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RESUMO - O biodiesel é uma excelente alternativa ao diesel derivado
das fontes fdsseis, por ser de natureza renovavel, o que minimiza
impactos ambientais. Na presente pesquisa, foram analisados
pardmetros como teor de 6leo das sementes, indice de acidez e de
saponificacdo do dleo extraido de diferentes espécies vegetais, e
analise qualitativa para a verificacdo de &cidos graxos livres na
composi¢cao do biodiesel, através de cromatografia em camada
delgada (CCD). Foram avaliados quatro cultivares de cada uma das
espécies: canola, girassol, milho e soja. Amostras de d6leo foram
submetidas ao processo de transesterificacdo para a producdao do
biodiesel. Os dados foram submetidos a analise de variancia e testes
de significancia F e Tukey, para avaliacao de diferencas entre e dentro
das espécies. Foi observada diferenca significativa na porcentagem de
6leo entre as espécies: girassol (40,4% a 46,6%), canola (38,4% a
41,9%), soja (17,1% a 21,8%) e milho (4,3% a 6,4%). Os indices de
acidez e de saponificagdo ndao mostraram diferengas entre e dentro
das espécies, indicando a boa qualidade. As analises CCD revelaram a
presenca de acidos oléico, linoléico e palmitico no biodiesel sintetizado
em cada espécie.

Palavras-chave: Biodiesel; Oleo Vegetal; Transesterificagdo.

ABSTRACT - Biodiesel is considered an excellent alternative to diesel
derived from fossil sources, due to its renewable nature, which
minimizes environmental impacts. In this research, several parameters
were analyzed, such as the oil content of seeds, acidity and
saponification indexes for oil extracted from different plant species,
and qualitative analysis for the verification of free fatty acids in the
biodiesel composition by thin layer chromatography (TLC). Four
cultivars were evaluated for each specie: canola, sunflower, corn and
soybean. Oil samples were submitted to the transesterification process
for the production of biodiesel. The data were submitted to ANOVA
and Tukey and F significance tests for evaluation of differences
between and within species. A significant difference was observed in
the percentage of oil between species, sunflower (40.4% to 46.6%),

Colloquium Exactarum, v. 7, n.2, Abr-Jun. 2015, p.130 —=141. DOI: 10.5747/ce.2015.v07.n2.e121



Andlises fisico-quimicas de 6leos vegetais para a producgdo de biodiesel

131
canola (38.4% to 41.9%), soy (17.1% at 21 , 8%) and corn (4.3% to
6.4%). The acidity and the saponification indexes values showed no
differences between and within species, indicating the good quality of
the oil. The TLC analysis revealed the presence of oleic, linoleic and
palmitic acids in the biodiesel synthesized from each specie.
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1 INTRODUCAO

A preocupacdo com os efeitos
climaticos provocados pelo uso
indiscriminado de combustiveis fosseis tem
gerado discussdes e busca por fontes
alternativas de energia. Uma das alternativas
gue mais tem sido discutida é o biodiesel,
produzido a partir de matérias-primas
renovaveis, tais como: O6leo extraido de
sementes e frutos de espécies vegetais, algas
de origem marinha ou lacustre e subprodutos
da industria de processamento de alimentos
de origem animal (BILICH; SILVA, 2006,
KNOTHE et al., 2006; BRASIL, 2013).

O biodiesel é classificado como uma
evolucdo no processo de substituicao de
combustiveis fdsseis, e tem se aproximado
muito da nova realidade de sustentabilidade
dos ecossistemas. Além do menor impacto
ambiental, uma vez que a sua utilizacdo nao
provoca a liberagdao para a atmosfera do gas
carbonico que estava imobilizado em jazidas
minerais ha milhdes de anos, o biodiesel (e
outros biocombustiveis) pode representar
um importante substituto a estes produtos
guando as jazidas em exploracdo comecarem
a se esgotar no mundo; o que ja estd
acontecendo devido ao seu uso em grande
escala. No ambito estratégico, conforme
explica Goldemberg (2008), a maioria das
nacbes estd a procura de substitutos aos

derivados de petrdleo, para alcangar a
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autossuficiéncia energética e, em
consequéncia, um aumento de atividade
industrial com geracdo de mais empregos e
aumento de renda nas dreas rurais.

