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Deus costuma usar a solidao

Para nos ensinar sobre a convivéncia.

As vezes, usa a raiva para que possamos
Compreender o infinito valor da paz.
Outras vezes usa o tédio, quando quer

nos mostrar a importancia da aventura e do abandono.

Deus costuma usar o siléncio para nos ensinar

sobre a responsabilidade do que dizemos.
As vezes usa o cansaco, para que possamos
Compreender o valor do despertar.

Outras vezes usa a doenga, quando quer

Nos mostrar a importancia da saude.

Deus costuma usar o fogo,

para nos ensinar a andar sobre a agua.
As vezes, usa a terra, para que possamos
Compreender o valor do ar.

Outras vezes usa a morte, quando quer

Nos mostrar a importancia da vida.

(Fernando Pessoa)
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Resumo

A maior conscientizacdo dos paises na busca por combustiveis alternativos que
minimizem a emissao de poluentes tem contribuido para que sejam desenvolvidos
combustiveis a partir de biomassas renovaveis. Dentre estas, os 0leos vegetais
aparecem como uma excelente alternativa para substituicao do diesel mineral, uma
vez que o processo de transesterificacdo resulta na producdo do biodiesel. O
presente estudo teve por objetivos estabelecer a composicao em metilésteres dos
6leos vegetais de Amendoim, Andiroba, Babacu, Buriti, Crambe, Dendé, Gergelim,
Linhaga, Macauba, Moringa, Oiticica, Pequi, Pinhdo Manso e Semente de Uva por
cromatografia gasosa; determinar os indices de acidez, de peréxido, de iodo e
viscosidade cinematica; avaliar o comportamento reoldgico e utilizar técnicas
aceleradas de oxidacdo em temperatura controlada, a diferentes pressdes, nos
equipamentos PetroOxy, PDSC e Rancimat. A analise cromatografica mostrou o
perfil de acidos graxos presentes nos 6leos vegetais, tendo sido encontrados valores
concordantes com dados da literatura. Os dados de viscosidade cinematica mostram
correlacdo com a composicao em acidos graxos insaturados e tamanho das cadeias.
De acordo com a andlise reoldgica foi atribuido o comportamento newtoniano para
todos os Odleos, apresentando viscosidade constante em diferentes taxas de
cisalhamento. Quanto a estabilidade térmica e oxidativa, dentre as oleaginosas
analisadas, no equipamento Rancimat, os maiores valores encontrados para o
periodo de inducao (PI) foram superiores a 24h para o Babagu, Buriti, Andiroba,
Macauba e Crambe; Pinhdo Manso (12,36h); Moringa (7,60h). No PetroOxy, os
valores foram de 6,48h; 3,05h; 4,49h; 6,35h; 4,09h; 4,57h e 3,20h, respectivamente.
O tempo de inducao oxidativa (OIT) na PDSC foi maior que 10h para o Babacu;
Buriti (3,84h); Macauba e Moringa (1,73h); Andiroba (1,19h); Pinhdo Manso (0,49h),
sendo que o Crambe nao foi testado neste equipamento.

Palavras-chave: Oleos vegetais, Propriedades, Estabilidade Oxidativa , Biodiesel
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Abstract

Awareness of countries in search for alternative fuels to minimize the emission of
pollutants has contributed to develop fuels from renewable biomass. Vvegetable oils
appear as an excellent alternative to replace petroleum diesel, since the
transesterification process easily results in biodiesel. The aim of this study is to
establish the composition of methylester from Peanut, Andiroba, Babassu, Buriti,
Crambe, Palm, Sesame, Linseed, Macauba, Moringa, Oiticica, Pequi, Jatropha and
Grape Seed by gas chromatography. Levels of acidity, peroxide, iodine and
kinematic viscosity were also determined. Rheological behavior and the use of
accelerated oxidation techniques in controlled temperature at different pressures
were performed by wusing PetroOxy, CSDP and Rancimat equipments.
Chromatographic analyses showed that the profile of the fatty acids in vegetable oils
studied were consistent with values found in the literature. Kinematic viscosity data
showed a good correlation with unsaturated fatty acid composition and size of
chains. Rheological analysis assigned the Newtonian behavior for all oils, with
constant viscosity at different shear rates. The values of thermal and oxidative
stability, in Rancimat, were: higher than 24 for the Babassu, Buriti, Andiroba,
Macauba and Crambe; Jatropha (12.36 h), and Moringa (7.60 h). The values found in
PetroOxy, were 6.48 h 3.05 h 4.49 h 6.35 h 4.09 h 4.57 h and 3.20 h, respectively.
The oxidative induction time (OIT) in PDSC was greater than 10h for Babassu; Buriti
(3.84 h), Moringa and Macauba (1.73 h), Andiroba (1.19 h), Jatropha (0.49 h).
Crambe was not tested in this equipment.

Keywords: Vegetable oils, properties, oxidative stability, Biodiesel
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Introducéao

1 Introducao

O desenvolvimento de tecnologias que permitam utilizar fontes renovaveis de
energia tem sido motivado pela grande demanda dos recursos energéticos pelos
sistemas de producao (FUKUDA et al, 2001; ANTOLIN et al, 2002).

O potencial do uso dos biocombustiveis vem se mostrando promissor no
mundo inteiro, destacando-se como um mercado que cresce de forma acelerada
devido a varios fatores como, a contribuicAo ao meio ambiente e por ser fonte

estratégica de energia renovavel em substituicao ao 6leo diesel.

As caracteristicas que melhor representam as vantagens dos biocombustiveis
sobre os de origem fossil dizem respeito a auséncia de enxofre e de compostos
aromaticos, alto nimero de cetano, teor médio de oxigénio, maior ponto de fulgor,
menor emissdo de particulas (HC, CO e CO,), baixa toxicidade, além de ser
biodegradavel (FERRARI et al, 2005).

A maior conscientizacdo dos paises na busca por combustiveis alternativos
gque minimizem a emissao de poluentes tem contribuido para que sejam
desenvolvidos combustiveis a partir de biomassa renovavel, fazendo com que a

demanda por tecnologia nessa area crescga rapidamente (HAAS et al, 2001).

Dentre as fontes de biomassa consideradas adequadas e disponiveis para a
consolidacdo de programas de energia renovavel, os 0leos vegetais e gorduras
animais aparecem como uma excelente alternativa para substituicdo do diesel
mineral. Oleos e gorduras sofrem um processo de transesterificacdo que resulta na
producéo de biodiesel (FERRARI et al, 2005).

A producgéao de biodiesel € uma oportunidade tecnolégica e estratégica para o
Brasil, tendo em vista que o Pais possui em abundancia espécies vegetais de onde
se extraem 6leos, matérias primas necessarias para a producao deste combustivel,
que ja tem na producado de alcool de cana-de-acucar um excelente exemplo nesse
aspecto (HAAS et al, 2001).

O Brasil tem em sua geografia grandes vantagens agronémicas, por

apresentar regides climaticas favoraveis, com altas taxas de Iluminosidade e

M. A. M. F. Melo _



Introducéao

temperaturas médias anuais que apresentam variagdo, de acordo com a regido, de
abaixo de 20° C nas regides sudeste e sul ou ainda superiores a 25 °C nas regides
norte e nordeste. Associada a disponibilidade hidrica e regularidade de chuvas,
torna-se o pais com maior potencial para producado de matéria-prima, em especial de
oleaginosas e, por conseguinte, de energia renovavel (BIODIESELBR, 2009).

Neste contexto, a pesquisa e desenvolvimento de tecnologias que
contemplem estudos sobre a viabilidade da utilizagdo de fontes de oleaginosas nao
comestiveis, a exemplo de Jatropha curcas L. (pinhdo manso), Crambe Hochst
Abyssinica (crambe), Licania rigida Benth (oiticica), Ricinus communis (mamona),
Carapa guianensis Aubl. (andiroba), dentre outras, pode ser uma alternativa a estes
questionamentos, aliado ao desenvolvimento na area de biotecnologia, pleiteando o
melhoramento do perfil genético de algumas espécies, em especial na produtividade
por hectare plantado.

No Brasil, menos de um terco de sua area agricultavel é explorada, o que
constitui a maior fronteira para expansao agricola do mundo, apresentando uma
potencialidade de expansao de aproximadamente 150 milhdes de hectares. Destes,
90 milhées sao referentes as novas fronteiras, e outros 60 referentes as terras de
pastagens que podem ser convertidas em exploracao agricola em curto prazo. O
Programa Biodiesel visa a utilizacdo apenas de terras inadequadas para o plantio de
géneros alimenticios (ROCHA, 2007).

Deve-se considerar ainda a grande diversidade de opcdes de oleaginosas
para producao de biodiesel, tais como a Elaeis Guineensis N. (dendé) e Orbignya
phalerata (babacgu) no norte, Glycine max (soja), Helianthus annuus (girassol) e
Arachis hipogaea (amendoim) nas regioes sul, sudeste e centro-oeste, € no semi-
arido nordestino, Ricinus communis (mamona), Jatropha curcas L. (pinhdo manso)
destacam-se também como alternativa as demais regides do pais. Além destas, as
oleaginosas Mauritia flexuosa L. (buriti), Caryocar brasiliense Camb (pequi), Crambe
Hochst Abyssinica (crambe), Licania rigida Benth (oiticica), Sesanum indicum
(gergelim), Carapa guianensis Aubl (andiroba), dentre outras oleaginosas vem sendo
investigadas em suas propriedades fisico-quimicas, reoldgicas e de resisténcia a
degradacao térmica e oxidativa, direcionadas a producao de biocombustivel.

M. A. M. F. Melo _
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2 Objetivo Geral

O presente trabalho tem como objetivo avaliar a composicdo quimica,
propriedades fisica e quimica, comportamento reolégico e estabilidade térmica e

oxidativa de 6leos vegetais visando a producao de biodiesel.

2.1 Objetivos Especificos
% Determinar a composigdo dos &cidos graxos presentes nos Oleos
selecionados, por cromatografia gasosa acoplada ao espectrometro de massa
(CG-MS);
% Avaliar as propriedades fisica, quimica e de fluxo dos 6leos vegetais;

% Avaliar o comportamento reoldgico dos 6leos vegetais;

% Verificar a estabilidade térmica e oxidativa dos 6leos vegetais por Calorimetria
Exploratéria Diferencial Pressurizada (PDSC), PetroOxy e Rancimat;
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3. Fundamentacao Teodrica

3.1. Oleos Vegetais

O governo e a sociedade brasileira tém debatido a matriz energética do pais
com o propoésito de identificar alternativas que diminuam a sua dependéncia dos
derivados de petroleo, destacando-se o processamento de 6bleos vegetais e
gorduras animais para obtencdo de biocombustiveis. Neste cenario, o biodiesel
desponta como o produto considerado mais promissor na substituicdo de parte do
diesel fossil consumido no Brasil (OSAKI & BATALHA, 2008). A Tabela 3.1 ilustra a
produgéo nacional de 6leos vegetais e percentual disponivel por oleaginosa.

Tabela 3.1 — Producéo Nacional de Oleos vegetais

Producao 2007/2008

Oleaginosa (mil toneladas) Porcentagem (%)
Soja 6.258 85,9
Algodao* (carogo) 278 3,8
Girassol* 50 0,7
Colza* 59 0,8
Dendé (palma)* 215 2,9
Mamona* 56 0,8
Outros 366 5,0
TOTAL 7.282 100

Fonte: ABIOVE. * Estimativa do Oil World 2007/2008.

A disponibilidade de matéria-prima de origem vegetal para producdo do
biodiesel é variavel, de acordo com a regido do pais. Apesar da regiao Nordeste se
destacar em variedade, as regides Sul, Sudeste e Centro-Oeste destacam-se em
produtividade, Figura 3.1.
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Regidio N Regido NE
Palma/Soja Babagu/Soja
Mamona/Palma/Algodio
Regido CO
=ojaMamona/ Regian SF
Algodéo/Girassol SojaMamana/
AlgodaolGirassol

SojalColzal
Algodao/Girassol

Figura 3.1 — Producao de Oleaginosas no Brasil por Regiao. )
Fonte: Meirelles (2003) Appud Associagao Brasileira das Industrias de Oleos Vegetais/ Adaptado
pelo Departamento Econémico da FAESP.

A viabilidade de cada oleaginosa para produ¢édo do biocombustivel dependera
da sua competitividade técnica, econémica e sécio-ambiental, além de aspectos
como o teor em Oleo, produtividade por unidade de area, adequacao a diferentes
sistemas produtivos, sazonalidade (relacionada ao ciclo de vida da planta), e
distribuigéo territorial de acordo com as condi¢des edafoclimaticas (RAMOS, 2003).
A Tabela 3.2 mostra caracteristicas de algumas culturas oleaginosas relacionando o
teor de 6leo, demanda de area para producao de 1.000t de 6leo, periodo de colheita
e rendimento de 6leo por hectare plantado.
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Tabela 3.2 — Caracteristicas de culturas oleaginosas quanto ao teor de 6leo, demanda de
area para producao de 1.000t de 6leo, meses de colheita e rendimento de 6leo por hectare.

Cultura Teor de | Area média cultivada (ha)| Colheita Rendimento
Oleaginosa oleo (%) p/1.000t de dleo (meses/ano) t/ha

Algodao 15 6.250 3 0,1-0,3
Amendoim 40-43 1.420 3 1,3-1,9
Babagu 66 8.900 12 0,1-0,3
Coco 55-60 550 12 05-1,9
Colza/Canola 40-48 1.430 3 0,5-0,9
Dendé 26 200 12 3,0-6,0
Girassol 38-48 1.090 3 0,6-0,8
Mamona 45-50 1.400 3 0,2-0,4
Soja 18 2.850 3 0,1-0,6

Fonte: Adaptado do Anuério Brasileiro da Agroenergia (2006).

Segundo a Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria — ANVISA (2009), os
Oleos vegetais sao produtos obtidos de espécies vegetais, constituidos
principalmente de glicerideos de &cidos graxos, podendo conter pequenas
quantidades de fosfolipidios, constituintes insaponificaveis e acidos graxos livres.
Por serem susceptiveis a processos de decomposicao e volatilizagdo durante as
etapas de processamento, os 6leos refinados e desodorizados tendem a apresentar
menores quantidades destes compostos quando comparados aos Oleos brutos
(CMOLIK et al. 1995).

