.744 #4.203 139.489

A andlise dos padroes de FAME mostrou boa separagée a ordem de eluicéo foi
C12:0, C18:2, C14.0, C18:1, C16:0, C18:0; C20:@2:Q. Os valores de fator de reposta

variam com o aumento da cadeia e com o grau diuragao (tabela 13).
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Di Nicola et al, (2008), desenvolveu um método de analise por CeAfE modo

reverso com deteccdo UV a 210 nm, onde a sepacddia foi inferior. De acordo com

o0 cromatograma (A) mostrado na figura 28 pode-sdficer que o0 método apenas

identifica FAME de cadeia longa e insaturada e MEAL8:1 e FAME 16:0 coeluem. Ja o

meétodo desenvolvido neste trabalho permite ideatifiodos os FAME inclusive o FAME

18:1 e FAME 16:0 com boa separacao.
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Figura 28. Comparacdo entre o método desenvolvidgor Di Nicola et al., (2008) (A) com o
método de analise 9 desenvolvido neste trabalho(Berfis cromatograficos a 210 nm.

4.3.2.1 Quantificacdo dos ésteres metilicos e eibis de 4cidos graxos pelo método

de padrao externo

A seguir estdo apresentados os resultados dasscamaditicas dos padroes de FAME

analisados em modo reverso. Observa-se que o iemédicde correlagdo linear YRde

cada reta esteve acima de 0,990, indicando boaridaele, nas faixas de concentracao

analisadas, possibilitando a quantificacdo dos csteg pelo método de padrdo externo.
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Assim os valores das areas dos picos para cadatramds biodiesel foram

interpolados na curva de calibracdo de cada paded&AME, obtendo-se o teor de

ésteres.
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Figura 29. Curva analitica do FAME C12:0.
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Figura 30. Curva analitica do FAME C14:0.
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Figura 31. Curva analitica do FAME C16:0.
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Figura 32. Curva analitica do FAME C18:0.
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Figura 33. Curva analitica do FAME C20:0.
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Curva analitica FAME C22:0
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Figura 34. Curva analitica do FAME C22:0.
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Figura 35. Curva analitica do FAME C18:1.
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Figura 36. Curva analitica do FAME C18:2.
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4.4 Sintese do biodiesel
A sintese do biodiesel pela catalise basica fdizada apenas para o lote 1 devido seu
ao baixo indice de acidez e para o lote 2, comialicce de acidez, foi empregada a

catalise acida.

4.4.1 Transesterificagdo por catalise basica hom@gea e heterogénea
Na conversdo do 6leo em biodiesel foi avaliado goregp de trés diferentes
catalisadores utilizando metanol na proporcao @eA:tabela 14 mostra as condi¢ges e

os resultados das reagoes.

Tabela 14. Conversao do 6leo de uricuri em biodigspela transesterificacdo via metilica pela
catalise basica.

Condigéo Catalisador Tempo (h) Temp. (°C) Rend (%) d (g/ cn)
1 1% NaOH 2 50 88,4 0,860
2 2% Metilato de sddio 2 50 93 0,865
3 0,25 % FASCAT 4350 24 120 99,9 0,864

Com relagdo ao rendimento da reacdo foi possivarobr que o uso do catalisador
FASCAT 4350 foi o que apresentou maior rendimenta celagcdo aos outros, metilato de
sédio e o hidroxido de sdédio, catalisadores mammuwpente empregados. O FASCAT
4350 é um catalisador heterogéneo denominado c@imeente de dir-butil-oxo-estanho
(98%) modificado, com formula quimica 4ds).SnO (98%) modificado (Ferreirt al,
2007 ). O rendimento pode estar associado a meddividade e a elevada temperatura.
Segundo Ferreirat al, (2007) um aumento na temperatura resulta em uneg@io no
rendimento da reagdo. Este aumento no rendimexi® gsiar relacionado com o0 aumento
da reatividade das espécies envolvidas e na Sdmihd dos catalisadores da reacgéo.
Entretanto, observa-se que a diferenca no rendim@atreacdo n&do foi muito grande,

levando em consideracdo o tempo de reacédo dossadtaes convencionais, que foram
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de 2 horas e em baixa temperatura. Estas duaveiarigempo e temperatura) sdo muito
importantes na avaliagcdo do processo de reacéorgxuizir o custo de producéao.

A analise qualitativa por CCDC-FN das amostrasiddiéseis pode ser observada na
figura 37. Os resultados verificados em placa ctografica mostraram que as condi¢cdes
2 e 3 apresentam sinais significativos de triackgideo (TG). Apesar de todas as
condicBes reacionais (1, 2 e 3) apresentarem diieaésteres metilicos de acidos graxos
(FAME), a condicao 1 (utilizando 1% de NaOH comdatisador) foi mais eficiente

indicando que o biodiesel produzido € de melholidade.

Figura 37. Analise por CCDC-FN da conversdo em ésgs metilicos. Onde, (O) € 0 6leo, 1, 2, e 3
sdo as condicdes realizadas descrita na tabela Placa eluida emohexano:éter etilico:acido acético
(80:16:4) e revelada em acido fosfomolibdico 20% eetanol a 150C.

A qualidade do biodiesel também foi avaliada pelasiiade, onde o biodiesel de boa
qualidade possui densidade inferior a do 6leo,eja, gluanto menor essa densidade em
relagdo a densidade do 6leo melhor a qualidadeiatbebel. Assim o biodiesel obtido
pela via metilica utilizando 1% de NaOH como catalor (condicdo 1) apresentou

melhor qualidade.
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A figura 38 mostra um grafico das trés reacdes diiferentes catalisadores que

relaciona o rendimento da reacdo com a conversacseres metilicos através da

densidade.
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Figura 38. Relacéo entre o rendimento e a densidadias reagfes de transesterificagéo por catalise
bésica.

As amostras de biodieseis foram analisadas por GirAEnodo reverso no meétodo de
analise 9. A identificacdo dos picos foi realizadenparando com os tempos de retencéo
dos padrdes de FAME. Os cromatogramas a 215 nm agtésentados na figura 39, 40 e
41. As tabelas 15, 16 e 17 mostram a concentrag@adh padrdao de FAME e o teor de

ésteres totais presente nas amostras de biodieseis.
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Figura 39. Perfil cromatografico a 215 nm obtido po CLAE em modo reverso, da amostra de
biodiesel de uricuri obtido pela via metilica utilzando 1% de NaOH como catalisador por 2 h a 50 °C
(condicao 1).

Tabela 15. Quantificacdo do biodiesel obtido utilando 1% de NaOH como catalisador a 50 °C por
2h.

Area Conc. Area Conc.  Conc. yedgia
Padréo 1°Injecdo (mg/mL) 2°Injecdo (mg/mL) (mg/mL)

FAME 12:0 2.478.541 3,606 2.742.393 3,997 3,801 0,276 7,273
FAME 14:0 3.928.724 6,441 3.963.255 6,499 6,470 0,041 0,634
FAME 18:1 2.707.916 2,774 2.549.733 2,601 2,688 0,122 4,553
FAME 16:0 1.019.336 1,959 996.379 1,911 1,935 0,034 1,780
FAME 18:0 467.454 0,897 458.503 0,878 0,887 0,013 1,518
FAME 20:0 213.862 0,328 219.393 0,341 0,335 0,009 2,724

Desvio CV (%)

Teor de éster (%) 80,58
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Figura 40. Perfil cromatografico a 215 nm obtido po CLAE em modo reverso, da amostra de
biodiesel de uricuri obtido pela via metilica utilzando 2% de metilato de s6dio como catalisador p&
h a 50 °C (condicéo 2).