Nos ultimos anos, diversos paises
criaram programas oficiais para estimular a
producdo de biodiesel, inclusive o Brasil
(BRASIL, 2013). Entretanto, para que o
programa do governo federal brasileiro de
estimulo a producdo do biodiesel tenha o
sucesso esperado e desejado, é necessdrio
gue as areas cultivadas com estas espécies
vegetais sejam expandidas e a produtividade
seja elevada

(SOUZA; FERRARI, 2007;

ESPINDOLA et al., 2008).

A producgdo de biodiesel

Do ponto de vista bioquimico, o
biodiesel é chamado de éster, e resulta da
reacdao de qualquer acido graxo com alcool
etilico (etanol) ou metilico (metanol). Ele
pode ser obtido através do processo de
transesterificacdo dos Oleos vegetais ou
animais, no qual ocorre a conversdao de
triglicerideos em ésteres de Aacidos graxos
(SOUZA; FERRARI, 2007; GONZALES, 2012),
gue apresentam viscosidade, ponto de fulgor
e de solidificacdo mais baixos que o dleo
original (GOLDEMBERG, 2008). Esta
modificacdo da estrutura dos dleos é uma

alternativa para substituicao do dleo diesel

por um combustivel oriundo de biomassas
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renovaveis e inesgotaveis, possibilitando a
sua classificagdo como “ecologicamente
correto”, biodegradavel, ndo tdxico, além de
reduzir a emissdao de gases poluentes,
melhorar a ignicdo e lubrificacdo dos
motores, somados também ao fato do
manuseio e estocagem serem considerados
mais seguros (COSTA, 2006; SOUZA; FERRARI,
2007).

O biodiesel no Brasil

No Brasil, a insercdo do biodiesel
aconteceu em 1970 e em 1980, quando o
Prof. Expedito Parente da Universidade
Federal do Ceara recebeu a primeira patente
do biodiesel no mundo. Desde entdo, foram
criados grupos de trabalho e programas para
o desenvolvimento desta tecnologia (BILICH;
SILVA, 2006; BRASIL, 2013). Existe um
consenso de que Brasil se destaca pela sua
grande diversidade e produtividades de graos
gue podem ser utilizados na fabricacdao de
Oleos vegetais, tais como: a soja, a mamona,
o dendé, o algoddo, a canola e outras
espécies, que apresentam uma grande
possibilidade de uma nova alternativa
energética, no caso da substituicdo do diesel
por biocombustiveis (BRASIL, 2013).

A grande vantagem do biodiesel é sua
eficiéncia como aditivo, que pode ser
adicionado ao diesel de petréleo. Com a
manter o

preocupacdo de equilibrio

ambiental e a proximidade do esgotamento
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de reservas de petréleo, governos e

corporagdes, estao investindo cada vez mais
em pesquisas de combustiveis renovaveis
como o biodiesel destinando-as a torna-las
economicamente viavel, substituindo o diesel
fossil pelo biodiesel (BILICH; SILVA, 2006).

Espécies vegetais oleaginosas tém
sido produzidas nas diversas regides
brasileiras, seguindo-se um zoneamento
agricola intensamente avaliado. Devido as
suas particularidades agronémicas, ou seja,
sua resisténcia a fatores abidticos,
adaptacdo, ciclo reprodutivo, época de
semeadura e a crescente demanda do setor
industrial e comercial, estas espécies tém se
constituido em importantes alternativas
econOmicas em sucessdo a outras culturas
produtoras de graos, uma vez que os atuais
sistemas agricolas, que utilizam rotacao
restrita de culturas, sdo caracterizados pelos
altos custos de producdo e problemas
fitossanitarios (ALBUQUERQUE, 2006; COSTA,
2006; SOUZA; FERRARI, 2007; ESPINDOLA et
al., 2008).

Por sua vez, a realizacdo de estudos
visando caracterizar as propriedades fisico-
quimicas das diferentes fracoes de odleo
extraido de sementes das espécies vegetais,
tem por objetivo produzir um novo
parametro de selecdo de cultivares, bem
como avaliar o seu potencial para a producao

de biodiesel, com o emprego de um forte

enfoque quimico e bioquimico.
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A presente pesquisa teve como
objetivo avaliar o teor de dleo, indice de
acidez e indice de saponificacdo da canola,
soja, milho e girassol, além de produzir o
biodiesel pela reacdo de transesterificacdo e
analisar o biodiesel produzido através da
cromatografia em camada delgada,
identificando os acidos graxos presentes no

mesmo.

