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Resumo: O biodiesel apresenta alta biodegradabilidade, baixa emissdo de poluentes e seu uso
ndo exige modificagdes nos motores de injecdo por compressao ja existentes. No entanto, a
manutengdo da qualidade do biodiesel esbarra em sua maior suscetibilidade aos processos
oxidativos durante longos tempo de estocagem. Indmeras pesquisas vém estudando a
influéncia das caracteristicas fisico-quimicas e presenca de antioxidantes na matéria-prima, na
qualidade e estabilidade do biodiesel aos processos oxidativos. Dessa forma, o presente
trabalho objetivou avaliar a influéncia da qualidade do 6leo de pequi (Caryocar brasiliense
Camb.) submetido a diferentes processos termoquimicos na estabilidade oxidativa do
biodiesel. Notou-se que o aumento gradativo do periodo de exposi¢cdo do 6leo ao processo de
coccdo, coincidiu linearmente com perda da qualidade das misturas de ésteres para as
variaveis analisadas (teor de éster, estabilidade oxidativa, indice de perdxido, densidade e cor
e aspecto). A melhor qualidade entre as amostras analisadas foi a proveniente do dleo de
pequi in natura. Resultado esse, caracteriza o 6leo de pequi in natura como uma alternativa de
matéria-prima para a producao de biodiesel no territorio brasileiro.

Palavras-chaves: Oleo residual de pequi, biodiesel, estabilidade oxidativa.

Abstract: Biodiesel has high biodegradability, low emission of pollutants and its use does not
require modifications to existing compression injection engines. However, maintaining the
quality of biodiesel is at its most susceptible to oxidative processes during long storage times.
Numerous researches have been studying the influence of physicochemical characteristics
and the presence of antioxidants in the raw material, in the quality and stability of biodiesel
to oxidative processes. Thus, the present study aimed to evaluate the influence of pequi oil
quality (Caryocar brasiliense Camb.) submitted to different thermochemical processes in the
oxidative stability of biodiesel. It was noted that the gradual increase of the period of
exposure of the oil to the cooking process, coincided linearly with loss of quality of the
mixture of esters for the variables analyzed (content of ester, oxidative stability, peroxide
index, density and color and aspect). The best quality among the samples analyzed was that of
the in natura pequi oil. This result characterizes the oil of pequi in natura as an alternative
raw material for the production of biodiesel in the Brazilian territory.
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1 Introdugéo

As mudangas climaticas, bem como o esgotamento das fontes de combustiveis fosseis
constituem as forcas motrizes que impulsionam as pesquisas e uso de energias renovaveis
alternativas, especialmente no setor de transporte (NASTERLACK; BLOTTNITZ;
WYNBERG, 2014). Em vista disto, varias tecnologias foram desenvolvidas, da mesma forma
que inumeras outras técnicas vém sendo aperfeicoadas visando atender as necessidades
futuras de combustivel para geracdo de energia (BERGTHORSON; THOMSON, 2015).
Dentre inimeras fontes de combustiveis alternativos extensivamente pesquisadas nas dltimas
décadas, podemos citar o biodiesel.

O biodiesel é um biocombustivel resultante da interacdo quimica entre triglicerideos
(presentes nos Oleos vegetais e gorduras animais) e um alcool de cadeia curta na presenca ou
auséncia de uma molécula catalisadora. O biodiesel também é descrito como uma mistura de
éster metilicos ou etilicos (em funcgdo do tipo de alcool metanol ou etanol utilizados em sua
sintese). Os principais beneficios desse biocombustivel sdo: (1) alta biodegradabilidade; (1)
nédo toxicidade; (I11) baixa emissédo de poluentes quando comparado ao diesel derivado do
petrdleo; e (IV) ndo exige modificacBes nos motores de injecdo por compressao diesel.

No entanto, a maior suscetibilidade aos processos autoxidativos quando comparado ao
diesel petroquimico € um dos principais entraves tecnoldgicos para um avanco da
representatividade do biodiesel na matriz energética mundial.

