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CHEMICAL COMPOSITION AND CRYSTALLIZATION TEMPERATURES OF ESTERS OBTAINED FROM FOUR VEGETABLE
OILS EXTRACTED FROMSEEDS OF BRAZILIAN CERRADO PLANTS. The seed oils from four plants (Scheelea phalerata,
Butia capitata, Syagrus romanzoffiana, Terminalia cattapa) found in Mato Grosso do Sul were extracted at good yields. Alkaline
transesterification of these seed oils to esters using methanol and ethanol was studied and also produced good yields. Oleic acid
(30.5/32.3%), lauric acid (30.7/32.9%) methyl and ethyl esters, were the main components of transesterification of the oils from Scheelea
phalerata and Syagrus romanzoffiana. Lauric acid (42.2%), capric acid (15.9%) and caprylic acid (14.6%) methyl and ethyl esters
were the main ester components of transesterification of the oil from Butia capitata. Oleic acid (37.8%), palmitic acid (33.5%) and
linoleic acid (22.6%) methyl and ethyl esters were the main components of transesterification of oil from Terminalia catappa. Based on
differential scanning calorimetry (DSC) studies, the first crystallization peak temperature of esters was observed. Esters derived from
oils of the family Arecaceae (Scheelea phalerata, Butia capitata, Syagrus romanzoffiana) showed the lowest points of crystallization,
despite having high levels of saturated fat. Esters of Terminalia cattapa oil, rich in unsaturated fat, showed the highest crystallization
temperature. This difference in behavior is probably related to the high concentration of esters derived from lauric acid and palmitic acid.
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INTRODUCAO

Esteres de 6leos vegetais tém sido amplamente utilizados na
industria quimica, sendo que, atualmente, o uso destes compostos
tem sua importancia aumentada para a produgdo de biodiesel.
Muitos estudos tém voltado ateng@o para a caracterizagdo das
propriedades dos ésteres (por exemplo, ponto de fulgor, indice de
cetano, viscosidade, ponto de nuvem, ponto de fluidez e temperatura
de cristalizac@o).!

A viscosidade de um liquido possui um papel importante para seu
bombeamento e /ou fluidez. De acordo com Ma e Hanna, a viscosi-
dade desejdvel para o 6leo diesel em 37,8 °C variade 1,9 a4,1 cSt. A
esta temperatura, o 6leo de soja excede o ideal, apresentando valores
elevados como 32,6 cSt. J4 o processo de transesterificagdo ¢ capaz
de reduzir os elevados valores de viscosidade de dleos vegetais e ao
mesmo tempo melhorar outras propriedades desejdveis.”

Dados da literatura mostram que os ésteres metilicos do dleo
de soja e de semente de mostarda apresentam um comportamento
pseudopldstico, quando as temperaturas atingem valores abaixo de
5 °C, apresentando alta viscosidade.? Esta alta viscosidade em baixas
temperaturas pode ser resultado da formag@o de micro-cristais, o que
pode causar problemas sérios quando se deseja utilizar estes ésteres
como combustivel (biodiesel). Estudos relativos aos efeitos da estru-
tura quimica sobre a temperatura de cristalizacdo por meio de uma
série de ésteres de dlcoois ramificados foram realizados e observou-se
que a ramificag¢@o da cadeia de carbono reduz a temperatura de cris-
talizacdo dos ésteres estudados.’ Insaturacdes também influenciam
na temperatura de cristalizagdo, uma vez que a configuragao espacial
da molécula pode interferir na eficiéncia do empacotamento crista-
lino. Assim, as moléculas que apresentem um arranjo espacial que
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perturba a sua capacidade de empacotamento apresentardo menores
temperaturas de cristalizacdo.*

Segundo Nascimento (2005), mais de uma insaturagio na cadeia
carbdnica diminui consideravelvente a temperatura de cristalizagio
e a viscosidade, ao impedir o empacotamento molecular.’ Liga¢oes
duplas posicionadas perto das extremidades da cadeia carbOnica
podem permitir um empacotamento mais eficiente do que as encon-
tradas perto do meio da molécula,®’ fatores estes que também afetam
o ponto de cristalizacio destas moléculas. Portanto, a temperatura de
cristalizacdo € um importante fator a ser considerado na andlise de
ésteres, quando se deseja operar com estas moléculas em temperaturas
baixas ou em ambientes com considerdveis variagdes de temperatura.