2 METODOLOGIAS

Os materiais bioldgicos empregados
nessa pesquisa consistiram de 4 espécies de
plantas oleaginosas: canola, soja, milho e
girassol, sendo avaliados 4 cultivares de cada

uma, conforme apresentados no Quadro 1.

Quadro 1. Relacdo de espécies vegetais e

cultivares empregados nesta pesquisa

Cultivares
S1 (BRS 232)
Soja S2 (COD 202)

S3 (COD 214)

S4 (EMB 48)
C1 (HYOLA 61)
C2 (HYOLA 433)
C3 (HYOLA 76)

C4 (Q 6501)

M1 (Crioula)
Milho M2 (PZ 242)
M3 (AG 8088 Y)

M4 (AG 1051)

G1 (Catissol)

G2 (Multissol)

G3 (Branca 3)
G4 (Argentina ll)

Espécie

Canola

Girassol

Fonte: Os autores
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Amostras de sementes destes
materiais foram armazenadas em sacos de
papel, por cerca de 3 a 4 anos, no
Laboratorio de Sementes da UNOESTE, antes

de serem empregados nessa pesquisa.

Teores de 6leo

Amostras de sementes de cada
material foram maceradas no almofariz e
pistilo, depois colocadas em cartuchos feitos
com papel filtro. Esses cartuchos foram
colocados no extrator Soxhlet que foi
acoplado em um condensador de refluxo e a
um baldo de fundo chato contendo éter de
petréleo. Esse sistema foi acoplado a uma
manta de aquecimento e submetido a refluxo
por 4 horas. Em seguida, os cartuchos foram
retirados, sendo o éter recuperado e os
baldes mantidos em estufa para remocgao do
éter e purificacdo das fracbes de dleo

(ZENEBON; PASCUET; TIGLEA, 2008).

Indice de Acidez

A metodologia utilizada para
mensuracdo do indice de Acidez é descrita
pela AOCS 940.28 (AOCS 1998). Em um
béquer foram adicionados 100 mL de alcool
etilico previamente aquecido com algumas
gotas de fenolftaleina e algumas gotas de
hidroxido de sédio, neutralizando-o até o
aparecimento da coloracdo rdsea fraca, mais
Em outro

permanente antes do uso.

erlenmeyer de 250mL foi pesado 2,5g da
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amostra e adicionado 25 mL do alcool
preparado anteriormente. A amostra foi
titulada com a solucdo de hidréxido de sddio
0,01 M, agitando-se vigorosamente até o
aparecimento da primeira cor rdsea
permanente de mesma intensidade que foi
neutralizada o alcool antes da adicdo da

amostra. Os volumes utilizados foram

anotados para a realizacdo dos calculos.

indice de Saponificagdo

A metodologia usada para o indice de
saponificacdo é descrita pela AOCS 929.160
(AOCS 1998). Em um erlenmeyer de 250mL
foi pesado 5g da amostra e adicionado 50mL
de solucdo acetonica previamente
neutralizada. A titulacdo foi realizada com
acido cloridrico 0,01 N até a coloracao
amarela. Os volumes utilizados foram

anotados para a realiza¢cdo dos célculos.

Delineamento experimental e analises
estatisticas

0] delineamento experimental
utilizado foi o de blocos casualizados com
repeticbes, sendo que os cultivares foram
representados  por quatro  amostras
individuais. Os dados referentes a extracao
de d6leo foram submetidos a analise de
variancia pelo teste de F, através do
programa  estatistico ASSISTAT'.  Esse
programa foi utilizado também para analise

do indice de saponificacdo e o programa
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Biostatistic' foi utilizados para o indice de

acidez (SILVA, 1996; SILVA; AZEVEDO, 2002;
2006; 2009). Os resultados também foram
submetidos a comparacdao de médias pelo
teste de Tukey a 5% de probabilidade por
meio dos mesmos programas estatisticos,
para a compara¢do de contrastes entre
médias dos individuos. Como medida de
dispersdo dos dados, foram calculados os
coeficientes de variagdao (C.V.%) para cada

parametro avaliado.

