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RESUMO

O biodiesel € um combustivel produzido a partir de fontes renovaveis, muitas delas
encontradas em territério brasileiro, por meio de diferentes processos, dentre os quais a
transesterificacdo € o mais utilizado. A cromatografia gasosa € a técnica mais utilizada para a
identificacdo e a quantificacdo do biodiesel formado, por ser bastante seletiva e eficiente. A
determinacdo destes compostos € utilizada para avaliar a qualidade do biodiesel produzido e
obter informagfes importantes a respeito da selecdo da matéria-prima, do desempenho do
biodiesel como combustivel e, principalmente, da selecdo do catalisador a ser empregado.
Neste contexto, neste trabalho pretende-se estudar a cinética reacional da reacdo de
transesterificacdo a partir de misturas de 6leos (soja:mamona), e destas misturas previamente
interesterificadas, ou seja, que tenham sofrido um processo de randomizacdo do arranjo dos
acidos graxos dos triacilglicerois (TAGs). Desta forma, seré possivel verificar se a presenca
e/ou localizacdo dos acidos graxos nos TAGs determinam o rendimento reacional. Para isto,
foram utilizadas metodologias analiticas baseadas em cromatografia gasosa (GC-FID) e
cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC-UV) para a identificacdo dos novos TAGs
formados e avaliar o rendimento reacional na formacéo de ésteres metilicos de &cidos graxos
(FAME) produzidos a partir da mistura fisica destes 6leos e destas misturas interesterificadas.
Anédlises por espectroscopia no infravermelho demonstraram que ndo ocorrem alteracdes de
isomerizacdo das insaturacdes cis dos acidos graxos na interesterificacdo. A metodologia
baseada em GC com inje¢do no modo on-column foi a mais apropriada para verificacdo da
formacdo de mono e diacilglicerois apds interesterificacdo, uma vez que a metodologia com
injecdo no modo split mostrou-se associada a degradacéo térmica dos TAGs. O aumento da
proporcdo massica de 6leo de mamona nas misturas de 6leos proporcionou uma diminuicéo
na eficiéncia da interesterificacdo com 0,4% (m:m) de catalisador, de forma que apenas a
mistura soja:mamona 2:1 (m:m) apresentou mudancas significativas em termos de coloracao,
viscosidade e perfil cromatogréfico, indicativos de que a interesterificacdo desta mistura foi
bem sucedida. No entanto, baixos rendimentos em FAME foram obtidos a partir da
transesterificacdo desta mistura interesterificada quando comparada a sua mistura fisica, um
indicativo de que a localizacdo dos fragmentos de acido ricinoleico prevalece sobre a
composicdo de acidos graxos presentes na mistura reacional e é determinante para a cinética
da transesterificacdo.

Palavras-chave: Biodiesel, 6leo de mamona, transesterificacéo, interesterificagéo.



ABSTRACT

Biodiesel is a fuel produced from renewable sources, many of them found in Brazilian
territory, through different processes, among which transesterification is the most used one.
Gas chromatography is the most used technique for the identification and quantification of
formed biodiesel, as it is a very selective and efficient technique. The determination of these
compounds is used to evaluate the quality of the produced biodiesel and to obtain important
information about the feedstock selection, the biodiesel performance as a fuel and, especially,
the selection of the catalyst to be used. In this context, on this work it is intended to study the
reaction kinetics of the transesterification of a mixture of oils (soybean:castor) and of the
same mixture after interesterification, that is, the mixture underwent a randomization process
of the arrangement of the fatty acids esterified to triacylglycerols (TAGs) molecules. Hence it
will be possible to verify if the presence and /or location of fatty acids in TAG molecules
determine the reaction yield. In this regard, analytical methodologies based on gas
chromatography (GC-FID) and high performance liquid chromatography (HPLC-UV) were
applied to identify the formation of the interesterified oils and evaluate the yield of fatty acid
methyl esters (FAME) production from a simple blend of these oils and from interesterified
oils. Infrared spectroscopic analysis showed that there is no isomerization of the cis
insaturations of fatty acids after interesterification. The on-column injection methodology was
the most suitable to verify the formation of mono- and diacylglycerols after interesterification,
since the split-mode injection methodology was associated with the thermal degradation of
TAGs. Increasing the amounts of castor oil in the blends provided a decrease in the efficiency
of interesterification using 0,4% of catalyst, as only the soybean:castoroil 2:1 blend showed
substantial changes in terms of color, viscosity and chromatographic profile, indicatives that
interesterification was successful for this mixture. However, low FAME yield was obtained
after transesterification of this interesterified blemd when compared to its simple mixture,
indicating that the location of the fatty acid moieties in TAG molecules prevails over the fatty
acid composition of the reaction mixture and is determining for the transesterification
Kinetics.

Keywords: Biodiesel, castor oil, transesterification, interesterification.
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1. INTRODUCAO

O biodiesel, combustivel liquido produzido a partir de fontes renovaveis, tem
capacidade de substituir o diesel derivado do petroleo parcial ou totalmente, tanto em setores
de transporte quanto de energia, reduzindo a dependéncia de combustiveis fdsseis sem
necessidade de alteracBes nos motores a diesel. Além disso, existem beneficios ambientais
relacionados a substituicdo do diesel de origem fdssil pelo biodiesel (COSTA et al., 2013).
No Brasil, o Conselho Nacional de Politica Energética (CNPE) autorizou em outubro de 2018
a Agéncia Nacional do Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP) a fixar o percentual
em até 15%, em volume, do biodiesel adicionado ao 6leo diesel convencional comercializado
até 0 ano de 2023, apds testes e ensaios em motores, com previsdo de aumento de 10% para
11% em junho de 2019, nos termos da Lei n°® 13.263 de 2016 (BRASIL, 2018; BRASIL,
2016).

A transesterificacdo, reacdo na qual um éster derivado de um acido carboxilico e um
alcool reagem para formar um novo éster, é o método mais comum para a producdo de
biodiesel, diminuindo a viscosidade de Gleos e gorduras vegetais e/ou animais de partida
(DIJKSTRA, 2008; VAN GERPEN e KNOTHE, 2005). Nesta reacdo, ocorre a quebra das
moléculas dos triacilglicer6is (TAGS) pela acdo de monodlcoois de cadeia curta na presenca
de catalisador, em trés reacfes consecutivas e reversiveis, nas quais sao formados di- e
monoacilgliceréis (DAGs e MAGs) como intermediarios, gerando ésteres alquilicos
(conhecidos como biodiesel) dos acidos graxos correspondentes e tendo como coproduto o
glicerol. O desempenho da reacdo pode ser influenciado por fatores como origem da matéria-
prima, tipo de alcool, propor¢cdes molares TAGs:élcool, presenca de &gua e &cidos graxos
livres, temperatura, tempo de reacdo e tipo de catalisador (ARANSIOLA et al.,, 2014;
MENEGHETTI et al., 2013; ISSARIYAKUL e DALAI, 2014; RAMOS et al., 2011; MA e
HANNA, 1999).

Outra reacdo que envolve ésteres € a interesterificacdo e diferentemente da
transesterificacdo, na qual ésteres de &cidos graxos reagem com alcoois, na interesterificacdo
a reagdo se da entre dois ésteres. Em reacGes de interesterificacdo que envolvem TAGS, ndo
ocorrem alteragdes nos acidos graxos, mas 0s mesmos sdo redistribuidos nas moléculas dos
triacilglicerdis, resultando na modificacdo do posicionamento dos mesmos, cuja caracteristica
final é totalmente determinada pela composicéo total em &cidos graxos das matérias-primas
de partida. Desta forma, nesta reacdo ocorrem quebras simultaneas de ligacdes éster existentes

e formacdo de novas ligagdes nas moléculas dos acilglicerdis. Vale salientar que nesse
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processo ndo hé& isomerizacdo das duplas ligacdes dos acidos graxos envolvidos, nem
modificacdo do grau de saturagdo destes (HAAS, 2005; LIU, 2004; RIBEIRO et al., 2007,
DIJKSTRA, 2008).

Na literatura ndo sdo relatados muitos estudos acerca da transesterificacdo de Gleos
interesterificados ou da comparagdo da cinética da producdo do biodiesel a partir da mistura
de Oleos e de misturas interestereficadas dos mesmos, ainda que um grande nimero de
estudos tenha sido desenvolvido na producdo de biodiesel a partir do 6leo de soja, 6leo de
mamona ou mesmo de sua mistura (ISSARIYAKUL e DALALI, 2014). O 6leo de soja tem sua
composi¢cdo em termos de acidos graxos dividida entre quatro acidos majoritérios: linoleico,
oleico, palmitico e linolénico. Por outro lado, o 6leo de mamona tem mais de 90% do acido
ricinoleico em sua composicdo, um acido graxo com propriedades distintas dos acidos
presentes nos TAGs do Oleo de soja por se tratar de um composto hidroxilado. Tal
caracteristica faz com que a producdo de biodiesel a partir deste 6leo exija condi¢cbes mais
dréasticas quando comparado ao 6leo de soja (BARBOSA et al., 2010; SERRA et al., 2011). A
utilizacdo do Oleo de mamona junto a outros Oleos ou gorduras em processos de
interesterificacdo tem o potencial de redistribuir os fragmentos de &cido ricinoleico entre mais
moléculas de TAGs, gerando novos Oleos com propriedades diferentes das apresentadas
originalmente. Desta forma, a preponderancia da posigéo destes fragmentos nos TAGs sobre a
composicdo original deste acido na transesterificacdo de misturas de diferentes proporcdes
massicas dos 0leos de soja e de mamona e a viabilidade da producdo de biodiesel a partir de
misturas interesterificadas destes 6leos poderdo ser avaliadas.

Neste sentido, neste trabalho foram utilizadas metodologias analiticas baseadas em
cromatografia gasosa e cromatografia liquida de alta eficiéncia para a identificacdo dos novos
TAGs formados ap0s a reacao de interesterificacdo dos 6leos de soja e mamona, e com isto,
caracterizar e comprovar a formacdo de um novo 6leo, sendo este diferente da simples mistura
destes 6leos.

O estudo cinético da reacdo de transesterificacdo foi feito para comparar a cinética
desta reacdo entre a simples mistura de 6leos e dos 6leos interestereficados em trés diferentes
proporcdes massicas dos Oleos de soja e de mamona, permitindo verificar se a posi¢do dos
acidos graxos na cadeia do TAG influencia no rendimento reacional. Para isto, foi utilizada
uma metodologia cromatogréafica previamente desenvolvida e validada no Grupo de Catalise e
Reatividade Quimica por SILVA e colaboradores (2018).
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2. OBJETIVOS
2.1.  Objetivo Geral

Estudar comparativamente a cinetica da transesterificagdo com metanol de misturas

fisicas e misturas interesterificadas dos 0leos de soja e de mamona em diferentes proporcdes.
2.2.  Objetivos Especificos

e Estudar o processo de interesterificacdo de TAGs da mistura dos 6leos de soja e de
mamona (OS:0M);

e Analisar as caracteristicas fisico-quimicas dessas misturas e 0s produtos das
interesterificacdes por densidade, viscosidade, indice de acidez e espectroscopia no

infravermelho;

e Utilizar metodologias cromatogréficas para a identificacdo e confirmacdo da formacéo
de novos TAGsS;

e Analisar comparativamente a cinética de transesterificacdo da mistura fisica dos 6leos
de soja e de mamona, e destas misturas interesterificadas utilizando cromatografia

gasosa para quantificacao de ésteres alquilicos.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1. Biodiesel e sua producéo

Fatores como a possibilidade de esgotamento de combustiveis fosseis convencionais e
seu reflexo na economia, preocupacdes sobre mudangas climaticas e emissdes de gases do
efeito estufa e o interesse pela utilizacdo de fontes de energia renovaveis e sustentaveis,
proporcionando um suprimento doméstico e mais seguro de combustiveis, tém desencadeado
o0 desenvolvimento de pesquisas quanto a utilizacdo de fontes de energias alternativas
derivadas de fontes bioldgicas, dentre elas material como gorduras e 6leos (ISSARIYAKUL e
DALALI, 2014; HOEKMAN et al., 2012; RAMOS et al., 2011; KNOTHE, 2010).

Neste contexto, o biodiesel, considerado uma das fontes de energias renovaveis mais
promissoras do Século XXI, apresenta-se como um combustivel alternativo ao diesel de
origem fossil (ISSARIYAKUL e DALAI, 2014). KNOTHE (2010) apresenta as seguintes
defini¢cdes para o termo “biodiesel”: combustivel composto por ésteres monoalquilicos de
acidos graxos (AGs) de cadeia longa derivados de dleos vegetais e gorduras animais,
designado “B100” pela Sociedade Americana para Testes e Material (ASTM, do inglés
American Society for Testing and Material) ou ésteres metilicos de acidos graxos (FAME, do
inglés fatty acid methyl esters), como definido pelo Comité Europeu de Normalizagdo (CEN,
do francés Comité Européen de Normalization).

Este combustivel renovavel é capaz de substituir o diesel derivado do petrdleo parcial
ou totalmente, tanto em setores de transporte quanto de energia, reduzindo a dependéncia de
combustiveis fosseis sem necessidade de alteracGes nos motores a diesel. Além disso, existem
beneficios ambientais relacionados a substituicdo do diesel de origem féssil pelo biodiesel
(COSTA et al., 2013).

SRIVASTAVA e PRASAD (2000) destacam que combustiveis para motores a diesel
tém funcdo essencial na economia industrial de um pais, uma vez que sdo utilizados em
caminhdes, onibus de transporte urbano, locomotivas, equipamentos agricolas dentre outros.
Desta forma, combustiveis alternativos para motores a diesel devem ser tecnicamente
aceitaveis, competitivos economicamente, adequados ao meio ambiente e de facil
disponibilidade. Deste ponto de vista, combustiveis derivados de 6leos vegetais ou gorduras
animais tém grande disponibilidade de uma variedade de fontes, tém quantidades de enxofre
proximas de zero em suas composi¢es e sua utilizacdo contribui para a diminuicdo dos

valores de diéxido de carbono na atmosfera.
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De acordo com KNOTHE (2005), a conformidade do biodiesel como combustivel esta
relacionada a similaridades em caracteristicas como indice de cetano, calor de combustao,
ponto de fluidez, ponto de turvacao, viscosidade cinematica e estabilidade oxidativa que este
combustivel renovavel apresenta quando comparado ao diesel derivado do petréleo. Além
disso, a utilizagdo do biodiesel apresenta vantagens em relagdo ao petrodiesel, como:

e Reducdo da dependéncia do petroleo, uma vez que o biodiesel € um combustivel
derivado de fontes renovéaveis;

e Biodegradabilidade;

e Reducdo de emissdes de gases de escape (com excecdo de 6xidos de nitrogénio, NOy);

e Maior ponto de fulgor, proporcionando manuseio e armazenamento mais seguros;

e Excelente lubricidade (a adi¢do de biodiesel recupera a lubricidade do diesel de baixo
teor de enxofre).

Historicamente, as investigacdes quanto ao uso de Oleos vegetais como combustivel
sdo contemporaneas ao desenvolvimento do motor a diesel por Rudolf Diesel (1858-1973), o
qual realizou testes com dleo de amendoim como combustivel em seus motores (KNOTHE,
2005; ISSARIYAKUL e DALAI, 2014). Nas décadas de 1930 e 1940, dleos vegetais eram
utilizados em motores a diesel, geralmente em situacdes emergenciais. No entanto, existiam
preocupacOes quanto a questdes econdmicas e problemas nos motores associados a baixas
volatilidades e a alta viscosidade cinematica destes 6leos, a qual pode causar pobre
atomizacdo, combustdes incompletas e formacdo de sedimentos nos motores. Desta forma,
fizeram-se necessarias modificacfes nestes 6leos, de forma a diminuir sua viscosidade
cinemaética. Pelo menos quatro rotas sdo sugeridas com este objetivo: transesterificacdo,
pirdlise, diluicio com combustiveis fosseis e emulsificacbes (MA e HANNA, 1999;
SCHWAB et al., 1987). O provavel primeiro uso de combustivel de origem vegetal que
atende as atuais defini¢cbes de biodiesel foi documentado por CHAVANNE (1937), o qual
depositou uma patente referente a producdo de esteres etilicos a partir da transesterificacao
acida do oleo de palma (KNOTHE, 2005; KNOTHE, 2010).

3.1.1. Transesterificacdo

A transesterificacdo, também chamada alcodlise, é seguramente o método mais
comum para diminuir a viscosidade de 6leos vegetais e gorduras animais e permitir seu uso
em motores a diesel (VAN GERPEN e KNOTHE, 2005). Nesta reacdo, TAGSs, principais

componentes de oOleos e gorduras, reagem com um alcool de cadeia curta na presenca de
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catalisador para formar ésteres alquilicos de AGs e glicerol. A reacdo ocorre em trés etapas
consecutivas partindo de TAG para DAG, DAG para MAG e MAG para o glicerol. Em cada
etapa, a reacdo consume um mol de alcool e produz um mol de éster. No total, um mol de
TAG reage com trés mols de alcool, produzindo trés mols de ésteres e um mol de glicerol
(Figura 1). Fatores como tipo de alcool, propor¢des molares TAG:alcool:catalisador, presenca
de 4gua e AGs livres, temperatura, tempo reacdo e tipo de catalisador exercem influéncia no
desempenho da reacdo (ARANSIOLA et al., 2014; MENEGHETTI et al., 2013;
ISSARIYAKUL e DALAI, 2014; RAMOS et al., 2011; MA e HANNA, 1999).

Figura 1 — Reacdo de transesterificacdo. R representa cadeias variadas de acidos graxos. O

alcool utilizado na producao de biodiesel é geralmente o metanol (R’ = CH3).

@)

R—g—O—CH2 HO-CH,
(|? Catalisador C||)

R—S—O—CH + 3R—OH —>» 3JR"—O-C—R + HO-CH

|
R—g—O—CH2 HO-CH,
Triacilglicerol (6leo Alcool Ester alquilico Glicerol

vegetal) (biodiesel)

Fonte: adaptado de KNOTHE, 2005.

Dentre os alcoois de cadeia curta, como etanol e metanol, o ultimo apresenta menor
custo no mercado internacional e tem propriedades fisico-quimicas vantajosas, como alta
polaridade e menor cadeia de carbono, sendo assim o mais utilizado em reagles de
transesterificacdo no Brasil e no mundo (LEUNG et al., 2010; RAMOS et al., 2017; MA e
HANNA, 1999).

No geral, existem trés tipos de catalisadores utilizados na producdo de biodiesel por
meio de transesterificacdo: bases, acidos e enzimas, sendo o primeiro o tipo mais difundido
(LEUNG et al., 2010; MA e HANNA, 1999). As categorias de catalise em transesterificacdo
com bases e &cidos podem ser separadas em homogénea e heterogénea. Na transesterificacdo
com catalise homogénea sdo obtidas rapidas e altas conversdes de TAGs em ésteres, porém o
catalisador ndo pode ser recuperado. Por outro lado, catalisadores heterogéneos podem ser
reutilizados, no entanto apresentam conversdes moderadas (LEUNG et al., 2010; LAM et al.,
2010; HELWANI et al.,, 2009). RAMOS e colaboradores (2011) destacam que o0s

catalisadores homogéneos alcoxidos metalicos sdo os mais utilizados na transesterificagdo, de
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forma que podem ser adicionados ao meio reacional de forma direta ou produzidos in situ ao
realizar dissolucéo de hidroxido de sddio ou potéssio no alcool utilizado na reagéo.