Segundo Boulifi et al. (2013), a baixa estabilidade oxidativa do biodiesel tornou-se ao
longo do tempo um grande obstaculo para a indUstria desse biocombustivel. Visando vencer
esse obstaculo, o biodiesel & nivel industrial vem sendo produzido através de blendas
(combinacBes planejadas de biodiesel de diferentes matérias-primas). Outro procedimento
bastante utilizado na sintese de biodiesel é a adicdo de aditivos quimicos com caracteristicas
antioxidantes. No entanto, essas praticas proporcionam um aumento no custo final de
producao.

Aproximadamente 70% do custo de producdo do biodiesel estd relacionado com as
matérias-primas utilizadas na sintese.

De acordo Ferrari e Souza (2009), a manutencdo da qualidade do biodiesel, necessaria
para difundir seu uso como combustivel alternativo é totalmente dependente do
desenvolvimento de tecnologias que aumentem sua resisténcia a oxidacao.

Dessa forma, a utilizacdo de 6leos e gorduras residuais, ou até mesmo matéria-prima
lipidica com caracteristicas antioxidantes naturais pode ser uma alternativa visando a
diminuigéo do custo final da produgéo e maior eficiéncia no retardo de processos oxidativos.
Visto que, as caracteristicas fisico-quimicas do biodiesel sdo diretamente correlacionadas com
as propriedades fisico-quimicas da matéria-prima utilizada na sintese.

Em vista disto, oleaginosas com elevados percentuais de compostos com
caracteristicas antioxidantes e menor preco de aquisicdo, podem ser uma alternativa na
reducdo do custo final do biodiesel pois diminuiria 0 uso de antioxidantes quimicos em sua
maioria derivados do petroleo. Dentre as inimeras fontes lipidicas que apresentam compostos
antioxidantes e que podem ser utilizadas como matéria-prima na sintese de biodiesel podemos
citar o 6leo de pequi (Caryocar brasiliense Camb.), por apresentar como propriedades fisico-
guimicas um elevado teor lipidico (45% em suas sementes), baixa acidez e elevadas
concentracdo de agentes antioxidantes naturais (CAMARGO et al., 2014; SILVA et al.,
2014).
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Neste contexto, a presente pesquisa teve como objetivo, estudar a produgdo de
biodiesel a partir do 6leo de pequi avaliando influéncia da exposicao térmica (processo de
coccao de batatas) na qualidade das misturas de ésteres metilicos sintetizadas.

2 Materiais e Métodos

2.1 Preparo dos Tubérculos

Para o processo de coccédo (fritura) utilizou-se a batata inglesa (Solanum tuberosum
L. cv. Monalisa) por ser uma das hortalicas com maior valor socioeconémico mundial devido
a seu valor nutricional (fonte de carboidratos, sais minerais, vitaminas e antioxidantes)
destacado (VITTI et al., 2019).
Os tubérculos foram descascados e cortados em tiras de 5 a 10 centimetro (cm) de
comprimento e 1 cm largura. Dimensdes essas, geralmente empregadas no processo de cocgédo
de batata em escala industrial.

2.1.1 Processo de Fritura

Para realizacdo dos ensaios de fritura, colocou-se 1 litro do 6leo de pequi adquirido de
um pequeno produtor de agricultura familiar do estado de Minas Gerais - Brasil em uma
frigideira de aluminio em temperatura entre 180 e 200 °C. Durante o processo de fritura
retirou-se aliquotas de 60 mL do 6leo em diferentes periodos de exposic¢do térmica 0 (material
lipidico sem passar pelo processo de fritura), 1, 2, 3, 4, 5 e 6 horas (metodologia adaptada de
Feroldi et al., (2017)).

2.2 Transesterificagdo

Para a sintese da mistura de ésteres, utilizou-se o processo de transesterificacdo
alcalina homogénea, usando 1% v/v da solucgdo catalisadora de metdxido de sddio (de acordo
com a massa do material lipidico inicial de 50 gramas). O tempo de reacdo foi de 60 minutos,
sob agitacdo constante e temperatura 55 + 1°C, razdo molar alcool / 6leo de 6:1
(CREMONEZ et al., 2016).

Vale ressaltar que para sintese da solucéo catalisadora, utilizou hidréxido de sédio P.A
-ACS e metanol 99,9% P.A -ACS.