Os acidos graxos que esterificam com o glicerol apresentam cadeias alifaticas
saturadas e insaturadas, em propor¢des variaveis, Figura 3.2. Os 6leos e gorduras
contém diferentes tipos de acidos graxos e que, dependendo do comprimento da
cadeia e do grau de insaturacao, podem representar o parametro de maior influéncia
sobre as propriedades desses compostos (KNOTHE, 2005). Além destes, o fator
genético e ambiental podem determinar as proporcdes dos acidos graxos saturados
e insaturados presentes nos 6leos vegetais (MORETTO E FETT, 1998).
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R1 x

R2

Figura 3.2 — Estrutura geral de um triacilglicerol (Ry, R,, Rs = grupo alquil saturado ou
insaturado; podendo ser igual ou diferente).

Na Tabela 3.3, podemos observar ponto de fusdo (PF), nomenclatura e grau
de insaturacao de alguns acidos graxos presentes nos 6leos vegetais.

Tabela 3.3 — Nomenclatura, Ponto de Fuséo e Grau de Insaturagéo de Acidos Graxos mais
Comuns nos Oleos Vegetais.

ACIDO GRAXO NOME QUIMICO DO ACIDO PF (¢ C)
GRAXO
SATURADOS
Butirico (C4:0) Butandico -4,2
Capréico (C6:0) Hexandico -3,4
Capirilico (C8:0) Octanoico 16,7
Céprico (C10:0) Decandico 31,6
Laurico (C12:0) Dodecandico 442
Miristico (C14:0) Tetradodecandico 54,4
Palmitico (C16:0) Hexadecandico 62,9
Estearico (C18:0) Octadecandéico 69,6
Araquidico (C20:0) Eicosandico 75,4
Behenico (C22:0) Docosandico 80,0
Lignocérico (C24:0) Tetradocosanoico 84,2
INSATURADOS
Oléico (C18:1) cis-9 - Octadecendico 16,0-17,0
Linoléico (C18:2) cis-9, cis-12 - Octadecadiendico -5,0
Linolénico (C18:3) cis-9, cis-12, cis-15 - Octadecatrienoico -11,0
Erdcico (C22:1) cis-13 - Docosendico 33,8

Fonte: Adaptado de UIEARA, 2004 / VIANNI, 1996.
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As cadeias saturadas e insaturadas nos 6leos determinam as diferengas entre
as propriedades quimicas e fisicas destes, tais como: ponto de fusdo, peso
especifico, viscosidade, solubilidade, reatividade quimica e estabilidade térmica e
oxidativa (ARAUJO et al, 2005).

Segundo Semma (2002), nos bleos vegetais ou gorduras animais, o isbmero
cis € mais comumente encontrado. O isémero trans apresenta maior linearidade de
cadeia que o isébmero cis, 0 que explica as diferencas nas propriedades fisicas,
inclusive no que se refere a sua estabilidade térmica (LARQUE, et al, 2001), Figura
3.3. Ainda de acordo com Semma (2002), os isdbmeros geométricos trans dos acidos

graxos insaturados sdo também formados nos processos de fritura e no refino de

leos.
L] H
;_’)_ RN acido oleico - 9 cis C18:1
— \jﬂ
‘J,_f
Hﬂ—"’f ) H
) -»-’H,_r"a_aﬂ-..fﬂ-T;.-*J‘w._a-"a_af'“a_f”--ve“ y acido elaidico - 9 trans C18:1
H

NN Ve o AT acido estedrico C18:0

Figura 3.3 - Representacdo do acido graxo oléico, elaidico e esteérico;

destaque para os isbmeros cis e trans. Fonte: SEMMA, 2002.

Os biodieseis produzidos por esses 6leos irdo apresentar também algumas
propriedades peculiares originadas desses 6leos, assim ha necessidade da
caracterizacdo dos mesmos, pois cada biodiesel tera a sua caracteristica prépria
quanto a suas propriedades fisico-quimicas, decorrentes dessas cadeias
(GREGORIO & ANDRADE, 2004).
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3.2 Aspectos Relacionados a Estabilidade Oxidativa dos Oleos Vegetais

Dois tipos de degradacao nos 6leos vegetais e derivados (Biodiesel) sdo de
particular interesse, podendo ocorrer por processos oxidativos (auto-oxidacao e foto-
oxidagao) ou hidroliticos.

A ocorréncia da degradacao oxidativa estd diretamente relacionada a
disponibilidade de ar, temperatura e a presenca de compostos insaturados nos éleos
(BAILEY, 1996).

Os oOleos vegetais compostos por acidos graxos que apresentam
polinsaturagdes sdo mais propensos a processos oxidativos, principalmente aqueles
com proporcdes variaveis dos acidos oléico (C18:1), linoléico (C18:2) e linolénico
(C18:3) (KNOTHE, 2006). A velocidade das reagdes de oxidacdo para estas
moléculas depende do numero e da posi¢cao das duplas ligagbes (FREEDMAN &
BAGBY, 1989).

Algumas oleaginosas possuem caracteristicas quimicas mais susceptiveis ao
processo oxidativo, as quais sao incorporadas pelo biodiesel. Os pontos mais
propensos a oxidagdo nos acidos graxos insaturados, podem ser visualizados na

Figura 3.4.

18 6 14 12 10 9 7 5 3

17 15 13 RS 4 2

Acido Linolénico

Figura 3.4 — Posicdes nas cadeias graxas mais propensas a oxidacdo. Fonte DANTAS,
2010.
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A facilidade de abstracdo do hidrogénio e consequiente formacao de radicais
nas posicdes alilicas e bis-alilicas pode ser confirmada pelas energias de
dissociacao da ligacdo C-H, sendo de 96, 85, e 76 Kcal/mol, para o0 monoinsaturado,
di-insaturado com uma posicao bis-alilica (C11) e tri-insaturado com duas posi¢des
bis-alilicas (C11 e C14), respectivamente (KODALI, 2003). As energias tendem a
decrescer a medida que se formam intermediarios de reacao mais estaveis.

A estabilidade oxidativa é definida como a resisténcia da amostra (6leos
vegetais, biodiesel, etc) a oxidacdo. Ela é expressa pelo periodo de indugao (Pl),
medido em equipamento apropriado, dada como o tempo decorrido entre o inicio da
medicdo e 0 momento em que ocorre um aumento brusco na formacao de produtos
da oxidacao. Em geral o Pl é dado em horas (GARCIA-MESA, 1993).

De acordo com Smouse (1995), a qualidade do 6leo é dada pelo seu estado
atual de aceitabilidade, sendo que a estabilidade refere-se a resisténcia destes as
alteracdes futuras.

A auto-oxidacdo de acidos graxos insaturados produz uma redugdo na
estabilidade térmica dos Oleos vegetais, causando uma diminuicdo no tempo de
inducao oxidativa — OIT (do inglés Oxidation Induction Time) (SOUZA et al, 2004).
Fatores como a mudanca de coloragdo, aumento da viscosidade e alteracbes
sensoriais podem ser observadas no processo de degradacado dos 6leos vegetais
(BELINATO, 2009).

Outros estudos descrevem a quimica da auto-oxidacdo de acidos graxos
como processos de oxidagao primaria e secundaria (GULGUN, 2003; LIN CHERNG-
YUAN, 2006).

3.2.1 Oxidacao Primaria

E o principal processo de oxidacdo de 6leos, e estd associada & elevada
reatividade do oxigénio com acidos graxos insaturados, principalmente se este é
colocado em contato com o ar/agua, através da formacao de radicais livres (JAIN,
2010). Trés etapas distintas caracterizam o mecanismo de oxidagao primaria, sendo

estas: iniciacdo ou inducado da cadeia; propagacao da cadeia e terminacao.
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a) Iniciacao ou inducao da cadeia

Diversos trabalhos relatam que o processo oxidativo pode ser iniciado pela
atuacao de vérios fatores, que individualmente ou por sinergismo podem levar a
formacao dos primeiros radicais livres, e estes dardo andamento ao processo de
degradacao de o6leos e gorduras. Dentre os fatores que favorecem o inicio do
processo degradativo, merecem destaque a acdo da luz, Figura 3.5, a catalise por
acao de cations metalicos, Figura 3.6 e o ataque do oxigénio singleto ('02)
diretamente a dupla ligacdo, Figura 3.7 (KNOTHE & DUNN, 2003; BOBBIO e
BOBBIO, 2001).

v

RCH(R)Rs —= R,CRJR; + "H ou RCHR, + ‘R,

Figura 3.5 — Representacao da acdo da luz ultravioleta sobre a cadeia graxa.

ripida LH
Fe* + ROOH ——» Fe* + RO + OH- —» ROH + L

S : . i
Fe* + ROOH ———» Fe®* + ROO' + H* — ROOH + L

Figura 3.6 — Representagdo da decomposigao de hidroperoxidos pela presenca de cations
metalicos.

[ [Z]

HOO £] @
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H
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R, - (CH;),CO;H
R; - (CHz).Me

Figura 3.7 — Representacao da acao do oxigénio singleto na regido insaturada de um &cido
graxo.

b) Propagacao da cadeia

O ataque dos radicais livres, formados na etapa de iniciacdo, favorece a
remocao de hidrogénio a partir de um carbono da cadeia graxa (-CH.-), entre as
duas ligacdes duplas. A saida desse hidrogénio produz um radical que é um hibrido
de ressonancia, estabilizado por deslocalizacdo ao longo de trés ou mais atomos de
carbono da cadeia (SOLOMONS, 2009), Figura 3.8.
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Figura 3.8 - Mecanismo geral de auto-oxidacao. Fonte: DANTAS, 2010.

Os radicais livres do acido graxo insaturado, em presengca do oxigénio
molecular, reagem e sao convertidos em outros radicais, denominados peroxidos.
Considerados como produtos primarios de oxidacédo, os perdxidos podem abstrair
um atomo de hidrogénio de outra cadeia graxa levando a formacéo de hidroperoxido
e outro radical graxo (SOLOMONNS, 2009). Os produtos reativos dao seqiiéncia ao
mecanismo, servindo como propagadores da reacdo, que resulta em um processo

autocatalitico.

A ocorréncia da etapa de iniciacdo depende da facilidade com que os
hidrogénios alilicos e/ou bis-alilicos podem ser removidos das cadeias dos acidos
graxos. As posicdes bis-alilicas, em relacdo as duplas ligacbes presentes nas
cadeias dos acidos graxos, sao efetivamente susceptiveis a oxidagado. A presenca
de poliinsaturacdes na cadeia graxa torna-os consideravelmente mais susceptiveis a
auto-oxidacao (KNOTHE, 2006).

Segundo JAIN e SHARMA (2010), durante o periodo inicial de oxidagao, a
concentracao de hidroperoxidos é baixa até um intervalo de tempo conhecido como
periodo de inducdo. Depois que o periodo de indugdo é alcancado o nivel de
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hidroperoxidos aumenta rapidamente indicando o inicio do processo de oxidacao

global.

c) Terminacao

Ao final, na etapa de terminacdo da oxidagcdo primaria, pode ocorrer a
combinacdo de dois radicais livres levando a formacdo de outros produtos mais

estaveis, Figura 3.9.

Recombinacdode Radicais

L L Polimeros, produtos nao radicalares
LO o LO" L (aldeido, éter, alcano, cetona, acido
LOO LOO" " graxo de cadeia curta)

Figura 3.9 Produtos formados na etapa de terminacao.

Sao caracteristicas da etapa de terminacdo: baixo consumo de oxigénio,
diminuicdo da concentracdo dos peréxidos e forte alteracdo sensorial, podendo
haver alteragdo na cor e na viscosidade.

3.2.2 Oxidacao Secundaria

A formacgéo de compostos poliméricos devido a influéncia da temperatura nas
cadeias graxas, entre 250-300 °C ou mais, pode favorecer reacdo entre um grupo
dieno conjugado com um grupo oleofinico para formar um anel ciclohexeno (FORMO
et al, 1979). Os produtos formados sdo também chamados dimeros. Tais produtos
alteram as propriedades fisicas dos 6leos comprometendo seu potencial de uso,
tendo como conseqiiéncia o aumento da viscosidade (DOBARGANES et al, 2000;
SANTOS, 2008). A reacao, ilustrada na Figura 3.10, é chamada reacéo Diels Alder.
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Figura 3.10 Reacéo Diels-Alder.

Nesta etapa formam-se os produtos secundarios de oxidacao, obtidos por
quebra e rearranjo dos peréxidos formando compostos volateis e ndo volateis como
por exemplos: epdxidos, aldeidos, alcoois, acidos carboxilicos e ésteres de cadeia
curta (SILVA et al., 1999).

Neste aspecto a estabilidade térmica e oxidativa dos éleos pode ser um fator
limitante na escolha do 6leo para obtencdo de biodiesel dentro dos parametros
especificados na Resolucao ANP (Agéncia Nacional de Petrdleo, Gas Natural e
Biocombustivel) n® 07 de 23/03/2008. Conforme este mesmo regulamento, a
estabilidade a oxidacdo constitui um parametro de controle na qualidade do

biodiesel.

Segundo SOUZA et al (2004), a auto-oxidacdo dos acidos graxos insaturados
produz uma reducao na estabilidade térmica dos 6leos vegetais, diminuindo o tempo
de inducdo oxidativa. Outros processos de degradacado de Oleos relacionam-se a
baixa estabilidade que os mesmos apresentam quando expostos a luminosidade ou
a presenca de enzimas, como facilitadores da inser¢cdao do oxigénio a cadeia graxa
insaturada desencadeando reagdes oxidativas.
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3.2.3 Foto-oxidacdo dos Oleos Vegetais

A foto-oxidacédo é um tipo de reacdo que se caracteriza por agao da radiacao
ultravioleta em presenca de fotossensibilizadores como clorofila, mioglobina,
riboflavina, entre outros, favorecendo no meio reacional a presenca do oxigénio na
forma singleto ('O), comparativamente mais reativo que seu estado fundamental
tripleto (°0,) (MELO & GUERRA, 2002). E também considerada uma rota alternativa
para a formacao de hidroperoéxidos.