Tabela 16. Quantificacdo do biodiesel obtido utilando 2% de metilato de sédio 30% como
catalisador a 50 °C por 2h

Area conc. Area Conc.  CoONC.yedia

Padréo 1°Injecdo  (mg/mL) 2°Inje¢cdo (mg/mL) (mg/mL) pean CY )

FAME 12:0 2.503.233 3,642  2.644.687 3,852 3,747 0,148 3,955
FAME 14:0 4.232.897 6,952  4.286.066 7,041 6,997 0,063 0,902
FAME 18:1 2.491.899 2538  2.473.845 2,518 2,528 0,014 0,553

FAME 16:0 954.520 1,822 848.282 1,596 1,709 0,159 9,324
FAME 18:0 387.460 0,727 431.992 0,821 0,774 0,067 8,661
FAME 20:0 144,744 0,167 170.344 0,227 0,197 0,042 21,426
FAME 22:0 33.678 0,147 36.040 0,153 0,150 0,004 2,774

Teor de éster (%) 80,51
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Figura 41. Perfil cromatografico a 215 nm obtido po CLAE em modo reverso, da amostra de
biodiesel de uricuri obtido pela via metilica utilzando 0,25% de FASCAT 4350 como catalisador por
24 h a 120 °C (condicéo 3).

Tabela 17. Quantificacdo do biodiesel obtido util@ndo 0.25% de FASCAT 4350 como catalisador

a 120 °C por 24h

Padrio 1°|Anrj2?;ao (n?g;)/rr]r?L) 2°/Trr1je§gao (n?g;)/rr]r?L) i%%”i‘i‘a DEE BV )
FAEE 12:0 1.668.648 2,406 1.513.265 2,175 2,290 0,163 7,108
FAME 14:0 2.378.145 3,838 2.422.722 3,913 3,875 0,053 1,366
FAME 18:1 1.155.969 1,076 1.362.404 1,302 1,189 0,160 13,431
FAME 16:0 375.429 0,593 388.647 0,621 0,607 0,020 3,264
FAME 18:0 558.059 1,090 556.589 1,087 1,088 0,002 0,203
FAME 20:0 166.624 0,218 183.694 0,258 0,238 0,028 11,822

Teor de éster (%) 46,44

As condicbes reacionais de transesterificacdo ptalise basica pela via metilica

utilizando 1% de NaOH e 2% de metilato de sodimdogbes 1 e 2, respectivamente)

apresentaram teor de éster acima de 80% indicamfftomqualidade desses produtos,

confirmando os resultados obtidos nas analisesQ&IPC-FN e densidade realizadas

anteriormente.
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4.4.2 Transesterificacdo por catalise acida: via rtiica x via etilica

A catélise acida foi empregada para o lote 2, desm alto indice de acidez (8,72 mg
KOH/gsie). Apenas trés variaveis foram avaliadas: o tipaldeol, que foi usado metanol
e etanol, temperatura e o tempo. Segundo Schuckardt, (1998), apesar do alto
rendimento em ésteres alquilicos pela transest&géio por catalise acida, as reacdes séo
lentas, exigindo altas temperaturas e tempo malsmyado.

A tabela 18 mostra os resultados de rendimentonsidide obtida na catalise acida

utilizando metanol e etanol em diferentes temptesrperaturas.

Tabela 18. Conversédo do 6leo em biodiesel por difates condi¢cdes reacionais.

Condicdo Alcool Temp. (°C) Tempo (h) Rend (%) d (g/ cn?)

4 MeOH 75 24 73,9 0,879
5 MeOH 80 24 84,8 0,871
6 MeOH 80 8 77,3 0,894
7 EtOH 75 24 75,7 0,858
8 EtOH 85 24 88,9 0,854
9 EtOH 85 8 83,4 0,867

A conversao do biodiesel pode ser observada pelacia da densidade. Assim
observou-se que as condi¢cdes 7, 8 e 9 apresentarafiodiesel de melhor qualidade
(densidade inferior a do 6leo de 0,91 gicerendimentos massicos superiores a 70%, em
especial a condicdo 8 (catalisador 1 M de HCI, eftidica a 85 °C por 24 h) com
rendimento de 88,9% e densidade 0,854 {/@nque se nota é que a via etilica teve
maior eficiéncia com relagdo ao rendimento e ca@armostrando boa qualidade no
combustivel produzido com relagcéo a via metilicge gtravés da andlise por CCDC-FN
(figura 42) mostrou uma conversao incompleta, pds acordo com a placa
cromatografica, nas condi¢des 4 e 5 (via metikiaja tem a presenca de TG, FFA, DG e

MG com maior intensidade.
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Figura 42. Andlise por CCDC-FN da conversdo em ésts metilicos e etilicos. Onde, (O) é o 6leo,
e 4,5, 7 e 8 sdo as condicdes realizadas desardaaabela 20. Placa eluida em hexano: éter etilico:
4cido acético (80:16:4) e revelada em &cido fosfolimdico 20% em etanol a 150C.

A condicdo 5 pode ser comparada com a condi¢caas@qgam realizadas nas mesmas
condicbes reacionais (propor¢cdo de alcool, cathlis@ temperatura), mas em tempos
diferentes. A condicédo 6 apesar de ter sido reddizaum tempo menor, o seu rendimento
massico e a qualidade (com relacdo a analise daddele) foi inferior que na condicédo 5
(catalisador HCI 1 M, via metilica a 80 °C por 24onde apresentou melhor qualidade
(com densidade de 0,871 gfra rendimento massico maior.

Com a mesma intencdo podemos comparar a condiggmm8a condicdo 9, pois
também foram realizadas nas mesmas condicdes maacigproporcdo de alcool,
catalisador e temperatura), mas em tempos difexeAtenelhor condicdo, com relacdo ao
rendimento massico e qualidade do biodiesel, fmradicdo 8 (catalisador HCI 1 M, via
etilica a 85 °C por 24 h). Estas condicOes aineaigam ser otimizadas no sentido de
reduzir o tempo de reacao visto que nao houve rdifegeenca nos valores de densidade.

Os resultados de rendimento e conversdo emeséstaetilicos e etilicos pela

densidade podem ser melhor observados na figura 43.
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Figura 43. Relacao entre o rendimento e a densidadas reacdes de transesterificacédo por catalise
acida.

Estes resultados foram confirmados por CLAE em nrederso. Os cromatogramas
foram obtidos a 215 nm e posteriormente os picoBAME foram identificados, como
pode ser visto nas figuras 44-49. Em seguida, aettracédo de cada padrdao de FAME e
os teores de ésteres totais foram calculados.b&taim 20-24 mostram a quantificacao das

amostras de biodieseis.
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Figura 44. Perfil cromatografico a 215 nm obtido po CLAE em modo reverso, da amostra de
biodiesel de uricuri obtido pela via metilica utilzando 1 M de HCI como catalisador por 24 h a 75 °C
(condicao 4).
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Tabela 19. Quantificacdo do biodiesel obtido pelaiar metilica, utilizando 1M de HCI como
catalisador a 75 °C por 24h

Area

Conc.