2.2.1 Purificacdo das misturas de ésteres produzidas

Posteriormente ao processo reacional de transesterificacdo, separou-se a fase éster da
fase glicerinica por decantacdo. As misturas de ésteres remanescentes foram lavadas com
agua destilada a uma temperatura de 50 °C durante 15 minutos em agitacdo constante e
posteriormente centrifugadas a 3000 rpm /10 min. Para remocdo da umidade e moléculas de
alcool ainda presentes, as misturas de ésteres filtradas foram acondicionadas em uma estufa
digital com temperatura fixa de 105 £ 5 °C /10 min (CREMONEZ et al., 2016).

3 Caracterizagdo da mistura de ésteres metilicos
3.1 Teor de Ester

Para determinacdo do teor de ésteres alquilicos das misturas produzidas, utilizou-se
um cromatografo a gas Perkin Elmer (Clarus 680), equipado com um detector de ionizacdo de
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chama e coluna capilar (Perkin Elmer - Elite Wax, 30 m x 0,25 mm x 0,5 um). A temperatura
do forno foi fixada entre 160 - 230 °C, a uma taxa aquecimento de 5 °C/min durante 6
minutos. O volume de injecdo da amostra foi de 2 uL., no modo split 1:50. A vazdo do gas de
arraste de 1,5 mL/min de acordo com a norma EN 14103, usando o padrdo interno de
heptadecanoato de metila (OLIVEIRA; TELEKEN; ALVES, 2020).

O teor de éster foi calculado com o auxilio da Equacdo 1 segundo a metodologia
adaptada de Oliveira, Teleken e Alves (2020).

_ (ZA)-AEI  CEIXVEI
AEI

C

x 100% (1)
Onde:

>A: soma das areas de todos 0s picos;

AEI: &rea da norma (C17);

CELl: concentracdo da solu¢do em mg / mL;

VEI: volume da solu¢do em mL,;

m: massa da amostra em mg.

3.2 Estabilidade Oxidativa

A estabilidade oxidativa das misturas de ésteres sintetizadas foi avaliada utilizando o
equipamento Rancimat modelo 873 (Metronm® - Herisau / Suica). A analise teve como
parametro fixo, 3,0 g de amostra, em exposicao a temperatura constante de 110 °C com vazao
de oxigénio de 10 | / h, de acordo com a norma oficial EN 14112 (CREMONEZ et al., 2016;
FEROLDI et al., 2017).

3.3 indice de Peroxido

Para realizacdo do indice de perdxido das misturas de ésteres produzidas, utilizou-se a
metodologia da Association of Official Analytical Chemists - AOAC (1997), com o auxilio da
Equacdo 2 (CREMONEZ et al., 2016).

_ (Vl_VZ )XM xX1000
- m

[P

IP = indice de Peréxido (meq 1000g™);

V1 = volume de tiossulfato de sddio 0,01 mol / | gasto na titulagcdo da amostra;

V2 = volume de tiossulfato de sédio 0,01 mol / | gasto na titulagdo do branco;

M = molaridade da solucdo de tiossulfato de sodio;

m = peso do 6leo ou da gordura em gramas, 1000 = conversao para miliequivalente.

)

3.4 Densidade

Para determinar a densidade das amostras de ésteres sintetizadas, utilizou-se um
densimetro digital (Toledo Mettler, modelo 30PX) com faixa de medicdo de 0 & 2 kg/m® e
precisdo +/- 0,001 de acordo com 0 método NBR 14065.

3.5 Cor e Aspecto Visual

As analises foram realizadas através do método visual segundo as normas da
Associacao Brasileira de Normas Técnicas (ABNT) Resolugdo N° 764, de 20 de dezembro de
2018 (ABNT) (2018). Para realizagdo da analise, acondicionou-se 30 mL da mistura de
ésteres em uma proveta de vidro e observando cuidadosamente quanto a coloracdo e limpidez.
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3.6 Anélise Estatistica

Os resultados obtidos foram analisados utilizando uma regressao linear para analise de
variancia (ANOVA) com o auxilio do software estatistico ASSISTAT® 7.7 beta.

Vale ressaltar que todos os procedimentos experimentais foram realizados em
triplicatas e as andlises das variaveis foram realizadas em duplicata. Sendo assim os dados
resposta obtidos sdo as medias aritméticas de 6 dados amostrais.