De modo geral, no estado fundamental a molécula de oxigénio apresenta-se
no estado eletrdnico tripleto [20,], tendo os dois elétrons de maior energia com spins
paralelos em orbitais moleculares diferentes (GORDON, 2001). Em presenca de
radiacao ultravioleta ou de molécula sensibilizadora no estado excitado, recebe
energia levando a formagdo do oxigénio no estado singleto ['O5], que é uma forma
altamente reativa por apresentar os dois elétrons de maior energia alinhados de
forma antiparalela, podendo ocupar o mesmo orbital molecular, Figura 3.11.

30 fotossensibilizador 10 ( ativo para reagir )
2 luz U.V. com ligagbes duplas

Figura 3.11 - Representacao da formagéo do oxigénio singleto.

A facilidade com que o oxigénio singleto reage com substancias de alta
densidade eletrénica, a exemplo dos acidos graxos insaturados, chega a ser 1500
vezes mais rapido que a forma tripleto (FRANKEL, 1991; NAMIKI, 1990; GORDON,
2001).

No processo fotoxidativo se formam hidroperéxidos de teor diferente dos que
se observam na auséncia da luz e de sensibilizadores, e que por degradacao
posterior originam aldeidos, alcodis e hidrocarbonetos (RAMALHO, 2006), Figura
3.12.
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DW@ oxigénio singleto

Figura 3.12 — Formacao de hidroperéxidos por acdo do 'O, no processo foto-oxidativo.

3.2.4 Degradacao Hidrolitica

A degradagao hidrolitica de O6leos pode ocorrer por via enzimatica e nao-
enzimatica. A primeira acontece por acdo das enzimas lipoxigenases que catalisam
a reacao de adicao de oxigénio a cadeia hidrocarbonada insaturada do acido graxo.
A capacidade que as enzimas lipoxigenases apresentam de co-oxidar substratos
(carotendides, tocoferdis, clorofila, proteinas, etc.), pode ser responsavel pela

iniciacdo de novos processos oxidativos.

As mas condicdes de processamento e estocagem da matéria-prima para
producéo de biocombustiveis, pode resultar no surgimento da rancificagcao hidrolitica
nao-enzimatica, que ocorre, principalmente devido a presenca de agua no meio,
tendo como resultado a formacdo de peréxidos e hidroperéxidos que podem
envolver-se em diferentes reacdes de degradacao, semelhantes as observadas para
0s processos de auto-oxidacao, originando diversos outros produtos de oxidacao
(HALLIWEL et al, 1995).

A estabilidade do 6leo a oxidagcédo tem sido correlacionada ao conteudo total
de antioxidante natural e também a composicao de acidos graxos (CONI, 2004). A
avaliagdo da estabilidade oxidativa de O6leos permite analisar o estado de
conservacao da matéria prima e dos produtos finais, além da determinacdo da
presenca de antioxidantes (KODALI, 2005).

Diante do exposto, considera-se que a oxidacao representa um processo
complexo que envolve reagdes entre radicais livres, oxigénio molecular e outras

espécies.
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E importante ressaltar que uma vez iniciada a degradacdo oxidativa, ndo ha
mais como controla-la, pois os antioxidantes agem apenas evitando o inicio do
processo de oxidacdo, ndao conseguindo combaté-los, caso ja esteja instalado
(SOUZA, 2007). Na Tabela 3.4, alguns fatores que atuam favorecendo ou inibindo o

processo de peroxidagao dos lipidios (BARROS, 2009).

Tabela 3.4 — Fatores que atuam na peroxidagao dos lipidios.

FAVORECEM INIBEM
1 proporgao de acidos graxos polinsaturados 1 proporcao de acidos graxos saturados
Alta temperatura Baixa temperatura
Presenca de metais Quelatos
Presenca de agua Auséncia de agua
Presencga de microrganismos Auséncia de microrganismos
Auséncia de antioxidantes Presenca de antioxidantes

Fonte: BARROS, 2009.

3.3 Métodos de Analise dos Oleos Vegetais

Geralmente ndo é possivel predizer qual o melhor indicador da oxidagao do
lipidio e caracterizar a degradacao oxidativa dos 6leos vegetais e derivados. Por
essa razao o estudo da estabilidade oxidativa requer o uso de varios métodos e
técnicas de analises (SOUZA, 2007).

As analises classicas, como indice de peréxidos, acidez e iodo, sao
comumente utilizadas no controle de qualidade de Oleos vegetais. Porém, esses
métodos nao fornecem com clareza informacbes sobre alteracdes moleculares
produzidas no processo. Além disso, qualquer variagdo no procedimento pode
resultar em grande variacdo nos resultados. Isso porque sdao métodos pouco
sensiveis, de baixa confiabilidade e seletividade, com grande dependéncia da

eficiéncia do analista.
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3.3.1 Métodos Classicos de Analise dos Oleos
3.3.1.1 indice de Acidez (1A)

O indice de acidez revela o estado de conservagdo de 6leos e gorduras e
pode ser definido como o n® de miligramas de hidroxido de potassio necessario para
neutralizar os acidos graxos livres de 1,0 g da amostra (IAL, 2008). A hidrélise
parcial dos glicerideos é acelerada por aguecimento e pela luz, e a rancidez é quase
sempre acompanhada pela formacdo de acido graxo livre (MORETTO& FETT,
1998). Entretanto, tal caracteristica ndo pode ser considerada uma constante dos
Oleos vegetais, podendo variar conforme o grau de maturagdo e condi¢cdes de
armazenamento das sementes ou frutos usados para extracdo da matéria graxa, a
temperatura e tempo do processo de extragao e das condicées de armazenagem do
6leo.

3.3.1.2 indice de Peroxido (IP)

O indice ou teor de peréxidos € um indicador do grau de oxidacao do 6leo ou
gordura. A sua presenca € indicio de deterioracdo, que podera ser verificada com a
mudanca do sabor e do odor caracteristicos dos 6leos (REDA, 2004). No entanto,
um nivel baixo de perdxidos na amostra ndo constitui uma garantia de boa
estabilidade oxidativa, podendo, pelo contrario, ser sin6bnimo de alteracao
pronunciada (SILVA et al, 1999).

A determinacdo do indice de peroxidos ocorre pela adicdo de solucdo de
iodeto de potassio saturada a amostra. Os ions iodeto reagem com os perodxidos,
produzindo .. O excesso de |> ndo reage e fica em solugédo. Ao adicionar o amido,
como indicador, este em presenca de I, ficara azul. Ao titular-se a solugdo com
tiossulfato de sodio, este é oxidado a tetrationato de sddio e o iodo é reduzido a I,
causando a perda da cor azulada. Assim, a quantidade de tiossulfato consumida é
proporcional a quantidade de peroxidos presentes na amostra (BACCAN et al.,
2003).
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Ao efetuar esta determinacao deve ser levado em consideragao que: a) o iodo
liberado pode fixar-se as duplas ligacoes dos acidos graxos insaturados, dando um
valor menor para o indice de perdxido; b) o oxigénio presente no meio pode levar a
liberagdo de iodo e dar origem a um valor errbneo de indice de peréxido por
excesso, sendo, portanto, aconselhavel efetuar a desaeracao prévia do meio, bem
como evitar a agitacdo no decurso da reacao; c) a determinacédo do ponto final da
titulacao é dificil quando o nivel de perdxido é baixo (0,06 - 20,00 meq /Kg), mesmo
tendo o amido como indicador (BERSET, 1996). Devido a dificuldade na
visualizagdo do ponto final de titulagcdo, a determinagédo deste indice limita-se aos
estagios iniciais de oxidacao por causa de sua natureza transitoria (GRAY, 1978).

3.3.1.3 indice de lodo (1l)

O indice de iodo é usado para medir o grau de insaturacdo de Oleos e
gorduras pela absorcdo de halogénios nas cadeias graxas. E um importante
indicador de provavel desenvolvimento de degradacdo da matéria graxa, sendo
usado para determinar as propriedades quimicas e fisicas dos 6leos (REDA, 2004).

Valores elevados para o indice de iodo podem indicar maior propensao a
ocorréncia de processos oxidativos na molécula do acido graxo insaturado. Os
acidos graxos contendo ligacées duplas carbono-carbono reagem com iodo, de
modo que, quanto maior o numero de insaturagbes maior é o indice de iodo,
podendo ser expresso em termos do numero de centigramas de iodo absorvido por
grama da amostra (% iodo absorvido), em condicbes especificas de ensaio (lAL,
2008).

A reacdo de adicao do iodo as duplas ligacées é lenta (30-60 minutos),
devendo ser conduzida sem aquecimento e na auséncia de luz, para prevenir ou
minimizar as reacdes indesejaveis de substituicdo alilica — que ocorrem na presenca
de luz e aquecimento - e assim, elevam o consumo de iodo no processo, conduzindo
a resultados erréneos. O indice de iodo ndo é uma medida quantitativa, € um
namero empirico que é Util na definicdo do grau de insaturagdo, porém sujeito a
erros. Nos métodos de determinagcédo deste indice, a solucdo do iodo (tricloreto de
iodo — solucdo de Wijs) adicionada de iodeto de potassio (KI) e amido, ja titulados
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com solucao de tiossulfato de sédio, deixada em repouso, freqlientemente reverte a
coloragao anterior (MORETO & FETT, 1998; REDA, 2004).

3.3.2 Analise Térmica

As técnicas termoanaliticas mostram-se de grande valia contribuindo nas
areas de conhecimento na quimica basica e aplicada. A aplicabilidade da analise
térmica ocorre em diversas areas: alimenticia, catélise, ceramica, engenharia civil,
farmacéutica, inorganica, combustiveis, polimeros, vidros e outras. Dentre as
vantagens dessa técnica destacam-se o uso de pequenas quantidades de amostra,
variedade de resultados em um Unico grafico e ndo requer preparo prévio da
amostra para o ensaio a ser realizado (MOTHE & AZEVEDO, 2002; EYCHENNE, et
al, 1998).

A utilizacdo de diferentes técnicas termoanaliticas combinadas, permite
melhorar a caracterizacdo das substancias. As técnicas que utilizam instrumentacao
controlada por microprocessadores sdo capazes de fornecer informacdes precisas
sobre 0 comportamento térmico de substancias em um tempo relativamente curto.
Dentre elas se destacam as técnicas: Termogravimetria (TG), Calorimetria
Exploratéria Diferencial (DSC), Calorimetria Exploratéria Diferencial Pressurizada
(PDSC) (LIMA et al., 2007; WENDLANDT, 1986; KNOTHE, 2007) e Calorimetria

Exploratéria Diferencial com Temperatura Modulada (TMDSC).

Ha algumas especificidades nos termos de uma técnica térmica, um deles é o
termo termoanalitica. Segundo Wendlandt (1986), para que uma técnica térmica seja
considerada termoanalitica é preciso que esta seja enquadrada satisfatoriamente em

trés critérios:
1) uma propriedade fisica deve ser medida;
2) a medida deve ser expressa como uma funcéo da temperatura;
3) a medida deve ser feita sob um programa de temperatura controlada.

Na Tabela 3.5 é mostrada uma classificagdo das técnicas termoanaliticas, de

acordo com a propriedade fisica medida e técnicas derivadas.
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Tabela 3.5 — Classificacdo das Técnicas Termoanaliticas.
Propriedade fisica Técnica(s) derivada(s) Abreviatura

Termogravimetria TG

Determinagéo isobarica de variagao de

MASSA massa
Deteccéao de géas desprendido EGD
Analise de géas desprendido EGD
Andlise térmica por emanagao
TEMPERATURA Determinagéo da curva de aquecimento
Andlise térmica diferencial DTA
ENTALPIA Calorimetria exploratéria diferencial DSC
DIMENSOES Termodilatometria
CARACTERISTICAS Medicao termomecanica
MECANICAS
Medicao termomecanica dinamica
CARACTERISTICAS Termossonimetria
ACUSTICAS
Termoacustimetria
CARACTERISTICAS Termoptometria
OPTICAS
CARACTERISTICAS Termoeletrometria
ELETRICAS
CARACTERISTICAS Termomagnetometria
ELETROMAGNETICAS

Fonte: IONASHIRO, 2005.

A calorimetria exploratéria diferencial pressurizada (PDSC) utiliza um fluxo de
calor diferencial entre a amostra e o termopar de referéncia sob temperatura e
pressao controladas. Esta técnica tem se mostrado eficaz, de alta reprodutibilidade e
versatilidade, podendo ser aplicada a 6leos de baixa e alta estabilidade oxidativa por
permitir variacdes de temperatura e pressao, além de reduzir o tempo de analise
(KODALLI, 2005; CANDEIA, 2008)
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3.3.3 Determinacao do Tempo de Inducao Oxidativa (OIT) e Periodo de Inducao
(PI)

Existem varios métodos empregados para determinar a resisténcia a
oxidacao, ou seja, o tempo de inducdo oxidativa (OIT) de uma substancia. Dentre
eles, citam-se o Método de estufa, Active Oxygen Method (AOM), QOil Stability
Instrument (OSI), Rancimat, PetroOXY e Calorimetria Exploratoria Diferencial sob
Pressédo (PDSC) (KNOTHE, 2007). Um método que se destaca na determinacédo do
OIT é o PDSC, pois este induz a aceleragdao de reacdes que ocorrem lentamente,
uma vez que possibilita fornecimento de numerosas moléculas de oxigénio, altas
temperaturas e pressao.

O tempo de inducédo oxidativa (OIT) é definido como o tempo do inicio da
oxidacdo de uma amostra exposta a um gas oxidante em uma determinada
temperatura. Este parametro € também utilizado como ferramenta para controle de
qualidade e classificacdo da eficiéncia de varios inibidores de oxidacdo que sao
adicionados em polimeros, lubrificantes, gorduras, éleos e biodiesel.