Tais consideracfes quanto ao uso de metanol e catalisadores basicos podem ser
observadas na Figura 2, a qual ilustra o processo convencional para producdo de biodiesel
(KNOTHE e RAZON, 2017). O biodiesel formado no reator ap6s adicdo de 6leo, &lcool e
catalisador € separado do glicerol em um separador. Em seguida, o combustivel passa por
processo de lavagem com agua para eliminacdo de alcool e é secado antes de sua
comercializacdo. O alcool que ndo reagiu no processo € recuperado apds separacdo da mistura

entre metanol, agua e glicerol.
3.1.2. Matérias-primas e producéo de biodiesel no Brasil e no mundo

O biodiesel pode ser produzido a partir de uma variedade de matérias-primas,
incluindo 6leos vegetais comuns (soja, mamona, algoddo, coco, girassol dentre outros),
gorduras animais, como sebo bovino e gordura de frango, e 6leos residuais. A escolha da
matéria-prima para producdo de biodiesel tem grande dependéncia de questdes geogréaficas,
climéticas e econémicas, ou seja, a depender da origem e da qualidade da matéria-prima,
fazem-se necessarias mudancgas nos processos de producdo (KNOTHE, 2005). KNOTHE e
RAZON (2017) destacam que as matérias-primas mais comumente utilizadas para producéo
de biodiesel sdo 6leos vegetais considerados commodity, como colza, soja, palma e coco,
porém, apesar de dleos de plantas terem a comum caracteristica de possuir seu perfil de AGs
composto pelos cinco acidos graxos mais usuais (palmitico, esteérico, oleico, linoleico e
linolénico), as quantidades destes acidos variam de acordo com o tipo de 6leo. Desta forma,
as propriedades do biodiesel sdo diferentes a depender da matéria-prima utilizada. Por outro
lado, existem oleaginosas, como a mamona, por exemplo, as quais possuem outros tipos de
AGs como componente principal, influenciando significativamente nas propriedades do
combustivel derivado destes 6leos (KNOTHE e RAZON, 2017). Mais recentemente, outras
fontes lipidicas como microalgas, cianobactérias e fungos tém sido estudadas na producéo de
biodiesel (ROSSI et al., 2011; HOEKMAN et al., 2012; ISSARIYAKUL e DALALI, 2014).

De acordo com o relatorio sobre o mercado global de abastecimento da Unido pela
Promocédo de Plantas Oleaginosas e Proteicas (UFOP, do alem&o Union zur Forderung von
Oel- und Proteinpflanzen), referente aos anos de 2016 e 2017, os Oleos vegetais mais

importantes para producédo de biodiesel sdo os 0leos de palma, soja e colza (UFOP, 2017).
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Figura 2 — Processo de transesterificacdo comumente empregado na industria.
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Fonte: adaptado de KNOTHE e RAZON, 2017.

A Agéncia Nacional de Petr6leo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP), divulgou em
sua pagina oficial boletins da producdo de biodiesel, com o perfil de matérias-primas
utilizadas no Brasil para producdo de biodiesel no ano de 2018 e nos primeiros meses do ano
de 2019. No més de janeiro de 2019, 66,83% do biodiesel no Brasil foram produzidos a partir
do 6leo de soja, seguido por outros materiais graxos (12,66%) e gorduras bovinas (12,47%)
(Figura 3), perfil similar ao da produgdo deste combustivel renovavel no ano de 2018. A
regido Centro-Oeste foi responsavel pela producdo da maior parte do biodiesel nacional em
2018, com uma média de producdo mensal de 183469 m® de biodiesel produzidos, seguida
pelas regides Sul (183277 m?), Sudeste (38148 m®), Nordeste (31361 m®) e Norte (8445 m®).
O estado do Mato Grosso detém o maior numero de industrias produtoras de biodiesel, com
16 usinas instaladas (ANP, 2019).

Em 2018, na produc¢éo de biodiesel na regido Nordeste do Brasil destacaram-se o 6leo
de soja, responsavel por uma média de 39,71% do biodiesel produzido na regido, seguido por
gordura bovina (24,45%) e oleo de palma/dendé (15,33%) (ANP, 2019).

Dados da Revisdo Estatistica da Energia Global da British Petroleum (BP) indicam

que, no ano de 2017, o Brasil foi o segundo maior produtor mundial de biocombustiveis, com
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18,5 milhdes de toneladas produzidas, ficando atras apenas dos Estados Unidos (36,9 milhGes
de toneladas) e seguido pela Alemanha (3,3 milhdes de toneladas) (BP, 2018).

Figura 3 — Perfil de matérias-primas utilizadas para producéo de biodiesel no Brasil em janeiro
de 2019.
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Fonte: ANP, 2019.

No Brasil, apos aprovacdo do Conselho Nacional de Politica Energética (CNPE) em
outubro de 2018, a Agéncia Nacional do Petrdleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP)
fixou o percentual de até 15%, em volume, do biodiesel adicionado ao Oleo diesel
convencional comercializado até 2023, ap0s testes e ensaios em motores, com previsao de
aumento de para 11% em junho de 2019, nos termos da Lei n° 13.263 de 2016, a qual,
atualmente, regulamenta que o petrodiesel comercializado no pais deve conter 10% de
biodiesel (v:v) (BRASIL, 2018; BRASIL, 2016). De acordo com o Ministério de Minas e
Energia, no Brasil, a producdo de biodiesel chegou ao maior nivel nos ultimos dez anos, com
1,13 bilhdes de litros produzidos nos trés primeiros meses de 2018, 32% a mais que 0
registrado no mesmo periodo de 2016. (GOVERNO DO BRASIL, 2018).
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3.1.3.  Oleo de mamona como matéria-prima para a producéo de biodiesel

A mamona (Ricinus communis) é um vegetal oleaginoso pertencente a familia
Euphorbiaceae. Entre os 6leos ndo comestiveis, o 6leo de mamona € o mais utilizado para a
producdo de uma vasta gama de insumos industriais, com aplicacGes nas areas de cosméticos,
medicamentos e variados produtos quimicos (BIANCHI et al., 2011). Este 6leo vegetal tem
como principal constituinte o acido ricinoleico (acido 12-hidroxi-9(Z)-octadecenoico), um AG
hidroxilado (KNOTHE et al., 2012).

Em 2004, com a criagcdo do Programa Nacional de Producgédo e Uso do Biodiesel, a
utilizacdo de oleaginosas como palma e mamona foi incentivada no Brasil, com intuito de
promover a inclusao social, uma vez que foi priorizado um regime de agricultura familiar. No
entanto, o alto valor internacional atribuido a mamona tornou esta matéria-prima atraente ao
mercado exterior (COSTA et al., 2013). Em estudo sobre a competitividade dos 6leos de soja
e mamona no Nordeste brasileiro, VAZ e colaboradores (2010) indicam que, apesar de maior
resisténcia da mamona a periodos de seca, a soja € a matéria-prima mais apropriada para
atender ao programa.

Os ésteres alquilicos produzidos a partir do 6leo de mamona, um dleo de elevada
viscosidade cinemaética, tém como principais desvantagens a alta viscosidade e o indice de
cetano insuficiente quando comparados ao biodiesel produzido a partir de outras matérias-
primas, ndo estando de acordo com limites regulamentados por normas americanas e
europeias (RAMOS et al., 2017; KNOTHE et al., 2012; SILVA et al., 2009).

ISLAM e colaboradores (2014) realizaram estudo sobre emissdes e desempenho de
motores a diesel utilizando biodiesel derivado do 6leo de mamona, chegando a concluséo de
gue uma mistura de 80% de diesel convencional e 20% de biodiesel (B20) seria uma
alternativa adequada para motores a diesel. Em estudos similares, MONTEIRO e
colaboradores (2013) concluiram que ambas as misturas B10 e B20 demonstraram resultados
satisfatdrios para o mesmo fim, enquanto que KANWAR e colaboradores (2017) citam que a
utilizagdo da mistura B10 proporciona bom desempenho e reducdo de emissdes poluentes.

A etandlise alcalina do 0leo de mamona foi estudada por MENEGHETTI e
colaboradores (2006) e SILVA e colaboradores (2009). No primeiro trabalho, foi realizado
estudo comparativo entre metandlise e etanolise do 6leo de mamona, no qual se verificou que
utilizando alcool metilico foram obtidas porcentagens similares de biodiesel com menores
tempos em comparacédo a reacdes que fizeram uso do alcool etilico. No segundo trabalho, 0s

autores obtiveram 99% de conversdo em ésteres alquilicos ao realizar etanolise do oOleo de
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mamona com temperatura de 30°C, 1% (m:m) de etéxido de sddio, propor¢do molar
6leo:alcool de 1:16 e 30 minutos de reacéo.

De acordo com o estudo de SANCHEZ e colaboradores (2015), no qual foi utilizado o
método de superficie de resposta, a metanolise alcalina do 6leo de mamona € influenciada
principalmente pelos fatores propor¢do molar 6leo:alcool e concentrago do catalisador.

A producgdo de biodiesel utilizando misturas de diferentes dleos contendo o 6leo de
mamona foi estudada por diferentes autores. Ao realizarem metandlise alcalina de misturas
em diferentes proporc¢des de 6leo de mamona adicionado aos 6leos de algodéo e de soja, bem
como dos 0leos individualmente, MENEGHETT]I e colaboradores (2007) concluiram que, sob
as condi¢bes reacionais empregadas (proporcdo molar Oleo:acool:NaOH de 6:34:1,
temperatura de ebulicdo do alcool e tempos de reacdo entre 1 e 10 horas), ndo houve
tendéncia de que a transesterificacdo ocorresse preferencialmente em nenhum dos éleos, uma
vez que rendimentos similares de FAME foram obtidos independentemente da proporgédo de
6leos utilizada. Por outro lado, ao realizarem etandlise de misturas dos Oleos de soja e
mamona em diferentes proporcbes para a producdo de biodiesel sob as mesmas condigdes
utilizadas por MENEGHETTI e colaboradores (2006), BARBOSA e colaboradores (2010)
obtiveram maiores rendimentos em ésteres etilicos e processos de purificagdo mais eficientes
relacionados diretamente com a proporcdo de 6leo de soja presente na mistura reacional.
Resultados semelhantes foram obtidos por SERRA e colaboradores (2011), os quais
compararam a metanélise de misturas dos Oleos de soja e mamona na presenca de
catalisadores a base de estanho sob diferentes condi¢des reacionais. Os autores concluiram
que os rendimentos obtidos com a metandlise do 6leo de mamona séo geralmente menores do

que quando o 6leo de soja é utilizado.

3.2.  Meétodos baseados em cromatografia gasosa para quantificacdo de eésteres

alquilicos em biodiesel

O biodiesel necessita passar por controle de qualidade para que seja comercializado
de forma segura no mercado. Tal controle é realizado ao limitar-se a presenca de material
contaminante que possa influenciar negativamente as propriedades e o desempenho do
combustivel. Na transesterificagdo, TAGs sdo convertidos a ésteres alquilicos em diferentes
etapas, havendo formacéo dos intermediarios DAGs e MAGs, bem como do glicerol como
coproduto. A formacdo de cada um destes compostos deve ser monitorada. Varios metodos
tém sido desenvolvidos com o intuito de monitorar a producdo de B100. As técnicas

cromatograficas sdo as mais utilizadas para este tipo de analise. No entanto, técnicas
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espectroscopicas também tém sido empregadas para a analise de ésteres alquilicos formados
na transesterificagdo (MAHMUDUL et al., 2017; MONTEIRO et al.,, 2008; LOBO e
FERREIRA, 2009; ISSARIYAKUL e DALAI, 2014; KNOTHE e RAZON, 2017).

Tanto a ASTM quanto o CEN tém publicacdes referentes as especificagdes que o
biodiesel comercializado em misturas com o petrodiesel deve obedecer. Estas especificacdes
referenciam métodos analiticos especificos que incluem, por exemplo, cromatografia gasosa
(GC, do inglés gas chromatography) para determinacdo de ésteres alquilicos, metanol,
glicerol, MAGs, DAGs e TAGs, analise elementar e outras técnicas que caracterizam as
propriedades fisico-quimicas do combustivel (PAULS, 2011).

No Brasil, a ANP regulamenta o uso da norma europeia EN 14103 para
quantificacdo de ésteres alquilicos em biodiesel. Esta norma aponta que o limite minimo de
ésteres alquilicos no biodiesel deve ser de 96,5% (m:m). No método descrito pela norma,
baseado em GC com deteccdo por ionizagdo em chama (FID, do inglés flame ionization
detector), sdo utilizados coluna capilar de 30 metros de comprimento e padronizagdo interna
(ANP, 2014; CEN, 2001). Tal técnica cromatografica tem sido a mais utilizada para analise de
biodiesel devido a sua alta exatiddo na quantificagio de componentes em baixas
concentragdes. A maior parte dos trabalhos desenvolvidos para determinacdo de B100
utilizam GC-FID, no entanto, o uso de detecgdo por espectrometria de massas (MS, do inglés
mass spectrometry) elimina dividas quanto a natureza dos eluentes (KNOTHE, 2005;
KNOTHE, 2006).

FREEDMAN e colaboradores (1986) realizaram o primeiro estudo a utilizar GC para
determinacdo de B100 (juntamente com MAGs, DAGs e TAGs). O 6leo de soja foi utilizado
como matéria-prima e as amostras passaram por processo de sililagdo previamente a andlise
cromatografica. Os autores utilizaram coluna capilar de 100%-dimetilpolissiloxano,
alcancando uma completa separacdo dos compostos em 12 minutos de analise, com rampa de
aquecimento do forno de 160 a 350 °C.

ANTONIOSI FILHO e colaboradores (1995) utilizaram GC-FID em estudo que
visou o desenvolvimento de um programa de computador para a previsdo da composigéo de
TAGs em 0leos vegetais através de suas composicGes em termos de AGs. Neste trabalho, 0s
autores compararam resultados obtidos ao utilizarem-se colunas de 5%-fenil-95%-
metilpolissiloxano (separagdo em termos de numero total de carbono) e 50%-fenil-50%-
metilpolissiloxano (separacdo em termo de polaridade dos AGs) com os resultados calculados
por computador. TIYAPONGPATTANA e colaboradores (2008) descreveram a utilizagdo de
GC em duas dimensdes com deteccdo por FID (GC x GC FID) para determinacdo de FAME
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em amostras de B100 e B5. Os autores utilizaram um arranjo crescente de polaridade
composto por coluna de 5%-fenil-95%-metilpolissiloxano conectada & coluna de
polietilenoglicol, resultando na eluicdo de FAME insaturados antes de seus isémeros
saturados na primeira coluna, porém apos os FAME saturados na coluna polar.

PAULS (2011) utilizou coluna cromatogréafica de pequeno didmetro interno para
determinacéo da distribuicdo de FAME por meio de Fast GC. Neste estudo foram alcancados
tempos de andlise entre 4 e 5 minutos, a depender da composi¢éo da amostra. O autor utilizou
coluna de polietilenoglicol e obteve resultados concordantes com os obtidos por metodologias
convencionais. GODING e colaboradores (2013) fizeram estudo comparativo de diferentes
fases estacionarias para determinacao de variados ésteres alquilicos em biodiesel por GC-MS,
no qual as melhores resolucdes para isdmeros geométricos foram obtidas ao utilizar-se coluna
de 70%-cianopropil-30%-polidimetilssiloxano.

SILVA e colaboradores (2018) validaram metodologia baseada em GC-FID para
determinacdo de ésteres metilicos e etilicos produzidos a partir de éleo de soja utilizando
coluna curta, padronizacdo interna e fator de resposta. Os autores utilizaram coluna apolar de
100%-dimetilpolissiloxano (2,2m x 0,25 mm x 0,25 um), injecdo em modo split (1:80) com
temperatura de 240 °C, FID a 250 °C e programacdo de aquecimento do forno de 50 a 340 °C.

O tempo total de analise foi de aproximadamente 21 minutos.

3.3.  Estudos cinéticos da reacao de transesterificacdo

Estudos de cinéticas reacionais sdo essenciais para analise, design, simulacdo e
controle de reatores e processos (SUPRARUKMI et al., 2015; REYERO et al., 2015). Em
reacOes de transesterificacdo, fatores como presenca de AGs livres, umidade, tipo e
concentracdo de catalisador, proporcdo molar 6leo vegetal:alcool e temperatura podem afetar
0 processo (FREEDMAN et al., 1984; RICHARD et al., PRAT, 2013). Na literatura sdo
encontrados muitos relatos que objetivam estudar de que forma estes tipos de fatores
influenciam na formacdo de todos os compostos envolvidos na transesterificacdo (TAGS,
alcool, DAGs, MAGs, ésteres alquilicos e glicerol) através de estudos cinéticos desta reagéo.
Para tal, variados autores realizam estudos voltados para a modelagem cinética da reacdo
(FREEDMAN et al., 1986; KOMERS et al., 2002; XIAO et al., 2010; ILGEN e AKIN, 2012;
MAGALHAES, 2010; NAWARATNA e FERNANDO, 2013).

VICENTE e colaboradores (2005) analisaram a cinética da metandlise do 6leo de
girassol ao avaliar efeitos produzidos pela velocidade de agitagdo, concentracdo de catalisador

e temperatura, concluindo que aumentos dos dois ultimos fatores influenciam na velocidade
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de reacdo de forma diretamente proporcional. A etandlise do mesmo 6leo foi alvo de estudo
de REYERO e colaboradores (2015), os quais concluiram que razGes molares 6leo:alcool e
concentracdo do catalisador exercem grande influéncia no desempenho do sistema.

FREEDMAN e colaboradores (1986) estudaram a cinética da transesterificacdo do
6leo de soja com etanol e 1-butanol na presenca de catalisadores alcalinos. Efeitos da razdo
molar 6leo:alcool, de tipo e quantidade de catalisador e da temperatura foram estudados no
trabalho, concluindo que as reacdes diretas sdo de pseudo-primeira ordem ou de segunda
ordem, a depender dos parametros avaliados. MORGENSTERN e colaboradores (2006)
determinaram a cinética da producdo de biodiesel a partir de 6leo de soja e metanol, com
hidréxidos de sodio e de potéassio como catalisadores. Os autores concluiram que a velocidade
de formacdo de FAME é maior do que a de consumo total de todas as espécies de acilglicerdis
do meio. TRENTIN (2010) desenvolveu modelo cinético para producédo de ésteres etilicos de
AGs do mesmo 6leo utilizando etanol supercritico com a adi¢cdo de CO, como co-solvente ao
meio reacional a fim de aumentar a solubilidade mutua entre 6leo e alcool. O autor concluiu
qgue os melhores rendimentos em ésteres alquilicos foram alcancados ao utilizarem-se
temperatura acima do ponto critico do etanol, pressdo de 20 MPa, proporcdo molar
6leo:alcool de 1:20 e razdo méssica CO;:substrato de 0,2:1.