4 Resultados e discussoes
A Tabela 1 evidencia os resultados da caracterizacdo das misturas de ésteres

sintetizadas a partir do 6leo de pequi in natura, bem como os 6leos residuais resultantes do
processo de fritura de batatas em diferentes periodos.

Tabela 1. Respostas das variaveis avaliadas nos diferentes periodos de exposicdo térmica

Tempode  Teor de Indice de Periodo de Massa
Fritura éster Perdxido Inducéo especifica

(h) (%) (meq / Kg) (h) (Kg/m?)

0 97,13 1,78 6,19 874,55

1 89,47 1,83 5,57 873,35

2 89,03 2,30 5,05 874,45

3 89,20 2,40 4,37 875,40

4 87,99 2,60 3,42 875,85

5 86,04 2,91 3,06 878,85

6 89,07 3,10 2,90 879,40

Fonte: Autoria propria (2020).

4.1 Teor de Ester

De acordo com a Tabela 1, percebe-se que o teor de éster das misturas proveniente dos
materiais lipidicos ap0s a exposicdo térmica durante o processo de fritura, variaram de 97,13 -
86,04%. Tais resultados demostram que o estado degradativo da matéria-prima esta
diretamente correlacionado a conversédo dos triglicerideos em ésteres.

Segundo os resultados apresentado na Tabela 1, a mistura de ésteres a partir do 6leo de
pequi in natura evidenciou o maior teor de éster em sua composicao (97,13%). Resultado
esse, superior ao limite minimo de 96,5% estabelecido entre as maiores normatizacfes
reguladoras da qualidade do biodiesel mundiais, entre elas: a do Brasil, Agéncia Nacional do
Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis - ANP, da Europa, Comité Europeu de
Normalizagdo - EN, e dos EUA, American Society for Testing and Materials - ASTM
(BARABAS; TODORUT, 2011).

Esse maior teor de éster evidenciado na mistura a partir do 6leo de pequi in natura foi
possivel em decorréncia de: (I) menor presenca de &cidos graxos livres (em funcdo de uma
menor degradacdo termoxidativa); (1) maior presenca de agente antioxidantes tais como 0s
carotenoides na matéria-prima (ASCARI; TAKAHASHI, BOAVENTURA 2013).

Uma vez que, a cadeia dos ésteres metilicos “herdam” as caracteristicas fisico-
quimicas da matéria-prima utilizada na sintese, quanto menor a presenca de acido graxos
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livres (um dos par@metros que sinaliza a degradacdo lipidica) na matéria-prima, maior a
possibilidade de conversdo dos triglicerideos em ésteres. A reducdo no teor de éster (86,04 -
89,47 %) a qual foi evidenciada nas misturas produzidas tendo como matéria-prima os 6leos
de pequi residuais apds a exposicdo ao processo de fritura nos diferentes periodos estudados.
Teores de ésteres esses inferiores ao percentual minimo de conversdo (96,5%) exigido pelos
orgdos de fiscalizacdo, sendo assim, ndo alcancando o padrdo das normatizacGes para ser
considerado biodiesel, denominando-as como misturas de esteres.

De acordo com Borjes et al., (2014), os triglicerideos presentes nos o6leos séo
suscetiveis a inumeras reagfes durante o processo de fritura, causando deterioracdo e
promovendo um aumento no nimero de acidos graxos livres no 6leo.

Os menores teores de ésteres evidenciados nas misturas usando os 6leos de pequi
residuais em comparacao ao teor obtido usando o 6leo de pequi in natura, pode ser justificado
em decorréncia a degradacdo do material lipidico devido ao estresse térmico durante o
processo de cocgdo das batatas que sdo constituidas por aproximadamente 79% de &gua
(SUINAGA; PEREIRA, 2015). Umidade qual quando exposta a elevada temperatura
favorecem o processo de oxidacédo e consequentemente degradacdo do material lipidico.