Segundo American Oil Chemists’ Society - AOCS (1999) a determinacao da
estabilidade oxidativa de 6leos e gorduras, segue a metodologia Cd 12b-92. De
acordo com esta metodologia, pode-se utilizar na determinacdo da estabilidade
oxidativa de 6leos e gorduras, os equipamentos Rancimat ou OSI (ANTONIASSI,
2001), que medem o periodo de indugéao (Pl), que pode ser estabelecido como o
tempo necessario para formacdo de uma concentracdo de radicais reativos,

detectaveis pelo equipamento.

Nos testes realizados no equipamento Rancimat, a determinacdo da
estabilidade oxidativa € baseada no aumento da condutividade elétrica, quando a
amostra € submetida a envelhecimento prematuro por decomposicao térmica e os
produtos formados no processo sao soprados por um fluxo de ar para a cela de
medicdo. A etapa de propagacao da reacdo de oxidacao é facilmente observada
pelo subito aumento da condutividade da solugcdo, decorrente da absor¢do dos
compostos acidos volateis. O tempo decorrido até este subito aumento é chamado
de periodo de inducao (PI) e é expresso em horas (SILVA, 2006).

A utilizacado do Rancimat é determinacdo da ANP (2008) para controle de
qualidade do biodiesel, baseado na normatizagdo européia EN 14112 (BRITISH
STANDARD, 2003) referéncia na analise da estabilidade oxidativa de gorduras,
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Oleos e metilésteres de acidos graxos, que indica o minimo de 6h de ensaio para
atestar a estabilidade da amostra.

Estudos conduzidos para obtencdo do OIT de 6leos/gorduras e de biodiesel
por andlise térmica, tem utilizado dados de PDSC, considerando que a oxidacao &
um processo exotérmico e pode ser observado como um pico subito nas curvas
PDSC (VELASCO et al., 2004; DUNN, 2005).

No equipamento PDSC, as amostras sdo expostas a pressao de oxigénio em
temperatura ambiente, e em seguida submetidas a aquecimento controlado até
atingir a temperatura constante determinada para o teste (modo isotérmico). O inicio
do tempo para medir o OIT (ty) é registrado quando a temperatura programada
alcanca a temperatura teste (ti). Transcorrido o tempo da primeira exposicdo ao
oxigénio (tp) até o inicio da oxidacao (ti) é definido como valor do OIT, Figura 3.13.

1 inicial
I

/ Inicio da rampa de temperatura

"
]
! "

H
W ! Inicio do periodo da isoterma |
L]

"
Ddcomposicio da amostra
H

Endo«——Fluxo de Calor—= Exo

~u oIT -

Tempo(min)

Figura 3.13 — Curva tipica para determinagao do OIT. Fonte: GALVAO, 2007.

O PDSC mede a liberagdo de energia da reacdo de oxidacao ao invés de
qualquer produto quimico especifico de oxidacdo, pois a andlise é realizada
diretamente na amostra (DUNN, 2006). Para KODALI (2005), a técnica mostra-se
eficaz nas modalidades dindmica, para determinacao da temperatura de oxidacao, e
no modo isotérmico, para a determinagcéao do tempo de indugéo oxidativa.

No PDSC, o tempo de indugao oxidativa (OIT), medido em horas, representa
o tempo decorrente até o inicio da oxidacdo da amostra, onde pode ser observado
uma elevada liberagcdo de energia em relacdo a linha base do fluxo de calor
(SANTOS, 2008).
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E uma metodologia que se diferencia do método Rancimat, por proporcionar
rapidez na anadlise e apresentar uma variavel a mais — a pressao, possibilitando o
trabalho a temperaturas baixas e utilizando pouca quantidade da amostra
(CANDEIA, 2008).

Utilizando o equipamento PetroOXY, registra-se o Pl quando a amostra é
exposta a oxidacdo através de fluxo intenso de oxigénio sob pressdo a uma dada
temperatura. Fundamenta-se na medida da absorcdo de oxigénio pela amostra,
sendo o tempo de andlise (Pl) registrado como o tempo necessario para que a
amostra absorva 10% da pressao de oxigénio, a qual foi submetida no procedimento
(RODRIGUES FILHO, 2010). Novamente a pressdo de oxigénio fornecida é um
incremento que tende a diminuir o tempo de analise, quando comparado ao método

Rancimat.

3.3.4 Analise Cromatografica dos Oleos Vegetais

O desenvolvimento de técnicas que permitam a elucidagdo qualitativa e
quantitativa de espécies quimicas, a exemplo da Cromatografia em Fase Gasosa de
Alta Resolucdo, acoplado a espectrometro de massa (CGAR-MS), possibilitou a
crescimento do estudo de 6leos e gorduras, desvendando sua composi¢cao completa

em &cidos graxos, em tempo relativamente curto.

De modo a viabilizar a analise cromatografica de Oleos vegetais, estes
comumente passam por um processo de esterificacdo, onde os acidos graxos sao
convertidos em compostos mais volateis, como ésteres metilicos ou etilicos destes
acidos graxos (MILINSK, 2007), favorecendo o processo de eluicdo da amostra. O
processo de esterificacdo é necessario para evitar reagdes entre os acidos graxos
presentes nos 6leos e a fase estacionaria das colunas capilares utilizadas utilizadas
nas analises de CGAR.

3.3.5 Propriedades de Fluxo dos Oleos Vegetais
3.3.5.1 Viscosidade Cinematica (v)

A viscosidade de um material pode ser definida como a propriedade fisica dos
fluidos que caracteriza a sua resisténcia ao escoamento (PARK & LEITE, 2010).

Esta propriedade é varidvel nos Oleos vegetais e dependente, do grau de
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insaturacao e tamanho das cadeias graxas que os compdem. Podendo também ser
influenciada pela presenca de ramificacdes e posicionamento das insaturacdes.

Quando comparados, os acidos graxos saturados se encontram em uma
conformacado linear, flexivel em estado de menor energia, possibilitando uma
interacdo molecular mais efetiva, enquanto os &acidos graxos insaturados
apresentam dobramentos na cadeia carbdnica, para cada dupla ligacdo presente,
Figura 3.14. A presenca dessas insaturacdes na molécula torna as interacoes
moleculares menos eficientes (desfavorecimento estérico) e a viscosidade menor
(CURI et al,2002).

R
=

y

soo

8
S
e
P

Figura 3.14 — (a) Acido estearico C18:0; (b) Acido oléico C18:1; (c) Acido linoléico C18:2; (d)
Acido linolénico C18:3. Fonte: CHRISTIE,1989.

O aumento no tamanho das cadeias graxas, favorece o aumento da area
superficial, traduzindo-se em maior efetividade das forcas de Van der Walls nas
cadeias préximas, Figura 3.15.a . Devido a presencga de insaturacdées pode ocorrer
isomeria na configuracdo cis (Z) ou trans (E) da cadeia graxa, Figura 3.15 b. A
ocorréncia da configuracao trans promove um incremento na linearidade da cadeia
carbdnica, o que pode favorecer interacoes intermoleculares, fazendo com que as
propriedades fisicas destes compostos se assemelhem ao seu correspondente
saturado, apresentando maior viscosidade (CHRISTIE, 1989).
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Figura 3.15 - Interacbes intermoleculares de Van der Walls nas moléculas graxas (a) e
configuracao (cis) / (trans) (b).

A determinacgéo da viscosidade nos 6leos vegetais é importante e pode limitar
a escolha da matéria-prima que dara origem ao biodiesel. A viscosidade nos 6leos
pode favorecer as propriedades de lubricidade do biocombustivel, entretanto, valor
elevado para este parametro pode gerar um produto fora das especificacdes (ANP,
2008), mesmo quando estes sdo submetidos a reacdo de transesterificacdo. Tais
caracteristicas tendem a comprometer o fluxo e atomizacdo do biodiesel. Para
amenizar este problema sdo utilizadas etapas de tratamento prévio desses 6leos,

como o processo de refino.

3.3.5.2 Analise Reoldgica

Quando um fluido € submetido a esfor¢os produzidos por forcas externas, diz-
se que estd em processo de deformacédo ou escoamento. O estudo reoldgico dos
Oleos vegetais tem por finalidade descrever a forgca externa empregada e a
resisténcia oferecida por estes quando expostos a forcas distintas, através de
equipamentos adequados, a exemplo dos rebmetros.

O comportamento de fluxo e as propriedades reoldgicas de solucoes,
suspensoes e misturas tém grande influéncia no processamento de producédo e
estabilidade desses produtos. A avaliagdo e controle destas propriedades séo
requisitos essenciais para a selegdao de um material em determinadas aplicacdes
industriais (TABILO-MUNIZAGA & BARBOSA-CANOVAS, 2005).
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Considerando a matéria no estado liquido, o escoamento é caracterizado por
leis que descrevem a variagdo da taxa e do grau de deformacdo em fungcédo das
forcas ou tensdes aplicadas (MACHADO, 2002).

A lei béasica da viscometria foi primeiramente discutida por Isaac Newton,
descrevendo o comportamento de fluxo de um liquido ideal. A viscosidade de um
liguido ideal pode ser avaliada pela relacao estabelecida na Equacédo 1 (SCHRAMM,
2006):

T=[dY (Eq. 1)

Onde: 1 — tensao de cisalhamento; py — viscosidade dinamica e y — taxa de
cisalhamento.
Para melhor entendimento deste tdpico, cabe definir os parametros

envolvidos no fluxo:

a) Taxa de cisalhamento — E o deslocamento relativo das particulas do fluido,
relacionados com a distancia entre elas. Pode também ser denominada de
grau de deformacéao ou gradiente de velocidade, expressa pela Equacgéao 2:

y =Av /Ay (Eq. 2)

Sendo Av a diferenga de velocidade entre duas camadas de fluido adjacentes
e Ay, a distancia entre elas. A dimensdo da taxa de cisalhamento é T e as
unidades usuais sdo s e min"'. (MACHADO, 2002).

b) Tensdo de cisalhamento — E a forca por unidade de area cisalhante,
necessaria para manter o escoamento do fluido. A resisténcia ao escoamento

gera a tensao e pode ser expressa pela Equacéao 3:

T=F/A (Eq. 3)

Sendo F a forca aplicada na direcao do escoamento e A a area da superficie
exposta ao cisalhamento.
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Na Figura 3.16. mostra curvas caracteristicas que evidenciam a correlacédo
entre a taxa de cisalhamento e a tensdo de cisalhamento, que definem o

comportamento de fluxo de diversos fluidos.

Curvas de Fluxo Curvas de Viscosidade

(1) Fluido Newtoniano

() Fluido Pseudoplastico

(3) Fluido Dilatante
(4) Fluido Plastico

Figura 3.16 - Curvas de fluxo e viscosidade representando diferentes tipos de
comportamento de fluidos.

Para os 6leos vegetais, a viscosidade aumenta com o comprimento da cadeia
do triacilglicerol e decresce com a quantidade de insaturacbes presentes, sendo
suas propriedades reologicas dependentes de outros fatores, destacando-se a
temperatura, taxa de cisalhamento, tempo, pressao, aditivos e catalisadores, além
de estarem diretamente relacionadas a dimensao e a orientagdo das moléculas
(GALVAO, 2007).
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4. Metodologia
4.1 Obtencao dos Oleos Vegetais

As amostras dos Gleos vegetais, exceto 2 e 14 (marca Unido Vegetal),
foram obtidas diretamente por prensagem mecéanica, usando uma prensa hidraulica
marca Ribeiro, conforme ilustra a Figura 4.1. As amostras 4, 6, 10, 12, foram
submetidas a rapida cozedura, sob vapor d"agua, no intervalo de 15-20 min., para
favorecer a liberacdo do 6leo antes da prensagem. A Tabela 4.1 mostra os 6leos

selecionados para este trabalho.

Tabela 4.1 — Oleos vegetais selecionados para analise.

OLEOS VEGETAIS NOME CIENTIFICO
Amendoim (1) Arachis hypogaea
Andiroba (2) Carapa guianensis Aubl.
Babacu (3) Orbignya phalerata
Buriti (4) Mauritia flexuosa
Crambe (5) Crambe Hochst Abyssinica
Dendé (6) Caraca guianensis
Gergelim (7) Sesanum indicum
Linhaca (8) Linum usitatissimum
Macauba (9) Acrocomia aculeta
Moringa (10) Moringa oleifera
QOiticica (11) Licania rigida Benth
Pequi (12) Caryocar brasiliense
Pinhdo manso (13) Jatropha curcas
Uva (14) Vitis sp

O o6leo de oiticica foi cedido pela Professora Marta Maria da Concei¢cdo do
Laboratério de Biodiesel e Quimica Ambiental UFCG, Campus de Cuité/PB, obtido

por prensagem mecanica, submetido aos processos de neutralizacdo e degomagem.
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Apbés a extracdo, cada Oleo foi filtrado a vacuo e em seguida foram
submetidos a secagem em estufa sob ar forcado, na temperatura de 60 °C, por 1
hora, para retirada do excesso de agua. Posteriormente foi acondicionado em frasco
de vidro &mbar a temperatura ambiente.

Figura 4.1 — Prensa mecanica utilizada na obtencao dos 6leos vegetais.
4.2 Técnicas de Caracterizacao

4.2.1 Analise Fisica e Quimica dos Oleos Vegetais

As analises para obtencao dos indices de acidez, indice de peréxido e indice
de iodo (Wijs) dos dleos, foram realizadas de acordo com metodologias descritas
para Oleos e gorduras pelo Instituto Adolfo Lutz — IAL (2008) e American Oil
Chemists’ Society — AOCS (1999).

4.2.1.1 indice de Acidez (1A)

Pesou-se 2 g da amostra de 6leo vegetal em um Erlenmeyer e foram
adicionados 25 mL de solugao de éter — alcool (2:1) previamente neutralizado com
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uma solucdo de hidréxido de sdédio 0,1 mol/L. Apds adicionar duas gotas de
indicador (fenolftaleina), titulou-se com solugcdo de KOH 0,1 mol/L, previamente

padronizada com solucao de H.SO,4 0,1 mol/L, até atingir a coloragao rosea.