Area

Conc.

Conc. Média

= i 0,
PEERED 1°Injecdo (mg/mL) 2°Injecdo (mg/mL) (mg/mL) DEE B ()
FAME 12:0 1.726.889 2,492 1.706.151 2,461 2,476 0,022 0,877
FAME 14:0 2.212.769 3,560 2.222.185 3,576 3,568 0,011 0,313
FAME 18:1 1.240.139 1,168 1.216.201 1,142 1,155 0,019 1,603
FAME 16:0 402.393 0,651 406.909 0,660 0,655 0,007 1,034
FAME 18:0 418.530 0,793 452.233 0,864 0,829 0,051 6,123
FAME 20:0 154.450 0,190 169.266 0,224 0,207 0,024 11,798
Teor de éster (%) 44,45
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Figura 45. Perfil cromatografico a 215 nm obtido po CLAE em modo reverso, da amostra de
biodiesel de uricuri obtido pela via metilica utilzando 1 M de HCI como catalisador por 24 h a 80 °C
(condicao 5).

Tabela 20. Quantificacdo do biodiesel obtido pelaiar metilica, utilizando 1M de HCI como
catalisador a 80 °C por 24h

Padido  icss (mglml) 2 injesdio (moiml)  (mgimey PeSVO OV M
FAME 12:0 1.814.704 2,622 1.638.120 2,360 2,491 189, 7,427
FAME 14:0 1.496.609 2,358 1.489.109 2,345 2,352 009, 0,379
FAME 18:1 1.515.434 1,469 1.439.976 1,387 1,428 58,0 4,087
FAME 16:0 689.760 1,260 657.719 1,192 1,226 0,048 ,92(8
FAME 18:0 449,559 0,859 439.890 0,838 0,848 0,0151,715
FAME 20:0 30.557 0 31.252 0 0
Teor de éster (%) 41,73



91

may
400  §4215nm,4nm (1.00)

™ Condicao 6

50" 100 150 200" 25.0 T min

Figura 46. Perfil cromatogréafico a 215 nm obtido po CLAE em modo reverso, da amostra de
biodiesel de uricuri obtido pela via metilica utilzando 1 M de HCI como catalisador por 8 h a 80 °C
(condicao 6).

Tabela 21. Quantificacdo do biodiesel obtido pelaiar metilica, utilizando 1M de HCI como
catalisador a 80 °C por 8h

Area Conc. Area Conc.  CoNcC.pyedia

1° Injecdo  (mg/mL)  2° Injecdo  (mg/mL)  (mg/mL) Desvio  CV (%)

Padrao

FAME 12:0 1.941.712 2,810 2.075.440 3,008 2,909 0,140 4,816
FAME 14:0 1.907.274 3,047 1.899.091 3,034 3,041 0,010 0,320
FAME 18:1 1.720.651 1,694 1.766.474 1,744 1,719 0,035 2,062

FAME 16:0 779.895 1,451 769.604 1,430 1,440 0,015 1,072
FAME 18:0 413.103 0,781 409.595 0,774 0,777 0,005 0,679
FAME 20:0 26.216 0 23.977 0 0 : :

FAME 22:0 61.368 0,216 590.268 0,210 0,213 0,004 1,733

Teor de éster (%) 35,95
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Figura 47. Perfil cromatografico a 215 nm obtido po CLAE em modo reverso, da amostra de
biodiesel de uricuri obtido pela via etilica utilizando 1 M de HCI como catalisador por 24 h a 75 °C
(condicao 7).

Tabela 22. Quantificacdo do biodiesel obtido pelaiar etilica, utilizando 1M de HCI como
catalisador a 75 °C por 24h

Area Conc. Area Conc. Conc. yedia

Padr&o 1° Injecdo  (mg/mL)  2° Injecdo  (mg/mL)  (mg/mL)

Desvio CV (%)

FAME 12:0 4.812.482 7,064 4.745.770 6,965 7,014 0,070 0,996
FAME 14:0 3.082.288 5,020 3.162.441 5,155 5,088 0,005 1,870
FAME 18:1 2.137.361 2,150 2.413.617 2,452 2,301 0,214 9,288

FAME 16:0 859.205 1,620 917.029 1,742 1,681 0,087 5,160
FAME 18:0 341.363 0,628 317.675 0,578 0,603 0,036 5,911
FAME 20:0 82.067 0,021 83.821 0,025 0,023 0,003 12,547

Teor de éster (%) 83,55
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Figura 48. Perfil cromatogréafico a 215 nm obtido po CLAE em modo reverso, da amostra de
biodiesel de uricuri obtido pela via etilica utilizndo 1 M de HCI como catalisador por 24 h a 85 °C

(condicao 8).

Tabela 23. Quantificagdo do biodiesel obtido pelaia etilica, utilizando 1M de HCI como
catalisador a 85 °C por 24h

Padiao 1\ (mgml) 2% Injegdio (mgiml) _ (mgiml) e D°SVO GV (0
FAME 12:0 4.138.385 6,065 4.261.831 6,248 6,156 0,129 2,101
FAME 14:0 3.552.762 5,810 3.507.219 5,734 5,772 0,054 0,937
FAME 18:1 2.162.774 2,178 2.347.364 2,380 2,279 0,143 6,267
FAME 16:0 819.504 1,535 866.266 1,635 1,585 0,070 4,425
FAME 18:0 302.696 0,546 275.270 0,488 0,517 0,041 7,986
FAME 20:0 59.047 0 59.416 0 0

Teor de éster (%) 81,54
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Figura 49. Perfil cromatografico a 215 nm obtido po CLAE em modo reverso, da amostra de
biodiesel de uricuri obtido pela via etilica utilizndo 1 M de HCI como catalisador por 8 h a 85 °C
(condicéo 9).

Tabela 24. Quantificacdo do biodiesel obtido pelaiar etilica, utilizando 1M de HCI como
catalisador a 85 °C por 8h

Area Conc. Area Conc.  Conc. yedgia

1° Injecdo  (mg/mL) 2° Injecdo  (mg/mL)  (mg/mL) Desvio CV (%)

Padrédo

FAME 12:0 4.307.758 6,316 4.277.445 6,271 6,293 0,032 0,505
FAME 14:0 3.289.392 5,368 3.363.129 5,492 5,430 0,088 1,612
FAME 18:1 2.280.464 2,306 2.259.429 2,283 2,295 0,016 0,709

FAME 16:0 871.533 1,646 863.497 1,629 1,637 0,012 0,736
FAME 18:0 350.426 0,648 309.414 0,560 0,604 0,062 10,220
FAME 20:0 39.542 0 38.763 0 0

Teor de éster (%) 81,30

Apesar de o metanol ser o alcool mais empregadgroducdo de biodiesel,
principalmente por apresentar varias vantagensusi® @ beneficio, os resultados de teor
de ésteres utilizando metanol foram inferiores doasomparados aos obtidos com
etanol, onde a condicdo 7 (catalise acida viecatdi 75 °C por 24 h) apresentou maior
teor de ésteres de 83,55%.