Segundo Freire; Mancini-filho e Ferreira (2013), as mudanc¢as quimicas que ocorrem
no 6leo durante o processo de fritura podem ser resumidas em dois tipos de reagdes: (1)
hidrolise ou reacBes hidroliticas as quais sdo catalisadas pela acdo do calor e umidade,
formando &cidos graxos livres, monoacilglicerol e diacilglicerol; e (1) auto-oxidacao lipidica
associada a reacdo do oxigénio com acidos graxos insaturados formando peroxidos,
hidroperoxidos, dienos conjugados, hidroxidos e cetonas, triacilglicerol dimérico, polimérico,
epoxidos e compostos volateis e ndo volateis. Compostos indesejaveis (acido graxos livres,
sabdo) os quais, dificultam o processo de separacdo do biodiesel da glicerina, favorecendo a
reducdo da eficiéncia do processo na conversdo dos triglicerideos em ésteres (BANKOVIC-
ILIC et al., 2012). A permanéncia desses compostos indesejaveis no biodiesel aumenta sua
suscetibilidade a processo degradativo, favorecendo alteragbes nas caracteristicas fisico-
quimicas e consequentemente diminuindo a qualidade e eficiéncia no processo de combustao
do biodiesel.

4.2 Densidade

Na Tabela 1, observou-se que os resultados referentes as analises da densidade das
misturas de ésteres produzidas (873,85 - 879,25 kg/m?) ficaram dentro do limite (850 - 900
kg/m?®) estabelecido pelos 6rgaos fiscalizadores ANP, ASTM e EN.

Quando comparada a densidade das misturas de ésteres produzidas no referido
trabalho com a densidade das principais fontes lipidicas (Tabela 2) citado por BARABAS;
TODORUT, (2011), percebeu-se: (I) Uma densidade inferior aos ésteres metilicos
proveniente do 6leo de algas; (II) Densidade mais proxima ao diesel petroquimico em
comparacdo com o 6leo de soja (principal matéria-prima atualmente utilizada na sintese de
biodiesel a nivel industrial). Caracteristica essa evidenciada no biodiesel a partir do pequi de
extrema importancia, uma vez que a densidade do biodiesel € uma das propriedades que esta
diretamente relacionada com a injecdo de combustivel na camara de combustéo.
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Tabela 2. Densidade de alguns ésteres metilicos a partir de diferentes fontes lipidicas

Fonte lipidica Densidade (kg/m?)
Algas 879
Canola 883 - 888
Milho 884
Algodao 874 - 884
Oleo de peixe 850
Oleo de Pinhdo manso 870 - 880
Oleo de palma 864 - 870
Oleo de Colza 880
Oleo de acafrao 880
Girassol 878 - 884
Soja 885
) Sebo 876 - 887
Oleo residual de cozinha 920

Na Tabela 1 nota-se uma diminuicdo na densidade nas mistura de ésteres proveniente
do 6leo de pequi sem passar pelo estresse térmico (tempo zero), quando comparado com a
mistura de ésteres tendo como matéria-prima o0 mesmo material graxo residual apds uma hora
de fritura (874,55; 873,35 kg/m® respectivamente). Tal fato teoricamente aconteceu em
decorréncia da volatilizacdo de compostos carotendides presentes na matéria-prima. Uma vez
que os carotendides sdo mais volateis que os triglicerideos (FRATIANNI et al., 2010). Em
contra partida, a densidade das misturas de ésteres provenientes dos 6leos residuais de pequi
referentes aos tempos de fritura de 2, 3, 4, 5 e 6 horas apresentaram um aumento linear
(874,45; 875,40; 875,85; 878,85; 879,40 kg/m® respectivamente). Resultado esse em
decorréncia do avanco do estado degradativo do material lipidico o qual contribui para a
formacdo de compostos ndo volateis bem como produtos secundarios resultantes do processo
de degradacdo termoxidativa, 0s quais normalmente permanecem no 0leo, e contribuem para
0 aumento do peso molecular do material lipidico e consequentemente da sua respectiva
mistura de ésteres (CORSINI et al., 2008). A Figura 1 evidencia graficamente a evolucéo da
densidade das misturas de ésteres sintetizadas em relacdo ao aumento no tempo de exposicao
da matéria-prima ao processo de fritura das batatas.