Técnicas de andlise térmica apresentam importantes aplicacdes
no setor de dleos vegetais e seus derivados, pois avaliam o compor-
tamento destes perante variagoes de temperatura.® A calorimetria
exploratéria diferencial (DSC) € uma técnica de andlise térmica
eficiente para investigar temperaturas de cristalizac¢do, sendo consi-
derada mais precisa do que as medidas de ponto de nuvem e fluidez,
freqiientemente utilizadas para este fim.’

Diante da necessidade pela busca por insumos renovéveis € que se
destaca a importancia dos 6leos vegetais.'” Processos que envolvem a
transformac@o de dleos vegetais, gorduras animais, 6leos e gorduras
residuais tém se intensificado a fim de se produzir biocombustivies
e oleoquimicos. Assim, se intensifica também a busca, pesquisa e
inser¢do de novas oleaginosas como fontes de biomassa energética,
através da caracterizagdo de novos 6leos.

Sabendo-se que a tendéncia de formagao de cristais estd associada
com a composi¢do de ésteres de dcidos graxos do biodiesel (mistura
de ésteres), o presente trabalho investigou a composi¢ao quimica de
misturas de ésteres metilicos e etilicos e os seus pontos de inicio de
cristalizagdo. Os ésteres foram obtidos a partir de 6leos de quatro
sementes oleaginosas de espécies coletadas no Estado de Mato Grosso
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de Sul. Foram investigadas as espécies Scheelea phalerata (bacuri),
Butia capitata (butid), Syagrus romanzoffiana (jerivd) e Terminalia
cattapa (sete copas). S. phalerata, B. capitata e S. romanzoffiana
pertencem a familia botinica Arecaceae e T. cattapa pertence a
familia Combretaceae.

PARTE EXPERIMENTAL
Ameéndoas de frutos

As amostras de améndoas foram obtidas de frutos coletados em
localidades dos municipios de Bonito e Dourados, no Estado de Mato
Grosso do Sul. No momento da coleta, as améndoas foram separadas
dos frutos e embaladas em frascos, e armazenadas sob refrigeragao.

Extracéo do 6leo

As amostras secas foram trituradas, pesadas e inseridas no siste-
ma de extragdo de Soxhlet, utilizando n-hexano como solvente, por
um periodo de 3 h. Apés, o solvente da fragdo lipidica foi removido
por evaporagdo sob pressdo reduzida num evaporador rotativo. Os
dleos obtidos foram pesados e, em seguida, o rendimento de dleo
foi calculado. Apds, os 6leos foram submetidos a um processo de
degomagem com H,PO,, conforme Morreto."

Transesterificacao dos 6leos vegetais

Os ésteres foram preparados utilizando hidréxido de potdssio
(KOH) como catalisador e os dlcoois metanol e etanol em temperatura
ambiente. Cada 6leo foi submetido a reacdo de transesterificagcdo
com metanol e etanol (em etapas distintas), para fornecer os ésteres
metilicos e etilicos. Apds 1 h, a agitagdo foi interrompida e o produto
da reagdo foi separado em duas fases por simples decantacdo. Os
ésteres metilicos/etilicos (fase superior) foram purificados por vérias
lavagens com dgua. Em seguida, os ésteres foram dissolvidos em di-
clorometano, deixados em repouso sobre sulfato de magnésio, filtrado
e o solvente foi removido sob pressdo reduzida. Nesta reacdo de tran-
sesterificaclo utilizou-se uma rela¢do molar total de dlcool:6leo:KOH
de 7:1:0,01. A relag@o de massas (em g) de dlcool:6leo:catalisador
foi de 2,5/10,0/0,4 para a transesterificagdo metilica e 3,6/10,0/0,4
para a transesterificacdo etilica. Os rendimentos das reacdes foram
determinados conforme a equagdo: R= (me/mo). 100%, onde me ¢
a massa de ésteres obtida apds purificacio e mo € a massa de 6leo
utilizada na reagfio.'” As andlises por cromatografia em camada fina
foram realizadas utilizando-se silica gel 60 GF254 e cromatofolhas de
aluminio da Merck. Como revelador foi usada uma solucio etandlica
de H,SO, a 10%, seguida de aquecimento. Os espectros de RMN
foram obtidos em espectrometro Bruker® DPX-300 (300/75MHz) e
como solvente foi utilizado CDCl,, de procedéncia CIL® (Cambridge
Isotope Laboratories, Inc).