4.2.1.2 indice de Peroxido (IP)

Seguindo a norma Cd 8-53 (AOCS), foram utilizados 5g do éleo, dissolvidos
em 25 mL da solugédo de acido acético-cloroférmio (3:2 v/v), seguida da adicao de
1,0 mL de solugdo saturada de iodeto de potassio. Apds repouso (5 minutos, ao
abrigo da luz), a mistura foram adicionados 75 mL de agua destilada e 2,0 mL de
solugdo de amido 1%. O iodo liberado foi titulado com solugdo de tiossulfato de
sédio 0,1 mol/L, até o desaparecimento da coloracao azulada. Uma prova em branco

foi realizada nas mesmas condigdes descritas, sem a presenca da amostra.

4.2.1.3 indice de lodo (I.I) pelo método de Wijs

Utilizando a metodologia Cd 1-25 (AOCS), foram pesados 0,25 g em frasco
Erlenmeyer de 500 mL com tampa e adicionados 10 mL de ciclohexano. Foram
acrescentados 25 mL da solucdo de Wijs. A mistura foi deixada em repouso ao
abrigo da luz e a temperatura ambiente, por 30 minutos. Decorrido o repouso, foram
adicionados 10 mL da solucdo de iodeto de potassio a 15% e 100 mL de agua
recentemente fervida e fria. Para a titulacédo foi usado uma solucao de tiossulfato de
sédio 0,1 mol/L, até o aparecimento de uma fraca coloragdo amarela. Cercade 1 a 2
mL de solugao indicadora (amido 1%) foi adicionada, prosseguindo a titulagdo até o
completo desaparecimento da cor azul. Uma determinacao em branco (sem amostra

do 6leo) foi realizada seguindo as mesmas condi¢des anteriores
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4.2.2 Analise Cromatografica (CGAR)
4.2.2.1 Procedimento para Esterificacdo dos Oleos Vegetais

Para obtencao dos dados cromatogréficos, as amostras de éleo vegetal foram
previamente esterificadas, segundo metodologia testada por Maia e Rodriguez-
Amaya (1993), adaptada a partir dos métodos desenvolvidos por Hatman e Lago
(1973) e Metcalfe, Schmitz e Pelca (1966).

Inicialmente as amostras de 6leo foram pesadas, em aliquotas de 30-100 mg,
em tubos de ensaio de 20 mL com tampa rosqueavel e submetidos a etapa de
saponificagdo com a adicao de 4 mL de solugao de hidroxido de s6dio em metanol a
0,5 mol/L. A mistura foi aquecida por cerca de 3-5 minutos, em banho de agua
fervente, ou até que os glébulos de gordura estivessem completamente dissolvidos.
Os tubos foram resfriados rapidamente em agua corrente. Em seguida foi realizado
o procedimento de esterificacdo das amostras com a adicdo de 5 mL da solucéo
esterificante (10 g de cloreto de aménio dissolvidos lentamente em 300 mL de
metanol, adicionado 15 mL de acido sulfurico concentrado em pequenas porgdes,
sob agitacdo). Os tubos foram agitados e em seguida levados novamente ao
aquecimento em banho de agua fervente por 5 minutos. Os tubos foram novamente
submetidos a rapido resfriamento em agua corrente e em seguida foram adicionados
4 mL de solugcdo saturada de cloreto de sédio e realizada intensa agitacéo por 30
segundos. E por ultimo, acrescentou-se 5 mL de hexano. Cada tubo foi agitado
vigorosamente por mais 30 segundos, colocados em repouso para a total separacao
das fases, sendo mantidos sob resfriamento até a execucdo da analise

cromatografica.
4.2.2.2 Condicoes das Analises Cromatograficas

O teor de ésteres dos 6leos foi obtido por Cromatografia em Fase Gasosa
acoplado ao espectrémetro de massa (CG-MS), equipado com injetor split (1:50) da
marca Shimadzu, modelo GCMS-QP2010, com amostrador automatico. A coluna
capilar utilizada foi DB-23 (30 m x 0,25 mm x 0,25 um), tendo como fase estacionaria
50%-cianopropil-metilpolisiloxano e gas de arraste hélio, na vazao de 96 mL.min™".-O
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volume de injegdo da amostra foi de 1,0 yL. Na Tabela 4.2 podem ser observadas as
condicdes de programacao do cromatografo para a realizagdo das analises.

Tabela 4.2 - Programacao de Temperatura para a Andlise Cromatografica
Razao de aquecimento Temperatura final (°C) Tempo
(°C min™) (min)
- 90 1
10 200 1
3 230 5

Para a identificacdo dos ésteres foi feita uma comparacdo do espectro de
massas com os padrdoes existentes na biblioteca do software (Mass Spectral
Database NIST/ EPA/ NIH), e os percentuais dos ésteres foram determinados com
base na area relativa de cada pico, em fungéo da area total dos picos identificados.

4.2.3 Propriedades de Fluxo dos Oleos Vegetais

4.2.3.1 Viscosidade Cinematica a 40°C

A viscosidade cinematica dos Oleos foi determinada utilizando um
viscosimetro cinematico manual, marca Julabo, modelo ME 18V, na temperatura de
40° C, de acordo com a norma ABNT NBR 10441. De acordo esta norma, a medida
da viscosidade cinematica € obtida fazendo-se escoar, sob gravidade, uma
quantidade controlada da amostra através de um viscosimetro de tubo capilar de
vidro, sob temperatura previamente fixada e mantida sob controle. O tempo
necessario ao escoamento é posteriormente corrigido conforme o fator do tubo
(Equacao 4).

A viscosidade das amostras foi obtida usando a Equacéao 4.1:

Sendo, v = viscosidade cinematica (mm?. s'); K = constante capilar do

viscosimetro (mm?. s?); t = tempo (s).
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4.2.3.2 Analise Reoldgica

Os valores para a viscosidade dindmica das amostras de 6leo vegetal foram
obtidos usando um viscosimetro, marca Brookfield, modelo LVDVII, sob temperatura
de 25 °C, utilizado um cilindro (spindle) de referéncia SC4-31, Figura 4.2. Diferentes
taxas de cisalhamento foram aplicadas para avaliar a capacidade de deformagéo
dos 6leos, na temperatura especificada, sendo o registro das leituras realizado de

forma automatica.

Figura 4.2 - Viscosimetro usado no estudo reolégico dos 6leos vegetais.
4.2.4 Ensaios de Estabilidade a Oxidacao

4.2.4.1 Analise do Periodo de Inducao pelo Equipamento Rancimat

Para avaliagdo da estabilidade a oxidacao dos éleos, foi usado o equipamento
Rancimat, marca Metrohm, modelo 743, segundo metodologia AOCS Cd 12b-92 e
EN 14112, Figura 4.3.
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Figura 4.3 - Equipamento Rancimat®

Para obtengédo dos dados de estabilidade oxidativa pelo equipamento Rancimat,
3 g de amostra foram envelhecidas por um fluxo de ar (10 L/h a 110° C) em célula de
medicao abastecida por agua bidestilada. O periodo de inducéo (PI) foi determinado
pela medida da condutividade, conforme ilustra a Figura 4.4.

Entrada_‘_
de ar -

«Célulade medicao

Célulade condutividade

Solugdo de
Amostra {— absorgdo (dgua)
de dleo )

D)
Bloco de aquecimento (110 °C)

Figura 4.4 - Esquema do ensaio de estabilidade a oxidacao pelo equipamento Rancimat.

4.2.4.2 Analise do Periodo de Inducao pelo Equipamento PetroOxy

A andlise para determinacao da estabilidade oxidativa dos éleos vegetais foi
também realizada usando o equipamento modelo PetroOxy da Petrotest, Figura 4.5.
O principio deste equipamento fundamenta-se na avaliagdo do consumo de oxigénio
ocasionado pelo processo de oxidagdo da amostra em condigbes especificas de

temperatura.
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No procedimento foi utilizado um volume de 5 mL da amostra, sob presséo de
oxigénio puro a 700 kPa, a temperatura ambiente. Estabilizada a pressédo, a
temperatura foi elevada até 110° C. O periodo de inducao oxidativa é dado como o
tempo necessario para que a amostra absorva 10% da pressdo de oxigénio
disponibilizada para o teste.

Figura 4.5 - Aparelho PetroOxy usado para determinar o periodo de indugdo das amostras
de 6leo vegetal.

4.2.5.3 indice de Estabilidade Oxidativa (OIT) por Calorimetria Exploratdria
Diferencial Pressurizada (PDSC)

As curvas PDSC foram obtidas utilizando um calorimetro exploratorio
diferencial acoplado a uma célula de pressao, da TA Instruments DSC 2920. Foram
usadas condicbes de andlises dindmica (selecionar a temperatura no modo

isotérmico) e isotérmica (determinagao do OIT).

As analises no modo dindmico foram processadas utilizando cadinho de
platina, com cerca de 5 mg da amostra, sob atmosfera de oxigénio e pressédo de
1400 kPa, com raz&o de aquecimento de 10° C.min", na faixa de temperatura de 25-
600 °C. Para a obtencao das isotermas foram utilizadas as mesmas condicdes de
atmosfera, pressdo e quantidade de amostra, porém com temperatura de isoterma

de 90 °C para o 6leo de oiticica e 110° C para os demais. O OIT foi determinado
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pela diferenca do tempo onset e o tempo inicial, sendo este Ultimo o tempo em que a
amostra atingiu a temperatura de isoterma (KODALI, 2005).
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5. Resultados e Discussao

5.1 Analise Fisica e Quimica dos Oleos Vegetais

As caracterizagdes fisicas e quimicas foram realizadas, determinando-se
alguns parametros, como: indice de acidez, indice de iodo, indice de perdxido e
viscosidade dos bleos vegetais.

5.1.1 Caracterizacdo dos Oleos Vegetais

5.1.1.1 indices de Acidez (I.A), lodo (l.I) e Peréxidos (I.P)

A Tabela 5.1 mostra os valores para os LA, I.I e IP dos Oleos vegetais
analisados.

No estabelecimento dos parametros de qualidade para aceitabilidade de éleos
vegetais € importante que os valores para o indice de acidez sejam os menores
possiveis, uma vez que elevados valores sdo indicativos de alteracdes
pronunciadas, comprometendo a capacidade de utilizacdo dos mesmos, sejam para
fins alimenticios ou carburantes. O monitoramento da acidez dos 6leos vegetais
também é usado como método auxiliar durante as fases de processamento,
estocagem e controle de qualidade dos mesmos (GALVAO, 2007).

Para a producao de biocombustiveis a partir de 6leos vegetais é importante o
controle da acidez, uma vez que o0 excesso de acidos graxos livres pode levar a
reacoes de saponificacdo, que competem com a reacdo de transesterificacao,
quando o processo ocorre na presencga de hidroxidos (catalise basica), sendo que
valor igual ou inferior a 1,0 mg KOH/g podem resultar na eliminacdo da etapa de
neutralizacdo, reduzindo assim etapas de tratamento da matéria-prima, as quais
geralmente demandam tempo, custos e geragdo de residuos para o descarte
(RODRIGUES FILHO, 2010; CANDEIA, 2008).
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Tabela 5.1 — indices de Acidez, lodo e Peréxidos dos Oleos Vegetais

OLEOS VEGETAIS IA (mg KOH/g) | I.I (mg I,/100g) I.P(meq/Kg)

Amendoim 2,69 115,45 9,91
Andiroba 23,19 56,25 10,12
Babacu 1,26 20,65 1,14
Buriti 5,40 75,00 1,29
Crambe 2,09 82,00 2,13
Dendé 4,85 45,06 6,51
Gergelim 4,24 112,27 0,09
Linhaca 3,43 170,04 0,20

Macauba 0,82 33,51 ND
Moringa 0,60 77,40 6,69
Oiticica 10,84 100,16 10,67
Pequi 2,45 45,13 1,38
Pinhao manso 0,98 121,79 2,60
Uva 0,64 128,35 0,26

ND — néo determinado.

Neste aspecto, os 6leos de macauba, moringa, pinhdo manso e uva nao
necessitariam de tratamento de neutralizacdo para serem submetidos a reacao de
transesterificacdo. Os demais 0leos, por terem apresentado indice de acidez
superior a 1,0 mg KOH/g, teriam que ser previamente neutralizados para serem
usados na producao do biodiesel.

O indice de iodo é um parametro usado para prever a presenca de duplas
ligacbes em um éster de acido graxo. Quanto maior o valor encontrado para este
indice, maior o grau de insaturagcao, servindo como indicativo de tendéncia a

oxidacao dos 6leos vegetais.

Os valores descritos na literatura para o indice de iodo s&do em geral
apresentados como uma faixa de valor, ao invés de um numero fixo, porque o grau
de insaturacdo pode variar de acordo com aspectos ligados a sazonalidade da
oleaginosa ou em funcado de diferentes tipos de processamentos do 6leo (MAIA,
2006).

Para a amostra de éleo de oiticica foi encontrado valor de I.I de 100,16 mg
1,/100q, inferior ao obtido na literatura (140 — 190 gl»/100g) (TEMPERINI, 2004). O
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menor valor encontrado pode indicar possivel degradag¢do da amostra ou ainda ser
devido as etapas de tratamento as quais o 6leo foi submetido, a exemplo da
degomagem, no qual é submetido a aquecimento (60 — 70° C), além da etapa de

secagem.

A sequéncia decrescente mostra os indices de iodo obtidos para os 6leos:
linhaga > uva > pinhdo manso > amendoim > gergelim > oiticica > crambe > moringa
> buriti > andiroba > pequi > dendé > macauba > babagu, concordante com o perfil
de acidos graxos insaturados encontrado. Valor elevado para o indice de iodo
favorece a fluidez, no entanto, torna-o susceptivel a degradacao térmica e oxidativa
(FERRARI et al, 2005).

A determinacdo do indice de peroxido em 6leos vegetais torna-se importante
a medida que servira como estimativa do grau de degradabilidade da matéria-prima
selecionada para producédo do biocombustivel, considerado como dado auxiliar na

aceitabilidade dos mesmos.

A presenca de perdxidos ndo é desejavel em 6bleos e gorduras, pois
pressupde processos degradativos. Mesmo assim a Resolucdo ANVISA n®
482/1999, estabelece valores limites para alguns O6leos comestiveis, sendo
considerados bons para o consumo aqueles que apresentem um valor maximo de
10 meqg/Kg de 6leo ou gordura, a exemplo dos éleos de amendoim, linhacga, babacu,

dendé, semente de uva, dentre outros.