880

v=1,0080x + 372,93 ®
878 BF=0.9023 *

878
877
876
875
874
g73

Demtidade (kg/m¥)

0 1 2 3 4 5 6
Tempo de exposicio térmica (h)
Figura 1. Evolugéo da densidade das misturas de ésteres sintetizadas em relagdo ao
tempo de exposi¢do da matéria-prima ao processo de fritura
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De acordo com a Figura 1, nota-se que o0 aumento da densidade das misturas de ésteres
produzidas no referido estudo foi diretamente proporcional ao periodo de exposicdo térmica
da matéria-prima lipidica durante o processo de fritura. Resultado esse comprova que a
densidade do biodiesel estd diretamente correlacionada com o peso molecular das estruturas
que a compBem a qual é dependente da caracteristica fisico-quimica e estado degradativo do
material lipidico utilizado como matéria-prima.

4.3 indice de Peroxido

O indice de perdxido ndo é um dos pardmetros presentes nas normas atuais dos
principais 6rgdos de normatizacdo e controle de qualidade do biodiesel no cenario mundial
(American Society for Testing and Materials - ASTM, na Europa, Normas Europeias - EN e
Agéncia Nacional do Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis - ANP no Brasil). No entanto,
essa técnica fornece indicios do estado degradativo do material lipidico e consequentemente
seus respectivos ésteres sintetizados. Uma vez que, o aparecimento dos compostos perdxidos
estdo correlacionados ao estado degradativo dos triglicerideos. Dessa forma, quanto maior o
indice de perdxido maior a degradacdo da mistura de ésteres.

Nota-se na Tabela 1 que as misturas de ésteres sintetizadas apresentaram um aumento
gradativo no indice de perdxido (1,78 - 3,10 meq/ kg) nos intervalos de tempo analisados.
Fato esse que correlacionou-se com o aumento da exposicdo ao estresse térmico em funcao do
processo de fritura. Nesse contexto, a Figura 2 evidencia o resultado médio da evolucéo do
indice de perdxido nas misturas de ésteres em funcdo do tempo de exposicao térmica da
matéria-prima durante o processo de fritura.

i 3.28 A v=10721293x +1,7283
2 R*=09766 .
22,98 4
E X
=]
-2 2,68
i Te
5
& 238 -
=) L
22,08 1 "
‘\-H: __.-"'. .
].:._l"E - T T T T T 1
0 1 2 3 4 5 &

Tempo de exposicio térmica (h)
Figura 2. indice de peroxido em relacio nas misturas de ésteres em funcdo do tempo de
exposicédo térmica

De acordo com a Figura 2, a mistura de ésteres proveniente do 0leo de pequi in natura
apresentou o menor indice de perdxido, resultado esse possivelmente devido ao menor estado
degradativo e maior presenca de agentes oxidantes na matéria-prima.

O processo de exposicdo a elevadas temperaturas, reduz a qualidade do material
lipidico em fungéo da evolucéo do processo degradativo e consequentemente aparecimento de
compostos poliméricos 0s quais posteriormente oxidam a perdxidos. Os perdxidos quando
degradados levam a formacéo aldeidos, cetonas dentre outros compostos de baixa massa
molecular que séo “herdado” ao biodiesel produzido.
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Visto que, o biodiesel herda as caracteristicas fisico-quimicas do material lipidico
utilizado na sua sintese os acidos graxos livres, dieno e trieno conjugado (compostos
primarios), que sdo oxidados para formar o hidroperoxidos (compostos quimicos secundarios
transitorios), refletem-se temporariamente no valor de peroxido da amostra (CASAL et al.,
2010). Assim, a formacdo de hidroperéxido pode estar relacionada com a suscetibilidade a
oxidacdo de acidos graxos, bem como os niveis de antioxidantes e estado degradativo do
material lipidico utilizado como matéria-prima. De acordo com Sorate; Bhale (2015),
biodiesel com baixa estabilidade é mais suscetivel a um possivel aumento no indice de
peroxido, viscosidade, indice de iodo, acidez, bem como formacdo de goma durante o periodo
de estocagem nos tanques. Sendo assim, a oxidacao das cadeias dos ésteres € a principal causa
da degradacdo de biodiesel devido a formacdo de hidroperoxido que sdo mais tarde
decompostas em uma variedade de subprodutos tais como aldeidos, cetonas, acido
carboxilico, oligbmeros, gomas, sedimentos, etc.