ROMERO (2003) estudou a cinética da reacdo de transesterificacdo do Oleo de
mamona com metanol e hidréxido de sédio como catalisador para obtencdo de biodiesel. O
autor destaca que a ordem de reacdo das trés etapas consecutivas da transesterificacao
depende da proporcdo Oleo:alcool empregada. RAMEZANI e colaboradores (2010)
investigaram os parametros que afetam a metandlise do mesmo 6leo, testando variados
catalisadores alcalinos e determinando que condic¢Bes reacionais Otimas para producdo de
FAME: 0,5% (m:m) de metilato de potassio como catalisador, proporcao molar 6leo:alcool de
1:8, 65°C, 400 r.p.m de intensidade de agitacdo, durante 2 horas de reacdo. ANDRADE e
colaboradores (2017) estudaram modelagens cinéticas da metandlise do 6leo de mamona
utilizando enzimas liquidas como catalisadores. Os autores concluiram que, ao utilizar este
tipo de catalisador, altas velocidades da formacdo de mono e diacilgliceréis indicam que a
transesterificagdo prevalece sobre possivel hidrolise dos TAGs.

Os trabalhos desenvolvidos por BARBOSA e colaboradores (2010) e KEERA e
colaboradores (2018) apresentam similaridades ao alvo de estudo do presente trabalho em
termos de analise comparativa da cinética reacional da transesterificacdo. Os primeiros
autores compararam o rendimento em ésteres alquilicos da etandlise alcalina de misturas dos

oleos de soja e mamona em funcéo de diferentes tempos reacionais ao variar as proporcoes
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soja:mamona sob as mesmas condi¢des reacionais. Os perfis cinéticos obtidos demonstraram
que o rendimento em ésteres etilicos mostrou-se dependente da composicdo da mistura de
Oleos vegetais, com decréscimo gradual ao aumentar a proporcdo de 6leo de mamona. Os
segundos autores, 0s quais desenvolveram trabalho baseado na otimizacdo da producéo de
biodiesel a partir do 6leo de mamona e metanol, variaram de forma univariada quantidade de
catalisador, propor¢do 6leo:alcool e temperatura para avaliar o rendimento em FAME em
funcdo de diferentes tempos de reacdo. Os autores obtiveram os melhores rendimentos ao

utilizar 1% (m:m) de catalisador, razdo molar 6leo:acool de 1:9 e temperatura de 30°C.
3.4.  Triacilglicerois

Triacilglicerois (TAGs), também denominados triglicerideos ou triacilglicerideos,
consistem em trés &cidos graxos (AGs) esterificados com o glicerol. Estes compostos
proporcionam uma importante fonte de armazenamento de energia em animais e plantas, uma
vez que sdo 0s principais componentes de 6leos e gorduras, influenciando em propriedades
fisicas dos mesmos, como aparéncia, textura, plasticidade, morfologia e reologia (THOMAS,
2012; SATO e UENO, 2005). Como destacado por BUCHGRABER e colaboradores (2004),
as estruturas moleculares das espécies individuais de TAGs podem ser descritas a partir de
suas caracteristicas em termos de: numero total de carbono (NC) (soma dos &omos de
carbonos presentes em cada um dos AGSs); grau de insaturacdo do AG e posicdo e
configuragdo das duplas ligagdes em cada AG. Além disso, TAGs tambeém podem ser
diferenciados em termos da posicdo exata (sn-1, sn-2, sn-3, do inglés stereospecifically
numbered, como recomendado pela IUPAC) na qual o AG encontra-se esterificado com o
esqueleto de glicerol (regioespecificidade) (Figura 4) (SCRIMGEOUR, 2005; IUPAC-IUB,
1978).

Os AGs sdo componentes essenciais da molécula de TAG. A maioria dos AGs pode
ser definida como &cidos carboxilicos alifaticos de cadeia linear, sendo os mais encontrados
na natureza os AG com NC entre 4 e 22, e aqueles que contém NC = 16 ou 18 (C16 ou C18)
sdo 0s mais comuns. Por esta razdo, os AGs que possuem cadeias menores que NC = 16-18
sdo classificados como AGs de cadeia curta ou média, enquanto os AGs com cadeia acima
desta faixa sdo denominados de AGs de cadeia longa. Um grande nimero de AGs resulta da
mesma rota biossintética, na qual a cadeia é construida a partir de duas unidades de carbono, e
ligacGes duplas cis sdo inseridas por enzimas desaturases em posicOes especificas da cadeia.
Tal fato explica o caracteristico namero par para 0 NC da maioria dos AGs (SCRIMGEOUR,
2005).



31

Figura 4 — Estrutura do glicerol e molécula genérica de triacilglicerol. R representa cadeias
variadas de &cidos graxos.

CH,OH sn-1 CH,COOR
HO m— et H  571-2 RCOO Mt H
CH,OH sn-3 CH,COOR

Fonte: adaptado de SCRIMGEOUR, 2005.

Uma maneira comum de classificacdo dos AGs é dada por dois nimeros separados
por dois pontos, fornecendo, respectivamente, o tamanho da cadeia e o ndmero de
insaturacdes. A posicdo da insaturacdo é geralmente explicitada apds a primeira classificacao.
Por exemplo, o &cido oleico, o qual possui NC = 18, com uma insaturacdo no carbono 9, é
descrito por 18:1 9c. A Tabela 1 apresenta a classificacdo de alguns AGs comuns, bem como
sua estrutura e sua origem (KNOTHE et al., 2006; SCRIMGEOUR, 2005).

3.4.1. Anaélise composicional de triacilglicerois (TAGS)

LITCHFIELD (1972), em sua publicacdo Analysis of Triglycerides, destacou 0s
principais desafios encontrados a época na analise quimica objetivando a caracterizacdo de
misturas complexas de TAGs. Entre tais desafios, destacam-se 0 numero extremamente
grande de espécies de TAGs devido as varias possiveis combinagdes de AGs esterificados
com o esqueleto do glicerol a depender da composicdo em termos de AGs da mistura de
TAGs e a similaridade das propriedades quimicas e fisicas da maioria destas moléculas. Desta
forma, técnicas classicas como cristalizacdo fracionada e oxidacdo com permanganato nédo
permitem uma separacdo completa de diferentes grupos de TAGs, tornando este tipo de
analise semi-quantitativa. O desenvolvimento de novas técnicas analiticas, dentre as quais
podemos destacar as cromatogréaficas e as enzimaticas, ajudou a superar tais dificuldades. No
que diz respeito aos dias atuais, avancos na tecnologia operacional de técnicas
cromatograficas bem como o uso de modos sofisticados de deteccdo facilitam ainda mais a
andlise estrutural de TAGs (LITCHFIELD, 1972; RUIZ-SAMBLAS et al., 2015).
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AG Nome Férmula Tamanho Origem
comum da cadeia
4:0 Butirico CH3(CH,),CO,H Cuta  entelos
6:0 Caproico CHs;(CH,),CO,H Curta dC:;g,lmaamendoa
, - Curta/ Babacu, améndoa
8:0 Caprilico CH3;(CH,)sCO,H média de palma, milho
Manteiga,
10:0 Céprico CH3(CH,)sCO,H Média babacu, améndoa
de palma, milho
Coco, babagu,
12:0 Laurico CH3(CH,)1,CO,H Média améndoa de
palma
Manteiga,
14:0 Miristico CH3(CH,)1,CO,H Média babacu, améndoa
de palma, milho
Manteiga,
16:0 Palmitico CH3(CH,)14CO,H manteiga de
cacau, algodéo.
18:0 Estedrico CH3(CH,)1,CO,H Sebo bovino
18:19c  Oleico CHy(CH,);CH=CH(CH,);CO,H Eﬁ:f;oge‘:‘;elfgoz
égfzc Linoleico CHs(CH,)4(CH=CHCH,),(CH,)sCO,H S'?gj!g,“sirafs'gfdao’
slagi?éclsc Linolenico  CHsCHy(CH=CHCH,)5(CH,)sCOH Linhaca
igf Erdcico CHa(CHy),CH=CH(CH,);CO,H Longa tCegIrZ:rugs:? it
20:5 Eicosapenta- Peixes e gorduras
5c8clic ” CH3CH,(CH=CHCH)5(CH,),CO,H Longa =
endico animais
14cl7c
s Docosa- Peixes e gorduras
4c¢7c¢10c h . CH3CH,(CH=CHCH,)sCH,CO,H Longa S
exaenoico animais
13c16¢19c

Fonte: Autor, 2019.

A determinagdo qualitativa e quantitativa de misturas de TAGs tem grande

importancia nos mais variados campos da ciéncia e industria. Ao longo dos anos, por

exemplo, a analise composicional de TAGs presentes em 0leos e gorduras comestiveis tem

possibilitado o conhecimento sobre o padrdo de TAGs que determinadas misturas possuem.

Estas informacdes sdo de suma importancia para a industria alimenticia no que diz respeito a

analises quimicas que visam a confirmagdo de autenticidade, deteccdo de adulteracdo e

descoberta da composi¢do de novas misturas. Estes procedimentos sdo de grande utilidade

tanto do ponto de vista econdmico quanto de salde humana. Outro exemplo da importancia da

analise composicional de TAGs € o entendimento do metabolismo de lipideos de um ponto de

vista bioquimico, com a adicdo de determinados AGs em especificas posi¢es no esqueleto do
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glicerol a partir de sinteses enzimaticas, contrastando com sinteses quimicas; além da
percepcao de propriedades fisicas de 6leos e gorduras, as quais dependem significativamente
da composicdo dos mesmos em termos de TAGs. Informagdes composicionais de TAGs em
uma mistura, por exemplo, sdo essenciais para o controle de reacGes industriais como
hidrogenacgdo e interesterificacdo, através das quais ocorrem alteragdes de composicdo de
TAGs (BUCHGRABER et al.,, 2004).

Diversas revisdes presentes na literatura mostram que as principais técnicas utilizadas
para determinacdo de TAGs sdo a cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC, do inglés
high performance liquid chromatography) e GC, combinadas ou ndo com detec¢do por MS
(BUCHGRABER et al.,, 2004; ANDRIKOPOULOS et al., 2004; LIPP, 1995; RUIZ-
SAMBLAS et al., 2015; RUIZ-GUTIERREZ e BARRON, 1995). Além das técnicas
cromatograficas, técnicas espectroscopicas, como espectroscopia no infravermelho com
transformada de Fourier (FTIR, do inglés Fourier transform infrared) e ressonancia
magnética nuclear de hidrogénio-1 ou de carbono-13 (*H NMR ou **C NMR, do inglés
Hydrogen-1/carbon-13 nuclear magnetic resonance), também podem ser utilizadas na
caracterizacdo de 6leos e gorduras (ANDRIKOPOULOQS, 2002).

3.4.2. Cromatografia gasosa (GC)

BUCHGRABER e colaboradores (2004) destacaram que uma nitida vantagem do uso
de GC para andlise de TAGs ¢ a disponibilidade de um detector simples e universal — o FID.
O primeiro estudo baseado em GC para analise de TAGs de origens naturais foi publicado por
KUKSIS e MCCARTHY (1962), os quais fizeram uso de colunas de aco empacotadas. A
utilizacdo de colunas capilares de silica foi revisada pela primeira vez por SCHOMBURG e
colaboradores (1977). Algumas das vantagens do uso de colunas capilares em detrimento das
empacotadas sdo: separacGes mais eficientes proporcionadas pela possibilidade do uso de
colunas mais longas (~30 m), recuperacfes quantitativas, reprodutibilidade, analises mais
répidas e maior tempo de vida das fases estacionarias. A alta eficiéncia na separacdo de TAGs
individuais em colunas capilares se da pela aplicacdo de fases estacionarias estaveis
termicamente, baseadas em grupos metila, fenila ou cianopropila ligados a polissiloxano.
Inicialmente, colunas capilares de polissiloxano ligados a grupos ndo polares eram as mais
difundidas, permitindo separagdo dos TAGs apenas de acordo com seu NC. No entanto, 0 uso
de colunas resistentes a altas temperaturas (365-390 °C) revestidas com fases mais polares,

como as que contém altas proporc¢des de grupos fenila, melhorou a eficiéncia de separacao de
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TAGs, uma vez que as insaturacdes em AGs contribuem na separacdo nesse tipo de coluna
(BUCHGRABER et al., 2004).

ANEJA e colaboradores (1980) determinaram a composicdo de TAGs totalmente
saturados em diferentes 6leos e gorduras por GC-FID apds etapa de purificacdo por
cromatografia em camada delgada (TLC, do inglés thin layer chromatography). Para tal, os
pesquisadores utilizaram coluna capilar de 50%-difenil-50%-dimetilpolissiloxano. Por outro
lado, RUIZ-GUTIERREZ e colaboradores (1992 e 1993), IMBS e colaboradores (1998) e
DEPETERS e colaboradores (2001) utilizaram coluna capilar de 65%-difenil-35%-
dimetilpolissiloxano como fase estacionaria para determinacéo por GC-FID da composicdo de
TAGs em amostras de tecido adiposo e lipoproteinas de origem humana, de sementes de
espécie de pinheiro e de gordura de leite bovino, respectivamente.

Na grande maioria dos estudos da Gltima década que fizeram uso da técnica de GC
para a analise composicional de TAGs, nas mais diversas amostras de 6leos ou gorduras, foi
utilizada deteccéo por FID e MS (Tabela 2). YOSHINAGA e colaboradores (2017) utilizaram
FID equipado com coluna capilar de 65%-difenil-35%-dimetilpolissiloxano e injecdo split
para determinacdo estrutural de TAGs presentes em gorduras e 6leos comestiveis. RIBEIRO e
colaboradores (2009) também fizeram uso do modo de inje¢do split, porém a separagéo foi
feita em coluna capilar de 50%-fenil-50%-metilpolissiloxano com o intuito de caracterizar
TAGs formados ap6s interesterificacdo entre dleos de canola e de algoddo totalmente
hidrogenado e relacionar composicdo de TAGs com outras propriedades fisicas e quimicas,
como comportamento térmico, polimorfismo e cristalizacdo. Outros dois estudos similares
utilizaram FID para analise de TAGs p0s-interesterificacdo, simultaneamente a propriedades
fisico-quimicas como ponto de fusdo e indice de saponificacdo. Enquanto CHIU e
colaboradores (2008) realizaram interesterificacdo envolvendo gordura de frango, estearina e
TAGs de cadeia média, MASUCHI e colaboradores (2014) modificaram estruturalmente
oOleos de girassol com alto teor oleico e de palma totalmente hidrogenado. Ambos utilizaram
condi¢Bes cromatograficas similares as de RIBEIRO e colaboradores (2009). SOARES e
colaboradores (2013) utilizaram coluna capilar de carater apolar (5%-fenil-95%-
metilpolissiloxano) para caracterizacdo de TAGs encontrados em microalgas, visando
posterior utilizacdo dos mesmos para producédo de biodiesel.

Outros dois trabalhos levaram em consideragdo um importante aspecto discutido na
literatura: 0 modo de injecdo em GC para anélise de TAGs. As técnicas de injecdo em GC
utilizando colunas capilares podem ser divididas em injecdo direta na coluna (on-column) e

injecdo em um vaporizador com ou sem divisdo de fluxo (split/splitless). As altas massas
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moleculares das moléculas de TAGs requerem a utilizacdo de elevadas temperaturas para que
sejam vaporizadas e eluidas. Métodos de injecdo split/splitless em altas temperaturas estdo
muitas vezes associados a degradacdo térmica das moléculas de TAGs, a qual pode ser
evitada ao utilizar-se a injecdo on-column em baixas temperaturas ou a injecdo com
temperatura de vaporizacdo programavel do injetor (PTV, do inglés programmed temperature
vaporizer) (HINSHAW e SEFEROVIC, 1986; LOZADA et al., 1995; BUCHGRABER et al.,
2004). Como destacado por MATISOVA e DOMOTOROVA (2003), a maioria das analises
realizadas por GC convencional em colunas capilares proporcionam tempos de analises entre
10 e 60 minutos, a depender do tipo de analise, do nimero de componentes a serem
analisados e das condicGes experimentais utilizadas. Visando uma analise em menores
tempos, PAVOLO e CONTARINI (2009) prop6em a utilizacio de Fast GC para
determinacdo de TAGs em gorduras de amostras de leite, com injecdo em temperatura mais
amena em injetor PTV, com tempo total de analise de 3,5 min. Por outro lado,
MOLDOVEANU e CHANG (2011) além de realizarem analise de TAGs de algumas
matérias-primas comuns com temperatura inicial de injecdo on-column de 130 °C, também
propuseram uma analise dual, utilizando FID para quantificacdo e MS para identificacdo dos
TAGS.

3.4.3. Derivatizacdo em cromatografia gasosa

Quando a amostra a ser analisada por cromatografia gasosa ndo € um gas nem ¢é
composta por substancias volateis, como ocorre com compostos contendo grupos funcionais
de alta polaridade, faz-se necessaria a derivatizacdo, também conhecida como derivacao
(COLLINS et al., 2006). Grupos funcionais polares hidroxila presentes em moléculas de
acilglicerideos exige a preparagdo de derivativos volateis ndo polares destes compostos
previamente a analise por GC. A baixa volatilidade destas substancias esté associada as forcas
intermoleculares por meio de ligagdes de hidrogénio existente entre os grupamentos polares
destas moléculas (CHRISTIE, 1989).

Geralmente, sistemas simples de mistura entre amostra e agente derivatizante sao
utilizados para a realizacdo de reacdes de derivatizacdo no preparo de amostras para analise
em cromatografia gasosa. No entanto, reagdes lentas podem ser aceleradas atraves de
aquecimento (COLLINS et al., 2006).

Compostos contendo grupos trimetilsilil (TMS) estéo entre os reagentes derivatizantes

mais comumente utilizados para reagir com moléculas contendo um grupo funcional
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protdnico. Esta reacdo de sililagdo deve ser feita na auséncia rigorosa de dgua (COLLINS et
al., 2006). Derivativos TMS podem ser produzidos a partir de agentes derivatizantes como N-
O-bis(trimetilsilil)trifluoroacetamida (BSTFA) (BRENGARTNER, 1985) ou N-metil-N-
(trimetilsilil)trifluoroacetamida (MSTFA) (DIAS et al., 2012).

3.4.4.  Cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC)

HPLC é uma das técnicas mais utilizadas para andlise de Oleos e gorduras
(ANDRIKOPOULOQOS, 2002). A separacdo de TAGs por HPLC é majoritariamente realizada
em fase reversa, uma vez que a utilizagdo de HPLC em fase normal para este tipo de anélise
tem eficacia limitada (PLATTNER e PAYNE-WAHL, 1979; RHODES e NETTING, 1988).
Em fase reversa, as separacdes sdo obtidas pela particdo entre fases estacionarias apolares,
como Cyg, e fases mdveis polares, em sua maioria misturas de acetonitrila com acetona ou
solventes clorados (BUCHGRABER et al., 2004).

WADA e colaboradores (1977) aplicaram HPLC com deteccéo por indice de refracao
(RI, do inglés refractive index) na analise dos TAGs do 6leo de soja utilizando mistura de
metanol e cloroférmio como fase moével. Os autores concluiram que o uso desta técnica
combinada a GC pode fornecer informacgdes mais detalhadas a respeito da composi¢do de
TAGs. HIERRO e colaboradores (1992) determinaram a composicdao de TAGs em 06leo de
abacate por HPLC e detector evaporativo de espalhamento de luz (ELSD, do inglés
evaporative light scattering detector). Os autores utilizaram duas colunas de C;g em série e
gradiente dos solventes acetonitrila e acetona como fase mével. PARCERISA e colaboradores
(1994) e DIAZ e colaboradores (1996) estudaram a composicao de TAGs em fracdes lipidicas
de sementes de aveld e de gordura suina, respectivamente. Os primeiros autores utilizaram
gradiente de acetona e acetonitrilia e Rl como detector. Os segundos autores substituiram a
acetona por diclorometano no gradiente da fase movel e utilizaram deteccdo por ELSD.