Extragdo do oleo para a produgao do
biodiesel

Para a producdo do biodiesel o éleo
foi extraido das sementes usando uma
prensa hidraulica a frio, onde foi extraido de
200 a 500 mL de déleo bruto de cada cultivar,
depois de extraido o dleo, o mesmo foi
filtrado para a retirada das impurezas. Esse

6leo nao foi refinado.

Produ¢ao do biodiesel pela reagcdo de
transesterificagdo

O ¢dleo extraido de sementes das
espécies empregadas na presente pesquisa
foram submetidos a transesterificacdo pela
rota metilica. Primeiramente em um
erlenmeyer de 250mL, foi colocado 17,5mL
de metanol e 0,75g de hidréxido de sédio
como catalisador, sobre um agitador

magnético, mantendo sobre agitagao a 40°C

até a total dissolucdo do catalisador. Logo
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apos, foi colocado 50mL do dleo vegetal e
deixado sobre agitacdo por 30 minutos. Em
seguida, a mistura foi colocada em um funil
de para a separacao do biodiesel (parte
superior) e glicerol (parte inferior). O glicerol
foi recolhido e o biodiesel passou por uma
sucessdo de lavagens, sendo a primeira com
acido cloridrico 5%, a segunda lavagem com
cloreto de sodio saturado até a total retirada
do glicerol e a ultima lavagem foi feita com

agua destilada (CASTILHO, 2009).

Cromatografia em Camada Delgada

A metodologia utilizada  para
Cromatografia em Camada Delgada (CCD) das
fracdes de biodiesel foi descrita por Geris et
al. (2007). As amostras analisadas e os
padroes foram  dispostos na placa
cromatografica de silica, com 1,5 cm de
distancia entre elas. Os padrdes utilizados
foram: acido oléico, acido linoléico, acido
palmitico e acido estedrico. A distancia para a
corrida cromatografica foi de 12 cm. Utilizou-
se como fase mdvel uma mistura ternaria de
éter de petrdleo: éter etilico: acido acético
(80:19:1) como descrita por Geris et al.
(2007). Dentro de uma cuba de vidro foram
colocadas a fase mdvel e a placa
cromatografica, que foram mantidas em
repouso por 50 minutos para a corrida

cromatografica ou até que a fase movel

chegasse aos 12 cm. Passado esse tempo foi
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retirada a fase movel e colocado iodo sélido

para a revelagao da cromatografia.

3 RESULTADOS

Teores de 6leo

Os resultados obtidos a partir da
extracdo de dleo pelo Soxhlet das sementes
nas amostras avaliadas sdo apresentados no

Quadro 1, apresentado a seguir.

Quadro 1. Comparacao de médias avaliadas
pelo teste de Tukey, ao nivel de 5% de
probabilidade, relativas ao parametro teores

de dleo nas sementes.

Cultivar Teor de dleo (%)

S1 (BRS 232) 20,33°
S2 (COD 202) 21,83°
S3 (COD 214) 20,49°
S4 (EMB 48) 17,09°
C1 (HYOLA 61) 38,40°
C2 (HYOLA 433) 41,90°
C3 (HYOLA 76) 38,39°
C4 (Q 6501) 39,94°
M1 (Crioula) 4,31°
M2 (PZ 242) 4,66°
M3 (AG 8088 Y) 6,42°
M4 (AG 1051) 5,93¢
G1 (Catissol) 46,67°
G2 (Multissol) 43,28°
G3 (Branca 3) 40,47°
G4 (Argentina ll) 40,51°

Obs: Materiais abrangidos pela mesma letra ndo
apresentam diferengas entre si ao nivel de 5% de
probabilidade, pelo teste de Tukey.

Fonte: Os autores
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Nota-se que os cultivares de girassol
foram aqueles que apresentaram teores de
6leo mais elevados, em compara¢do com as
demais espécies analisadas, com valores
médios variando entre 40,4% e 46,6% do
peso seco das sementes. Também foram
encontrados valores relativamente elevados
para os cultivares de canola, com
rendimentos médios variando entre 38,4% e

41,9%. Os cultivares de soja apresentaram

valores médios de 17,1% a 21,8%, enquanto
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os cultivares de milho tiveram os valores

inferiores, com rendimentos médios variando
entre 4,3% e 6,4% do peso seco das

sementes.

indices de Acidez e de Saponifica¢do

Os valores observados para os Indices
de acidez e de saponificagdo para as
amostras de Oleo avaliadas para todos os
cultivares

vegetais empregados nesta

pesquisa sdao apresentados no Quadro 2.