Instrumentacio cromatografica e procedimentos

Os ésteres obtidos foram analisados através de CG-EM e CG-DIC,
a fim de definir qualitativamente e quantitativamente a composi¢ao
presente nas misturas. Para as andlises por CG-EM, utilizou-se um
equipamento GCMS-QP2010 Plus da Shimadzu equipado com uma
coluna capilar Stabilwax (30 m; 0,25 mm; 0,25 um). O gds de arraste
utilizado foi o hélio em uma vazao de 1,5 mL min ¢ o volume de
injecdo da amostra foi de 1,0 L, com razéo split de 1:50. As tempera-
turas do injetor e do detector foram mantidas a 250 °C, temperatura da
fonte de {fons 250 °C e a temperatura de interface 250 °C. As andlises
foram realizadas com o detector no modo scan, a técnica de ionizagio
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foi por impacto de elétrons (EI) a 70 eV, faixa de massa analisada
de 40-450 Da. A temperatura inicial do forno foi de 60 °C (isoterma
2 min), até 200 °C (isoterma 10 min) com razdo de aquecimento de
10 °C min™', apés atingiu-se a temperatura final de 240 °C (isoterma
7 min), com razdo de aquecimento de 5 °C min’, totalizando uma
corrida cromatogréfica de 41 minutos. A identificagdo foi realizada
através da comparagdo do espectro de massas dos compostos com a
espectroteca NistO8 baseada no indice de similaridade, e comparacio
dos tempos de reteng@o dos picos com uma mistura padrdo de ésteres
metilicos de dcidos graxos adquiridos da Sigma Aldrich.

A porcentagem convertida em ésteres através da reagio de transes-
terificagdo metilica e etilica foi realizada através da CG-DIC, usando
como padrdo interno o heptadecanoato de metila. O teor de ésteres
foi obtido em um Cromatdgrafo a Gas GC-2010 da Shimadzu com
amostrador automatico AOC-5000. Usou-se coluna capilar Stabilwax
(30 m; 0,25 mm; 0,25 um). A programagdo de temperatura foi a
mesma empregada nas andlises CG-EM. O gds de arraste utilizado
foi hélio em uma vazdo de 2,2 mL min e o volume de inje¢do da
amostra foi de 1,0 pL, com razdo de splir 1:50. As temperaturas do
injetor e do detector foram mantidas a 250 °C. Preparou-se uma
solugdo 10,02 mg mL"' de padrdo interno. Foram pesadas 50 mg
de cada amostra e diluidas em 1 mL da solugdo do padrdo interno
(C,,). Para o célculo da porcentagem de éster foi utilizada a equagio
a seguir, baseada na norma EN14103:2003:

[(E4)-A,xC,;, xV,; x100%]
A, Xm

C=

em que: > A: (soma das dreas dos picos de C; a C,,); Aei: (drea do
heptadecanoato de metila); Cei: (concentracdo em mg/mL de hep-
tadecanoato de metila); Vei: (volume em mL de heptadecanoato de
metila); m: (massa em mg da amostra).

Todos os dados deste estudo sdo apresentados como média (va-
lores) de triplicata.

Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

As curvas de DSC foram obtidas em um calorimetro modelo DSC
Q20 acoplado a um sistema de refrigera¢do RCS90, ambos da TA
Instruments. Para tais andlises foram utilizadas massas de amostra
variando entre 4,00 — 4,50 mg utilizando-se cadinhos de aluminio
(padrdo Tzero) como suporte e referéncia, razdo de aquecimento/
resfriamento de 10 °C min™, em ciclos de aquecimento seguido de
resfriamento entre as temperaturas de -80 °C e 30 °C, em atmosfera
inerte de nitrogénio (N,) com fluxo de 50 mL min"'. Os dados obtidos
foram tratados com o auxilio do software Universal Analyses 2000
versao 3.7A (TA Instruments).

