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Resumo- O presente trabalho tem por objetivo produzir padrées cromatograficos (ésteres de acidos graxos) por
esterificacdo quimica de cloretos de acila com alcoois de cadeia curta para quantificar com maior precisédo a
formagao de ésteres presentes no biodiesel, obtidos na interesterificagdo enzimatica de 6leos vegetais com
alcoois de cadeia curta. Foram preparados ésteres, tomando como referéncia a composigdo em acidos graxos

presentes nos 6leos de babagu e dendé.
Introducgao

A utilizacdo de biodiesel como combustivel tem
apresentado um potencial promissor no mundo
inteiro, ndo s6 pela sua enorme contribuicdo ao
meio ambiente, com a redugdo qualitativa e
quantitativa dos niveis de poluicdo ambiental, e
como também a geragdo de energia renovavel em
substituicdo ao 6leo diesel e outros derivados do
petréleo [1,2].

Varios paises vém investindo na produgao e
viabilizagdo comercial do biodiesel por meio de
unidades de produgédo com diferentes capacidades,
distribuidas particularmente na Europa, América do
Norte e Asia[3]. As pesquisas no Brasil também
estdo avangando gradativamente [4]. A Instituigdo
ao Programa Nacional de Oleos Vegetais (OVEG |)
realizou testes com 6leos vegetais de composigao
quimica e grau de insaturagao variados [4].

Dentre as matérias-primas mais utilizadas
figuram os 6leos de soja, babagu, mamona e dendé
e alguns tipos de dleos de fritura, como aqueles
derivados do processamento industrial de alimentos
para refeigdes industriais [5].

Visando reduzir a alta viscosidade dos dleos
vegetais, diferentes alternativas tém  sido
consideradas, tais como: diluicdo; microemulséo
com metanol ou etanol; decomposi¢ao térmica;
craqueamento catalitico; e reacao de
interesterificagdo com alcool [1,2].

Entre essas, a interesterificagdo € a melhor
escolha. Os ésteres de acidos graxos obtidos sao
conhecidos como biodiesel e apresentam

caracteristicas fisicas semelhantes as do dleo
diesel, podendo ser utilizados em motores do ciclo
diesel sem nenhuma modificagao [5,6].

Estudos anteriormente realizados apontam a
viabilidade do emprego de catalisadores
bioquimicos (lipases) para obtengdo de biodiesel.
Nesses trabalhos, o calculo da conversdao da
reacao foi baseado na formagéo do glicerol formado
como  sub-produto [1,2]. No entanto, ¢é
recomendavel que o monitoramento de uma reagao
seja efetuado tomando por base a formagido do
produto principal, neste caso especifico, ésteres de
acidos graxos.

Neste contexto, o presente trabalho tem por
objetivo produzir padrbes cromatograficos (ésteres
de &acidos graxos) para quantificar com maior
precisdo a formagdo de ésteres obtidos na
interesterificacdo enzimatica de 6leos vegetais com
alcoois de cadeia curta. Foram preparados ésteres,
tomando como referéncia a composicdo em acidos
graxos presentes nos 6leos de babagu e dendé.

Materiais e Métodos

Materiais: Os 6leos de babagu e de palma foram
fornecidos pela Cognis (Sdo Paulo, Brasil). A
Tabela 1 apresenta as composi¢coes em acidos
graxos dos Oleos vegetais em estudo (% m/v).

Tabela 1 - Composicao de acidos graxos em oleos
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Acido Graxo Estrutura Férmula Babagu Palma
Caprilico 8:0 CsH1602 3,5 0
Caprico 10:0 C1oH2002 4,5 0
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Laurico 12:0 C12H2402 44,7 0,1
Miristico 14:0 C1sH2802 17,5 1,2
Palmitico 16:0 CiH3202 9,7 46,8
Estearico 18:0 C1gH3602 3,1 3,8
Oléico 18:1 C1gH302 15,2 37,6
Linoleico 18:2 C1sH3202 1,8 10,0
Linolénico 18:3 C1gH3002 0 0
Eicosendico  20:1 CooH3s02 0 0,5

Foram utilizados acidos graxos presentes na
composi¢ao dos o6leos vegetais. Como alcoois
foram utilizados: etanol (99,5%, Vetec), propanol
(99,5%, Reagen) e butanol (Merck, 99%), cloreto de
tionila (SOCI,) e toluol.

Sintese do cloreto de acila de acido carboxilico
empregando cloreto de tionila (SOCI ,): Os
experimentos foram conduzidas em reatores
fechados de 100 mL contendo 10 g de acido graxo
e 2.0 equivalente-gramas de SOCl, por 24 h
(agitacdo magnética de 200 rpm e 25C) [7]. O
SOCI; residual foi removido do meio reacional por
evaporagdo a vacuo (agitagdo magnética de 200
rpm e 25 C).

A reacdo de sintese do cloreto de acila esta
sendo representado na Figura 1.
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Figura 1 - Sintese do cloreto de acila de &cido
carboxilico com SOCI,.