Na ultima década, a maioria das referéncias fez uso de HPLC em fase reversa com
coluna de C;g quimicamente ligado a silica. Em HPLC em fase reversa, a qual se caracteriza
pelo uso de fase estacionaria apolar e fase movel polar, os mecanismos de separacdo de TAGs
envolvem tamanho da cadeia e grau de insaturacdo dos AGs. Na Tabela 3 sdo encontrados
pardmetros e aspectos da literatura referente a utilizacdo de HPLC para anélise da composicéo
de TAGs na ultima década. Acetonitrila foi utilizada como constituinte da fase mdvel em
todos os estudos citados, mesmo que a eluicdo tenha sido realizada de forma isocratica ou em

gradiente, com adicdo de diferentes solventes atuando como modificador da fase movel. Com
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excecdo de GUAN e colaboradores (2016), HOLCAPEK e LISA (2009), LISA e
HOLCAPEK (2008), GAO e colaboradores (2016), os quais usaram detec¢do por UV e MS
em série e APPAIAH e colaboradores (2014), JEYARANI e REDDY (2010), KIM e
MARANGONI (2017), os quais usaram deteccdo por RI, os demais autores fizeram uso de
ELSD. Valores de temperatura da coluna cromatogréafica, quando especificados, variaram
entre 20 e 40 °C. Dentre os objetivos buscados pela anélise estrutural de TAGs nos trabalho
citados, podem ser destacados: caracterizacdo de TAGs formados apo6s interesterificacdo entre
diferentes matérias-primas e possivel relacdo da composicdo de TAGs com outras
propriedades fisicas e quimicas (JEYARANI e REDDY, 2010; XIE e CHEN, 2014;
AHMADI et al., 2008; XIE e QI, 2013); investigacdo de propriedades de matérias-primas
pouco estudadas, e comprovacdo de adulteracdo e modificacdo de alimentos e 6leos (GAO et
al., 2016; BARREIRA et al., 2009; LEE et al., 2013; FERNANDES et al., 2014).

3.4.5.  Outras técnicas cromatograficas

TLC é uma técnica bem estabelecida para analise de éleos e gorduras, combinando
baixo custo, anélises rapidas, separacdes efetivas e recuperacdo dos produtos separados. No
entanto, ha a desvantagem da baixa reprodutibilidade. Tal técnica, em fases normal ou reversa
ou por meio de formacao de complexos com ions prata, € um método classico de isolamento e
purificacdo de fracGes de TAGs (ANDRIKOPOULOS, 2002; BUCHGRABER et al, 2004).
Neste contexto, a utilizagdo de TLC como forma de isolamento de TAGs em fragdes para
subsequente elucidacdo composicional por outras técnicas analiticas € bem reportada na
literatura (CHRISTIE e MOORE, 1972; ANEJA et al., 1980; IMBS et al., 1998).
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Tabela 2 - Parametros e aspectos da anélise composicional de triacilglicerdis por cromatografia gasosa na ultima década.

Amostra

Dimensbes e fase estaciondria da coluna
Modo de inje¢do

Rampa de aquecimento do
forno

Referéncia

Mistura  interesterificada de
gordura de frango, estearina e
TAGsS de cadeia média

Mistura interesterificada de 6leo
de canola e 6leo de algodao

Gorduras do leite

Oleos de referéncia, comerciais e
extratos de sementes

Oleos de micro algas

Mistura interesterificada de 6leo
de girassol e 6leo de palma

Oleos de sésamo, amendoim e
acafréo

Manteiga de cacau, Oleos de
palma e canola

15m x 0,25 mm x 0,15 pum, 50%-fenil-50%-
metilpolissiloxano

Split (1:30)

15 m x 0,25 mm x 0,15 pum, 50%-fenil-50% -
metilpolissiloxano,

Split (1:100)

25 m x 032 mm x 0,05 pum, 100%
dimetilpolissiloxano

PTV

30 m x 0,25 mm x 0,10 pm, 65% difenil-
35%-metilpolissiloxano

On-column

8 m x 0,25 mm x 0,10 pum, 5%-fenil-95%-
metilpolissiloxano

Split (1:10)

15 m x 0,25 mm x 0,15 pm, 50%-fenil-50% -
metilpolissiloxano

Split (1:100)

30 m x 0,32 mm x 0,15 pm, 50%-fenil-50% -
metilpolissiloxano

Split (1:30)

30 m x 0,25 mm x 0,10 um, 65% difenil-
35%-metilpolissiloxano

Split (1:50)

250 °C = 35 0°C (5 °C/min)

250 °C = 350 °C (5 °C/min)

250 °C - 350 °C (60 °C/min)

130 °C - 300 °C (30 °C/min)
300 °C - 365 °C (4 °C/min)
7 min

360 °C - 370 °C (5 °C/min)
370 °C - 390 °C (20 °C/min)
2 min

250 °C = 350 °C (5 °C/min)
NR

250 °C - 36 0°C (4 °C/min)
25 min

CHIU et al., 2008

RIBERO et al., 2009

POVOLO e
2009

CONTARINI,

MOLDOVEANU e CHANG,
2011

SOARES et al., 2013

MASUCHI et al., 2014

KIM e MARANGONI, 2017

YOSHINAGA et al., 2017

Fonte: Autor, 2019.

PTV = injecdo com temperatura de vaporizacdo programavel. NR = dados ndo citados na referéncia.
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A utilizac@o de ions prata em fases estacionarias de colunas cromatograficas faz com
que TAGs possam ser separados de acordo com seu grau de insaturagdo. A base para a
separacao de TAGs nesse tipo de fase estacionaria € a habilidade dos elétrons m das ligagdes
duplas das cadeias de AGs em interagir com o0s ions prata e formar complexos polares
estaveis (RUIZ-GUTIERREZ e BARRON, 1995). Os ions prata s&o geralmente imobilizados
na fase estacionaria em silica gel ou material de troca catidnica e servem de fase estacionaria
para TLC ou HPLC (BUCHGRABER et al., 2004). Estudos relatam o uso de cromatografia
com ions prata colunas de HPLC ou em placas de TLC, sendo utilizada para anélise
composicional de variadas espécies de TAGs, subseguida ou ndo por outras técnicas
analiticas, como GC e HPLC (AMIDZHIN e NIKOLOVA-DAMYANOVA, 1988;
MACHER e HOLMQVIST, 2001; ADLOF et al., 2002).

Outra técnica cromatografica que pode ser destacada na literatura quanto a sua
utilizagdo para determinacgdo composicional de TAGs é a cromatografia em fluido supercritico
(SFC, do inglés supercritical fluid chromatography). Tal técnica acoplada a MS foi utilizada
por GAO e colaboradores (2017) e ZHOU e colaboradores (2014) para determinacdo da
composicdo de TAGs em amostras de 6leos comestiveis e gorduras do leite de vaca,
respectivamente. Em ambos os estudos, foi utilizada coluna de C18 e misturas binarias ou
ternarias como fase movel tendo dioxido de carbono como principal componente. TU e
colaboradores (2017) desenvolveram um método baseado em SFC-MS para determinar
comparativamente a composicao de TAGs de leite humano em diferentes estagios de lactagéo,

bem como de férmulas infantis, com coluna de 2-etilpiridina.
3.4.6. Outras técnicas analiticas

Além das técnicas cromatogréaficas, outras técnicas de analise direta e indireta também
podem ser aplicadas para analise composicional de TAGs. Para analise direta de TAGs, a
literatura apresenta estudos da determinacdo destes compostos atraveés do uso de técnicas
como FTIR, *H e *C NMR, analise térmica diferencial (DTA, do inglés differential thermal
analysis), calorimetria exploratoria diferencial (DSC, do inglés differential scanning
calorimetry) e MS com variados tipos de ionizacdo (MOSSOBA et al., 1996; KALO et al.,
1996; MAVROMOUSTAKOS et al., 1997; GOLBORN, 1968; TAN e CHE MAN, 2000;
KRIST et al., 2006).
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Tabela 3 — Parametros e aspectos da anélise composicional de triacilglicerdis por cromatografia liquida de alta eficiéncia na ultima década.

Dimensoes, fase estacionaria, . Fluxo Tempo de anélise e n° de A

Amostra temperatura da coluna Fase movel (mL/min) Detector TAGs identificados Referéncia

Mistura

interesterificada de 250 x 4,6 mm Acetonitrila- NR ELSD NR AHMADI et al.,

6leos de canola e 5um; C18; NR cloroférmio 15 TAGs 2008

girassol

%E%Srté:;getals de 300 x 3,9 mm;150 x 3,9 mm Acetonitrila; 10 UV-MS 110 min hlgllf\CAPEK ¢

industrial 4 um; C18; 25 °C isopropanol 264 TAGs 2008

93 6leos vegetais 300 x 3,9 mm;150 x 3,9 mm Acetonitrila; 10 MS 110 min HOLCAPEK e

4 um; C18; 25 °C isopropanol ’ 355 TAGs LISA, 2009

p 250 x 4,6 mm Acetona- NR BARREIRA et

Oleo de castanha g\ . 18- 20 °C acetonitrila 10 ELSD 13 TAGs al., 2009
Cloroférmio- MARTY e

. 250 X 4,6 mm o NR

Manteiga de cacau 5 um: C18: 30 °C acetonitrila- NR ELSD 11 TAGS MARANGONI,
acetona 2009

:\r’]'t'::ggf‘e” ficada de 300%39mm Acetona- Lo ol NR JEYARANI e

. . 5 um; C18; 36 °C acetonitrila ’ 10 TAGs REDDY, 2010

6leos vegetais

< . 250 x 4,6 mm Acetonitrila; 60 min

Oleo de sésamo 5 um; C30: NR isopropanol 1,2 ELSD 14 TAGS LEE et al., 2013

Mistura . .

. ien 150 x 4,6 mm Diclorometano; 45 min

mtereste(lflcada _de 4 um; C18: 40 °C acetonitrila 1,2 ELSD 20 TAGS XIE e Ql, 2013

banha e éleo de soja

M 150 x 4,6 mm Diclorometano; 45 min XIE e CHEN

mtereste(lflcada _de 4 um; C18; 40 °C acetonitrila R Elsn 20 TAGs 2014

banha e éleo de soja

Cogumelos 250 x 4,6 mm Acetona- 10 ELSD NR FERNANDES et

comestiveis 5 um; C18; 20 °C acetonitrila ' 12 TAGs al., 2014
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Oleo de coco 250 x 4,0 mm Acetona- 1,0 RI 30 min APPAIAH et al.,
5 um; C18; NR acetonitrila 20 TAGs 2014
Oleo de semente de 250 x 4,6 mm xgtgrr:(i)tlr_ila' 10 UV-MS 30 min GAO et al. 2016
cenoura 5 um; C18; NR . ! ' 8 TAGS o
isopropanol
Acetona- .
s 250 X 4,6 mm g 156 min VIEITEZ et al.,
Lacticinios 5 um; C18; NR acetonlltrll_a— NR ELSD 13 TAGS 2016
cloroférmio
. 150 x 4,6 mm Acetonitrila; 28 min GUAN et al,
Mo e @ 5 um; C18; 35 °C isopropanol L MSIMS 41 1AGs 2016
, . KIM e
Oleos de sésamo, 250 x 4,6 mm Acetona- NR
amendoim e acafrdo 5 um; C18; 40 °C acetonitrila 10 R 18 TAGs %’i‘?ANGONI’
, . . 250 x 4,6 mm Acetonitrila; i 120 min
Férmulas infantis 5 um; C18: NR isopropanol 0,8 ELSD-MS 58 TAGS SUN et al., 2018

Fonte: Autor, 2019.

NR = dados néo citados na referéncia. ELSD = detector evaporativo de espalhamento de luz. UV = ultravioleta. MS = espectrometria de massas.

RI = indice de refracdo. TAGs = triacilglicerdis.
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Um método indireto comumente utilizado para determinacdo composicional de TAGs,
pela elucidacdo estereoespecifica quanto a posicdo no esqueleto de glicerol na qual os AGs
podem estar esterificados, € realizado atraves de reacdo de hidrélise enzimatica. O principio
deste método baseia-se em teorias propostas por VANDER WAL (1960) e COLEMAN e
FULTON (1961) as quais assumem que: (1) as posi¢oes sn-1 e sn-3 sdo equivalentes; (2) a
composi¢do de AG na posicao sn-2 e nas posicoes sn-1 e sn-3 € diferente e independente; (3)
0s AGs ocupando a posi¢cdo sn-2 bem como 0s que ocupam as posi¢des sn-1 e sn-3 sdo
distribuidos aleatoriamente. A utilizacdo de lipases pancreaticas possibilitam uma hidrélise
seletiva dos AGs nas posicdes sn-1,3 dos TAGs, produzindo 2-monoacilglicerois e AGs. A
molécula de 2-monoacilglicerol formada pode ser separada e convertida a FAME para
posterior analise cromatografica. O procedimento € entdo confirmado pela comparacdo da
composicdo de AGs do TAG original e dos que restam apos hidrdlise parcial. Tal método,
seguido de etapa de transesterificacdo e analise por GC, simultaneamente ou ndo a técnicas
cromatograficas para analise composicional de TAGs, foi utilizado por KUKSIS e
colaboradores (1972), TSYDENDAMBAEV e VERESHCHAGIN (2003), GAO e
colaboradores (2016), XIE e CHEN (2014) e XIE e QI (2013).

3.4.7.  Propriedades fisico-quimicas de triacilglicerdis (TAGSs) de origem vegetal

As propriedades fisico-quimicas dos AGs variam de acordo com o tamanho da
cadeia de carbonos, insaturagdes, grupos substituintes e variacdes de temperatura. Em termos
de TAGs e, consequentemente, de 6leos vegetais como os 6leos de soja e de mamona, estas
propriedades refletem, deste modo, suas composicdes em termos de AGs, de modo que 0s
grandes tamanhos moleculares de TAGs em 0leos vegetais resultam em altos valores de
densidade e viscosidade (ESTEBAN et al., 2012; SCHASCHKE et al., 2006; HAMMOND et
al., 2005). O controle de qualidade de 6leos inclui a anélise de parametros fisico-quimicos
como a densidade, a viscosidade cinematica e o indice de acidez (ZAHIR et al., 2017;
ZENEBON et al., 2008).

A densidade ou massa especifica € uma importante caracteristica fisica de qualquer
substancia e representa uma medida da massa por unidade de volume da mesma. A densidade
de 6leos vegetais decresce linearmente com o aumento da temperatura (ESTEBAN et al.,
2012). A densidade em determinada temperatura é indicada pela pesagem de volume
conhecido, pela determinacdo da flutuabilidade ou pela excitacdo eletromagnética da
frequéncia natural da amostra (THOMAS, 2012).
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A viscosidade € a medida da resisténcia oferecida por um fluido ao escoamento. De
acordo com KRISNANGKURA e colaboradores (2006), esta propriedade pode ser
considerada a integral das forcas de interacdo das moléculas do fluido. Quando calor €
aplicado ao fluido, as moléculas deslizam umas sobre as outras, diminuindo a viscosidade do
liguido (ESTEBAN et al., 2012). A viscosidade de um ¢leo pode ser determinada por
viscosimetro de fluxo, capilaridade, queda ou cisalhamento (THOMAS, 2012).

A determinacdo da acidez pode fornecer um dado importante na avaliacdo do estado
de conservacdo do 6leo. Um processo de decomposicdo, seja por hidrolise, oxidacdo ou
fermentacdo, altera quase sempre a concentracdo dos ions hidrogénio. A decomposicdo dos
acilglicerdis é acelerada por aquecimento e pela luz, sendo a rancidez quase sempre
acompanhada pela formacdo de AGs livres, 0s quais sdo frequentemente expressos em termos
de indice de acidez (ZENEBON et al., 2008). THOMAS (2012) define por valor de acidez o
namero de miligramas de hidroxido de potéssio requerido para neutralizar 1 g do 6leo ou
gordura.

MENEGHETTI e colaboradores (2013) destacam que a utilizacdo de catalisadores
basicos na reacdo de transesterificacdo requer o emprego de matérias-primas com baixos
teores de AGs livres, e, consequentemente, baixos valores de indice de acidez. Oleos com
altos teores de AGs livres podem reagir com o catalisador, levando a formacéao de sabdes.

3.5. Interesterificacdo

A interesterificacdo € uma importante tecnologia de modificacdo de 6leos a qual pode
ser aplicada diretamente em o6leos e gorduras naturais ou ainda em oOleos fracionados ou
hidrogenados. Este processo € utilizado para modificar as propriedades fisicas de éleos e/ou
gorduras por meio de rearranjo dos AGs nas diferentes moléculas de TAGs (Figura 5)
(SREENIVASAN, 1978; KELLENS, 2000). HAAS (2005) destaca que, apesar de este tipo de
reacdo ocorrer na auséncia de catalisadores em temperaturas suficientemente altas, estes séo
empregados na industria para acelerar o processo, reduzindo o tempo de reacdo e possiveis
degradacbes térmicas das amostras. Os catalisadores mais comumente utilizados, em
concentragdes de 0,05 a 0,1% (m:m), sdo alcalinos, como métoxido ou etdxido de sodio ou de
potassio e ligas destes metais, ou enzimaticos (lipases). Como estes tipos de catalisadores
podem reagir com agua, AGs livres e produtos oxidados, € importante 0 uso de materias-
primas puras e sem umidade. As reagdes podem ser realizadas em reatores em batelada ou

continuos, com temperaturas aproximadas a 100 °C. Quando em batelada, os tempos de
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reacdo sao tipicamente menores que 1 hora. A reagdo pode ser terminada por adicdo de &gua,
acido ou silicato a solugdo (HAAS, 2005; KELLENS, 2000; LI1U, 2004; DIJKSTRA, 2015).

O tipo mais simples de interesterificacdo € denominado nao direcionado. Neste tipo de
reacdo, AGs sdo rearranjados entre as espécies de TAGs, alcancando um produto totalmente
randémico. Isto pode ser Gtil para modificar desempenho e propriedades de dleos e gorduras
que contém preponderancia de uma espécie de TAG. Por esta razdo, este tipo de
interesterificacdo tem sua maior aplicacdo na modificacdo de banhas na inddstria alimenticia,
ao diminuir a proporc¢do de acido palmitico na posicdo sn-2 de seu TAGs e produzir mistura
de acilgliceréis com duas saturaces e menor ponto de fusdo que a banha original,
melhorando suas propriedades de cozimento. Na Tabela 4 estdo demonstrados os tipicos
parametros industriais para a interesterificacdo randémica com metoxido de sédio como
catalisador (HAAS, 2005; KELLENS, 2000).

Figura 5 — Reacdo de interesterificacdo. R e R; representam cadeias variadas de acidos graxos.

(ﬁ 0
R—-C-0-CH, R,—C-0-CH,
?I) 0
R—C—O-CH + RI—E—O-CH _—
ﬁ) 0
Il |
R-C-0-CH, R,—C—0-CH,
0 0
Il
R,—C-0-CH, R—C-0-CH,
1 b :
II
R—S—O—CH + R—C-0-CH =— efc
Il | |
R—C—0-CH, R,—C—0-CH,

Fonte: adaptado de THOMAS (2012).