Assim, o indice de perdxido pode ser considerado uma alternativa indireta de
avaliacdo do nivel de oxidacao de 0leos, gorduras e derivados (FATTAH et al., 2014; JAIN;
SHARMA, 2010). Visto que, as especificacdes de controle de qualidade do biodiesel né&o
estabelecem um limite para o indice de peroxido, assim, sua analise é executada para fins de
maiores dados referente a qualidade do biodiesel produzido.

4.4 Periodo de Inducgéo

As misturas de ésteres sintetizadas no referido trabalho, ndo alcancaram o padrédo de
qualidade minimo do periodo de indugdo (que caracteriza a estabilidade ao processo oxidativo
de 8 horas) estabelecido pela norma europeia EN 14112, atual referéncia para essa analise em
territorio brasileiro. Resultado esse esperado, uma vez que no cendrio brasileiro atual de
producdo do biodiesel, dificilmente o biodiesel produzido nas plantas industriais alcanca
estabilidade de 8 horas aos processos oxidativos. Devido a isso, as industrias de producdo de
biodiesel utilizam agentes antioxidantes em sua maioria sintéticos e derivados do petréleo
(butil-hidroxianisol (BHA), butil-hidroxitolueno (BHT), terc-butil-hidroquinona (TBHQ) e
propil galato (PG), no intuito de aumentar a estabilidade ao processo oxidegradativo aerébico
e alcancar a norma padrdo de qualidade estabelecida pela Agéncia Nacional do Petr6leo, Gas
Natural e Biocombustiveis - ANP.

Observou-se na Tabela 1, que o maior periodo de inducdo, foi evidenciado na misturas
de ésteres sintetizada a partir do 6leo de pequi in natura (6,19 h) possivelmente em
decorréncia: (I) maior presenca de agentes antioxidantes naturais tais como 0S grupos
fendlicos doadores de oxigénio B-carotenos; (1) menor estado degradativo (termoxidativo) do
material lipidico e consequentemente menor concentracdo de &cidos graxos presentes na
matéria-prima. Uma vez que tal material lipidico ndo passou pelo processo degradacédo
térmica durante o procedimento de fritura desencadeando uma relagdo inversamente
proporcional entre o periodo de indugdo e tempo de exposi¢édo térmica.

Quanto maior o tempo de exposi¢do ao processo térmico (0, 1, 2, 3, 4, 5 e 6 horas de
frituras), menor o periodo de indugdo das misturas de ésteres produzidas (6,19; 5,57; 5,05;
4,37; 3,42; 3,06 e 2,9 h) respectivamente. Esse resultado ¢é devido a aceleragdo do processo de
oxidacdo e degradacdo do material lipidico, bem como formacdo de compostos, promovido
pelo aquecimento elevado. A Figura 3 demostra a relagdo entre o tempo de fritura e o periodo
de inducéo (PI) em horas, obtidos a partir da mistura de ésteres de éleo de pequi.
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Figura 3. Relagdo do tempo de fritura com periodo de inducéo nos tratamentos estudados

A partir da Figura 3, nota-se uma relacdo de proporcionalidade entre o tempo de
degradacdo térmica da matéria-prima e a instabilidade a processos oxidativos de seus
respectivos biodieseis. De acordo com Achir et al. (2010), a exposicdo de materiais lipidicos
a altas temperaturas proporciona primeiramente a diminuicdo dos compostos carotenoides e
antioxidantes naturais presentes atraves da volatilizacdo devido a sua instabilidade a elevadas
temperaturas. Perda a qual, geralmente caracterizada pela mudanca na colora¢do do material
lipidico e consequentemente seus respectivos biodieseis.

Vale ressaltar que a mudanca na coloragdo (mudando de uma cor laranja-avermelhada
para uma tonalidade ligeiramente amarela) do material lipidico e biodiesel em decorréncia a
exposicao durante o processo de fritura foi visualmente evidenciada (Figura 4).