Reacéo de esterificagdo quimica do cloreto de acila
de &cido carboxilico empregando élcoois de cadeia
curta: Os experimentos foram  realizados em
reatores fechados de 100 mL contendo 1.0
equivalente-grama de cloreto de acila de acido
carboxilico e 5.0 equivalente-grama de alcool
(EtOH, PrOH ou ButOH) por 24 h (agitagcédo
magnética de 200 rpm e 25 C).

O HCI formado durante a reagdo e o alcool
residual foram removidos do meio reacional por
evaporagdo a vacuo (agitagdo magnética de 200
rom e 25C). A Figura 2 mostra a reagdo de
esterificagdo quimica.
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Figura 2- Sintese de éster de acido graxo por
esterificacdo quimica do cloreto de acila de acido
carboxilico com acool.

Os ésteres de acidos graxos foram purificados
por destilagdo a vacuo. Suas estruturas foram
confirmadas pela andlise de Ressonancia
Magnética Nuclear de Préoton (RMN H1), aparelho
RMN 300MHz, modelo Mercury, marca Varian,
processo FAPESP n° 96/12.770-8.

A elaboragdo e calibragdo dos métodos de
andlise cromatografica para determinagdo das
concentragdes (g/L) das composicdes em ésteres
de etila, propila e butila presentes no biodiesel
produzido por interesterificagdo enzimatica de dleos
vegetais com alcoois de cadeia curta (EtOH, PrOH
e ButOH) foram realizadas preparando amostras
dos ésteres diluidos em heptano (30g/L) e injetando
no cromatografo a gas (Varian modelo CG 3800
com coluna empacotada 6ft S# DEGS WHP 80/100
mesh, HP), para determinacdo das temperaturas,
tempos de retencao e concentragcdo dos ésteres em
relacdo ao padrdo interno empregado para cada
método.

Resultados

Analisando os espectros obtidos por RMN H'
(CDCl3, 8, 300Hz) pode-se constatar as estruturas
dos ésteres de acidos graxos (padrbes
cromatograficos) produzidos por esterificacao
quimica. A titulo de ilustracdo, apresenta-se na
Figura 3 o espectro de RMN H' do éster octanoato
de etila (C12H2402). RMN H' (CDCl3, 5, 300Hz):
4,20-4,06(q, 2H); 2,29(t,2H); 1,7-1,52(m,2H); 1,39-
1,16(m,15H; 0,88(t, 3H).
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Figura 3 - Espectro RMN H' (CDCls, 8, ppm, 300Hz)
do éster octanoato de etila.

Nas figuras 4 a 6 sao apresentados os
cromatogramas dos métodos analiticos para
determinagdo das concentragdes (g/L) das
composigdes em ésteres de etila, propila e butila
presentes no biodiesel.
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Figura 4 - Cromatograma do método de andlise das
concentragdes (g/L) da composigdo em ésteres de
etila.
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Figura 5 - Cromatograma do método de analise das
concentragdes (g/L) da composigdo em ésteres de
propila.
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Figura 6 - Cromatograma do método de analise das
concentragdes (g/L) da composicao em ésteres de
butila.

A aplicagao direta da metodologia desenvolvida

é exemplificada na Figura 7 que apresenta a

formacdo de ésteres de butila na reacdo de

interesterificagdo enzimatica do 6leos de babagu

com butanol empregando Lipozyme IM20 a 7%
(m/m) [2].
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Figura 7- Formagao de ésteres de butila na reagéao
de interesterificagdo enzimatica com d6leo de
babacu (7% Lipozyme) [2].

Discussao

As elaboragdoes dos métodos de analise
cromatografica revelou ser wuma ferramenta
importante no acompanhamento da
interesterificacdo enzimatica de 6leos vegetais com
alcoois de cadeia curta (EtOH, PrOH e ButOH),
permitindo calcular a conversao da reagao durante
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o] processo e facilitando possiveis corregdes
operacionais (teor de agua, complementagdo da
quantidade de alcool e outros) tendo em vista que a
analise tem um periodo maximo entre 38 a 43 min.

As condi¢cdes de operagcdo dos métodos estao
apresentados na Tabela 2.

Tabela 2 — Condi¢des de operagao dos métodos de
analise por cromatografia de fase gasosa.

Métodos Condigdes de Operagédo do Método

Esteres Adotando como padr&o interno pentanol
deetila (21,09 g/L) com rampa de 120 °C por 10
min. e 170 °C por 25 min., taxa de 25
°C/min, atenuacado A,B e C igual a 16,
periodo total da analise de 38 minutos.
Esteres Adotando como padrdo interno hexanol
de (22,17 g/L) com rampa de 130 °C por 10
propila min. e 170 °C por 31.67 min., taxa de 30
°C/min, atenuacado A,B e C igual a 16,
periodo total da analise de 43 minutos.
Esteres Adotando como padr&o interno pentanol
de butila (22,17 g/L) com rampa de 150 °C por 15
min. e 180 °C por 24 min., taxa de 30
°C/min, atenuacao A,B e C igual a 16,
periodo total da analise de 40 minutos.
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