Na interesterificacdo de modo direcionado, o curso da reagdo de formacéo de produto
totalmente randémico ¢é alterado pela modificacdo das condigdes reacionais a fim de remover
seletivamente do meio reacional determinadas espécies de acilglicerdis que sdo formadas.
Este processo envolve a conducao da reagdo em temperaturas suficientemente baixas, levando
a precipitacdo os acilglicerdis com ponto de fusdo acima da temperatura utilizada. Este tipo de
reacdo é utilizado para remocdo de espécies de TAGs totalmente saturadas do liquido
reacional, prevenindo a precipitacdo de seus AGs no processo de randomizacdo dos AGs.
Assim, a composicdo de acilgliceréis no meio reacional tende a ser de espécies insaturadas,

onde a distribuicdo final de espécies depende também da temperatura e do tempo de reacéo.
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Deve-se ressaltar, porém, que a reacdo ndo e realizada com o intuito de levar todos os AGs
saturados do meio a precipitagdo. A reacdo é conduzida até que sejam alcancadas as
propriedades de desempenho do produto desejado. Interesterificacdes direcionadas podem ser
aplicadas para elevar o contetdo sélido de banhas em altas temperaturas, garantindo a

plasticidade do produto em maiores faixas de temperatura (HAAS, 2005).

Tabela 4 — Paradmetros da matéria-prima e condi¢Oes reacionais para a reacdo de
interesterificacéo.

Matéria-prima:

Mistura de 6leos/gorduras semi-refinados (neutralizados/descoloridos)

- Agua: <0,02% (m:m) prefer. < 0,01% (m:m)
- AGs livres: <0,1% (m:m) prefer. <0,05% (m:m)
- Valor de peroxidos: < 3 meq Oy/kg prefer. <1 meq Oy/kg
- Fosfatideos: <0,01% (m:m)

Condigdes:

-Catalisador: 0,05 -0,1% (m:m) CH3ONa

- Temperatura: 90-150°C

- Presséo: < 50 mbar

- Tempo de reacdo: 15— 60 min

Fonte: Adaptado de KELLENS (2000).

Reacdes de interesterificacdo podem ser conduzidas entre duas fontes lipidicas de
naturezas diferentes, como 6leo e gordura. Este processo € uma forma de introduzir AGs
saturados aos TAGs de 6leos vegetais, sendo uma alternativa para producdo de gorduras
plasticas, como a margarina, ja que processos de hidrogenacdo levam a formacdo de AGs
insaturados trans (gorduras trans) (LIU, 2004; HAAS, 2005; RIBEIRO et al., 2007).

Ambos o0s processos de interesterificacdo citados acima, direcionado e néo
direcionado, fazem uso de catalisadores alcalinos e englobam-se no que é chamada
interesterificagdo quimica (LIU, 2004). LIU (2004) desenvolveu estudo com intuito de
elucidar os mecanismos de iniciacdo da interesterificagdo quimica. O pesquisador destaca que
dois mecanismos foram propostos para este problema. WEISS e colaboradores (1961)
propuseram que a interesterificacédo inicia quando o metoxido abstrai o hidrogénio o de um
grupo ester para formar o anion enolato, que entdo forma um B-cetoester via condensacéo de
Claisen. A reacdo entdo ocorre por repetitivas substituicdes nucleofilicas de p-cetoéster por
diacilglicer6is no carbono dos grupos cetona ou acil até que seja atingido o equilibrio
termodindmico (Figura 6). Por outro lado, COENEN (1974) propds que a iniciacdo da

interesterificacdo quimica se da por adicdo e substituicdo nucleofilicas do metdxido
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diretamente ao carbono do grupo acil esterificado ao glicerol, formando o anion diglicerinato
(glicerolato). A reacdo entdo ocorre por repetitivas substituicbes nucleofilicas de
diglicerinatos em carbonos de grupamentos acil dos TAGs (Figura 7). LI1U (2004), ao utilizar
ésteres de diferentes acidos carboxilicos como substratos em reacdes catalisadas por
metdxido, obteve resultados que indicam que o0s mecanismos propostos por WEISS e
colaboradores (1961) sdo satisfatérios. De forma semelhante, estudos de DIJKSTRA (2005 e
2008) também corrobaram tal mecanismo para a iniciacdo da interesterificacao.

Catalisadores  biologicos também podem ser utilizados em reacGes de
interesterificagdo. As lipases sdo enzimas produzidas pela maioria dos seres vivos para
catalisar a hidrélise das ligacdes de ésteres de 6leos e gorduras, o primeiro passo do
metabolismo dos mesmos. Porém, em condi¢des anidras ou de pouca percentagem de agua, as
lipases também catalisam reacOes de interesterificacdo. O uso de lipases como catalisador
oferece vantagens sobre catalisadores ndo enzimaticos: estas enzimas sdo ativas em
temperatura e pressdao ambientes, o que diminui a necessidade de aplicacdo de energia,
permitindo reacdes com lipideos instaveis, uma vez que baixas temperaturas podem evitar
degradacbes térmicas. Varias lipases exibem especificidade de substrato, incluindo
especificidade em relacdo a tamanho, grau de insaturacdo do AG que as mesmas aceitam
como substrato ou posicdo da molécula de glicerol na qual atuardo. Sendo assim, estas
enzimas podem ser aplicadas em interesterificacOes direcionadas envolvendo seletividade
posicional e de AGs (HAAS, 2005).

Figura 6 — Mecanismo para interesterificacdo proposto por WEISS e colaboradores (1961).
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Fonte: Adaptado de DIJKSTRA (2008).
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Figura 7 — Mecanismo para interesterificacio proposto por COENEN (1974).
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Fonte: Adaptado de DIJKSTRA (2008).

DIUKSTRA (2015) revisou vantagens e desvantagens do uso industrial das
interesterificagdes quimica e enziméatica. O pesquisador conclui que o0s processos de
interesterificacdo quimica tendem a ser mais vantajosos em termos de flexibilidade
operacional e econdémica quando aplicados de forma apropriada.

A literatura apresenta um grande nimero de investigac@es acerca da randomizagdo de
misturas de 6éleos e/ou gorduras por meio de interesterificacdo. A ampla maioria dos trabalhos
objetiva relacionar possiveis alteracdes estruturais dos TAGs com suas propriedades fisico-
guimicas. Na Tabela 5 estdo compiladas algumas destas publicacbes e os parametros
utilizados nas reacdes de interesterificacéo.

LAGO e HARTMAN (1986) estudaram a interesterificacdo direcionada de dleo de
palma na presenca de liga de sddio e potassio (NaK, 0,5% m:m) como catalisador, obtendo
uma fragdo liquida e outra solida apds a redistribuicdo dos AGs, as quais apresentaram
caracteristicas que permitiram sua utilizacdo como azeite e como matéria-prima para
margarinas, respectivamente.

HURTOVA e colaboradores (1996) obtiveram gorduras apropriadas para uso na
indUstria alimenticia apos interesterificagdo ndo direcionada de mistura dos 6leos de girassol e
de colza e da mesma mistura apos processo de total hidrogenacdo. Os autores destacam que,
ao comparar com o uso de métoxido de sodio, a utilizacdo de hidroxido de sédio como
catalisador apresentou resultados satisfatorios na obtencdo de gorduras com as propriedades

fisicas e nutricionais desejadas no estudo.
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Tabela 5 — Parémetros e aspectos encontrados na literatura para reacgdes de interesterificacéo.

Catalisador Tempo Técnica utilizada

Matérias-primas . para analise de Referéncia
(m:m) Temperatura
' P TAGs
Oleos vegetais e ’\(Ii)OA) )H Elsgorrllg
6leos totalmente . GCeHPLC HURTOVA et al., 1996
hidrogenados CH;ONa 30 min
) (0,5%) 90 °C
Oleo de sojae
6leo de soja CH;ONa 5-40 min
totalmente (0.4%) 100 °C GC RIBEIRO et al., 2009
hidrogenado
Oleo de .
T Lipase _de _ 5 h Ap_enas GHOSH e
oGS Mucor miehei 60 °C ,p_ropneQad_es BHATTACHARYYA,
co (10%) fisico-quimicas 1999
saturados
4 2h LAGO e HARTMAN
0 H
Oleo de palma NaK (0,5%) 30 °C HPLC 1986
- C(B'SSOO/'O\)'a 30 min
Manteiga e 6leo Li :ase de 80 °C GC ROUSSEAU e
de canola Rt?izopus 24 h MARANGONI, 1999
arrhizus (2%) e
Estearina de .
; CH3;ONa 60 min
palm;aﬁrﬁfo de (0,2%) 110 °C HPLC NORIZZAH et al., 2004
: .. Lipase de
Oleo de buriti e - .
gordurade  RNIZOPUS p. € 24h Algoritmo —— opr o ANZA et al,, 2016
murumury T. lanuginosa 40 °C matematico
(2,5-10%)

Fonte: Autor (2018).
TAGs = triacilglicerdis. AGs = acidos graxos. NaOH = hidréxido de sédio. CH;ONa = metdxido de
sodio. NaK = liga de sddio e potassio. GC = cromatografia gasosa. HPLC = cromatografia liquida de

alta eficiéncia.

GHOSH e BHATTACHARYYA (1999) e SPERANZA e colaboradores (2016)
realizaram estudos quanto a utilizacdo de lipases em reacBes de interesterificacdo. Os
primeiros autores aplicaram lipase de Mucor miehei (10% m:m) na interesterificagdo do 6leo
de mamona com Gleos de alto teor de AGs saturados a fim de introduzir estes AGs nao
oxigenados nos TAGs do 6leo de mamona e avaliar propriedades dos produtos. Os produtos
obtidos apresentaram reducdo em termos de ponto de fuséo e viscosidade cinematica quando
comparados com as misturas de partida e com o 6leo de mamona, respectivamente. Os
segundos autores utilizaram dois tipos de lipases em trés tipos de sistemas diferentes para
redistribuir os AGs de TAGs de 6leos e gorduras de origem amazo6nica. Os autores obtiveram
produtos com niveis reduzidos de TAGs totalmente saturados ou insaturados, 0s quais

apresentaram potencial de aplicacdo em industrias de cosméticos e farmacéuticas.
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ROUSSEAU e MARANGONI (1999) compararam processos quimicos (CH3ONa
0,5% m:m) e enziméticos (lipase de Rhizopus arrhizus 2% m:m) na interesterificagdo de
misturas de manteiga e 6leo de canola. Os autores concluiram que a interesterificacdo quimica
propiciou maiores alteracbes em propriedades fisicas e sensoriais das misturas de partida, uma
vez que a composicdo de TAGs e o teor de gorduras sélidas sofreram menores modificagdes
através da interesterificacéo enzimatica.

NORIZZAH e colaboradores (2004) estudaram os efeitos da interesterificacdo quimica
(CH3ONa 0,2% m:m) em propriedades fisico-quimicas de misturas de estearina de palma e
6leo de semente de palma, a fim de produzir éleos apropriados para a industria alimenticia. Os
resultados obtidos pelos autores indicaram que as misturas interesterificadas apresentaram
menores pontos de fusdo e teores de gorduras solidas do que as misturas de partida, ou seja, a
interesterificacdo levou ao desaparecimento dos TAGs com elevadas temperaturas de fusao.
RIBEIRO e colaboradores (2009) investigaram a influéncia do tempo de reag3o na interesterificacao
quimica da mistura de 6leo de soja e 6leo de soja totalmente hidrogenado. Sob as condicGes
utilizadas (CH3ONa 0,4% m:m, 100°C), os autores concluiram por meio de analises de
composicdo, de teor de gorduras sélidas e de ponto de fusdo dos TAGs que a reacao atinge

equilibrio apds 5 minutos.
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4, METODOLOGIA EXPERIMENTAL
4.1. Materiais e reagentes

Todas as etapas do trabalho foram realizadas no Grupo de Catélise e Reatividade
Quimica (GCaR), no Instituto de Quimica e Biotecnologia da Universidade Federal de
Alagoas. As analises cromatograficas foram realizadas utilizando um cromatografo gasoso da
marca Shimadzu (Japdo), modelo GC-2010, com deteccdo por FID e um cromatdgrafo liquido
de alta eficiéncia da marca Shimadzu, com deteccdo por UV. As analises de FTIR foram
realizadas utilizando espectrometro Nicolet IR200 (Thermo Fisher, Estados Unidos).

No preparo de amostras foram utilizados: balanca analitica da marca Shimadzu,
agitador magnético com aquecimento modelo C-MAG HS7 da marca IKA (Brasil) e
centrifuga Universal 320 (Hettich, Alemanha).

Os solventes utilizados com grau de pureza HPLC foram: n-heptano da marca
Sigma-Aldrich (Estados Unidos), metanol, isopropanol e hexano da marca Dindmica (Brasil).
Em reagOes de transesterificacdo foi utilizado metanol grau PA da marca Dinamica. Como
catalisador nas reacdes de transesterificacdo foi utilizado hidréxido de sodio grau PA da
marca Dinamica. Em reacgdes de interesterificacdo, foi utilizado como catalisador metoxido de
potéssio (CH3;OK, pureza > 97%) da marca Merck (Alemanha). Em reacdes de derivatizacéo
foi utilizada piridina grau PA da marca Sigma-Aldrich (Estados Unidos).

Os padrdes analiticos utilizados, todos com grau de pureza maior ou igual a 99%,
foram: mono-, di- e trioleina da marca Nu-Chek Prep, Inc. (Estados Unidos) e tricaprilina
(glicerol trictanoato) da marca Sigma-Aldrich. Como agente derivatizante, N-metil-N-
(trimetilsilil)trifluoroacetamida (MSTFA) da marca Sigma-Aldrich foi aplicado. Hexano e
sulfato de magnésio grau PA da marca Dindmica foram utilizados no processo de lavagem e
remocdo de umidade das amostras de Oleos interesterificados, respectivamente. Foram
utilizados éleo de mamona adquirido da empresa Sucroquimica Ind. Com. Ltda. (Brasil) e

oleo de soja comercial da marca Soya (Bunge Alimentos, Brasil).
4.2.  Reacg0es de interesterificagéo

As reacOes de interesterificagdo foram realizadas com as misturas fisicas (60 g) de
6leo de soja (OS) e 6leo de mamona (OM) em proporgdes (m:m) 2:1 (OS:OM 2:1), 1:1
(OS:OM 1:1) e 1:2 (OS:OM 1:2), em sistema fechado, sob vacuo, em baldo de fundo redondo

(100 mL) imerso em banho de 6leo a 120 °C, com agitacdo constante durante 180 minutos.
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Com o intuito de evitar a presenca de agua em meio reacional, previamente ao inicio da
reacdo, a mistura de 6leos foi mantida sob véacuo e agitagcdo constante a 100 °C entre 10 e
15 minutos. Para fins de melhorar a solubilidade do catalisador metoxido de potassio na
mistura de 6leos, uma aliquota desta mistura foi retirada do sistema reacional e utilizada para
dissolver o catalisador em um béquer com auxilio de bastdo de vidro. O catalisador dissolvido
na aliquota de 6leo foi adicionado ao meio reacional sob atmosfera de argénio (ultra puro,
LINDE, Brasil).

Ao todo, foram realizadas seis reacdes de interesterificacdo entre os 6leos de soja e de
mamona. Em trés reacOes foi utilizada proporcdo de 0,4% (m:m) de catalisador, de acordo
com estudos da literatura (HURTOVA et al., 1996; ROUSSEAU e MARANGONI, 1999;
RIBEIRO et al.,, 2009; ROCHA, 2015). Nas demais reacdes, foi utilizado excesso de
catalisador, em proporc¢éo de 1,2% (m:m), a fim de verificar uma possivel maior eficiéncia da
reacdo de interesterificagao.

Ap0s as reacdes, os produtos reacionais foram lavados com solucéo aquosa de &cido
fosforico 5% (v:v) e salmoura com o intuito de ajustar a acidez da amostra interesterificada de
acordo com sua respectiva mistura fisica, além de remover impurezas. As amostras foram
entdo centrifugadas a 5000 r.p.m. antes e ap0s a adi¢do de sulfato de magnésio com o intuito
de remocéo de umidade.

4.3. ldentificacdo de triacilglicerois (TAGs) utilizando metodologias cromatogréaficas

Metodologias baseadas GC e HPLC foram utilizadas com o objetivo de identificar os
TAGs dos 6leos utilizados no trabalho, tanto de forma individual quanto em misturas dos
mesmos antes e apos reacdo de interesterificacdo, possibilitando a confirmacdo da formacéo
de novos TAGs e outros produtos, como DAGs e MAGSs, apds randomizagdo dos éacidos
graxos.

Esta parte do trabalho pode ser dividida em duas etapas: 1) caracterizacdo dos 6leos de
soja e de mamona (antes e ap0s derivatizacdo) bem como de suas misturas fisicas e
interesterificadas (GC-FID com injecdo split e HPLC-UV) e 2) verificacdo da presenca de
MAGs e DAGs nas misturas interesterificadas (GC-FID com inje¢do on-column). Em analises
por GC-FID, o gas de arraste utilizado foi o hidrogénio (ultra puro, LINDE, Brasil), com
fluxo de 1 mL min™ e as amostras ndo derivatizadas foram preparadas em solugdo de
n-heptano em concentracdo de 50000 pg mL™. InjecBes em modo split e on-column foram

realizadas com volumes de 1,0 uL e 0,1 pL, respectivamente.



52

4.3.1. Reacdes de derivatizacdo

A presenca de grupos hidroxila provenientes do alto teor de cido ricinoleico presente
no 6leo de mamona exigiu que as amostras contendo este 6leo passassem por processo de
derivatizagdo previamente a analises por GC-FID, a fim de facilitar a vaporizagdo dos analitos
para posterior elui¢do pela coluna capilar.

Foram preparadas em piridina solugdes individuais de concentracdo 200000 pg mL™
do 6leo de mamona e das misturas fisicas e interesterificadas OS:OM 2:1, OS:OM 1:1,
OS:OM 1:2. Foram adicionados MSTFA e n-heptano a aliquotas destas soluces, alcangando
concentracdo final de 50000 pg mL™. As reacdes foram realizadas com agitagdo constante e
temperatura de 60 °C em banho de 6leo, durante 10 minutos, em frascos de vidro de 4 mL

devidamente vedados, adaptado de metodologia utilizada por MELO (2016).

4.3.2. Caracterizacdo dos Oleos de soja e de mamona e de suas misturas fisicas e

interesterificadas

Os Oleos de soja e de mamona e suas misturas fisicas e interesterificadas foram
caracterizadas tanto por meio de GC-FID quanto HPLC-UV. A metodologia baseada em
GC-FID, adaptada de SOARES e colaboradores (2013), foi empregada com injecdo em modo
split (1:20) a fim de posterior utilizacdo do método em analises por GC/MS para confirmar as
estruturas dos TAGs nas misturas de 6leos. Foi utilizada coluna capilar VF-5MS (Agilent
Technologies) (5%-fenil-95%-dimetilpolissiloxano) com 15 m de comprimento, 0,25 mm de
didmetro e 0,10 um de espessura de filme. A temperatura do forno iniciou a 300 °C e foi
aumentada até 325 °C (temperatura maxima suportada pela coluna) a uma taxa de
aquecimento de 5 °C min™®, a fim de obter eficientes separacfes entre 0s picos
cromatograficos, permanecendo nesta temperatura por 75 minutos e totalizando em
80 minutos de analise. Injetor e detector foram mantidos na temperatura de 325 °C.