Quadro 2. Comparag¢do de médias avaliadas pelo teste de Tukey, ao nivel de 5% de probabilidade,

relativas aos parametros: indice de acidez e indice de saponificacdo de amostras de 6leo vegetal

Espécies / cultivares indice de indice de
Acidez Teste F Saponificacao Teste F
S1 (Soja BRS 232) 0,0117" 56,4723 "™
S2 (Soja COD 202) 0,0258™ -0,6667™ 56,4252 " 4,6553™
S3 (Soja COD 214) 0,0157"™ 54,2646 "
S4 (Soja EMB 48) 0,0142"™ 59,7425 "™
C1 (Canola HYOLA 61) 0,0119™ 57,6989 "
C2 (Canola HYOLA 433) 0,0150"™ -0,6667™ 57,9912 " 1,8553"™
C3 (Canola HYOLA 76) 0,0123™ 54,5813 "
C4 (Canola Q 6501) 0,0144" 53,4419"™
M1 (Milho Crioula) 0,0158"™ 59,9677 "™
M2 (Milho PZ 242) 0,0138™ -0,6667™ 57,2019 ™ 0,1055™
M3 (Milho AG 8088Y) 0,0175™ 54,6203 "
M4 (Milho AG ) 0,0152"™ 57,0746 "™
G1 (Girassol Catissol) 0,0118™ 55,7604 "
G2 (Girassol Multissol) 0,0097 ™ -0,6667™ 55,1070 ™ 1,4140™
G3 (Girassol Branca 3) 0,0109™ 55,1660 "
G4 (Girassol Argentina 1) 0,0118™ 56,0710 "™

Obs: ns = Ndo significativo ao nivel de 5% de probabilidade, pelo teste de Tukey

Fonte: Os autores

Pode-se constatar que ndo existiram
variagOes significativas nos valores relativos

aos indices de acidez e de saponificacdo em

nenhuma das quatro espécies vegetais
avaliadas. Também n3o foram encontradas

variacOes significativas dentro de cada
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espécie, como pode ser observado nos
resultados apresentados no Quadro 2.

Os indices de acidez observados
foram consideravelmente baixos, nenhum
atingindo 1%, e que o teste F ndo teve
significancia ao nivel de 5% de probabilidade,
tornando evidente que ndo existiram
diferencas para este parametro de analise
entre e dentro das espécies avaliadas.

O Quadro 2 mostra também que
todas as amostras apresentaram o indice de
saponificacdo abaixo de 100 ppm, sendo
observado que o teste F também nao teve
significancia a 5% de probabilidade,

evidenciando que ndo existiram diferencgas

entre e dentro das espécies analisadas.

Producdo de biodiesel

Em todas as andlises foi possivel a
sintese de biodiesel seguindo-se a
metodologia padronizada, com a separacdo
efetiva da fracdo de glicerina. Porém, foi
notado que, na etapa da lavagem, houve
uma maior facilidade na remocao da glicerina
das amostras de biodiesel sintetizadas a
partir dos 6leos extraidos dos cultivares de
canola e milho. Entretanto, do ponto de vista
guantitativo, com base nos volumes
extraidos, pode-se afirmar que os cultivares
de girassol foram os que tiveram maior

rendimento na producao de biodiesel.
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Cromatografia em Camada Delgada do

biodiesel

Depois de sintetizado, as fracdes de
biodiesel foram submetidas a Cromatografia
em Camada Delgada (CCD), para a
identificacdo da presenga de quatro tipos de
acidos graxos; 4dacido palmitico, acido
linoléico, acido estedrico e acido oléico.
Depois da revelacdo da cromatografia foi
possivel identificar 3 padrdes de acido graxo,
acido oléico (P1), acido linoléico (P2), acido
palmitico (P3), no biodiesel produzido. N3o
foi preciso ser feito os célculos de RF, pois o
erro foi menor que 5%. O acido estearico

(P4), ndo foi identificado por este método.