Segundo Maet al (1999), a taxa de conversédo e rendimento deeéséeclaramente
influenciada pela temperatura. Nos nossos estudefgito da temperatura foi avaliado,

mas sem alcancar uma conclusédo. Os resultadoshitdizando metanol como alcool
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indicaram que o aumento da temperatura provocowawmento no rendimento massico

da reacao e na qualidade (decréscimo da densidagepduto obtido. Porém, ao avaliar

a taxa de conversao em ésteres (teor de éstetas3erque este valor diminui levemente
com o aumento da temperatura, por exemplo, a cdndig75 °C) e a condi¢cédo 5 (80 °C),

apresentaram teor de ésteres de 44,45% e 41,73pectvamente. Este resultado néo
esta coerente com os dados da literatura, vistm @usnento da temperatura ocasiona um
aumento na conversao em ésteres €bil, 1999; Kumaet al, 2010).

Na via etilica, o efeito da temperatura tambémafaliado. Foi observado também
gue o aumento da temperatura ocasionou um aumentndimento massico (ver tabela
20), mas diminuiu a conversado em ésteres, ondedigém 7 (75 °C) e a condicao 8 (85
°C), apresentaram teor de ésteres de 83,55% e%81rBdpectivamente. Estes resultados
incoerentes podem ter sido ocasionados devidopaodi aquecimento empregado nos
experimentos, ja que foi utilizada uma chapa el&tdnde o controle de temperatura &
pouco confiavel, ocasionando uma flutuacéo na testyr@ no decorrer da reacao.

O emprego do etanol apresenta algumas vantagere gobetanol. A principal delas
esta relacionada a questdo ambiental. Como o etamdlleo séo originados da biomassa
renovavel, toda a massa de £énitida para a atmosfera (decorrente da combukido
biodiesel nos motores) é previamente capturadanthura fase agricola da cadeia de
producdo, em decorréncia do processo fotossintétissim, o ciclo do carbono se fecha
com a compensacgao da emissdo de @@ante a sua queima. Outras vantagens do
emprego do etanol sdo a baixa toxicidade e menlatinadade, proporcionando maior
seguranca no armazenamento e no manuseio. Alémadas vantagens ja citadas, vale
ressaltar que o Brasil € lider mundial na produgécetanol da cana-de-agucar, assim
proporciona maior disponibilidade do alcool no ra€éie interno. Apesar de o etanol

apresentar um custo maior que o metanol, a esauhfipo do tipo de alcool a ser
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empregado deve ser avaliada, mas se a questasionéo for um fator determinante na
deciséo, o0 uso do etanol torna-se bastante promisso

Outro aspecto que pode ser observado € com rekgaoatalisador utilizado. A
catalise basica homogénea apesar de proporciorareagao mais rapida e rendimentos
reacionais altos, ela sé pode ser aplicada a émoshaixos indices de acidez o que néao e
muito comum em Oleos amazonicos obtidos de form@aainapropriada nas comunidades

locais.

4.4.3 Monitoramento do curso da reacéo

O monitoramento da reacao foi realizado apenasgasadalise acida, pelo fato de ser
uma reacdo demorada (24 h) e a determinacdo dm terimpmo necessario de reacao, um
resultado de grande interesse. O monitorament@algio foi feito preliminarmente por
cromatografia por camada delgada e pela densidetdusa. Estes resultados podem ser
observados na andlise por CCDC-FN como mostraugafig0 (pela via metilica) e figura

51 (pela via etilica) num tempo de 24 h.
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Figura 50. Andlise por CCDC-FN da conversdo em ésts metilicos obtidos mediante as
condicdes 4 e 5 em funcdo do tempo.
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Figura 51. Analise por CCDC-FN da conversdo em ésts etilicos obtidos mediante as condi¢des
7 e 8 em funcéo do tempo.

De acordo com a analise por CCDC-FN, podemos djaer tanto para via etilica
guanto para via metilica em diferentes temperatwrgsartir de 8 h de reacdo o perfil
cromatografico ndo mudou muito indicando que o ®rdp 24 h ndo seja necessario.
Como a CCDC é uma analise qualitativa, faz-se sécesanalisar os dados de densidade
a cada tempo de reacado para obter o tempo minimeag@o. A figura 52 mostra um
grafico da densidade versus o tempo das reacowargesterificacdo por catalise acida
nas condicdes 4, 5, 7 e 8 (ver tabela 18 das ddesligacionais).

A avaliacdo da qualidade pela densidade mostrouagpartir de 8 h de reacédo a
densidade teve pouca alteracdo. Para via etilisaroé-se que a densidade continua a
diminuir com o tempo de reacéo, mas a partir db iié reacdo a densidade nao se altera

muito.
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Figura 52. Grafico da densidade versus o tempo deeacdo das condi¢Bes reacionais 4, 5, 7 e 8
(tempo de reacdo 24 h).

Na figura 53 estdo mostrados os perfis de convearstidos por CLAE em funcédo do

tempo das reacdes via metilica e etilica sob adigdes reacionais 4, 5, 7 e 8.
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Figura 53. Gréfico do teor de ésteres em fungdo dempo de reacéo das condigBes reacionais 4, 5, 7 e
8 (tempo de reacédo 24 h).

A taxa de conversdo em ésteres metilicos e etidiocofuncdo do tempo a partir de 8 h

de reacéo esta praticamente em equilibrio.
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O monitoramento também foi realizado para as reagés condi¢cdes 6 e 9 (tempo de
reacao de 8 h). A analise qualitativa por CCDC-f@jufa 54) da condicdo 6 mostra que a
partir de 1 h de reacdo ja ha conversdo em éstetkicos e que com o passar do tempo
de reacdo a presenca de triacilglicerideo (TG)dirminuindo. Esta observacdo pode ser
confirmada pela analise do grafico de densidadsugetempo através da figura 55. O
grafico mostra que a densidade diminui com o temspo significa que a conversao

aumenta com o curso da reacao.

Figura 54. Analise por CCDC-FN da conversdao em ésts metilicos das aliquotas coletadas
durante a reagédo 6 (via metilica a 80 °C por 8 hD: 6leo; F: padrdo de FAME 16:0.
0,93
0,92 1
0,91

0,9 ‘\\
o]
0.89 —m— MeOH 80 °C

—&— EtOH 85 °C

0,88 1
0,87
0,86 1
0,85 \ \ \ \ \ \

Densidade (g/cm3)

Tempo (h)

Figura 55. Grafico da densidade versus o tempo deacdo das condi¢cdes reacionais 6 e 9 (tempo
de reacéo 8 h).
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A andlise por CCDC-FN da condi¢ao 9 (figura 56)dencia a mesma observacéo
feita anteriormente, que a conversdao aumenta ctampo de reacdo, pois a presenca de
triacilglicerideo (TG) vai diminuindo com o passiartempo. Também pode ser visto que
a partir de 6 h de reacdo quase néo se nota aipaede TG. O grafico da densidade pelo
tempo (figura 55) mostra que a qualidade do biefligai aumentando com o tempo

(densidade diminui).

. & Lﬁ?%‘j—» Tempo (h)

Figura 56. Analise por CCDC-FN da conversdao em ésts metilicos das aliquotas coletadas
durante a reagédo 9 (via etilica a 85 °C por 8 h).:@leo; F: padrdo de FAME 16:0.