Além de GC-FID, foi realizada a identificacdo de TAGs dos 6leos de soja e de
mamona em suas formas individuais e em misturas dos mesmos antes e apoés
interesterificagdo, bem como de amostra contendo MAGs e DAGs caracteristicos de 0leo de
soja por meio de HPLC em fase reversa, com o intuito de alcancar melhores observagoes
quanto & formacao de novos TAGs. Foi utilizada adaptagdo de uma metodologia utilizada no
GCaR para a determinacdo simultanea de FAME, MAGs, DAGs e TAGs, a qual foi
desenvolvida por CARVALHO e colaboradores (2012). As analises foram realizadas em um

equipamento de HPLC da marca Shimadzu com detector UV ajustado na faixa de 205 nm.



53

Como fase movel foi utilizado um gradiente de metanol com uma mistura de isopropanol-
hexano 5:4 (v:v). O gradiente de fase mével iniciou com 100% de metanol, chegando em 50%
de metanol e 50% de isopropanol-hexano em 20 minutos e foi mantido com elui¢édo isocratica
por 10 minutos. Foi empregada uma coluna apolar Nucleodur 100-5 C18 ec (Macherey-
Nagel, Alemanha, 250 mm x 4,6 mm, 5 um), mantida a temperatura constante de 40 °C. O
volume de injecdo foi de 20 pL e fluxo de 1 mL min™. O tempo total de analise foi de 33
minutos. As amostras de 6leos foram preparadas dissolvendo-se 25 pL das mesmas em 2 mL
da mistura isopropanol-hexano. Antes da injecdo, estas amotras foram filtradas com filtros de

politetrafluoroetileno com 0,45 mm de tamanho de poro da marca Millipore (Estados Unidos).

4.3.3. Identificacdo de mono e diacilglicerdis (MAGs e DAGS) nas misturas

interesterificadas.

Com o intuito de verificar se houve a formagdo de MAGs e DAGs ap0s reacbes de
interesterificacdo, foram realizadas analises por GC-FID com inje¢do on-column/PTV a fim
de garantir que MAGs e DAGs identificados ndo sdo provenientes da degradacdo térmica dos
TAGs no injetor. Foi utilizada coluna capilar NST-05 (Nano Separation Technologies, Brasil)
(5%-fenil-95%-dimetilpolissiloxano) com 15 m de comprimento, 0,25 mm de diametro e
0,10 um de espessura de filme. A programacao de aquecimento do injetor e do forno iniciou a
50 °C, onde permaneceu por 2 minutos, em seguida foi aumentada até 300 °C a uma taxa de
aquecimento de 10 °C min™ e até 370 °C a uma taxa de aquecimento de 2,5 °C min™,
permanecendo nesta temperatura por 5 minutos e totalizando em 60 minutos de andlise. O
detector foi programado para temperatura de 370 °C. Além das misturas interesterificadas,
foram analisados por esta metodologia padrdes analiticos de MAGs (monoleina) e DAGSs

(dioleina).
4.4. Determinacao de parametros fisico-quimicos dos 6leos

Os 6bleos de soja e de mamona, bem como as misturas OS:OM 2:1, OS:OM 1:1 e
OS:OM 1:2 (antes e apo6s interesterificacdo) foram caracterizadas em termos dos parametros
fisico-quimicos densidade ou massa especifica, viscosidade cinemética e indice de acidez.

As determinacdes de densidade foram realizadas a temperatura ambiente a partir da
massa de amostra suficiente para preencher até o menisco um baldo volumétrico de 5 mL. Foi
utilizada balanca analitica da marca Shimadzu, com analises realizadas em triplicata apos

lavagem e secagem do baldo.
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A viscosidade cinematica dos 6leos foi determinada em banho termostatico da marca
Julabo (Alemanha) a 40 °C de acordo com a norma ASTM D445-12, com auxilio de
viscosimetros capilares Cannon-Fenske (Cannon, Estados Unidos). Foram depositados nos
viscosimetros 8,5 mL da amostra e o tempo que o liquido levou para atravessar 0 espaco entre
0 menisco superior e 0 menisco inferior foi cronometrado. Cada viscosimetro apresenta uma
constante expressa em ¢St s (mm? s™), a qual é utilizada na obtenco do valor da viscosidade
do dleo a partir do tempo cronometrado. As analises foram realizadas em triplicata (ASTM,
2012).

O indice de acidez (IA) dos Oleos foi determinado em triplicata a partir de uma
adaptacdo de metodologia oficial da Sociedade Americana de Oleoquimica (AOCS, do inglés
American Oil Chemists’ Society) (AOCS, 2017). Inicialmente foram pesados 0,5 gramas dos
Oleos e em seguida as amostras foram dissolvidas em 10 mL de uma mistura dos solventes
hexano:alcool etilico 2:1 (v:v) e foram adicionadas 2 gotas de fenolftaleina (indicador
quimico) a solucdo previamente a titulacdo. O titulante foi uma solugdo padronizada
hidréxido de potéssio 0,01 mol L™. O indice de acidez, expresso em mg de KOH por g de
oleo, é obtido pela Equacéao 01:

IA =[(V—PB)x M x MMgon] / m, (01)
onde V é o volume de KOH consumido na titulagcdo da amostra (mL), PB é o volume de KOH
consumido na titulacdo do branco (mL), M é a molaridade da solucdo padronizada de KOH
(mmol mL™?), MMgon é a massa molecular do hidréxido de potassio (mg mmol™) e m é a

massa do dleo (g).
4.5.  Caracterizacao dos 6leos por espectroscopia no infravermelho

Foram realizadas analises de FTIR com o intuito de caracterizar os 6leos de soja e de
mamona, as misturas destes Oleos (OS:OM 2:1, OS:OM 1:1 e OS:OM 1:2) e todas as
amostras interesterificadas, bem como observar se apds o processo de interesterificacdo houve
a isomerizacao das duplas ligacbes dos AGs envolvidos no processo.

Para a realizacdo das anéalises, uma gota de amostra foi colocada sobre o cristal de
diamante do equipamento, por meio da técnica de refletancia total atenuada (ATR, do inglés

attenuated total reflectance).
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4.6. ReacOes de transesterificacio

Inicialmente, foram produzidas amostras individuais de biodiesel com
aproximadamente 100% de conversdo em ésteres metilicos (B100), a partir das trés misturas
fisicas dos 6leos de soja e mamona (OS:OM 2:1, 1:1 e 1:2), necessarias para obtencdo de fator
de resposta utilizado na determinacdo de ésteres alquilicos pelo método cromatografico
utilizado no estudo da cinética da transesterificacdo. Para tal, foi utilizada propor¢do molar
1,0:9,0:0,2 (6leo:alcool:catalisador), adaptada de KEERA e colaboradores (2018), onde o
hidroxido de sodio foi utilizado como catalisador. As reac6es foram realizadas com 20 g dos
6leos, em sistema fechado, sob refluxo, em baldo de fundo redondo (50 mL) acoplado a
condensador e imerso em banho de 6leo a temperatura de 70 °C, aproximadamente 5 °C
acima do ponto de ebulicdo do metanol, com agitacdo constante durante 120 minutos.

Para o estudo cinético da reacdo de transesterificacdo, as amostras interesterificadas
passaram por processo de remoc¢do de &cido e umidade provenientes da lavagem anterior, a
fim de evitar a desativacdo do catalisador alcalino (hidréxido de sddio). As amostras foram
dissolvidas em 50 mL de hexano e lavadas com salmoura em funil de separacdo. A fase
organica foi entdo centrifugada a 5000 r.p.m. e o solvente foi evaporado em rota evaporador.
As amostras foram entdo levadas ao vacuo antes da reacdo com o intuito de eliminar
resquicios de umidade ou do solvente organico.

As reacOes de transesterificacdo dos Oleos individuais e das misturas fisicas e
interesterificadas (8 g) OS:OM 2:1, 1:1 e 1:2 com metanol, utilizadas no estudo cinético
comparativo da reacdo, foram realizadas em sistema fechado semelhante ao descrito acima,
porém em baldo de fundo redondo de duas bocas (50 mL) e propor¢do molar
6leo:alcool:catalisador de 1,00:5,00:0,06, a fim de obter-se conversfes intermediarias em
ésteres metilicos. Aliguotas foram retiradas do meio reacional em tempos de 0,5, 1, 2, 3, 4, 5,
10, 20 e 30 minutos.

Ao término das reagOes ou retirada das aliquotas, as amostras foram depositadas em
funis de separacdo ou tubos Eppendorf, neutralizadas com solucdo de acido fosférico 5%
(v:v) e lavadas com solucdo saturada de cloreto de sodio, a fim de obter produtos com valores

de pH neutro, ou seja, préoximos de 7,0 e livres de impurezas.
4.7.  Determinacao de teor de ésteres metilicos por cromatografia gasosa

Para determinacdo de FAME apds reacOes de transesterificacdo, foi utilizada

metodologia validada por SILVA e colaboradores (2018), baseada em GC-FID utilizando
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coluna curta e fator de resposta. As analises foram executadas utilizando cromatografo gasoso
equipado com  coluna  capilar apolar VF-1MS  (Agilent  Technologies,
100%-dimetilpolissiloxano) com 2,2 m de comprimento, 0,25 mm de didmetro interno e filme
com 0,25 pum de espessura. O gas de arraste utilizado foi o hidrogénio (ultra puro, LINDE),
com fluxo de 1,6 mL min™. A injecdo foi realizada em injetor do tipo split (1:80) com
temperatura fixa de 240 °C. O volume de injeg¢ao de amostra foi de 1,0 pL. A programacao de
temperatura do forno iniciou a 50 °C, onde permaneceu por 1 minuto, aumentando em
seguida até 180 °C a uma taxa de aquecimento de 15 °C min™; na sequéncia, a coluna foi
aquecida de 180 °C a 230 °C e de 230 °C a 340 °C, a taxas de aquecimento de 7 °C min™ e
30 °C min™, respectivamente, totalizando em uma anélise de 21 minutos. O detector foi
mantido a 250 °C.

O rendimento (%Ry) de ésteres alquilicos das amostras de biodiesel foi obtido de
acordo com a Equagéo 02:

%Ry = [(Mmp X As X f) / (Ap; X mg)] x 100, (02)
onde mp, € a massa do padrdo interno, As é a soma das areas dos picos referentes aos ésteres
da amostra, f € o fator resposta do biodiesel, Ap, € a area do pico referente ao padrédo interno e
ms € 0 peso da amostra.

As amostras de biodiesel foram preparadas pesando-se em baldo volumétrico de
1 mL 0,1 g de amostra e 0,08 g do padrdo interno (tricaprilina). Em seguida, cloroférmio foi

adicionado até o menisco do baldo.
4.7.1. Estudo cinético da reacdo de transesterificacdo

Para os estudos cinéticos de transesterificacdo para a geracdo de FAME, foram
realizadas rea¢fes com as misturas fisicas e interesterificadas de 6leos (OS:OM 2:1, 1:1 e
1:2). Nste estudo, foram observadas as correlagbes entre tempo reacional (0,5-30 min) e
rendimento da reacdo de transesterificagdo. As curvas cinéticas das misturas fisicas entre si e
das mesmas com suas respectivas misturas interesterificas foram comparadas, tanto na regiao

de controle cinético quanto na regido de equilibrio termodinamico.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1. Reacg0es de interesterificagéo

A Figura 8 mostra a comparacdo entre as misturas fisicas dos 6Oleos de soja e de
mamona OS:OM 2:1 (a), OS:OM 1:1 (b) e OS:OM 1:2 (c) e destas misturas apos
interesterificagdo utilizando 0,4% (d, f e h) e 1,2% (e, g e i) de catalisador, respectivamente.
Como reportado pela literatura, observa-se o0 escurecimento das amostras apos
interesterificacdo em relacdo as misturas originais, caracteristica da formacédo do catalisador
ativo (complexo entre o catalisador adicionado e 0 TAG) em meio reacional, que apresenta
coloragdo marrom-amarelada (OLIVEIRA, 2013; LIU, 2004; BRAUN, 1960;
SREENIVASAN, 1978; MARANGONI e ROUSSEAU, 1995). Tal mudanca de coloracdo foi
observada com maior intensidade com o aumento da quantidade de catalisador utilizado na
reacao, de forma que as misturas com maior proporcdo massica de 6leo de soja tenderam a
apresentar coloracdo mais escura que as misturas com maiores quantidades de dleo de
mamona, um indicativo de que a reacdo de interesterificacdo se deu de forma mais eficiente
com a menor quantidade (33,33%) de 6leo de mamona no meio reacional. Uma vez que o
6leo de mamona apresenta majoritariamente o acido ricinoleico em suas cadeias de TAGS,
menores quantidades deste 6leo na mistura proporcionam mais posi¢des disponiveis nos
TAGs do Oleo de soja para a randomizacdo do 4&cido ricinoleico na reagdo de
interesterificacdo, formando novos TAGs.

Figura 8 — Comparacao entre as misturas fisicas OS:OM 2:1 (a), 1:1 (b) e 1:2 (c) e suas
respectivas misturas interesterificadas: OS:OM 2:1 com 0,4% (d) e 1,2% (e) de catalisador;
OS:OM 1:1 com 0,4% (f) e 1,2% (g) de catalisador e OS:OM 1:2 com 0,4% (h) e 1,2% (i) de

catalisador.

Fonte: Autor, 2019.
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5.2. Determinacdo de parametros fisico-quimicos dos 6leos

Na Tabela 6 sdo apresentados os valores obtidos apds andlises de viscosidade
cinematica, indice de acidez e densidade dos 6leos de soja, de mamona, das misturas fisicas e
interesterificadas (tanto com 0,4% quanto 1,2% de catalisador) OS:OM 2:1, OS:OM 1:1 e
OS:OM 1:2. Deve-se ressaltar que os valores de indice de acidez das misturas
interesterificadas foram obtidos apds consecutivas lavagens das mesmas com acido fosforico
5% (v:v) e salmoura, objetivando ajustar a acidez destas amostras de acordo com suas
respectivas misturas fisicas para que tenham o mesmo comportamento frente ao catalisador

alcalino utilizado na transesterificagéo.
5.2.1. Viscosidade cinematica

O o6leo de mamona apresentou viscosidade cinematica substancialmente mais elevada
(250,30 mm? s™) do que o 6leo de soja (33,15 mm? s™). Tal resultado deve-se ao fato de que,
diferentemente do Oleo de soja (composto majoritariamente pelos AGs linoleico, oleico,
palmitico e linolénico), o 6leo de mamona é constituido quase que em sua totalidade pelo
acido ricinoleico, um AG hidroxilado que contribui para a formag&o de ligacGes de hidrogénio
entre os TAGs deste 0leo. Estas ligacGes fazem com que as forgas de atracdo intermoleculares
entre os TAGs do 6leo de mamona sejam relativamente mais fortes do que as do 6leo de soja,
aumentando, assim, a viscosidade cinematica.

Como esperado, as misturas entre os 6leos de soja e de mamona, OS:OM 2:1,
OS:OM 1:1 e OS:OM 1:2, apresentaram valores crescentes de viscosidade (60,06; 76,81 e
111,65 mm?s™, respectivamente), os quais apresentaram-se abaixo do valor de viscosidade do
6leo de mamona e acima do valor de viscosidade do 6leo de soja. A mistura OS:OM 2:1
mostrou-se menos viscosa que as demais, uma vez que € composta por duas partes de 6éleo de
soja para uma parte de 6leo de mamona (33,33% de 6leo de mamona), assim como a mistura
OS:OM 1:2, composta por duas partes de 6leo de mamona para uma parte de 6leo de soja
(66,66% de 6leo de mamona), apresentou maior viscosidade que as demais misturas.

As amostras interesterificadas a partir da mistura OS:OM 2:1, utilizando 0,4%
(69,59 mm? s%) e 1,2% (70,86 mm?® s') de catalisador, apresentaram, respectivamente,
aumentos de 16 e 18% em sua viscosidade em relagdo a mistura original (60,06 mm? s™). Tal
fato pode ser um demonstrativo de que a reacdo de interesterificacdo para esta mistura foi
eficiente para ambas as quantidades utilizadas de catalisador, uma vez que, com o processo de

randomizacdo dos acidos graxos entre as moléculas de TAGs, existirdo cadeias de &cido
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ricinoleico em um maior numero de TAGs apos interesterificacdo, facilitando as interagdes

intermoleculares por ligagéo de hidrogénio.

Tabela 6 — Valores de viscosidade cinematica, indice de acidez e densidade dos 6leos de soja e de

mamona e das misturas fisicas e interesterificadas destes 6leos.

Viscosidade (mm?s™) indice de acidez (mg Densidade (g cm™)
Amostra
(£ 0,36) KOH/g 6leo) (+ 0,06) (£ 0,0019)

Oleo de soja 33,15 0,11 0,9070
Oleo de mamona 250,30 2,25 0,9453

OS:OM 2:1 60,06 0,28 0,9205

OS:OM 1:1 76,81 0,40 0,9268

OS:OM 1:2 111,65 1,56 0,9340
OS:OM 2:1 inter. a

(0.4% cat) 69,59 0,25 0,9194
OS:OM 2:1 inter. a

(1.2% cat) 70,86 0,33 0,9219
OS:OM 1:1 inter. .

(0.4% cat) 77,29 0,45 0,9277
OS:OM 1:1 inter. a

(1.2% cat) 116,89 0,51 0,9237
OS:OM 1:2 inter. a

(0.4% cat) 115,45 1,55 0,9315
OS:OM 1:2 inter. 174,38 1,612 0,9321

1,2% cat.)
(

® — medidas realizadas ap6s ajuste de acidez das misturas interesterificadas. OS = 6leo de soja. OM
= 6leo de mamona.
Fonte: Autor, 2019.

Diferentemente das interesterificagdes realizadas a partir da mistura OS:OM 2:1, as
quais apresentaram maiores valores de viscosidade em relagdo a mistura original para ambas
as quantidades de catalisador, as amostras interesterificadas a partir das misturas OS:OM 1:1
e 1:2 apenas apresentaram acréscimos significativos em termos de viscosidade cinematica
quando foi utilizada a propor¢cdo massica de 1,2% de catalisador (116,89 mm? st e

174,38 mm? s, respectivamente), com aumentos de 52 e 56% quando comparadas as
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misturas fisicas (76,81 mm? s e 111,65 mm? s, respectivamente). Isto é um indicativo de
que o aumento da proporcdo de 6leo de mamona no meio exige uma maior quantidade de
catalisador para que a interesterificacdo ocorra de forma eficiente, de forma que as amostras
interesterificadas a partir das misturas OS:OM 1:1 e 1:2 com 0,4% de catalisador
apresentaram mudancas pouco significativas em termos de viscosidade (77,29 mm® s* e
115,45 mm? s, respectivamente), com aumentos de 1 e 3% em relacdo as misturas originais.
Na Figura 9 estdo apresentados graficos de barras que ilustram a comparacédo entre 0s
valores de viscosidade cinematica das misturas fisicas e interesterificadas nas diferentes

proporcdes massicas utilizadas.

Figura 9 — Comparagdo da viscosidade cinmética das misturas fisicas (em preto) e
interesterificadas com 0,4% (em vermelho) e 1,2% (em azul) de catalisador.
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Fonte: Autor, 2019.