RESULTADOS E DISCUSSAO

Os teores de 6leo de améndoas das espécies, obtidos a partir
da extracdo por Soxhlet foram os seguintes: 34,2% (S. phalerata),
23,0% (B. capitata), 19,2% (S. romanzoffiana) e 46,1% (T. cattapa).

Ap6s purificagdo, a fracdo lipidica foi submetida a reagdo de
transesterificagdo usando KOH/metanol e KOH/etanol, resultando em
misturas de ésteres com rendimentos que variaram de 75% até 93%
(Tabela 1). A formacdo dos ésteres foi confirmada por espectros de
RMN de 'H. O surgimento de singletos a 8 3,6 ppm, o que corresponde
a grupos -OCH, de ésteres, foi utilizado para avaliar o grau de pureza
e a conversao em ésteres metilicos. Na reagdo de transesterificacio
com etanol, observou-se no espectro de RMN de 'H somente um
quarteto em 0 4,01-4,415 ppm, dos prétons metilénicos da etoxila (
-O-CH,-CH,), o que confirma a conversio em ésteres etilicos. Uma
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vez que o multipleto a § 4,2-4,4 ppm, correspondente aos grupos de
metileno da porgdo glicerol em trigliacilglicerideos, desapareceu, po-
de-se observar a formacao dos ésteres. Nas andlises cromatograficas,
foram identificados oito ésteres metilicos/etilicos de dcidos graxos
obtidos das espécies S. phalerata, B. capitata, S. romanzoffiana
(Arecaceae), e quatro ésteres foram identificados na mistura obtida
pela transesterificagdo a partir do 6leo T cattapa (Combretaceae). A
concentracdo de ésteres de todas as misturas obtidas ficou acima de
98,0%. A composi¢ao das misturas de ésteres € mostrada na Tabela 2.

Tabela 1. Rendimento de ésteres (em %) obtidos pela transesterificacdo de
6leos de améndoas de quatro espécies encontradas em Mato Grosso do Sul

Scheelea Butia Syagrus Terminalia
Esteres phalerata capitata  romanzoffiana  catappa
(bacuri) (butid) (jerivd) (sete copas)
esteres metl- g4 88% 85% 93%
licos
ésteres etilicos 73% 85% 75% 82%

A reacdo de transesterificacdo dos 6leos de espécies da familia
Arecaceae (S. phalerata, B. capitata, S. romanzoffiana) resultou em
uma mistura de ésteres com uma alta porcentagem de ésteres deri-
vados de acidos graxos saturados. Ja para T. cattapa o teor principal
foi de insaturados. Nos ésteres de 6leos de améndoas de Arecaceae,
o perfil cromatografico mostrou a presenca dos mesmos compostos
nas trés misturas de ésteres, sendo que, em todas, o principal com-
ponente foi o éster metilico/etilico derivado do 4cido 14urico. Entre
os insaturados o principal foi o éster do dcido oleico. Na mistura
de ésteres obtida do 6leo de T. cattapa, os principais componentes
foram os ésteres do dcido palmitico (saturado) e oleico (insaturado).

Quim. Nova

A andlise das curvas de DSC permitem determinar com precisio
as temperaturas e as energias absorvidas ou liberadas num processo
fisico ou quimico. Esta técnica tem sido aplicada para monitorar a
cristalizacdo de biodiesel, sendo considerada muito eficiente.!*!s
Nas Figuras 1 a 4 s@o apresentadas as curvas DSC das misturas de
ésteres, obtidos pela transesterificagdo dos quatro dleos estudados
neste trabalho. Durante o processo de aquecimento e resfriamento dos
materiais analisados, € possivel observar picos endo e exotérmicos
ou bandas largas denominadas endotermas e exotermas, bastante
definidos. Picos endotérmicos ou endotermas largas em temperaturas
inferiores a -30 °C na curva de resfriamento sio atribuidos a formacao
de cristais de congelamento comumente associados com ésteres de
acidos graxos insaturados e, em temperatura entre -10 e 15 °C, sdo
atribuidos a formagao de cristais por congelamento, os quais consis-
tem principalmente de ésteres de 4cidos graxos saturados.'® Através
do comportamento destes compostos e andlise das curvas, € possivel
determinar a temperatura de inicio do processo de cristalizagdo das
amostras estudadas.