4 DISCUSSAO
Teores de 6leo

Os mais elevados teores de dleo
foram encontrados nos cultivares de girassol,
gue  também apresentaram valores
superiores aos descritos por Oliveira e Vieira
(2004), onde é mencionado que os teores de
6leos em sementes de girassol variam de 35
a 45%.

Observando-se os valores de teores
de o6leo encontrados nas sementes dos
cultivares de soja, constata-se que estdo um
pouco abaixo da média relatada na literatura.
De acordo com Espindola et al. (2008), o teor

de 6leo das sementes de soja é de 22,19%,

em média. Este resultado pode ser devido ao
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fato das referidas sementes terem sido
armazenadas por varios anos antes de sua
utilizacdo nesta pesquisa. Ja os cultivares de
canola apresentaram teores de éleo maiores do
qgque os da soja, porém, ainda inferiores aos
valores relatados por Albuquerque (2006), que
diz que o teor de d6leo nas sementes de canola

varia de 40% a 46%.

Os menores teores de oOleo foram
encontrados para os cultivares de milho,
embora os valores observados tenham sido
maiores do que aqueles descritos por Lima
(2004), que relatam que os teores de 6leo em

sementes de milho variam de 3,98% a 5,37%.

indices de acidez e de saponificacdo

De acordo com as referéncias
disponiveis (AOCS 1998), os valores maximos
admitidos para o indice de acidez de dleo
bruto é de 1,00%, e para o indice de
saponificacao para d6leo bruto é de 100 ppm.
Deste modo, de acordo com os dados obtidos
na presente pesquisa, é possivel indicar que
os 6leos analisados se encontram dentro do
padrdo da AOCS 940.28 e AOCS 929.160,
respectivamente, para os indices analisados.

Desta forma, pode-se dizer que as
sementes ndo se encontram em estado de
deterioracdo e podem ser utilizadas na
producao de biodiesel. Esta boa qualidade
das amostras pode ter sido devido as

condicbes em que as mesmas foram

139
armazenadas antes de serem empregadas

nesta pesquisa.

Para as amostras avaliadas na
presente pesquisa, ndao foram encontradas
variagoes significativas nos valores
observados para os parametros “indice de
acidez” e “indice de saponificacdo” entre as
quatro espécies vegetais envolvidas, e
também n3do foram encontradas variacdes
significativas para esses dois parametros
entre os cultivares de cada espécie. Pode-se
constatar que o coeficiente de variacdo
(C.V.%) foi relativamente baixo, mas com
uma variacdo entre 2,61% (para a soja) e
5,05% (para a canola). Esta pequena variagdo
no C.V.% pode ser um reflexo do grau de
domesticacao destas espécies, uma vez que
os cultivares de soja ja estdo totalmente
adaptados as condi¢des de cultivo no Brasil,

enquanto os cultivares de canola ainda estao

em processo de adaptacao.

Cromatografia em Camada Delgada do
biodiesel

A identificacdo dos padrdes de acido
oléico, acido linoléico, acido palmitico nas
fracoes de biodiesel produzidas de todas as
amostras analisadas esta coerente com os
dados publicados na literatura (GERIS et al.,
2007; MOURA et al.,, 2008). As amostras de
biodiesel apresentaram polaridades bem
semelhantes entre si. Pode-se supor que as
diferencgas de

pequenas polaridade
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apresentadas sejam devido a constituicdo
elevada de ésteres de 4cidos graxos
biodiesel

insaturados nas fracdes de

avaliadas.

5 CONCLUSAO

Foi observado que os teores de dleo
nas sementes variaram muito entre as
espécies analisadas na presente pesquisa,
sendo mais elevados os rendimentos em
girassol e canola, e menor rendimento de
sementes de milho. Os valores recuperados
dos cultivares de soja foram intermedidrios.

Os indices de acidez e de
saponificacdo ndo mostraram diferencas
entre e dentro das espécies, indicando que
todas as amostras apresentaram
caracteristicas apropriadas para a sua
utilizacdo industrial.

As andlises de CCD revelaram a
presenca de 4cidos oleico, linoleico e

palmitico, e auséncia de acido estearico no

biodiesel sintetizado em cada espécie.
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