5.2.2. Indice de acidez

Os diferentes valores de indice de acidez apresentados pelos Oleos de soja
(0,11 mg KOH/g 6leo) e de mamona (2,25 mg KOH/g 6leo) podem ser explicados pela
presenca do &cido ricinoleico nos TAGs do 6leo de mamona, 0s quais apresentam maior
acidez que os TAGs presentes no 0leo de soja. O acido ricinoleico possui um grupo hidroxila
em sua cadeia, o qual pode ser ionizado, liberando ion hidrénio no meio, o que explica a
maior acidez do 6leo de mamona em relacéo ao 6leo de soja.

De maneira similar ao que foi observado para as medidas de viscosidade, as misturas
entre 0s 0leos de soja e de mamona, OS:OM 2:1, OS:OM 1:1 e OS:OM 1:2, apresentaram
valores crescentes de indice de acidez (0,28, 0,40 e 1,56 mg KOHY/g oleo, respectivamente),

0S quais mostraram-se abaixo do valor de indice de acidez do 6leo de mamona e acima do
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valor de indice de acidez do 6leo de soja. A mistura com maior proporcdo de 6leo de soja
apresentou menor acidez, enquanto a mistura com maior propor¢édo de 6leo de mamona é mais
acida que as demais.

Uma vez que foi utilizado catalisador alcalino nas reacdes de interesterificacdo, os
produtos desta reacdo apresentaram elevada basicidade (valores de pH entre 11 e 12) ao
término das reagdes. Como forma de eliminar o catalisador e demais impurezas, as amostras
interesterificadas foram tratadas com solucdo de acido fosférico 5% (viv) e salmoura,
diminuindo a basicidade das mesmas. Além disso, estas amostras passaram por um exaustivo
processo de ajuste de acidez previamente a utilizacdo das mesmas em reacOes de
transesterificacdo com fins comparativos a utilizacdo das misturas fisicas neste tipo de reacéo,
uma vez que quanto maior o indice de acidez do 6leo, maior serd a possibilidade do mesmo
favorecer a desativacdo do catalisador basico utilizado na reacdo de transesterificacdo
(MENEGHETTI et al., 2013). Assim, as amostras interesterificadas com diferentes
proporcdes de 6leos de soja e de mamona tiveram sua acidez ajustada de acordo com o indice
de acidez apresentado por suas respectivas misturas fisicas, levando em consideracdo o erro

associado ao método utilizado.
5.2.3. Densidade ou massa especifica

O 6leo de mamona apresentou densidade mais elevada (0,9453 g cm™) do que o 6leo
de soja (0,9070 g cm™). Pode-se associar este fato mais uma vez & elevada composicdo em
acido ricinoleico do 6leo de mamona. Além de maiores forcas intermoleculares decorrentes
das ligacdes de hidrogénio entre os TAGs do 6leo de mamona, que faz com que estas
moléculas estajam melhor empacotadas que as do 6leo de soja (composto majoritariamente
pelos AGs linoleico, oleico, palmitico e linolénico), ou seja, ha mais TAGs do 6leo de
mamona do que do 6leo de soja no mesmo espaco, este ultimo também apresenta uma menor
massa molecular, 874 g mol™, comparada a uma massa molecular de 927 g mol™ do éleo de
mamona.

Valores crescentes de densidade foram observados para as misturas entre os 6leos de
soja e de mamona OS:OM 2:1 (0,9205 g cm™), OS:OM 1:1 (0,9268 g cm™) e OS:OM 1:2
(0,9340 g cm™), todos abaixo do valor de densidade do 6leo de mamona e acima do valor de
densidade do 6leo de soja. De maneira andloga as medidas de viscosidade e indice de acidez,

a mistura com maior proporcdo de Oleo de soja apresentou menor densidade, enquanto a
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mistura com maior proporc¢ao de 6leo de mamona apresentou maior densidade que as demais
amostras.

Diferentemente das analises de viscosidade cinemaética, as medidas de densidade das
misturas interesterificadas OS:OM 2:1, 1:1 e 1:2 utilizando as duas propor¢des massicas de
catalisador (0,4% e 1,2%) ndo apresentaram mudancas significativas em relacdo as densidades
apresentadas por suas respectivas misturas fisicas. Desta forma, percebe-se que esta
propriedade fisica das misturas entre os 6leos de soja e de mamona ndo sofre grandes
alteracdes apds a interesterificagdo destas amostras. Pode-se concluir, assim, que ha uma
maior contribuicdo das massas moleculares do que das forgas intermoleculares para a
densidade destes 6leos, uma vez que uma possivel redistribuicdo dos fragmentos de éacido
ricinoleico nas moléculas de TAGs, a qual proporciona alteracdes nas ligagcdes de hidrogénio

entre os grupos hidroxila deste acido, ndo modificou a densidade das amostras.
5.3.  Caracterizacao dos 6leos por espectroscopia no infravermelho

Na Figura 10 estdo apresentados 0s espectros referentes as analises por FTIR dos 6leos
de soja e de mamona individualmente. Foi observada nos dois espectros a presenca de: bandas
na regido entre 2970 e 2830 cm™ caracteristicas de vibracéo de estiramento dos grupos -CH, e
-CH3 dos AGs presentes nos 6leos; bandas na regi&o entre 1750 e 1720 cm™ caracteristicas de
vibracdo de estiramento das ligacbes C=0 dos grupos ésteres dos AGs esterificados as
moléculas de TAG; bandas na regido entre 1300 e 1000 cm™ caracteristicas de vibragdo de
estiramento das ligaces C-O dos grupos ésteres; bandas em 720 cm™ caracteristicas de
vibracdo de deformacéo angular dos grupos —(CH;)4- das longas cadeias saturadas dos AGs e
bandas na regi&o entre 730 e 675 cm™ caracteristicas de vibracdo de deformagdo angular dos
grupos =C-H das insaturacbes com isomerizacdo cis dos AGs insaturados (SOCRATES,
2001).

Diferentemente das analises do 6leo de soja, foi observada no espectro referente ao
6leo de mamona bandas em 3200 cm™ e em 800 cm™, caracteristicas de vibracdo de
estiramento dos grupos O-H e de grupos C-C-O de alcoois secundarios, respectivamente, do
acido ricinoleico que constitui majoritariamente a composicdo de AGs deste Oleo
(SOCRATES, 2001).

Na Figura 11 estdo apresentados os espectros referentes as analises por FTIR das
misturas entre os 6leos de soja e de mamona (OS:OM 2:1, 1:1 e 1:2). Pode ser destacada uma
diminuicdo gradual da banda caracteristica de vibragdo de estiramento dos grupos O-H nos

espectros ao passo que se diminui a proporcdo de dleo de mamona nas misturas, uma vez que
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a proporcdo de acido ricinoleico na amostra é reduzida em comparagdo com o 0leo de

mamona individual.

Figura 10 — Espectros de infravermelho dos 6leos de soja e de mamona.
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Fonte: Autor, 2019.

Como podem ser observados na Figura 12, os espectros das amostras
interesterificadas assemelham-se aos espectros referentes as misturas originais. Foram
observadas as mesmas bandas dos grupos =C-H das insatura¢fes com isomerizacao cis dos
AGs insaturados, sem o aparecimento de bandas na regido entre 970 e 960 cm™ caracteristicas
de vibracdo de deformacdo angular destes grupos quando apresentam isomerizacdo trans
(SOCRATES, 2001). Diversos estudos relatam que uma das principais razfes para a
utilizacdo da reacéo de interesterificacdo, principalmente na industria alimenticia, é o impacto
nutricional de acidos graxos trans a satide humana, uma vez que atraves desta reagdo podem
ser preparadas gorduras com baixas quantidades de grupos funcionais trans (NORIZZAH et
al., 2004; RIBEIRO et al., 2007; DJIKSTRA, 2008). Portanto, corroborando com a literatura,
ndo ha mudanca de isomerizacao cis para trans das duplas ligacdes dos AGs insaturadas ap0s

interesterificacdo dos 6leos de soja e de mamona.
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Figura 11 — Espectros de infravermelho das misturas entre os 6leos de soja e de mamona
(OSOM 2:1, 1:1 e 1:2).

- OS:0M 21
- OS:0M 1:1
- OS:0M 12
f
E ] i
2 3200 cm \
= ] Lr
! | ! | ! | ! | ! I ! |
2000 23500 2000 2500 2000 1500 1000

Comprimento de onda (cm )
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Figura 12 — Espectros de infravermelho das misturas interesterificadas.
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5.4. Caracterizacdo dos Oleos de soja e de mamona e de suas misturas fisicas e
interesterificadas

5.4.1. Cromatografia gasosa (GC) com injecao split

Na Figura 13 séo apresentados os cromatogramas obtidos na caracterizagdo dos dleos
de soja e de mamona utilizando o método baseado em GC-FID, com inje¢cdo em modo split.
No cromatograma referentes a analise do 6leo de soja, em preto na Figura 13, como reportado
por WADA e colaboradores (1977), pode ser observada a separacdo dos TAGs em trés
grupos, dentro da faixa de tempo de retencdo entre 20 e 50 minutos, de acordo com seu
namero de carbono: C-50, C-52 e C-54, respectivamente em ordem crescente de elui¢éo.

Figura 13 — Cromatogramas das analises por GC-FID do 6leo de soja (em preto) e do 6leo de

mamona (em cor-de-rosa).
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A analise do 6leo de mamona, cromatograma em cor-de-rosa na Figura 13, ficou
caracterizada pela formac&o de picos com coeluicdo entre 2 e 15 minutos devido a dificuldade
de vaporizacdo de seus TAGs, causadas principalmente pelas interagcdes por meio de ligagoes
de hidrogénio devido a presenca dos grupos hidroxila do acido ricinoleico (DIAS et al.,
2012). Como destacado por KNAPP (1979) e FARAJZADEH e colaboradores (2014), a
derivatizacdo em GC pode melhorar a resposta e a resolugdo entre compostos que coeluem.
Tal fato foi comprovado apés a analise do 6leo de mamona derivatizado com MSTFA (Figura
14), substituindo os atomos de hidrogénio dos grupos hidroxilas do &cido ricinoleico por
grupos trimetilsilil. Houve a formac&o de dois picos majoritarios entre 52 e 76 minutos, sendo

0 segundo e maior pico referente a ricinoleina, TAG formado por trés acidos ricinoleicos,
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como reportado por DIAS e colaboradores (2012). Além disso, picos cromatogréaficos entre 2
e 10 minutos podem ser observados em ambos os cromatogramas da Figura 14,
caracterizando a degradacdo térmica dos TAGs no injetor aquecido a 325 °C, levando a
formacédo de MAGs e DAGs.

Na Figura 15 estdo apresentados os cromatogramas obtidos apés analises por GC-
FID com modo de injegdo split da mistura fisica OS:OM 2:1 (em cor-de-rosa) e da mesma
mistura apés interesterificacdo com 0,4% (em preto) e 1,2% (em azul) de catalisador. Nos
cromatogramas das misturas interesterificadas, as quais apresentaram aumentos de 16 e 18%
em sua viscosidade em relagdo a mistura original, foram observados o desaparecimento dos
picos referentes aos TAGs do 6leo de mamona e a diminuicdo da intensidade dos picos
referentes aos TAGs do 6leo de soja. Além disso, também foram observados picos na faixa
entre 2 e 10 minutos, os quais ndo podem ser associados totalmente a degradacdo térmica dos
analitos no injetor split, uma vez que DAGs podem ser intermediarios da reacdo de

interesterificagdo, como observado nas Figuras 6 e 7.

Figura 14 — Cromatogramas das analises por GC-FID do éleo de soja (em preto) e do 6leo de

mamona apos derivatizacdo (em cor-de-rosa). 1 e 2 sdo picos referentes ao 6leo de mamona.
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Na Figura 16 estdo apresentados os cromatogramas obtidos apos analises por GC-
FID da mistura fisica OS:OM 1:1 (em cor-de-rosa) e da mesma mistura apds interesterificacdo
com 0,4% (em preto) e 1,2% (em azul) de catalisador. Na amostra interesterificada com 0,4%
de catalisador foram observados, além dos trés picos referentes aos TAGs do 06leo de soja (22-
46 min) e dos dois picos referentes aos TAGs do 6leo de mamona (57-78 min), dois novos
picos em 37 e 50 minutos, o que indica a formacdo de novos TAGs apds processo de

randomizacdo dos AGs. Assim como nas andalises das misturas interesterificadas OS:OM 2:1,
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no cromatograma da mistura interesterificada com 1,2% de catalisador, para a qual foi
observado um aumento significativo (52%) em sua viscosidade em rela¢do a mistura original,
foi observada a diminuicdo da intensidade dos picos referentes aos aos TAGs dos 6leos de
soja e de mamona. Os picos na faixa entre 2 e 10 minutos também foram observados apds
estas andlises, no entanto, a utilizacdo de injecdo em modo split ser4 importante para a
identificacdo em analises por GC/MS dos novos acilgliceris formados apds

interesterificacdo.

Figura 15 — Cromatogramas das andlises por GC-FID das misturas OS:OM 2:1 fisica (em cor-
de-rosa) e interesterificadas com 0,4% (em preto) e 1,2% (em azul) de CH;0OK.
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Figura 16 — Cromatogramas das andlises por GC-FID das misturas OS:OM 1:1 fisica (em cor-

de-rosa) e interesterificadas com 0,4% (em preto) e 1,2% (em azul) de CH;OK.
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Como apresentado na Figura 17, as analises por GC-FID da mistura fisica OS:OM 1:2

(em cor-de-rosa) e da mesma mistura apds interesterificacdo com 0,4% (em preto) e 1,2% (em
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azul) de catalisador, apresentaram resultados semelhantes aos obtidos para as misturas
OS:OM 1:1, com o surgimento de novos picos em 37 e 50 minutos no cromatograma
referente a mistura interesterificada com 0,4% de catalisador e 0 desaparecimento dos picos
referentes aos TAGs dos 6leos de soja e de mamona no cromatograma referente a mistura
interesterificada com 1,2% de catalisador, a qual apresentou aumento de 56% em sua
viscosidade em relacdo & mistura original.

De maneira geral, as misturas interesterificadas que apresentaram cromatogramas
distintos aos obtidos pelas analises de suas respectivas misturas fisicas, com desaparecimento
total ou parcial dos picos referentes aos TAGs, também apresentaram aumentos substanciais
em termos de viscosidade cinematica em relagdo as misturas de partida. Por outro lado, as
misturas interesterificadas com perfis cromatograficos similares aos de suas misturas originais

ndo apresentaram alteracdes significativas em termos de viscosidade cinematica.

Figura 17 — Cromatogramas das andlises por GC-FID das misturas OS:OM 1:2 fisica (em cor-
de-rosa) e interesterificadas com 0,4% (em preto) e 1,2% (em azul) de CH;0OK.
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5.4.2. Cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC)

A fim de comprovar a formacao de novos TAGs ap0s as reacoes de interesterificacao,
foi realizada também a andlise destes compostos presentes nos 6leos de soja e de mamona e
em misturas dos mesmos antes e apés interesterificacdo por meio de HPLC em fase reversa.
Na Figura 18 estdo apresentados os cromatogramas obtidos apds analises dos éleos de soja

(em marrom) e de mamona (em azul), bem como da mistura OS:OM 1:1 (em preto). Foram
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observados picos majoritarios na regido entre 15 — 19 min para os TAGs do 6leo de soja e
picos e majoritarios na regido entre 5,0 — 13,5 min para os TAGs do 6leo de mamona.

Esta ordem de eluicdo pode ser explicada pelas interacbes que estes compostos tém
com as duas fases, fase movel e fase estacionaria em HPLC por fase reversa, a qual é
caracterizada pela utilizacdo de fase mdvel polar e fase estacionéria apolar. A presenca de
grupos hidroxila polares no acido ricinoleico dos TAGs do 6leo de mamona faz com que estes
compostos interajam de forma mais efetiva com a fase movel e menos efetiva com a fase
estacionaria do que os TAGs do 6leo de soja. Diferentemente das analises realizadas fazendo
uso de GC, as analises por HPLC ndo requereram derivatizacdo das amostras contendo 6leo
de mamona, uma vez que as amostras ndo passam por processo de vaporizacdo no injetor em
HPLC. (COLLINS et al., 2006).

Figura 18 — Cromatogramas das andlises por HPLC-UV do 6leo de soja (em marrom), Gleo de

mamona (em azul) e da mistura OS:OM 1:1 (em preto).
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Fonte: Autor, 2019.

Na Figura 19 estdo apresentados os cromatogramas obtidos apo6s analise por
HPLC-UV da mistura fisica OS:OM 2:1 (em marrom) e da mesma mistura apos
interesterificagdo com 0,4% (em preto) e 1,2% (em azul) de catalisador. Como podem ser
observados, além dos picos caracteristicos dos 6leos de soja e de mamona, 0s cromatogramas
referentes as amostras interesterificadas, para as quais foram observados aumentos de 16 e
18% em sua viscosidade em relacdo a mistura original, apresentam picos com diferentes

aspectos e mais intensos na faixa de tempo de retengdo dos TAGs do 6leo de mamona (5 —



70

14,5 min). Além disso, pode-se perceber uma significativa diminuicdo de intensidade dos
picos referentes aos TAGs do Gleo de soja e 0 aparecimento de novos picos cromatograficos
até o tempo de retencdo de 27 min, indicando que a reacao de interesterificacdo utilizando a
mistura OS:OM 2:1 provavelmente foi eficiente, com aparente formacao de novos TAGS.

Nas Figuras 20 e 21 estdo apresentados os cromatogramas obtidos apds analise por
HPLC-UV das misturas fisicas OS:OM 1:1 e 1:2 (em marrom) e das mesmas misturas apds
interesterificagdo com 0,4% (em preto) e 1,2% (em azul) de catalisador. Quando comparados
0s cromatogramas das misturas interesterificadas para ambas as proporcdes (Fig. 20 e 21),
diferentemente do que foi observado para as misturas OS:OM 2:1 (Fig. 19), os
cromatogramas das amostras interesterificadas OS:OM 1:1 e 1:2 ndo apresentaram grandes
similaridades. No cromatograma das misturas OS:OM 1:1 e 1:2 interesterificadas com 0,4%
de catalisador (em preto), percebe-se apenas o surgimento de picos com maiores intensidades
na faixa de tempo de rentencdo 12,0 — 14,5 min quando comparado ao cromatograma da
mistura fisica (em marrom). Por outro lado, os cromatogramas das misturas OS:OM 1:1 e 1:2
interesterificadas com 1,2% de catalisador (em azul), para as quais foram observados
aumentos de 52 e 56% em sua viscosidade em relacdo a mistura original, apresentaram
semelhangas com a mistura OS:OM 2:1 interesterificada com a mesma quantidade de
CH3O0K, um indicativo de que o aumento da proporcdo de 6leo de mamona nos reagentes
exige uma maior quantidade de catalisador para que a reag@o ocorra de forma eficiente. Uma
das possiveis para tal é o ataque do catalisador alcalino ao 12° carbono do acido ricinoleico,
ao qual esta ligado o grupo hidroxila, fazendo com que o catalisador seja consumido em uma
reagdo secundaria & interesterificagéo.

De uma maneira geral, as analises das misturas fisicas e interesterificadas por HPLC
confirmaram os resultados obtidos quanto a viscosidade cinematica destas amostras, uma vez
gue o aumento da propor¢cdo massica de 6leo de mamona nas misturas de éleos proporciona
uma diminuigéo na eficiéncia da interesterificagdo utilizando 0,4% de catalisador. As misturas
interesterificadas OS:OM 1:1 e 1:2 apresentaram mudangas significativas em seus
cromatogramas apenas quando foi utilizado 1,2% de catalisador.