A andlise da taxa de conversdo em ésteres metdietiicos por CLAE em funcao do
tempo confirmaram os resultados obtidos por CCDCéNensidade. Os resultados
mostraram que a partir de 6 h de reacdo a con@ig&i@a metilica a 80 °C por 8 h) e a
condicao 9 (via etilica a 85 °C por 8 h) o teorédeeres é praticamente constante. Na
figura 57 estdo apresentados os perfis de conversdmngédo do tempo das reacdes via

metilica e etilica sob as condic¢des reacionai9.6 e
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Figura 57. Grafico do teor de ésteres em funcdo dempo de reacao das condicdes reacionais 6 e 9
(tempo de reacao 8 h).

E interessante observar que para a catalise acidanaersio do 6leo de uricuri em
biodiesel foi mais favoravel pela via etilica deqela via metilica. Considerando que o
biodiesel de uricuri esta sendo avaliado para aacger de energia elétrica em
comunidades isoladas na Amazdnia, o uso de etariotipalmente hidratado, tornara o

processo mais viavel e sustentavel do ponto de satial, econdmico e ambiental.

4.5 Estudo fitoquimico do material insaponificavel
4.5.1 Extracdo do material insaponificavel

Considerando que o teor de matéria insaponificdedlleo de uricuri (lote 2) obtido a
partir da caracterizacao fisico-quimica foi de @520i necessério partir de 100 g de dleo
para obtencdo de razoavel quantidade de massainieiea 0 estudo fitoquimico da
matéria insaponificavel do 6leo.

Foi obtido 2,319 g, 0 que equivale a 2% de matargdponificavel extraido do éleo.
Esse valor superior deve-se provavelmente porqentiio processo de extragdo o 6leo

sofreu uma reacao de transesterificacdo e boagmadeo foi convertida em ésteres.
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4.5.2 Identificacédo das fracGes isoladas
Durante o fracionamento em coluna de silica flads, fracdes foram separadas para
identificacdo: a Fr4, Fr7, Frl4, pelo seu grau deepa e pela quantidade disponivel

(figura 58).

(a) (b)

Figura 58. Analise por CCDC-FN das fracdes isoladada coluna silica flash. Placa eluida com
hexano:acetato de etila (95:5). (a) revelada em &aideido; (b) revelada em solucao etandlica de aoid
fosfomolibdico 20 %.

4.5.2.1 Identificagéo da Fr4

Considerando a baixa polaridade da fracéo 4 eezaupresentada por CCDC-FN, a
identificacdo da Fr4 foi realizada por cromatografasosa acoplada com espectrometria
de massas (CG-EM). A analise do perfil cromatogeafia fragédo Fr4 (figura 59) mostra

gue é composta de 14 componentes.
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Figura 59. Analise por CG da fracdo Fr4 isoladas daoluna silica flash.

Assim pela analise dos espectros de massas (ANBXCaXonsulta as bibliotecas de
espectros de massas disponiveis no equipamentd ,(MIfey) mostrou que a mistura é

composta de hidrocarbonetos (parafina) onde ept&sentados na tabela 25.

Tabela 25. Identificacdo dos picos majoritarios déracdo FR4 por CG-EM.

Pico tg(min) Substancia Férmula
1 8,67 octadecano 1683
2 10,42 nonadecano 16El40
3 12,26 eicosano SHao
4 14,09 heneicosano 2Bl
5 15,91 docosano &6
6 17,68 tricosano £Hus
7 19,39 tetracosano 2850
8 21,06 pentacosano 245
9 22,69 hexacosano 2fEls,

10 24,24 heptacosano 2856
11 25,77 octacosano 2fElsg
12 27,36 nonacosano >0
13 31,62 hetriacontano 3fEes
14 38,00 tritriacontane #Hes

4.5.2.2 Identificacdo da Fr7
A fracdo Fr7 apresentou massa elevada de 1,4 ggspondendo a 70% do material
insaponificavel (MI), entdo como o teor de MI faagde e ja se suspeitava de que boa

parte do 6leo havia sido convertido em ésteresrocepso de extracdo, entdo esta fracao
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foi comparada com padréo de FAME (éster metilicaado graxo) por CCDC-FN, a fim

de obter uma confirmacéo (figura 60).

Figura 60. Andlise por CCDC-FN da fracdo Fr7 isolad da coluna silica FLASH. Placa eluida em
hexano:acetato de etila (95:5). Revelada em solucé@@mndlica de acido fosfomolibdico 20 %.

A analise por CCDC-FN mostrou que o padrdo de FAM& Fr7 apresentaram Rf
semelhantes. Esta fracdo foi também analisada KN RH, o espectro mostrou a
presenca de um singleto muito forte na reg&o,3,65 ppm (ANEXO 2), correspondente
ao hidrogénio da metoxila (-COOCH3) e um multiplei® regido 6 = 5,32 ppm,
referente a hidrogénios olefinicos (-CH=CH-).

A partir da andlise por CG-DIC (método 2, descrito secdo 3.2.2.2) foi possivel
identificar a fracdo Fr7 como uma mistura de éstdeeacidos graxos. A identificacéo foi
realizada a partir da comparacdo com tempos dacé&iedos padrdes. A composicao

média de ésteres de &cidos graxos da fracdo Fergeod/erificada na tabela 26.
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Tabela 26. Composicdo em ésteres metilicos de agdpaxos da fragao Fr7.

Cadeia %Area (coluna apolar) %Area (coluna polar) %Area média

C12:0 6,01 5,93 5,97
C14:0 14,97 14,93 14,95
C16:0 27,94 27,77 27,85
C18:0 22,22 22,19 22,21
C18:1 €is9) 26,58 27,13 26,85
x 97,71 97,95 97,83

E interessante observar que a composicdo dos agidmes identificados na fracdo
Fr7 difere da composi¢céo de acidos graxos detedaina 6leo de uricuri (tabela 11). No
Oleo de uricuri, os componentes principais foramacalo laurico (C12:0) e miristico

(C14:0), enquanto que na fracdo Fr7 foram o &camipico (C16:0), seguido do oléico

(C18:12).

4.5.2.3 Identificacdo da Fri14

A andlise preliminar do espectro de RMIN (CDCl, 500 MHz) mostrou a presenca
de um singleto intenso em 3,64 ppm, caracteristieasietoxila (-OCH), sinais em 2,88
e 2,63 ppm caracteristico de grupo epo6xi (OCH) fodamento quimico em 2,28 ppm
correspondente a hidrogénios ligados a carheoarbonilico. No espectro de RMNC
(CDCls, 125 MHz) foram observados 29 sinais, onde poddesgacado o sinal na regiao
de 174,45 ppm correspondente ao sinal de uma dkrbda éster (COOCH, o
deslocamento em 51,63 ppm referente a uma me®@xlkslocamentos em 59,10 e 57,43
ppm, caracteristicos de carbono epéxi (-OCH).

Ap6s analisar os espectros de RMie de'®C, a fracdo Fr14 foi encaminhada para
analise por cromatografia gasosa acoplada com tespmtria de massas. A figura 61
mostra o cromatograma da Frl4 obtido por CG emneolapolar com aquecimento

isotérmico 220 °C por 30 min.
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A analise por CG-EM mostrou que esta fracao tratals uma mistura de dois
componentes. De acordo com a biblioteca WILEY229,dois picos referem-se ao
composto acido oxiraneoctanaico, 3-octil-, metiee$G gH3603) (ANEXO 3).