Alteracbes nas caracteristicas sensoriais dos 6leos vegetais sdao em geral
atribuidas a presenca de peroxidos na matéria graxa. Também podem promover
alteracado da viscosidade, uma vez que participam das reacées de oxidacao, que
terminam por formar compostos relacionados ao aumento deste parametro, a
exemplo dos polimeros (MORETTO & FETT, 1989).

O indice de perdxidos ndao pode ser detectado para o 6leo de macauba. Os
demais 6leos vegetais apresentaram variacdo nos valores para este parametro,
sendo o maior encontrado para a amostra de oiticica, em torno de 10,67 meqg/Kg, e
0s menores valores para as amostras de gergelim, linhaca e semente de uva, de

0,09, 0,20 e 0,26 meg/Kg, respectivamente.
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5.2 Analise Cromatografica dos Oleos Vegetais

A composicdo dos Oleos foi obtida por Cromatografia Gasosa de Alta
Resolucdo (CGAR) e sdo mostrados na Tabela 5.2.

O perfil cromatografico dos 6leos mostra concordancia com dados citados na
literatura, comparados no Anexo | (HIANE et al, 2005; LIMA, et al, 2007; REZENDE,
et al, 2006; SOUZA FILHO, 2005; ANVISA, 2009; ALBUQUERQUE et al, 2003;
GOMEZ, 2003; HE & THOMPSON, 2006); SINGH & SINGH, (2010); KNOTHE et al,
2008). Excecao ao exposto refere-se a analise da amostra de oiticica, uma vez que
0s percentuais encontrados nao puderam ser confirmados com dados dispostos na
literatura, referenciando o acido 4-ceto-octadecatriendico (acido licanico) como
majoritario (78%), embora ndo tenha sido especificado metodologia da analise
cromatografica empregada (TEMPERINI, 2004).

Em alguns casos, as diferengas encontradas na proporcao de acidos graxos
presentes nos 6leos pode ser devida a algumas caracteristicas como tipo de cultivo,
composigdo do solo, periodo de colheita, conferindo as amostras diferentes
percentuais de acidos graxos (MANCINI FILHO, 1996).

Considerando a composicdo em ésteres mono, di e tri-insaturados (oleato,
linoleato e linolenato), observa-se que os éleos amendoim, buriti, gergelim, linhaca,
oiticica, pinhdo manso e semente de uva, possuem alto grau de insaturagdo. As
amostras de babacu e macauba apresentaram elevados teores de ésteres
saturados. Percentuais intermediarios, embora com predominancia de ésteres
insaturados, foram obtidos para os 6leos de andiroba, crambe (59% de éster do

acido erucico, monoinsaturado), dendé, moringa e pequi.

Os perfis de ésteres insaturados encontrados para os 6leos vegetais podem
ser correlacionados com valores obtidos para o indice de iodo, onde os 6leos de
amendoim, buriti, crambe, gergelim, linhaga, moringa, oiticica, pinhdo manso e
semente de uva apresentaram os maiores percentuais de insaturados, variando de
65,0 a 88,0%, tendo sido encontrados proporcionalmente valores elevados para o |.1

(70 -170,04 glo/100g), quando comparados aos demais 6leos vegetais.
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Tabela 5.2 Composi¢ao dos acidos graxos majoritarios dos 6leos vegetais por CGAR-MS

Oleos Vegetais

Saturados (%) Insaturados (%)
C18:1 37,79
Amendoim C16:0 27,31
C18:2 31,12
C16:0 25,04 c18:1 44,66
Andiroba
C18:0 13,51 Cc18:2 12,49
C12:.0 38,00
C14:0 17,14 C18:1 10,03
Babacgu
C16:0 13,44 C18:2 4,52
Cc18:0 8,53
Buriti C16:0 18,49 c18:1 74,49
C18:1 19,00
C16:0 2,00
Crambe C18:2 9,00
C20:0 2,00
Cc22:1 59,00
C16:0 32,29 C18:1 39,71
Dendé
C18:0 9,33 C18:2 14,45
C16:0 12,09 C18:1 34,47
Gergelim
Cc18:0 6,79 c18:2 40,96
c18:1 23,45
C16:0 7,09
Linhaga C18:2 18,49
C18:0 6,53
C18:3 43,41
C12:0 34,19
C14:.0 6,96 C18:1 39,32
Macauba
C16:0 7,03 c18:2 5,42
C18:0 3,08

M. A. M. F. Melo —



Resultados e Discussao

C16:0 7,00
C18:0 6,90 C18:1 64,20
Moringa
C20:0 4,40 C18:2 1,00
C22:0 8,50
C18:1 30,50
C16:0 14,30
Qiticica C18:2 22,30
C18:0 13,45
C18:3 12,32
C16:0 38,09
Pequi C18:1 54,19
C18:0 2,67
C16:0 13,87 C18:1 44,35
Pinhdo Manso
C18:0 4,06 C18:2 36,67
C16:0 8,00 C18:1 33,54
Uva
C18:0 4,58 C18:2 45,77

5.3 Propriedades de Fluxo dos Oleos Vegetais

5.3.1 Viscosidade Cinematica (v)

A viscosidade cinematica € uma propriedade que expressa a resisténcia
oferecida pela substancia ao escoamento sob gravidade. Os viscosimetros capilares
de vidro tem sido largamente usados na determinagdo da viscosidade de varios
fluidos. Neles o peso da coluna do proprio fluido é a forca que causa o escoamento

no interior do capilar.

Os dados obtidos experimentalmente, Tabela 5.3, mostram concordancia com

valores da literatura.
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Tabela 5.3 — Viscosidade cinematica (40° C) dos Oleos Vegetais.

VISCOSIDADE CINEMATICA LITERATURA
OLEOS VEGETAIS (mm%S™) (mm%8™)
Amendoim 37,71 39,60
Andiroba 43,14 o
Babagu 31,41 30,30
Buriti 41,78 35.00®
Crambe 79,24 50,16
Dendé 34,94 36,80
Gergelim 35,99 3550
Linhaga 27.42 27 20"
Macauba 31,02 28.00®
Moringa 47,73 37,879
Oiticica 130,89 133,90
Pequi 42,94 43,52°
Pinhdo Manso 34,82 31,50@
Uva 31,68 -

(1) SINGH & SINGH, 2010. (2) FREIRE, 2009. (3) CANDEIA, 2008. (4) SUAREZ et al, 2008. (5) BRANDAO et al, 2010.
(6) MELO et al, 2009. (7) HE & THOMPSON, 2006. (8) BICALHO, 2006. (9) PEREIRA et al, 2010. ** - N&o foram
encontrados na literatura dados correlacionados nas condi¢gdes de andlise.
O comprimento das cadeias graxas, o grau de insaturacdo, assim como a
possibilidade de interacbes moleculares, em geral determina variagcdes nos valores
de viscosidade.

Os acidos graxos insaturados aparecem naturalmente na configuracéo cis, o
que dificulta o alinhamento destas moléculas, resultando em interacdes
intermoleculares mais fracas e, consequentemente, menor viscosidade (HUI, 2006).
Por conseguinte, os 6éleos vegetais que apresentam maiores percentuais de
poliinsaturagdes tendem a mostrar menores valores para este parametro, como é o
caso do d6leo de linhaca, que apresentou em sua composi¢do cerca de 62% dos
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acidos linoléico e linolénico, mostrando o menor valor para este parametro

comparado aos demais éleos.

As amostras de 6leo de babacu e macauba apresentaram valores
intermediarios de viscosidade, de 31,41 e 31,92 mm®s”. Sabendo possuirem
composicao majoritaria em acidos graxos saturados, sugere-se que o tamanho mais
curto das cadeias presentes nesses 6leos, em média de 8 a 14 atomos de carbono,
pode ser a razdo para os baixos valores de viscosidade cinematica encontrados.

Os dleos de oiticica e crambe apresentaram os maiores valores para este
parametro. Para o primeiro, a alta viscosidade pode ser atribuida a algumas
caracteristica, tais como, percentual de acidos saturados, cerca de 30%, com
cadeias de 16 a 18 atomos de carbono como também sua capacidade de formar
polimeros em contato com o ar, por essa razdo é utilizado como secativo na
industria de tintas e vernizes pela facilidade de formacao de filmes poliméricos
(TEMPERINI, 2004) ou ainda devido ao processo de degomagem ter sido pouco
eficiente. Para o 6leo de crambe, sugere-se que o tamanho da cadeia do
componente majoritario, com 59% (acido erucico (C22:1)) pode estar contribuindo

para o valor encontrado.

Este estudo é bastante importante, visto que o biodiesel produzido a partir de
6leos vegetais carrega consigo parte das propriedades da matriz que o originou.
Elevados valores de viscosidade para a matéria prima podem originar um
biocombustivel com esta propriedade fora dos padrdes aceitaveis, tendo como
consequéncias diretas a heterogeneidade na combustdo do biodiesel devido a
diminuicdo da eficiéncia de atomizacdo na camara de combustao, ocasionando a
deposicido de residuos nas partes internas do motor (LOBO et al, 2009).
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5.3.2 Analise Reoldgica

A reologia descreve a deformacao de diferentes materiais, sélidos, liquidos ou
gases, quando estes sdo submetidos a uma forga ou tensao deformante.

A analise do comportamento reoldgico de 6leos vegetais e de seus derivados
identifica importantes propriedades como a viscosidade e o comportamento de fluxo
desses materiais.

O conhecimento e controle das propriedades reolégicas na formulacado de
produtos geram dados auxiliares que podem ser utilizados nos processos de
estocagem e aplicagdo da grande variedade de 6leos vegetais e seus derivados,
como por exemplo, para fins lubrificantes, alimenticios, carburantes, entre outros. A
maioria destas aplicagdes implica em fluxo e deformacao, sendo muito importante
que as propriedades reoldgicas estejam ajustadas para cada finalidade.

Além do comportamento de fluxo, a andlise reoldgica fornece dados de
viscosidade em condicoes especificas de andlise. Os valores de viscosidade
dindmica, respectivos coeficiente de correlacdo e desvio padrdo, sdo mostrados na
Tabela 5.4.
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Tabela 5.4 - Valores de viscosidade dindmica para os 6leos vegetais.

OLEOS VISCOSIDADE DINAMICA COCR(;E:':;TE::EAR DESVI~O
VEGETAIS ABSOLUTA (mPa.s) - PADRAO
Amendoim 60,88 + 1,39204.10™ 0,99998 0,00958
Andiroba 78,88 +2,87034.10" 0,99997 0,01496
Babagu 51,47 +1,36366.10" 0,99998 0,00939
Buriti 66,37 £ 1,11976.10™ 0,99999 0,00690
Crambe 155,68 +1,60498.10™ 1 0,00989
Dendé 57,87 +1,42672.10" 0,99998 0,00982
Gergelim 56,90 + 2,61307.10" 0,99994 0,01611
Linhaca 40,95 + 4,07518.10™ 0,99975 0,02123
Macalba 46,33 +2,07622.10™ 0,99996 0,00845
Moringa 61,51+ 1,13872. 10" 0,99999 0,00593
Oiticica 56,21 + 2,2577.10" 0,99995 0,01392
Pequi 56,05 + 1,83498.10" 0,99997 0,01131
Pinhdo Manso 57,18 + 1,1432.10" 0,99999 0,00787
Uva 45,70+ 1,06222.10™ 0,99999 0,00553

A viscosidade dindmica de um fluido € dada pela relacado entre a tensao de
cisalhamento e a taxa cisalhante. Quando a razao entre a taxa e a tensédo de
cisalhamento é constante, pode-se inferir as amostras de éleo um comportamento
de fluxo que acompanha o modelo newtoniano, cujas curvas reoldgicas sao
mostradas no ANEXO II.

A analise dos dados mostra valores encontrados para o coeficiente de
correlacao (r), préximo da unidade, evidenciando uma relacao linear entre a tensao e
taxa de cisalhamento, Figura 5.1. Os fluidos newtonianos podem ser definidos pela
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Equacéo 1, citada anteriormente no capitulo 3 e utilizada para calcular a viscosidade

dinamica absoluta:

T=MY (Equacéao 1)

Onde: T — tensé&o de cisalhamento; M — viscosidade dindmica e y — taxa de

cisalhamento.

—&— OITICICA

—8—UVA

—A— MACAUBA

—w— LINHACA

—<4—PEQUI

—»— GERGELIM

—€— MORINGA

—@— ANDIROBA

—@— BABACU

—%— BURITI

—@— PINHAOMANSO)
DENDE

—@— AMENDOIM

—A— CRAMBE

Tensao de Cisalhamento (Pa)

Taxa de Cisalhamento (s™)

Figura 5.1 - Comportamento reolégico dos 6leos vegetais a 25° C.

5.4 Estabilidade Térmica e Oxidativa dos Oleos Vegetais

Para utilizacdo de Oleos vegetais para fins comestiveis, lubrificantes,
combustiveis, dentre outros, torna-se premente o conhecimento da estabilidade
oxidativa e térmica destes 6leos. Estas informagdes sao Uteis na medida em que
auxiliam, definindo muitas vezes as condicbes e tempo de estocagem e ainda
corroboram na determinacdo do uso de antioxidantes para melhoria desses
parametros.

O biocombustivel obtido a partir de dleos vegetais traz consigo algumas
caracteristicas proprias desse tipo de matéria-prima, como a susceptibilidade a
degradacao térmica e oxidativa. Neste contexto, utilizando atmosfera oxidante,
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avaliou-se a susceptibilidade oxidativa e resisténcia a decomposicado térmica dos
Oleos vegetais pelos equipamentos Rancimat, PetroOxy e PDSC.