Apesar de serem observados novos picos cromatograficos apds a reacdo de
interesterificagéo, varios destes novos picos eluem nos mesmos tempos de retencdo de MAGs
e DAGs caracteristicos de 6leo de soja, como pode ser visto na Figura 22. Portanto, na
sequéncia os Oleos foram  também  analisados no modo de injecdo

on-column no GC com o intuito de verificar a possibilidade de formacdo destes compostos
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(MAGs e DAGS) na reacdo de interesterificagdo quando usado o modo split de injecdo e ndo

apenas devido a degradacao térmica no injetor do cromatégrafo gasoso.

Figura 19 — Cromatogramas das analises por HPLC-UV das misturas OS:OM 2:1 fisica (em

marrom) e interesterificadas com 0,4% (em preto) e 1,2% (em azul) de CH;0K.
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Figura 20 — Cromatogramas das analises por HPLC-UV das misturas OS:OM 1:1 fisica (em

marrom) e interesterificadas com 0,4% (em preto) e 1,2% (em azul) de CH;0K.
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Figura 21 — Cromatogramas das andlises por HPLC-UV das misturas OS:OM 1:2 fisica (em
marrom) e interesterificadas com 0,4% (em preto) e 1,2% (em azul) de CH;0K.
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Fonte: Autor, 2019.

Figura 22 — Cromatograma da analise por HPLC-UV de amostra contendo MAG, DAG e TAG
provenientes do 6leo de soja.
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Fonte: Autor, 2019.

5.4.3. Identificacdo de mono e diacilglicerois (MAGs e DAGS) nas misturas

interesterificadas por cromatografia gasosa (GC) com injecdo on-column

Para a confirmacdo de que foram formados MAGs e DAGs nas reacOes de
interesterificacdo, foram realizadas analises por GC-FID com injecdo on-column/PTV a fim
de garantir que MAGs e DAGs identificados ndo sdo provenientes da degradacao térmica dos
TAGs no injetor. MAGs e DAGs séo intermediarios da reacao de transesterificacdo, assim, a
presenca destes compostos nas amostras interesterificadas faz com que a natureza dos

reagentes na transesterificacdo seja diferente quando comparada a utilizagdo das misturas



73

fisicas originais. Primeiramente, foram analisados os padrdes analiticos de acilglicerdis
monoleina (em cor-de-rosa) e dioleina (em preto), como apresentado na Figura 23, com o
intuito de verificar o tempo de retencdo de MAGs e DAGs na metodologia utilizada antes de
proceder com a analise qualitativa destes compostos nas amostras interesterificadas. Foi
observado que os tempos de retencdo para monoleina e dioleina foram de 28,5 min e
52,0 min, respectivamente.

Na Figura 24 estdo apresentados os cromatogramas referentes as analises das misturas
interesterificadas OS:OM 2:1, 1:1 e 1:2 ap6s derivatizacdo, produzidas tanto com utilizacéo
de 0,4% quanto 1,2% de catalisador. Foram observados picos em faixas de tempo de retencao
de MAGs e/ou DAGs em todas as misturas interesterificadas, indicando que além de TAGs
TAGs, sao formados MAGs e DAGs apés o processo. A formacao destes compostos pode ser
explicada pelos mecanismos presentes nas Figuras 6 e 7, 0s quais indicam a formacdo de
DAG através do aparecimento do ion glicerolato apds a reagdo entre 0 TAG e o catalisador e
de MAG como um possivel processo de transesterificacdo entre 0 TAG e o metanol formado
apos interesterificacdo. Cabe ressaltar que esta indicacdo devera ser comprovada com a
identificacdo destes novos compostos formados, por HPLC ou GC, ambos com detec¢do por

MS, onde seré possivel avaliar os espectros de massa destes novos picos.

Figura 23 — Cromatogramas das analises por GC-FID (on-column) dos padrdes analiticos

monoleina (em cor-de-rosa) e dioleina (em preto).
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Figura 24 — Cromatogramas das andlises por GC-FID (on-column) das misturas interesterificas
na seguinte ordem de cima para baixo: OS:OM 2:1 interesterificada com 0,4% e 1,2% de
catalisador, OS:OM 1:1 interesterificada com 0,4% e 1,2% de catalisador e OS:OM 1:2
interesterificada com 0,4% e 1,2% de catalisador.
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5.5.  Estudo cinético da reacdo de transesterificacao

Um estudo cinético das reacdes de transesterificacdo dos Oleos individuais, das
misturas fiscas e das misturas interesterificadas com 0,4% de CH3;OK foi realizado com fins
comparativos. Para este estudo, foram adotadas as seguintes condi¢bes para todos 0s casos:
proporcdo molar oOleo:alcool:catalisador de 1,00:5,00:0,06. Para o acompanhamento da
cinética das reacdes, foram retiradas do meio reacional aliquotas em tempos de 0,5, 1, 2, 3, 4,
5, 10, 20 e 30 minutos e os rendimentos em FAME foram obtidos através de analises por
metodologia validada por SILVA e colaboradores (2018). Os resultados obtidos foram
utilizados na construcdo de curvas cinéticas, correlacionando tempo reacional (min) vs.
porcentagem de FAME, de todas as amostras transesterificadas.

Na Figura 25, 26 e 27 estdo apresentadas as curvas cinéticas das reagdes de
transesterificacdo dos Oleos de soja e de mamona, das reacOes de transesterificacdo das
misturas fisicas OS:OM 2:1, 1:1 e 1:2 e das mesmas curvas com ampliacdo da regido de
controle cinético, respectivamente. A observacdo da regido de controle cinético (Figura 27)
foi feita através da reta tracada pelo ponto (0, 0) do grafico e pelos dois primeiros pontos da
curva a fim de alcancar retas com valor de coeficiente de correlacdo R proximos da unidade.
Esta regido representa a reacdo antes do equilibrio e é importante para a verificagdo da

velocidade da reacéo.
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Como podem ser observadas, nas condicGes reacionais usadas, as reacOes de
transesterificacdo dos 0Oleos de soja e de mamona e de suas misturas fisicas apresentaram
curvas cinéticas similares no equilibrio, onde foram alcancadas conversdes em FAME entre
70 e 85%. Este comportamento ndo era esperado, uma vez que a literatura reporta que o
aumento da proporcdo maéssica de 6leo de mamona na transesterificacdo leva a baixas
conversdes em FAME (BARBOSA et al., 2010; SERRA et al., 2011). No entanto, na regido
de controle cinético, nos minutos iniciais de reacdo, foram observadas reacdes mais lentas
(retas de menores inclinacBes) ao passo que se aumentou a quantidade de 6leo de mamona no
meio, com valores de inclinagdo da reta tracada atraves do método de regressao linear para a
transesterificagdo das misturas OS:OM 2:1, 1:1 e 1:2 de 66,16, 62,16 e 39,04,
respectivamente. A diferenca do controle cinético para a transesterificacdo da mistura OS:0OM
1:2 em relacdo as demais pode estar associada a erros experimentais, 0s quais podem ocorrer

com maior frequéncia ao retirar aliquotas do meio reacional em curtos intervalos de tempo.

Figura 25 — Curvas cinéticas para as reacdes de transesterificacdo dos Oleos de soja e de

mamona.
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Figura 26 — Curvas cinéticas para as reagdes de transesterificacdo das misturas fisicas OS:OM

2:1,1:1e1:2.
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Figura 27 — Ampliacao da regido de controle cinético das curvas cinéticas para as reagdes de

transesterificacdo das misturas fisicas OS:OM 2:1, 1:1e 1:2.
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As conversdes em FAME alcancadas no equilibrio podem ser explicadadas pela
elevada quantidade de catalisador e &lcool utilizados nas reacfes (6leo:alcool:catalisador
1,00:5,00:0,06) empregada com o intuito de alcangar conversdes satisfatorias em FAME ao
transesterificar as misturas interesterificadas, onde esperam-se menores rendimentos do que
com os 0leos individuais. Para comprovacdo, foram repetidas as reacdes de transesterificagdo
das misturas fisicas com apenas metade da quantidade de catalisador e uma menor quantidade

de alcool, ou seja, propor¢do molar 6leo:alcool:catalisador 1,00:4,00:0,03 (Figura 28).

Figura 28 — Curvas cinéticas para as reacdes de transesterificacdo das misturas fisicas OS:OM

2:1, 1:1 e 1:2 com menores quantidades de catalisador e alcool.
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Diferentemente das reagdes de transesterificagdo das misturas fisicas dos 6leos de soja
e de mamona utilizando as propor¢des molares de 6leo:alcool:catalisador 1,00:5,00:0,06, a
diminuigéo das quantidades de alcool e catalisador na transesterificagdo das mesmas misturas
mostrou-se de acordo com a literatura, a qual reporta que maiores quantidades de 6leo de soja
em misturas deste com o 6leo de mamona, maior a quantidade de FAME formados no
equilibrio reacional (BARBOSA et al., 2010; SERRA et al., 2011). No entanto, uma vez que
0 objetivo deste estudo cinético é a comparacao entre a transesterificacdo de misturas fisicas e
das mesmas apds interesterificacdo, a utilizacdo da maior quantidade de catalisador na

transesterificacdo pode ser empregada.
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Nas Figuras 29 e 30 estdo apresentadas, respectivamente, as curvas cinéticas das
reagOes de transesterificacdo da mistura fisica OS:OM 2:1 antes e ap0s interesterificacdo com
0,4% de catalisador e das mesmas curvas com ampliacdo da regido de controle cinético. Foi
observado que a mistura interesterificada, a qual apresentou perfil cromatogréafico diferente e
aumento significativo em termos de viscosidade cinemaética ao comparar com sua respectiva
mistura fisica, alcangou menores conversdes em FAME (entre 35% e 45%) no equilibrio do
que a mistura fisica (entre 80% e 90%). Esse fato indica que a reacdo de transesterificacao foi
dificultada devido a formacdo de novos TAGs. Os valores de inclinacdo da reta tracada
através do método de regressdo linear para a transesterificacdo das misturas fisica e
interesiterificada foram de 66,16 e 24,40, respectivamente, ou seja, o valor de inclinagdo do
oleo interesterificado € menor. Estes difentes valores de inclinacdo da reta comprovam que a
reacao de transesterificacdo foi dificultada, o que pode estar relacionado a formacédo de novos
TAGs, ou seja, ocorreu a distribuicdo dos AGs contendo hidroxila caracateristicos do 6leo de
mamona nas cadeias provenientes do 6leo de soja.

As curvas cinéticas das reaces de transesterificacdo da mistura fisica OS:OM 1:1
antes e apos interesterificacdo com 0,4% de catalisador e das mesmas curvas com ampliacdo
da regido de controle cinético estdo apresentadas nas Figuras 31 e 32, respectivamente. A
transesterificagdo da mistura interesterificada com 0,4% de CH3;OK alcangou valores
similares de conversao em FAME no equilibrio aqueles obtidos na transesterificacdo da
mistura fisica, entre 70% e 80%, 0 que esta de acordo com os resultados obtidos em analises
cromatograficas e de viscoside. Deve-se levar em conta que a caracterizacdo por técnicas
cromatograficas e viscosidade cinematica da mistura OS:OM 1:1 interesterificada com 0,4%
de catalisador apresentou cromatogramas e valores de viscosidade semelhantes aos da mistura
fisica, o que pode explicar os rendimentos similares em FAME obtidos.

Para esta mistura dos 6leos de soja e de mamona (OS:OM 1:1), os valores obtidos de
inclinacdo da reta (62,16 e 55,00, respectivamente) na regido de controle cinético indicam que
a reacdo de transesterificacdo nédo foi tdo dificultada apds interesterificagdo em comparacgéo
com a mistura OS:0OM 2:1. Conforme verificado através das andlises de viscosidade e HPLC,
somente houve a formacdo de novos TAGs nesta proporcdo de 1:1, OS:OM, quando foi

utilizado mais catalisador, 1,2%, na reacdo de interesterificag&o.
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Figura 29 — Curvas cinéticas para as reagdes de transesterificacdo das misturas fisica e

interesterificada OS:OM 2:1.
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Figura 30 — Ampliacdo da regido de controle cinético para as reacdes de transesterificacdo das

misturas fisica e interesterificadas OS:0OM 2:1.
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Figura 31 — Curvas cinéticas para as reagdes de transesterificacdo das misturas fisica e

interesterificadas OS:OM 1:1.
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Figura 32 — Ampliacdo da regido de controle cinético para as reacdes de transesterificacdo das

misturas fisica e interesterificadas OS:0OM 1:1.

Fonte: Autor, 2019.
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Na Figura 33 estdo apresentadas as curvas cinéticas das reagdes de transesterificacdo
da mistura fisica OS:OM 1:2 antes e apdés interesterificagdo com 0,4% de catalisador e na
Figura 34 as mesmas curvas com ampliacdo da regido de controle cinético. Os resultados
obtidos demonstraram que as misturas fisica e interesterificada apresentaram inclinacGes
praticamente iguais no controle cinético (39,04 e 40,76, respectivamente). A
transesterificacdo da mistura interesterificada com 0,4% de CH3;OK também apresentou
valores similares de conversdo em FAME no equilibrio aos obtidos pela transesterificacdo da
mistura fisica, entre 70 e 85%. Assim, como ocorrido para a mistura OS:OM 1:1, as analises
cromatograficas da mistura OS:OM 1:2 interesterificada com 0,4% de CH3;OK mostram
cromatogramas similares aos da mistura fisica, além de mudancas pouco significativas em

termos de viscosidade, corroborando os resultados obtidos apos transesterificacao.

Figura 33 — Curvas cinéticas para as reagdes de transesterificacdo das misturas fisica e
interesterificadas OS:OM 1:2.
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Fonte: Autor, 2019.

Deve-se ressaltar que os resultados das reagOes de transesterificdo envolvendo
misturas interesterificadas com 1,2% de catalisador estdo previstas para futuros trabalhos,
comparando-se assim a cinética da reacdo de transesterificacdo das misturas de 6leo de soja e
mamona nas propor¢des 1:1 e 1:2, o que pode indicar o efeito da presenca e interacdo de
grupos hidroxila na cadeia de TAG e ndo somente a composi¢do em AG, conforme visto na

proporcédo 2:1, onde houve a formagéo de novos TAGs com somente 0,4% de catalisador.
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Figura 34 — Ampliacdo da regido de controle cinético para as reacdes de transesterificacdo das

misturas fisica e interesterificadas OS:0OM 1:2.
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6. CONCLUSOES

O aparecimento de coloragcdo marrom-amarelada e o aumento significativo de valores
de viscosidade cinematica em algumas amostras ap0s interesterificacdo das misturas de 6leos
de soja e mamona, quando comparadas as suas respectivas misturas fisicas, especialmente nas
misturas interesterificadas com excesso de catalisador, s&o indicativos de que a randomizacéao
dos fragmentos de acidos graxos nas moléculas de triacilglicerois foi alcangada, uma vez que
se observa a presenca de fragmentos relativos a por¢do de acido ricinoleico em um maior
numero de moléculas de TAGs ap0s este processo.

Mudangas pouco significativas de valores de densidade obtidos apds interesterificacdo
das misturas indicam que as massas moleculares dos compostos contribuem majoritariamente
em relacdo a massa especifica destes 6leos, uma vez que, apesar de ocuparem posicoes
diferentes, a composicao de AGs ndo é alterada ao interesterificar a mistura de 6leos.

Andlises por espectroscopia no infravermelho confirmaram que ap6s processo de
interesterificacdo ndo ocorrem alteracfes de isomerizacdo das insaturacdes cis dos acidos
graxos.

Foram utilizadas duas metodologias baseadas em cromatografia gasosa e coluna de
carater apolar para a identificacdo de novos triacilglicerois e outros acilglicer6is de menores
massas moleculares formados ap0s interesterificagdo, sendo a metodologia com inje¢do on-
column a mais apropriada para verificacdo da formacdo de mono e diacilglicerdis, uma vez
gue a metodologia com injecdo split mostrou-se associada a degradacdo térmica dos
triacilglicerdis. Grupos hidroxila do acido ricinoleico presente no 6leo de mamona exigiu que
as amostras passassem por etapa de derivatizacao antes da analise por GC.

Apesar das andlises por GC das misturas interesterificadas, com mudangas
significativas em valores de viscosidade, mostrarem o desaparecimento de sinais relativos aos
TAGs, as analises pela metodologia baseada em HPLC foram de suma importancia na
verificacdo de novos TAGs formados apds interesterificacdo. No entanto, a utilizacdo de
novas técnicas de deteccdo, como por exemplo, MS, ainda se fazem necessarias para melhor
elucidagéo das estruturas dos novos compostos gerados.

Analises cromatograficas e de viscosidade cinematica das misturas interesterificadas
com 0,4% de catalisador apontaram que o aumento da propor¢do massica de 6leo de mamona
nas misturas de oOleos proporciona uma diminuigdo na eficiéncia da interesterificacdo, de
forma que as interesterificagbes, em ambas as porcentagens de catalisador utilizadas,

envolvendo a mistura OS:OM 2:1 apresentaram perfis semelhantes, com mudancas visiveis
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em relacdo as analises das misturas originais. Por outro lado, as interesterificagbes das
misturas OS:OM 1:1 e 1:2 apenas apresentaram alteracGes significativas quando foi
empregado excesso de catalisador.

Com excesséo da mistura OS:OM 2:1, as demais misturas interesterificadas com 0,4%
de catalisador, as quais ndo apresentaram mudancas significativas em suas caracterizagdes ao
compara-las com suas respectivas misturas fisicas, proporcionaram curvas cineticas de
transesterificacdo com o perfil semelhante as curvas de suas misturas originais. A mistura
OS:OM 2:1, interesterificada com 0,4%, apresentou mudancas significativas em termos de
viscosidade e perfis cromatogréficos.

De modo geral, com os resultados obtidos neste trabalho observou-se que a cinética de
transesterificacdo da mistura dos 6leos de soja e de mamona é afetada ap6s o processo de
interesterificacdo, diminuindo o rendimento reacional. Com este trabalho, foi possivel mostrar
que a alteracdo da distribuicdo de acidos graxos, mais especificamente do &cido ricinoleico
para mais moléculas de acilglicerois prejudica o processo de transesterificacdo, indicando que
a questdo da distribuicdo dos fragmentos de acidos prevalece sobre a composicdo de acidos

graxos presentes na mistura reacional.
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7. PERSPECTIVAS

Utilizar técnicas cromatogréficas (GC ou HPLC) acopladas a deteccdo por MS, com
o intuito de identificar os novos acilglicerdis formados (TAGs, DAGs e MAGS), além de
descrever estruturalmente as misturas de triacilgliceréis antes e apos interesterificacao.

Realizar o estudo cinético da reacdo de transesterificagdo com as misturas
interesterificadas com excesso de catalisador, 1,2%, nas proporcdes de 6leo de soja e de
mamona 2:1, 1:1 e 1:2, para comprovar os resultados obtidos com a transesterificacdo da
mistura OS:OM 2:1 interesterificada com 0,4% de catalisador.

Problemas operacionais como perda de massa e umidificacdo apds consecutivas
lavagens das amostras interesterificadas sugerem a realizagdo do processo interesterificagao-

transesterificacdo em um mesmo reator (processo tandem).
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