Na Tabela 3 observa-se as temperaturas de inicio de cristali-
zacdo dos ésteres aqui estudados. As temperaturas de cristalizagio
dos ésteres metilicos/etilicos derivados dos Oleos de S. phalerata,
B. capitata, S. romanzoffiana e T. cattapa foram -6,15 °C/-6,86 °C,
-15,74 °C/-16,61 °C, -6,08 °C/-8,33 °C e 5,95 °C/4,09 °C, respecti-
vamente. Os ésteres que apresentaram as menores temperaturas de
cristalizac@o foram os obtidos a partir dos 6leos da familia Arecaceae
(S. phalerata, B. capitata, S. romanzoffiana), apresentando tempe-
raturas negativas abaixo de -6,0 °C, enquanto 7. cattapa apresentou
temperaturas positivas de inicio cristalizacdo.

Os ésteres obtidos com 6leos da familia Arecaceae possuem um
perfil semelhante de composi¢do quimica, sendo que a maior dife-
renca se encontra na composicio de B. capitata frente aos ésteres

Tabela 2. Composicao (%) de ésteres etilicos e me-tilicos de dcidos graxos obtidos pela transesterificacdo de dleos de quatro espécies encontradas em Mato

Grosso do Sul
Acido graxo de origem Scheeégz glyllzz)lerala Buti(t]zg:'ggmm Syagrus (;;):;l\f;r;zoﬁiana Terrzlsi:iligogzlsppa
Esteres etilicos (%)
Acido Caprilico - 8:0 3,6+ 0,6 146+ 1,0 43+0,2 -
Acido Céprico - C 10:0 39+0,2 159+0,8 53+04 -
Acido Léurico - C 12:0 30,7+ 1,8 422+19 329+23 -
Acido Miristico - C 14:0 119+ 1,1 6,9+0,7 102+1,3 -
Acido Palmitico - C 16:0 10,5+0,5 34+0,7 9,0+0,6 335+1,1
Acido Estedrico - C 18:0 34+03 25404 46+08 45£0,6
Acido Oleico - C 18:1 30,5+1,8 10,6 £0,6 284+1,7 375+ 1,8
Acido Linoleico - C 18:2 52+0,8 2,7+0,1 53+0,5 22,6+0,9
TOTAL 99,7 100 98,1
Esteres metilicos (%)
Acido Caprilico - C 8:0 3,0£0,5 143+1,2 48+0,4 -
Acido Céprico - C 10:0 35+0,7 15,7£0,8 4,6+0,2 -
Acido Léurico - C 12:0 29012 42,1£24 30,7+£2,0 -
Acido Miristico - C 14:0 11,8+0,7 6,9+0,7 10,2+1,0 -
Acido Palmitico - C 16:0 10,9+0,7 39+0,5 9,5+0,8 332+0,9
Acido Estedrico - C 18:0 3,606 2,7+0,3 48+0,7 46+0,5
Acido Oleico - C 18:1 323+23 10,8 +0,4 29,8+23 378+ 1,4
Acido Linoleico - C 18:2 53+04 2,7+0,1 5,0+0,7 224+1,1
TOTAL 99,4 99,4 98,0
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Figura 1. Curvas de DSC dos ésteres etilicos e metilicos do dleo de Scheelea
phalerata (bacuri)
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Figura 4. Curvas de DSC dos ésteres etilicos e metilicos do oleo de Terminalia
catappa (sete copas)

Tabela 3. Pontos de cristalizagdo (°C) dos ésteres metilicos e etilicos obtidos

Etilico
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Figura 2. Curvas de DSC dos ésteres etilicos e metilicos do dleo de Butia
capitata (butid)
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Figura 3. Curvas de DSC dos ésteres etilicos e metilicos do dleo de Syagrus
romanzoffiana (jerivd)

das outras duas espécies de Areacaceae. B. capitata possui um teor
de ésteres saturados de aproximadamente 85%, enquanto as demais
possuem um teor médio de 63%. Esta diferenca esta relacionada a
concentracio dos ésteres do dcido oleico, o qual estd presente em
menor quantidade no 6leo de B. capitata (10,8%), enquanto nos
ésteres de S. phalerata e S. romanzoffiana os €steres do acido oleico

taram uma relaco saturados/insaturados bastante diferenciada das
demais espécies estudadas, com aproximadamente 38% de saturados
e 60,1% de insaturados.