A diferenga na proporcao de 4cidos graxos presentes nas amostras de 6leos
vegetais e de seus derivados influencia diretamente sua resisténcia a processos
degradativos. A oxidacdo de O6leos vegetais ocorrera a diferentes velocidades,
levando em consideracédo a quantidade e posicao das insaturacdes na cadeia graxa.
Compostos insaturados sao significativamente mais susceptiveis a oxidacao que os
compostos saturados. Essa tendéncia a oxidacdo cresce na medida em que
aumenta o grau de insaturacdo. Uma forma de avaliar este parametro é dada pelo
indice de oxidacao I.O (WAYNICK, 2005), definido na Equacao 5.1, conforme:

_ 0,02 (% ol€ico) + (9% linoléico) + 2(% linolénico)
100 (Equagao 5.1)

Aplicando os dados obtidos da composicdo em metilésteres dos &cidos
graxos dos 6éleos vegetais, temos 0s seguintes valores para o 10, Tabela 5.5:
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Tabela 5.5 — indice de oxidacdo (I0) para os 6leos vegetais.

OLEOS VEGETAIS iNDICE DE OXIDACAO
Amendoim 0,317
Andiroba 0,134
Babacu 0,047
Buriti 0,062
Crambe 0,168
Dendé 0,152
Gergelim 0,433
Linhaca 1,058
Macauba 0,062
Moringa 0,023
Oiticica 0,475
Pequi 0,011
Pinh&o Manso 0,375
Uva 0,464

Valores elevados para o IO indicam maior tendéncia a oxidacao dos 6leos
vegetais, como podemos observar para as amostras de linhaga, oiticica, uva,
gergelim, pinhdo manso e amendoim , que apresentaram maiores percentuais de
acidos graxos insaturados em sua composicao, destacando-se a presenca de acidos
poli-insaturados (linoléico e linolénico).

Comparando-se 6leos com variados teores de monoinsaturagdo com aqueles
ricos em poli-insaturacdes, estes ultimos originam posicdes bis-alilicas, como o caso
do acido linoléico, com duplas ligagcdes em A9 e A12 e um hidrogénio bis-alilico no
carbono 11, Figura 5.2a. A medida que aumenta o nimero de hidrogénios na
posicao bis-alilica, € esperado um aumento na velocidade de oxidagédo, sendo o
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caso do acido linolénico, com dois hidrogénios bis-alilicos nas posicdes C11 e C14,

Figura 5.2b.

Hoc

H

Acido graxo linoléico com
H na posicdo bis-alilica
(a)

Acido graxo linolénico com
dois H na posicio bis-alilica
(b)

Figura 5.2 - Representagéo das posi¢coes bis-alilicas nas estruturas dos acidos graxos.

Ainda segundo Waynick (2005), o 1O pode ser utilizado para prever a maior

ou menor tendéncia a oxidagdo da matéria graxa.

5.4.1 Periodo de Inducao (PI) pelo Equipamento Rancimat

Para que possamos avaliar a qualidade dos 6leos, gorduras e de seus
derivados, suas propriedades de armazenagem e estabilidade devem ser verificadas
em intervalos freqlentes.

Pelo método AOCS Cd 12b-92 e EN 14112, utilizando o equipamento
Rancimat, os 6leos vegetais sdo prematuramente envelhecidos pela decomposicao
térmica e fluxo de ar. A formagdo dos primeiros compostos do processo de
degradacao térmica e oxidativo, tais como per6xidos, hidroperoxidos, aldeidos,
cetonas, dentre outros volateis, soprados por um fluxo de ar para dentro da célula de
medicdo abastecida por agua bidestilada, sao detectados pelo aparelho como
aumento na medida da condutividade, mostrando dessa forma o periodo de inducao
(PI). O comportamento oxidativo dos 6leos pode ser visto nas curvas do Anexo lll. A

Tabela 5.6 mostra os valores obtidos para o Pl dos éleos vegetais a 110° C.
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Tabela 5.6 — P| dos Oleos Vegetais pelo Equipamento Rancimat, a 110°C .

OLEOS VEGETAIS | PERIODO DE INDUGAO (h)
Amendoim 4,20
Andiroba > 30
Babacu > 30
Buriti > 30
Crambe 24
Dendé 2,64
Gergelim 2,01
Linhaca 1,18
Macauba > 25
Moringa 7,60
Oiticica 0,06
Pequi 2,52
Pinh&o Manso 12,36
Uva 1,11

Para que o 6leo seja considerado estavel, deve atender ao critério de
exposicao a programacao de teste no Rancimat que estabelece um periodo minimo
de 6,0 horas, de acordo com a norma EN 14112. Para efeitos comparativos, as
amostras de 6leo que nao atingiram o periodo de indugdo de no minimo de 6,0
horas sao consideradas menos estaveis.

Os valores de estabilidade obtidos pelo Rancimat, no sentido decrescente de
resisténcia a degradacdo térmica e oxidativa, foram as amostras de
babagu=buriti=andiroba > macauba > crambe > pinhdo manso > moringa >

amendoim > dendé > pequi > gergelim >linhaca >uva > oiticica.

Estudos mostram que o periodo de inducdo se correlaciona bem com a
evolucao de parametros de qualidade como indice de peréxido, indice de anisidina,
viscosidade cinematica, teor de ésteres, indice de acidez e teor de polimeros
quando os Oleos sdo submetidos a diferentes periodos de armazenamento e
condicoes de estocagem (LACOSTE e LAGARDERE, 2003; PRANKL, 2003).
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5.4.2 Periodo de Inducao pelo Equipamento PetroOxy

O Anexo |V ilustra o perfil das curvas para as amostras de 6leos vegetais,

obtido pelo equipamento PetroOxy.

A analise dos dados mostra que 6leos com maior percentual de insaturacoes

tendem a apresentar menores valores para o Pl, Tabela 5.7, demonstrando ser esta

uma caracteristica das mais importantes a considerar na selecdo do 6leo vegetal

para producdo do biocombustivel, por influenciar diretamente sua estabilidade

oxidativa.

Os o6leos que se apresentaram mais estaveis, no sentido decrescente de

resisténcia a degradacgao térmica e oxidativa, de acordo com equipamento PetroOxy,

foram as amostras de babacu > macauba > pinhdo manso > andiroba > crambe >

moringa > buriti > amendoim > dendé > oiticica aprox.= gergelim > linhaca > uva >

pequi.

Tabela 5.7 — Pl para os Oleos Vegetais pelo Equipamento PetroOxy, & 110°C.

OLEOS VEGETAIS PERIODO DE INDUCAO

(h)
Amendoim 2,21
Andiroba 4,49

Babacu > 6,00*
Buriti 3,05
Crambe 4,09
Dendé 1,51
Gergelim 0,83
Linhaca 0,72
Macauba 6,35
Moringa 3,20
Oiticica 0,85
Pequi 0,54
Pinhao Manso 4,57
Uva 0,63

*Andlise encerrada transcorridas 6,48 h, por nao ter sido consumido 1% da presséo de oxigénio empregada (700 KPa).
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E interessante ressaltar que o perfil de degradacédo térmica e oxidativa dos
6leos vegetais observado para as analises pelo equipamento PetroOxy apresenta Pl
menores que aquele obtido pelo Rancimat. Este fato pode ser atribuido a utilizagao
de pressao de O, no PetroOxy, como um componente a mais, acelerando o
processo oxidativo e por conseguinte reduzindo o tempo de analise.

5.4.3 indice de Estabilidade Oxidativa (OIT) por Calorimetria Exploratoria
Diferencial Pressurizada (PDSC)

As curvas calorimétricas sob pressédo (PDSC) realizadas no modo isotérmico
foram obtidas para avaliacdo do comportamento oxidativo dos 6leos vegetais. O
tempo de inducao oxidativa (OIT) foi determinado a uma temperatura de isoterma de
90° C para a amostra de oiticica e de 110® C para as demais oleaginosas, em
atmosfera de oxigénio conforme curvas apresentadas no anexo VI e dados na
Tabela 5.8.

A metodologia usando PDSC mostra-se versatil tornando-se uma opg¢ao para
a industria de processamento de alimentos na caracterizacao oxidativa de éleos em
tempos relativamente curtos, sendo também usada na determinagdo do OIT de
polimeros, combustiveis e lubrificantes (KODALI, 2005). Apresenta como vantagens
a utilizacdo de uma menor quantidade de amostra, além de reduzir bastante o tempo
de analise em relagdo aos metodos convencionais na determinacao da estabilidade
oxidativa de diversos materiais, que pode levar até dias para ser medida.
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Tabela 5.8 - Dados de PDSC dos 6leos vegetais em atmosfera oxidante (fluxo de oxigénio),
pelo método ndo-isotérmico (OTynset) € iSotérmico (OlT gnset)

OLEOS VEGETAIS OTonset (°C) OlTonset (h)
Amendoim 163,15 1,00
Andiroba 161,50 1,19

Babacu 182,34 >10
Buriti 179,10 3,84

Crambe - -
Dendé 155,14 0,69
Gergelim 144,23 0,53
Linhaca 153,04 0,67
Macauba 183,96 1,73
Moringa 174,70 1,73
Oiticica 112,51 0,49
Pequi 146,77 0,48
Pinhao Manso 143,36 0,49
Uva 145,29 0,60

OTonset - TemMperatura de oxidagao - OlT,nset — TemMpo de indugéo oxidativa.

Os valores de estabilidade oxidativa, obtidos pelo PDSC seguem a seguinte
ordem de resisténcia a degradacao: babacu > buriti >5macaldba = moringa > andiroba
> amendoim > dendé > linhaca > gergelim > uva > pinhdo manso =oiticica > pequi.

Estudo realizado por Velasco et al.,, (2004) analisou dados de estabilidade
oxidativa de éleos vegetais por Rancimat e a PDSC e mostraram que os periodos de
inducdo determinados a partir da PDSC sao menores que aqueles obtidos pelo
método Rancimat. Foi sugerido pelos autores que as diferencas encontradas podem
estar relacionadas a uma maior razao superficie de contato da amostra com a
atmosfera/volume de ar empregado.

Os PI obtidos pelo PetroOxy também foram maiores que aqueles encontrados
pelo PDSC. Ambas as técnicas utilizam pressao de O, no entanto na realizagdo das
analises foram usadas pressoes diferentes, de 700 Kpa e 1400 Kpa, para o
PetroOxy e PDSC, respectivamente. Levando em consideracdo este padrao de
exposicado das amostras, sugere-se que 0 dobro da pressdao de O, aplicada no
PDSC tenha aumentado a relacdo de choques efetivos entre o oxigénio e os sitios
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propensos a oxidacao levando a uma diminuicdo nos tempos de indugédo oxidativa
para as amostras de éleos vegetais.
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6. Conclusao

v Através da analise cromatografica foram observados os percentuais de
metilésteres de acidos graxos presentes nos 6leos vegetais, tendo sido encontrados
valores concordantes com dados da literatura. Os dados da literatura encontrados
para a composicao do 6leo de oiticica nao especificam as condicoes de analise e por
essa razao nao foi possivel comparar com o0s percentuais obtidos

experimentalmente.

v Os parametros fisico e quimicos obtidos para os 6leos vegetais, como o
indice de acidez, indice de iodo e indice de peroxido foram determinados, sendo
tratados como dados auxiliares no estabelecimento da qualidade de aceitabilidade

dos mesmos;

v Para os dados de indice de acidez apenas os 6leos de macauba, moringa,
pinhdo manso e uva mostraram valores inferiores a 1,0 mg KOH/g do éleo. Os
demais Oleos apresentaram valores superiores, evidenciando a necessidade de
etapas de tratamento prévio para correcido deste parametro, de modo a serem
utilizados como matriz na producéo do biodiesel. Tais etapas representam aumento
nos custos e tempo de execucédo, além de gerar mais residuos para descarte;

v O indice de iodo forneceu uma estimativa do grau de insaturacdo dos 6leos
vegetais. A sequéncia decrescente mostra os indices de iodo obtidos para os éleos:
linhaga > uva > pinhdo manso > amendoim > gergelim > oiticica > crambe > moringa
> buriti > andiroba > pequi > dendé > macauba > babagu, concordante com o perfil
de acidos graxos insaturados encontrado. Valor elevado para o indice de iodo
favorece a fluidez, no entanto, torna-o susceptivel a degradacao térmica e oxidativa.
Neste aspecto os éleos de linhaca, uva, pinhdo manso, amendoim, gergelim e

oiticica mostram-se mais propensos a oxidacao.

4 A presenca de perdéxidos na matriz para produgdo do biodiesel ndao €
desejavel, embora seja um fator intrinseco relacionado a predisposicao de cada 6leo
a processos de degradacao térmica e oxidativa. As amostras apresentaram indices
de peréxidos variaveis, de acordo com o estado de conservacao de cada 6leo;

v Foram encontrados valores de viscosidade cinematica (40° C) para os 6leos
concordantes com dados na literatura recente, com excecao dos 6leos de andiroba e
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uva, cujos valores nao puderam ser correlacionados devido as diferentes condicoes
de analise (temperatura, tipo de viscosimetro) disponivel na literatura para este
parametro. Os 6leos de andiroba, crambe e oiticica apresentaram maiores valores
para este parametro.

v De acordo com a andlise reoldgica, foi possivel atribuir para todos os 6leos o
comportamento newtoniano, confirmado pelo perfil das curvas obtidas. Mostrando
viscosidade constante em diferentes taxas de cisalhamento, ndo necessitando de
fator externo para o escoamento dos 6leos.

v As andlises de estabilidade térmica e oxidativa mostram os Oleos de
Andiroba, Babagu, Buriti, Macauba, Moringa e Pinhdo Manso como 0s mais
resistentes a oxidagdo, apresentando maiores valores de OIT (PDSC) e PI
(Rancimat), superiores a 6 horas, no ultimo. Os dados determinados no PetroOxy
mostraram-se concordantes, apresentando também para estes 6leos maiores
valores para o Pl. O éleo de crambe, testado apenas no Rancimat e PetroOxy
mostrou-se também bastante estavel, atingindo Pl maior que 24 horas e 4,09 horas,
respectivamente.