Figura 4. Perda de compostos antioxidantes em decorréncia a exposicao térmica durante o
processo de fritura
A) Mistura de éster a partir do 6leo de pequi in natura; B) Mistura de éster de 6leo de pequi
com 1h de exposicdo ao processo de fritura; C) Mistura de éster proveniente do dleo de pequi
com 2h de exposicdo ao processo de fritura; D) Mistura de éster tendo como matéria-prima o
6leo de pequi apos 3h de exposi¢do ao processo de fritura; E) Mistura de éster proveniente do
6leo de pequi ap6s 4h de exposicao ao processo de fritura.
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Uma mudanca na coloracdo do 6leo de pequi ap6s o processo de fritura também foi
verificada por Rodrigues et al. (2013). A mudan¢a na pigmentacdo € proveniente da
diminuicdo e/ou degradacdo dos carotendides responsaveis pela sua coloragdo caracteristica.

De acordo com Borjes et al. (2014), compostos volateis podem ser formados e
removidos através de vaporizagdo durante a degradacdo lipidica devido a maior
suscetibilidade a decomposicdo devido aos processos de termoxidacdo e fotoxidacdo quando
comparados aos triglicerideos. Por outro lado, quando comparamos 0s periodos de inducdes
das misturas de ésteres sintetizadas no referido trabalho com algumas oleaginosas citadas na
literatura, notou-se que o éster proveniente do 6leo de pequi in natura foi superior ao biodiesel
de pequi, algoddo, colza, pinhdo manso, mamona e girassol e soja convencional encontrado na
literatura (Tabela 3). Resultado significativo uma vez que a principal matéria-prima para a
sintese de biodiesel no Brasil ainda é o 6leo de soja (65%) (MME, 2018).

Tabela 3. Comparativo do periodo inducdo de biodieseis de algumas matérias-primas

brasileiras
Matéria-prima Tempo de inducéo (h) Autor

Pequi in natura 4,50 Silva et al. (2014)

Soja convencional 1,0-4,0 Santos et al. (2013)
Algodao 4,90 Fernandes et al. (2012)

Colza 2,0 Santos et al. (2013)

Pinhdo - Manso 3,23 Santos et al. (2013)

Mamona 6,0 Santos et al. (2013)

Girassol 1,73 Santos et al. (2013)

Ao compararmos o indice de perdxido com o periodo de inducdo, notou-se resultados
inversamente proporcionais.

Na Figura 5 evidencia graficamente uma correlacdo inversamente proporcional de
tendéncia linear entre o indice de perdxido e o periodo de inducdo para os biodieseis a partir
do éleo de pequi sintetizados em funcdo do tempo de aquecimento. Esse resultado reforca que
o0 estado degradativo bem como, a presenca de compostos de caracteristica antioxidante na
matéria-prima utilizada na transesterificacdo metilica alcalina, influencia diretamente na
estabilidade e resisténcia aos processos oxidativos aerébicos da mistura de ésteres sintetizada.
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Figura 5. Relacdo entre o indice de peroxido e o periodo de inducdo, em funcdo do tempo de
aquecimento de 6leo de pequi

5 Concluséo

Conclui-se com o referido trabalho que o 6leo de pequi in natura nas variaveis
analisadas demostrou-se uma alternativa em potencial para a sintese de mistura de éster via
transesterificacdo metilica alcalina uma vez que alcancaram as especificacfes da Agéncia
Nacional do Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis —ANP, Comité Europeu de
Normalizagdo — EN, American Society for Testing and Materials - ASTM de controle de
qualidade.

O biodiesel a partir do 6leo de pequi in natura apresentou um teor de éster de 97%
resultado superior ao teor de éster (96,5%) estabelecido pelos 6rgaos de controle de qualidade.

Conclui-se também que a estabilidade oxidativa do biodiesel de pequi foi superior a
estabilidade dos biodieseis das principais matérias-primas pesquisada no Brasil.

Constatou-se uma correlacdo gradual linear diretamente proporcional entre o tempo de
exposicdo térmica do 6leo de pequi durante o processo de cocgdo de batatas com diminuicao
da qualidade dos biodieseis sintetizados para as analises estudadas.

Deste modo, trabalhos futuros estudaréo a utilizagcdo blendas do biodiesel a partir do
o0leo de pequi in natura com o biodiesel de 6leo de soja no intuito de melhorar a estabilidade
oxidativa durante o armazenamento das misturas ésteres remanescente sem adi¢cdo de com
composto quimicos antioxidantes, diminuindo assim o custo final de produgéo e aumentando
o percentual de representatividade do biodiesel na matriz energética brasileira.
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