Os dados de RMRH e RMN**C e em comparac&o com a literatura @al.,2004),
confirmaram que se trata de uma mistura de isébmenatil-cis-9,10-epoxiestearico
(Figura 62) e metitrans-9,10-epoxiestearico (Figura 63), onde o sinal €88 Z2pm
refere-se ao hidrogénio na posigés, e 0 2,63 ppm o hidrogénio na posi¢éems Na

tabela 27 pode ser observado os dados de BM&IRMN3C dos dois isémeros.

TiC * 10 JALIT,

Figura 61. Analise por CG da fracéo Frl4 isoladasalcoluna silica flash.

e} (]
18 16 14 12 10/\ 9 5 3
V\/\/\/é é 7 1 O/
17 15 13 1A H 8 6 4 2

Figura 62. Fracao Fr14 (metilcis-9,10-epoxiestearico).

18 16 14 12 10 R0 5 3
- 118 7 4 1 O
17 15 13 11 6 2

Figura 63. Fracao Fr14 (metiltrans-9,10-epoxiestearico).
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A atribuicdo de alguns deslocamentos de carbonddeod&nio foi realizada e
confirmada pela anélise de espectros bidimensiot@isRMN da Frl4 utilizando as
técnicas de COSY, HSQC, HMBC e a comparacdo cormdao®s observados com a
literatura. Duet al., 2004.

A atribuicdo dos carbonos na posicao 8 e 11 doesdais foram confirmadas atraves
da correlacéo do hidrogéndo2,88 ppm com os carbonds28,05 e 28,01 ppm a longa
distancia observada espectro de HMBC.

A atribuicdo do carbono 3 & 25,11 ppm foi baseada na correlagcdo observada no
espectro de HSQC com o hidrogémidl,60 ppm e na correlacdo deste hidrogénio no
espectro de COSY com hidrogénio na posicao-@abonilico) em 2,28 ppm. Observa-se
ainda uma correlacdo no espectro de HMBC do hidiog2,28 com o carbono 25,11
ppm.

Considerando que os espectros obtidos foram demistara contendo apenas o par
de isdbmerogis etrans as integracdes dos hidrogénios foram utiliza@daa determinar a
concentracdo relativa entre os dois isbmeros. @bgese que a relacdo entre os
hidrogénio<tis (6 2,88 ppm) e tran$ 2,63 ppm) foi de 1,33.

N&o é possivel afirmar que a mistura de epdxidaatéral ou se trata de um artefato
obtido por degradacao oxidativa do &cido oléicda Baantidade isolada, essa mistura de

epoxidos seria um componente minoritario no éleardriri.



Tabela 27. Dados de RMN da fracdo Fr14 em comparag&om dados da literatura.

Metil- cis-9,10-epoxiestearico

Metil- trans-9,10-epoxiesteérico

13 1 1 13 1 1
Sl Bobge(rsggg 'Sobgéﬁggé 'SliteHra(l?l?rg]) Pl obger\(/:ado Zbge(ﬁlgﬂg 'Slitgr;?l?rg])
1 174,45 1 174,45
2 34,27 2,28 (t; 7,5 Hz) 2,29 (2H; t; 7,6 Hz) 2 2z, 2,28 (t; 7,5 Hz) 2,32 (2H;t; 7,6 Hz)
3 2511 1,60 (m) 1,60 (2H; t; 7,2 Hz) 3 2511 1(®0) 1,60 (2H; t; 7,2 Hz)
4 29,76-29,24* 1,20-1,38 ( m)* 4 29,76-29,24* 1238 ( m)*
5 29,76-29,24* 1,20-1,38 ( m)* 1,45-1,20 (20H; m) 5 29,76-29,24* 1,20-1,38 ( m)* 1,45-1,20 (20H; m)
6 29,76-29,24* 1,20-1,38 (m)* 6 29,76-29,24* 1238 (m)*
7 29,76-29,24* 1,20-1,38 ( m)* 7 29,76-29,24* 1238 ( m)*
8 28,05 1,48 (m) 1,47 (4H; m) 8 32,35 1,48 (m) 471(AH; m)
9 57,43t 2,88 (m) 2,88 (1H; m) 9 59,11% 2,634(THz) 2,63 (1H; m)
10 57, 38t 2,88 (m) 2,88 (1H; m) 10 59, 05t 2,63%(7Hz) 2,63 (1H; m)
11 28,01 1,48 (m) 1,47 (4H; m) 11 32,31 1,48 (m) 1,47 (4H; m)
12 29,76-29,24* 1,20-1,38 ( m)* 12 29,76-29,24* 2Q@]1,38 ( m)*
13 29,76-29,24* 1,20-1,38 ( m)* 1,45-1,20 (20H; m) 13 29,76-29,24* 1,20-1,38 ( m)* 1,45-1,20 (20H; m)
14 29,76-29,24* 1,20-1,38 ( m)* 14 29,76-29,24* 2Q@]1,38 ( m)*
15 29,76-29,24* 1,20-1,38 ( m)* 15 29,76-29,24* 2@]1,38 ( m)*
16 29,76-29,24* 1,20-1,38 ( m)* 16 29,76-29,24* 2@]1,38 ( m)*
17 29,76-29,24* 1,20-1,38 (m)* 17 29,76-29,24* P38 (m)*
18 14,29 0,86 (t; 7 Hz) 0,86 (3H; t; 6,8 Hz) 18 2, 0,86 (t; 7 Hz) 0,86 (3H; t; 6,8 Hz)
OMe 51,63 3,64 (s) 3,65 (3H; s) OMe 51,63 3,64 (s) 3,65 (3H; s)

* ndo é possivel distinguir
t - sinais podem estar trocados
Literatura: Duet al, 2004.
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5. CONCLUSAO

O uricuri, Scheelea phaleratMart. Ex Spreng, é uma palmeira oleaginosa da
regido amazonica, que por apresentar grande patadeioleo da améndoa e nao
possuir valor agregado pode ser empregado comaigptéma na producédo de
biodiesel, principalmente na geracdo de energtacdéem comunidades isoladas na
Amazonia.

O 6leo de uricuri foi extraido na Comunidade do lRndocalizada na Reserva
Extrativista do Jurua, proxima a cidade de Carg@ani) e recebidos no laboratério
em dois lotes. A caracterizacao fisico-quimica mw doi realizada para avaliacdo
de seu estado de conservacdo. O primeiro lote eagoes um melhor estado de
conservacdo, quando comparado ao segundo, devidwenor indice de acidez e
peroxidos. O estudo da composicdo da cadeia grexéled por cromatografia
gasosa de alta resolucdo mostrou que o 0Oleo é @mpasicamente por acidos
graxos saturados e de cadeia curta, como 40% do Hairico (C 12:0) e 18% do
acido miristico (C 14:0) em sua composic¢ao.

A Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (CLAR)ifutilizada para analisar a
qualidade do biodiesel em termos de ésteres desagidxos. Foram desenvolvidos
dois métodos em modo normal e um em modo reversamalise dos padrées de
FAME (ésteres metilicos de acidos graxos) em madmal mostrou que os FAME
saturados e FAME C18:1 coeluem e que os fatoreseslgosta dos padrbes de
FAME foram todos diferentes, tanto na série insatarcomo na saturada, onde os
valores de fator de reposta variam com o aumentcadigia e com o0 grau de
insaturagdo. Assim, o método de analise em modmaladesenvolvido ndo pode

ser empregado na andlise de conversao de ésteres.
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Verificou-se também a analise em modo reverso paguantificar os
componentes presentes no biodiesel em termos deegsie acidos graxos. A
andlise dos padr6es mostrou boa separacdo, onditem ale eluicdo foi C12:0,
C18:2, C14:0, C18:1, C16:0, C18:0; C20:0 e C22:@sih as amostras de
biodieseis foram injetadas no método desenvolvidar@®do reverso e foi possivel
quantificar a conversdo em ésteres. O método CLXEDBAD em modo reverso
desenvolvido no presente trabalho apresentou medisotucdo e rapidez de analise
do que os métodos ja relatados na literatura, fpoigossivel quantificar o teor de
ésteres de acidos graxos de cadeia curta e seggraos de FAME C18:1 e FAME
C16:0, que em outros trabalhos ndo mostram sepadasies picos e na maioria 0s
métodos sao aplicados apenas para analise desédter@cidos graxos de cadeia
longa e insaturados.

A transesterificacdo pela catalise béasica, atuaknanvia mais utilizada nos
processos industriais de producdo de biodieselmagilBe no mundo, foi aplicada
apenas para o lote 1 devido seu baixo indice dieadil,33 MgiaoHJ sleg). FOram
testados trés diferentes catalisadores (NaOH, atetie sddio e FASCAT 4350),
pela via metilica na proporcéo 1:6 (6leo:alcool)m@lhor resultado observado foi
utilizando 1% de NaOH como catalisador a %D por 2 horas (88,4%). Os
resultados de teor de ésteres obtidos por CLAEircasfam a melhor conversao
com o NaOH como catalisador (teor de éster 80,58%).

O lote 2 por apresentar elevado indice de acidez2 (89 kon/g ¢le), fOI
empregado na transesterificagdo por catalise &Gidgtanol foi mais reativo que o
metanol, onde a melhor condicdo otimizada foi a°@5 catalisador HCI 1 M e

tempo de reagao de 8 h, obtendo um rendimento ,d867& uma pureza de 83,55%
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(teor de éster). As condi¢Bes reacionais aindandesez otimizadas, para reducédo do
custo e principalmente para obter um biodieseladedualidade.

A composicdo do material insaponificavel do dleoudieuri foi avaliada. O
fracionamento fitoquimico realizado em coluna décasiflash, permitiu o
isolamento de trés fracbes que foram identificagas Cromatografia Gasosa
acoplada com Espectrometria de Massas e Ressonilagaética Nuclear. A
primeira fragdo Fr4 foi identificada como uma miatule hidrocarbonetos, a Fr7
como uma mistura de ésteres de acidos graxos d4demo uma mistura de
isdmeros metikis-9,10-epoxiestearico e metitans-9,10-epoxiestearico.

A utilizac@o do biodiesel do 6leo de uricuri apreaese como uma alternativa
apropriada para uso em motores geradores de eradégica nas localidades de
dificil acesso da regido amazonica, uma vez quiubss de uricuri ocorrem em
adensamentos e que podem ser facilmente encontnadaido, possibilitando o

uso desse recurso sem promover a destruicao eattor
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ANEXO 1
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Andlise por CG-MS da fracao Fr4
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Espectro de massas pico 7 — tetracosapiec)
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Espectro de massas pico 10 — heptacosanbl{£}
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Espectro de massas pico 13 — hetriacontapg¢a)
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ANEXO 2
Anélise por RMN'H da fragéo Fr7

Espectro completo de RMM (500 MHz CDC}) da fracéo Fr7

ENEard_S2 oo

tTaez Proton

©. fGisimay D2.400 sec

& 5.0 degress

. hima 2.04% san
i
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Ampliacdo do espectro de RMiN (500 MHz CDC}) da fracéio Fr75: 5.2 a 5,6 ppm
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Ampliacdo do espectro de RMiN (500 MHz CDC}) da fracéo Fr75: 3,5 a 3,8 ppm

Fite Proton
PFulie Jegueaoce: vFpod
BHETE: Mey 2§ LO0O0E
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Ampliacdo do espectro de RMiN (500 MHz CDC}) da fracéio Fr75: 1,68 a 2,38 ppm

ERGOFL B8 _ood
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Ampliacdo do espectro de RMiN (500 MHz CDC}) da fracéio Fr75: 0.7 a 1,4 ppm
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ANEXO 3
Anélise por RMNH, RMN **C, COSY, HSQC, HMBC e CG-MS da fracdo Fr14

Espectro completo de RMN (500 MHz CDC}) da fragdo Fr14

EHSAP1_69_cc14

File: Proton

Pulse Sequence: s2pul
DATE: May 29 2009

Solvent: cdcl13
Ambient temperature
Operator: vnmri
INOVA-500 "inovasoo"

Relax. delay 2.000 sec

OBSERVE H1, 499.8567039 MHz
DATA PROCESSING
Line broadening 0.2 Hz
_FT size 65536
Total time 0 min, 40 sec

ol M

L

e e — P LT | G| G A G et
T T T T T T T T — Ui T r 1 T T 5 v 7 T T -
9 8 7 6 5 4 3 2 1 0 ppm
7.09 T o2lss 7 vasizs
1.94 5.60 16 .03 8.46



Ampliacdo do espectro de RMiM (500 MHz CDC}) da fracéo Fr14: 0,6 a 4,0 ppm

ENGEP] _§8_void

Flis:

aulee
DETE:

Protom

TeuuEnTa: FREu
Hay 29 2903

]
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Ampliacdo do espectro de RMiN (500 MHz CDC}) da fracéio Fr75:2,1 a 3,0 ppm

EHSAP1_69_cc14

File: Proton

Pulse Sequence: s2pul
DATE: May 29 2009

[ U
| Y A “J'L\/‘\,L/ .'\
\ A .
o ,,A,4ﬁ~rfAJ'/’r// \\\‘\"’/\Av‘gkfiA#‘#kv#//JN \\‘\»ah,\,ﬁkg,ﬂa%¥<\,~¢_A,>f~/ S S e~
S . S
3. 1 3.0 2.9 2.8 2.7 2.6 2.5 2.4 -3 2.2 2.1 pPpm
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Ampliacdo do espectro de RMM (500 MHz CDC}) da fracéo Fr14: 0,5a 1,7 ppm

EMSAPI_£7_ceid

Fitas

Puiss Sepuence; £2pul
GaYTEY Eaw 29 2IPW
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Espectro completo de RMNC (125 MHz CDCJ) da fracéo Fri4

ik
125 . 2590888 Mia
F0T EBEHINER HMz

L WRLY e el
TETEH PRECESSE NG
Ling wrosdsning B8 He

FY Giws 1BIGTE

Toial tiad U wmin, $1 sec
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Ampliacio do espectro de RMRC (125 MHz CDCY) da fracdo Fri14: 170 a 180 ppm

Files Oarbon

Fulsse Seguencss afpud
Daie s el L2}

REOG

174,577

; : : : ! v . t ! T T T o . 7 . x
L88 LG R E i85 160 fagadii
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Ampliacio do espectro de RMRC (125 MHz CDC)) da fracdo Fr14: 51 a 60 ppm