4 Quanto a estabilidade térmica e oxidativa, dentre as oleaginosas analisadas
destacam-se com maior potencial para producdo de biodiesel Andiroba, Babacu,
Buriti, Macauba, Moringa, Pinhdo Manso e Crambe.
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ANEXOS

| - Cromatogramas e Perfil em acidos graxos dos Oleos Vegetais
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Composicéo do Oleo de Amendoim por CG-MS

AMENDOIM
CONC. TR
COMPOSICAO (%) | (MIN.) CONC. (%)
Acido hexadecanoico ou palmitico (C16:0) 13,87 10,331 6,0-16
Acido octadecanoico ou estearico (C18:0) 5,59 11,895 1,3-6,5
Acido octadecenéico ou oleico (C18:1) 37,79 12,105 35,0-72,0
Acido ocatecadienoico oulinoleico (C18:2) 31,12 12,497 13,0-45,0
Acido eicosanéico ou araquidico (C20:0) 2,46 13,532 1,0-3,0
Acido eicosenoico ou gadoleico (C20:1) 1,46 13,788 0,5-3,0
Acido docosanéico ou behénico (C22:0) 5,15 15,66 1,0-5,0
Acido tetracosandico ou lignocérico (C24:0) 0,24 18,144 0,5-3,0
Outros 2,32 - -
SATURADOS 27,31
INSATURADOS 70,37

TR - tempo de retencao. *ANVISA, 2009.

Composicédo do Oleo de Andiroba por CG-MS

ANDIROBA
CONC.

COMPOSICAO (%) TR (MIN.) CONC. (%)*
Acido hexadecanoico ou palmitico(C16:0) 25,04 10,36 28,15
Acido hexadecendico ou palmitoleico(C16:1) 1,57 10,558 1,00
Acido octadecanoico ou estearico (C18:0) 13,51 11,918 8,74
Acido octadecenéico ou oleico (C18:1) 44,66 12,134 49,67
Acido ocatecadienéico ou linoleico (C18:2) 12,49 12,474 10,82
Acido eicosanéico ou araquidico (C20:0) 2,42 13,536 1,37

Outros 0,31 - -

SATURADOS 40,97 38,26
INSATURADOS 58,72 61,49

TR - tempo de retencao. *SOUZA FILHO,2005.
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Composicéo do Oleo de Babagu por CG-MS

BABACU
CONC. TR
COMPOSICAO (%) | (MIN.) CONC. (%)
Acido caprico (C8:0) 3,09 3,035 26-73
Acido caprilico (C10:0) 4,33 4,822 1,2-7,6
Acido laurico (C12:0) 38,08 6,804 40,0 -55,0
Acido tetradecanoico ou miristico (C14:0) 17,14 8,629 11,0-27,0
Acido hexadecandico ou palmitico (C16:0) 13,44 10,312 52-11,0
Acido octadecanéico ou esteérico (C18:0) 8,53 11,852 1,8-74
Acido octadecenoico ou oleico (C18:1) 10,03 12,055 9,0-20,0
Acido ocatecadienoico ou linoleico (C18:2) 4,52 12,415 1,4-6,6
Outros 0,85 - -
SATURADOS 84,61
INSATURADOS 14,54

TR - tempo de retencao. *ANVISA, 2009.

Composicédo do Oleo de Buriti por CG-MS

BURITI
CONC. TR
COMPOSIGAO (%) | (MIN.) CONC. (%)
Acido hexadecanoico ou palmitico (C16:0) 18,49 11,614 17,34 - 19,20
Acido hexadecenéico ou palmitoleico (C16:1) 0,19 11,898 0,2
Acido octadecanoico ou estearico (C18:0) 2,67 12,519 2,00
Acido octadecenoéico ou oleico (C18:1) 74,49 13,779 73,30 - 78,73
Acido ocatecadienéico ou linoleico (C18:2) 2,46 14,190 2,40 -3,93
Acido octadecatriendico ou linolénico (C18:3) 1,15 14,750 2,20
Outros 0,55 - -
SATURADOS 21,16
INSATURADOS 78,29

TR - tempo de retencao. *ALBUQUERQUE et al, 2003.
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Composicéo do Oleo de Crambe por CG-MS

CRAMBE
CONC. TR
COMPOSIGAO (%) | (MIN.) CONC. (%)~
Acido hexadecanoico ou palmitico (C16:0) 2,00 2,00
Acido octadecanoico ou estearico (C18:0) 1,00 0,90
Acido octadecenoéico ou oleico (C18:1) 19,00 17,80
Acido ocatecadienoico ou linoleico (C18:2) 9,00 8,10
Acido eicosandico ou araquidico (C20:0) 2,00 -
Acido eicosenoico ou gadoleico (C20:1) 1,00 3,70
Acido docosandico ou behénico (C22:0) 1,00 -
Acido docosendico ou erdcico (C22:1) 59,00 54,20
Acido tetracosandico ou lignocérico (C24:0) 1,00 -
Outros 5,00 13,30
SATURADOS 7,00 2,90
INSATURADOS 88,00 83,80

TR - tempo de retencéo. *Obtido de SINGH & SINGH, 2010.**Obtido de HE & THOMPSON, 2006

Composicdo do Oleo de Dendé por CG-MS

DENDE
CONC. TR
COMPOSICAO (%) | (MIN.) CONC. (%)
Acido hexadecanoico ou palmitico (C16:0) 32,29 10,356 35,0-47,0
Acido octadecanéico ou estearico (C18:0) 9,83 11,894 3,5-6,5
Acido octadecendico ou oleico (C18:1) 39,71 12,104 36,0-47,0
Acido ocatecadienéico ou linoleico (C18:2) 14,45 12,464 6,5-15,0
Outros 3,72 - -
SATURADOS 42,12
INSATURADOS 54,16

TR - tempo de retencao. *ANVISA, 2009.
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Composicéo do Oleo de Gergelim por CG-MS

GERGELIM
CONC. TR
COMPOSICAO (%) (MIN.) CONC. (%)'
Acido hexadecanoico ou palmitico (C16:0) 12,09 10,327 7,0-12
Acido octadecanoico ou estearico (C18:0) 6,79 11,897 3,0-6,0
Acido octadecenoéico ou oleico (C18:1) 34,47 12,101 35,0 -50,0
Acido ocatecadienoico ou linoleico (C18:2) 40,96 12,521 35,0 - 50,0
Acido octadecatriensico ou linolénico (C18:3) 0,83 12,971 <1,0
Qutros 4,86 - -
SATURADOS 18,88
INSATURADOS 76,26

TR - tempo de retencao. *ANVISA, 2009.

Composicédo do Oleo de Linhaga por CG-MS

LINHACA
CONC. TR
COMPOSIGAO (%) | (MIN.) CONC. (%)
Acido hexadecanoico ou palmitico (C16:0) 7,09 5,917 7,87
Acido octadecanoico ou estearico (C18:0) 6,53 7,199 6,64
Acido octadecenoico ou oleico (C18:1) 23,45 7,392 23,34
Acido ocatecadienéico ou linoleico (C18:2) 18,49 7,758 14,48
Acido octadecatriendico ou linolénico (C18:3) 43,41 8,238 45,73
Outros 1,03 - 1,94
SATURADOS 13,62 14,51
INSATURADOS 85,35 83,55

TR - tempo de retengéo. *GOMEZ, 2003.
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Composicdo do Oleo de Macautba por CG-MS

MACAUBA
CONC. TR
COMPOSICAO (%) (MIN.) CONC. (%)'

Acido caprilico (C8:0) 1,74 3,05 5,96

Acido caprico (C10:0) 2,16 4,84 1,79
Acido laurico (C12:0) 34,19 6,821 12,95

Acido tetradecanoico ou miristico (C14:0) 6,96 8,643 9,49
Acido hexadecandico ou palmitico (C16:0) 7,03 10,325 12,62
Acido octadecanéico ou estearico (C18:0) 3,08 11,892 6,58
Acido octadecenoico ou oleico (C18:1) 39,32 12,104 40,17
Acido ocatecadienoico ou linoleico (C18:2) 5,42 12,463 5,91
Qutros 0,01 - 4,53
SATURADOS 55,16 49,39
INSATURADOS 44,74 46,08

TR - tempo de retengao. "HIANE et al, 2005.

Composicédo do Oleo de Moringa por CG-MS

MORINGA
CONC. TR
COMPOSIGAO (%) | (MIN.) CONC. (%)

Acido hexadecanoico ou palmitico (C16:0) 7,00 5,722 6,50

Acido hexadecenéico ou palmitoleico (C16:1) 1,70 5,933 -
Acido octadecanoico ou estearico (C18:0) 6,90 6,448 6,00
Acido octadecenoéico ou oleico (C18:1) 64,20 7,250 72,20
Acido ocatecadienéico ou linoleico (C18:2) 1,00 7,471 1,00
Acido eicosanoico ou araquidico (C20:0) 4,40 7,725 4,00
Acido eicosenoico ou gadoleico (C20:1) 3,50 8,156 2,00
Acido docosandico ou behénico (C22:0) 8,50 8,636 7,10
Acido tetracosanéico ou lignocérico (C24:0) 1,20 8,848 1,00
Qutros 2,80 0,20
SATURADOS 26,80 24,60
INSATURADOS 70,40 75,20

TR — tempo de retencao. *KNOTHE, 2008.
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Composicéo do Oleo de Oiticica por CG-MS

OITICICA
CONC. TR
COMPOSICAO (%) (MIN.) CONC. (%)'
Acido hexadecanoico ou palmitico (C16:0) 14,30 11,674
Acido hexadecenéico ou palmitoleico (C16:1) 0,150 11,952
Acido octadecanéico ou estearico (C18:0) 13,45 13,591
Acido octadecenoico ou oleico (C18:1) 30,50 13,823
Acido ocatecadienoico ou linoleico (C18:2) 22,30 14,274
Acido 4-ceto,octadecatriendico ou licanico (C18:3) 12,32 17,520
Acido eicosandico ou araquidico (C20:0) 0,68 15,356
Acido eicosenoico ou gadoleico (C20:1) 0,43 15,618
Qutros 5,87
SATURADOS 28,43
INSATURADOS 65,70

TR - tempo de retencao. * Nao encontrados dados correlacionados nas condi¢coes de analise.

Composicéo do Oleo de Pequi por CG-MS

PEQUI
CONC. TR

COMPOSICAO (%) | (MIN.) CONC. (%)
Acido hexadecanoico ou palmitico (C16:0) 38,09 10,087 35,17
Acido hexadecendico ou palmitoleico (C16:1) 0,46 10,306 1,23
Acido octadecanoico ou estearico (C18:0) 2,67 11,608 2,04
Acido octadecenoéico ou oleico (C18:1) 54,19 11,814 55,87
Outros 4,59 5,69
SATURADOS 40,76 37,21
INSATURADOS 54,65 57,1

TR - tempo de retencdo. *LIMA et al, 2007.
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Composicao do Oleo de Pinhdo Manso por CG-MS

PINHAO MANSO
CONC. TR

COMPOSICAO (%) (MIN.) CONC. (%)'
Acido hexadecanoico ou palmitico (C16:0) 13,87 11,650 13,30
Acido hexadecenéico ou palmitoleico (C16:1) 0,89 11,942 0,80
Acido octadecanéico ou estearico (C18:0) 4,06 12,620 6,40
Acido octadecenoico ou oleico (C18:1) 44,35 13,787 41,20
Acido ocatecadiensico ou linoleico (C18:2) 36,67 14,242 36,50
Qutros 0,16 1,80
SATURADOS 17,93 19,70
INSATURADOS 81,91 78,50

TR - tempo de retencao. *REZENDE et al, 2006.

Composicdo do Oleo de Uva por CG-MS

UVA
CONC. TR
COMPOSIGAO (%) | (MIN.) CONC. (%)
Acido hexadecanoico ou palmitico (C16:0) 8,00 10,315 5,0- 11
Acido octadecanoico ou estearico (C18:0) 4,58 11,888 3,0-6,0
Acido octadecenoico ou oleico (C18:1) 33,54 12,088 12,0 -28,0
Acido ocatecadienéico ou linoleico (C18:2) 45,77 12,513 58,0 -78,0
Acido docosandico ou behénico (C22:0) 1,09 15,632 >0,30
Outros 7,02
SATURADOS 13,67
INSATURADOS 79,31

TR - tempo de retencao. *ANVISA, 2009.
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Il - Comportamento Reolégico dos Oleos Vegetais

Oleo de Amendoim Oleo de Andiroba
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Il — PI dos Oleos Vegetais — Rancimat

Oleo de Amendoim
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Oleo de moringa /
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IV — Curvas obtidas pelo equipamento PetroOxy
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950 9504
900 900
@ T
g 50 g 850
o' <
K] o
o 800 8 800
8
o @
o 7504 £ 750
700 2004
T T T T T T T 1 ; ; ; ; ;
00:19:0000:39:0000:59:0001:19:0001:39:0001:59:0002:19:0002:39:00 00:49:00 01:38:00 02:29:00 03:19:00 04:09:00 04:59:00
Tempo (h) Tempo (h)
Oleo Babagu
< Oleo B
950
900
900
850 =
< [ 4
g g 0
o 800 o
@ 1 @
° T 8004
S 8
3 0
8 i3
2 °
£ 750 g
a Q750
700 700
T y iy . T 004900 | 013900 022000 031900
01:39:00  03:19:00  04:59:00 494 394 29 194
Tempo (min.) Tempo (h)
Oleo Crambel Oleo Dend
10004 9509
950 900
= 9004 5
©
o 4
< g w0
O 850 °
°
° T 800
% g
3 800 @
4 <
o o 750
750
700 700+
T T T T T T T T T T T T T T
00:49:00  01:39:00 02:29:00 03:19:00  04:09:00 1 1:09:0001:19:00
Tempo (h) Tempo (h)
Oleo Gergelim| Oleo Linhaga
950
950 -
900
900
g s
3 & 850
> w0 4
8 °
o B 800
S 800 o
a 8
a &
£ 4
o =
750 4 & 750
700 7004
T T T T T T T T T T 1
00:09:00  00:19:00 00:29:00 00:39:00  00:49:00 00:09:00  00:19:00  00:29:00  00:39:00  00:49:00
Tempo (h) Tempo (h)

M. A. M. F. Melo




Anexos

Oleo Macauba|
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V- Curvas PDSC método isotérmico

Amendoim Andiroba
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Linhaca Dourada Macauba
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Semente de uva
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VI- Curvas PDSC método nao-isotérmico

Amendoim Andiroba
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Linhaca dourada Macauba
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Semente de uva

Heat Flow (Wig)
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