Apesar deste maior teor de €steres insaturados na composicio
resultante da transesterificacdo do 6leo de 7. cattapa, as temperaturas
de inicio de cristaliza¢@o foram significativamente maiores e bastante
discrepantes dos demais ésteres, 0s quais apresentam menores teores
de insaturados. Este comportamento pode ser justificado pelo efeito
especifico de alguns ésteres de dcidos graxos. Conforme dados da
literatura, as temperaturas de cristalizagdo dos ésteres metilicos dos
acidos ldurico, palmitico estedrico e oleico foram determinados an-
teriormente por DSC,' sendo encontradas as temperaturas de -4,0 °C,
23,2°C, 31,6 °Ce-19.8 °C, respectivamente. Também, neste mesmo
trabalho foi investigada e relacionada a influéncia de insaturag¢des na
temperatura de cristalizacdo dos ésteres metilicos do dcido estedrico
(0 insaturagdes), oleico (1 insaturagdo), linoleico (2 insaturacdes)
e linolenico (3 insaturacdes), obtendo-se as temperaturas de 23,2,
-19,8, <-30,0 e <-30,0 °C, respectivamente.' Portanto, nota-se que
apesar de serem ésteres saturados, o comportamento térmico dos
ésteres metilicos do dcido ldurico e do dcido palmitico € bastante
discrepante, apresentando grande diferenga na temperatura de inicio
do ponto de cristaliza¢@o dos ésteres laurato de metila e palmitato de
metila, sendo estas temperaturas -4,0 °C e 23,2 °C, respectivamente.

Conforme observado, o principal éster metilico e etilico saturado
dos 6leos das améndoas de plantas da familia Arecaceae sao os deri-
vados do dcido ldurico (12:0), com distribui¢@o na mistura de ésteres
metilicos/etilicos de 29,0%/30,7% em S. phalerata, 42,1%/42,2% em
B. capitata e 30,7%/32,9% em S. romanzoffiana. Como os ésteres
(metilicos e etilicos) do 4cido ldurico sdo os principais compostos
na mistura resultante da transesterificacdo dos 6leos de S. phalerata,
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B. capitata e S. romanzoffiana, provavelmente estes ésteres sdo os
responsdveis pelo baixo ponto de cristalizacdo destas misturas, com-
parado aos ésteres obtidos do dleo de T. cattapa.

Nos ésteres derivados do dleo de 7. cattapa, que apresenta ele-
vado teor de insaturados e o maior ponto de cristalizagdo, o efeito
pode ser justificado pela presen¢a do acido palmitico (16:0), que € o
segundo principal componente desta mistura de ésteres e, devido a
sua caracteristica de apresentar alta temperatura de ponto de crista-
lizac¢do (23,2 °C), pode estar influenciando também para aumentar a
temperatura de cristalizacdo da mistura de ésteres derivados do 6leo
de T cattapa (4,09 e 5,95 °C), apesar deste ser o 6leo com maior
conteudo de ésteres insaturados.

CONCLUSOES

Este € primeiro relato sobre a temperatura de cristalizagido dos
ésteres mencionados envolvendo a técnica DSC. Os resultados obtidos
contribuem para entender melhor a relagio entre a composicao e as
propriedades destes €steres. A principio, uma grande variedade de
6leos vegetais pode ser utilizada para a producio de alquil ésteres,
e dependendo do dleo vegetal, variacdes de misturas de ésteres
podem ser produzidas, apresentado, estas, diferentes propriedades.
A temperatura de cristaliza¢@o € uma propriedade muito importante
quando considerada a aplicacdo em ambientes de temperaturas baixas.
Notou-se, no presente trabalho, através dos dados obtidos e resultados
prévios da literatura, que a ocorréncia em altos teores dos ésteres dos
dcidos graxos saturados ldurico e palmitico tem influéncia no processo
de cristalizagdo das misturas de ésteres, obtidos a partir de éleos das
quatro espécies investigadas.
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