EHGAF1_fi_sols
Flie: Cermosn

Puise Sequeonce: e¥pal
DETE:D Jud B ZonEg
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Ampliacio do espectro de RMRC (125 MHz CDC)) da fracdo Fri4: 14 a 36 ppm

EHGRPL_S8_coid

Fiie: Carbon

Puiss Segquance: SZpual
DHRTI: Sui & 2208

5
14,282
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22,885

|'3!‘fz. i i
. 41 I i il ' - i,
Pt Vormar st o e B

T o e MY

14 18 14 [
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Espectro completo de RMN COSY HH da fracdo Fr14

EHSAP1_69_cc14

File: Gcosy

Pulse Sequence: gCOSY
DATE: May 29 2009

Solvent: cdc13

Ambient temperature
Operator: vnmrl
INOVA-500 "inova500"

Relax. delay 1.301 sec
Acq. time 0.205 sec
Width 4998 .4 Hz

2D wWidth 4998.4 Hz

8 repetitions F2 ]
128 increments

OBSERVE _ H1, 499.8566989 MHz (ppm3

DATA PROCESSING “‘

Sine bell 0.102 sec 1

- F1 DATA PROCESSING =t

Sine bell 0.051 sec =

FT size 2048 x 2048 Y 1—
Total time 26 min, 32 sec

- 1

? ]

B

3__

—3 ]

i a4

4]

a

~

o

I AR A A RN AN N A A

w

)
- 5
-
rd
e
‘ ————
5 4 3 2 1 0

F1 (ppm)
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Ampliacdo do espectro de RMN COSY HH da fracdo 14 a 4 ppm

IHBAFL_68 acid

Fite: Goosy

Pulse Seguencs: gGOEY
DATE: Wawy LF 200%
Scivent: c#ci2
Ankisnt tempaoaliure
Aparator: vhmri
IMCVHE-50T TiemveBO0s

Foian, delny 3.381 seo
. Lime ©.23% sac

33 w414 HE
Zh wigih 4%9&.4 Hz
= a'a;m&ﬁttzmu
148 ROl ameEnts
DRSERE H 49% . BECOINZ MMz
dath e

Zine ba’ S1BE pec

1 ¥ LS BEHDG

Dine et LBEL e

FT wize REAE w 2045

Total Lime 2§ wmis, 22 sec

rd
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Espectro completo de RMN HSQC CH da fracdo Frl14

EHSAP1_69_cc14

File: EHSAP1_69_cc14-20080709_04

Pulse Sequence: gHSQC
DATE: Jul 9 2009

Soilvent: cdc13

Temp. 28.0 C s 301.1 K
Operator: vnmril

File: EHSAP1_69_cc14-20090709_04
INOVA-500 "inovaSo00"

Relax. delay 1.301 sec

Acqg. time 0.199 sec

width 4998.4 Hz

2D width 21367.5 Hz

4 repetitions

2 x 128 increments |
OBSERVE H1, 499.8566989 MHz

DECOUPLE C13, 125.6984636 MHz

Power 35 dB |
on during acquisition |
off during delay
W40_pSmmbb modulated l L
DATA PROCESSING A
Gauss apodization 0.092 sec iz
F1 DATA PROCESSING
Gauss apodization 0.006 sec F2 ]
FT size 4086 x 204
Total time 27 min, 18 sec (ppm;
] -
1. 00—
%"‘J 0 -
= 1 =
1.5 = -
?\ - L3
| 4
{ 2.0
| ]
— - 4 -
2 <9
yl -
3.0
3.5
7 ] -
| 4.0
! T — T T —— T T T —— T T
60 55 50 45 40 35 30 25 20 15

F1 (ppm)
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Ampliacdo do espectro de RMN HSQC CH da fracdo.F122 a 35 ppm

EHSAP1_69_cc14

File: EHSAP1_69_cc14-20090709_04

Pulse Sequence: gHSQC
DATE: Jul 8 2009

Solvent: cdcl13

Temp. 28.0 C , 301.1 K
Operator: vnmril

File: EHSAP1_69_cc14-20080709_04
INOVA-500 "TnovaSoo"

Relax. delay 1.301 sec
Acq. time 0.199 sec

width 4998.4 Hz

2D wWwidth 21367.5 Hz

4 repetitions

2 % 128 increments

OBSERVE H1, 499 .8566989 MHz

DECOUPLE C13, 125.6884636 MHz

Power 35 dB i
on during acquisition |
off during delay |
Wa40_p5mmbb modulated ! ﬂ
DATA PROCESSING \

Gauss apodization 0.092 sec
F1 DATA PROCESSING
Gauss apodization 0.006 sec

FT size 4086 x 2048
Total time 27 min, 18 sec
= i Ee s
ca=>> _—
=
=
— T T T T T T LA e e o e I e e e e e e N
35 34 33 32 31 30 29 28 27 26 25 24 23 2.2

F1 (ppm)
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Espectro completo de RMN HMBC CH da fracao Fr14

EMBAPE_ S8 _Cools
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Ampliacdo do espectro de RMN HMBC CH da fracdo F81464 a 184 ppm

PHSAML_$5 ookd
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93 sel
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Ampliacdo do espectro de RMN HMBC CH da fracdo F6120 a 60 ppm

EHES&FL_E%_cold

Fi'e: EHSAPI_GS_cocliq-2009i7ds_03

Fuliss SEguanca: g!—:?’}%ﬂ
EdRTE: Juml @ 200

2i_68, cold-200807008 03
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5 e
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4% 40
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Ampliacdo do espectro de RMN HMBC CH da fracdo F6121 a 35 ppm

EHSAP1_69_cc14

File: EHSAP1_69_cc14-20090709_03

Pulse Seguence: gHMBC
DATE: Jul 9 2009

Solvent: cdci13

Temp. 28.0 C , 301.1 K
Operator: vnmril

File: EHSAP1_69_cc14-20090709_03
INOVA-500 "inovaS500"

Relax. delay 1.000 sec

4 repetitions
200 increments

9 >
2D wWidth 30165.9 Hz ‘
OBSERVE H1, 499.8566989 MHz

DATA PROCESSING | | J
Sine bell 0.064 sec
F1 DATA PROCESSING J‘ {
Sine bell 0.007 sec
FT size 2048 x 2048 v § y »,
Total time 16 min, 49 sec 5
F2 E|
(ppm’
0..:8
> R}
1 1.0=
J 1.23
— —
1.44 <7
1.6 =T
1.8
|
(‘ 2L 10
2wl
e ————— — &@)
2.4
} |
'*‘afi 28 3 e ————
l 2.835 1
- E| ‘ J

T L e e i e T T

35 34 33 32 31 30 29 28 27 26 259 24 23 22 21 20
F1 (ppm)
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Cromatograma da fracdo Frl14 obtido por CG

MC & TIC =
TIC - 1.0 3.912.027 ]

L

PKNO R.TIME . TIME F.TIME A/H(sec) AREA HEIGHT
MARK %TotaINAME
1 6.202 5.933 6.317 12.053 36990508 3068940
41.96
2 6.478 6.317 7.283 13.310 51161442 3843784

Vv 58.04
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Espectro de massas pico 1 - acido oxiraneoctangiootil-, metil éster (¢GH3603)

Espectro de massas pico 2 - acido oxiraneoctangiootil-, metil éster (GH3603)
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