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RESUMO GERAL

A atemoia € um fruto hibrido derivado do cruzamemtse aAnnona squamosa
L. com aAnnona cherimolaMill. A atemoia ‘Gefner’ apresenta em suas
sementes um teor de lipidios total relativamente, dbrnando importante a
caracterizacdo de seu Oleo, visando sua aplicaghanddstria quimica.
Objetivou-se nesta pesquisa fazer uma comparacaelagéo ao rendimento,
caracteristicas quimicas e fisico-quimicas, de thetsdologias de extracdo do
Oleo das sementes de atemoia 'Gefner’, por prenséigca) e por solvente
(quimica) utilizando como solvente o hexano. Tamifginestudada a producao
do biodiesel a partir deste 6leo, analisando-sésteres metilicos formados ao
longo da reacdo de transesterificagcdo com metAradracterizagdo quimica e a
producéo do biodiesel foram monitoradas por crograf@ gasosa acoplada a
espectrometro de massas (CG-EM). Foi utilizada @edsscopia de
Ressonancia Magnética Nuclear de Hidrogénio (RMNpara avaliar a reacéo
de transesterificacdo do biodiesel. A extracdo cdisimostrou ser
economicamente mais viavel do que a quimica, apt@s#o uma menor
guantidade de residuos e ndo acarretando oxidagadlab extraido. As
diferentes técnicas de extracdo nao interferiramgnifitativamente nas
caracteristicas quimicas e fisico-quimicas do Ge@eto para o indice de
perdxido. Os Acidos graxos majoritarios presentedl@o sao os acidos oleico,
palmitico, esteérico e linoleico. Destaca-se saanuial para biodiesel, devido
ao estudo dos ésteres metilicos formados ao longo rehcdo de
transesterificacdo com metanol. E possivel ressglia os trés ésteres metilicos
majoritarios formados até 25 minutos de reacdo kmsésterificacao,
independentes dos métodos utilizados para a egtdmaleo, sdo semelhantes
aos de outros biodieseis existentes atualmentefrands que a utilizacdo do
Oleo de sementes de atemoia ‘Gefner’ como matéinsaepresenta uma fonte
promissora e de boa qualidade, podendo ser aplicada seguranca na
producao de biodiesel.

Palavras-chave: Annona. Transesterificacao. Biocsiiel.



GENERAL ABSTRACT

Atemoya is a hybrid fruit derived from a cross betwAnnona squamosh.
and Annona cherimolaMill. The atemoya 'Gefner' present in its seedstal t
lipid content relatively high, become important id@erization of its oil, aiming
a useful application for the chemical industry. THgective in this study was to
compare, in relation to yield, chemical and physibemical characteristics of
two extraction methods of the ‘Gefner’ atemoya seatliby pressing (physical)
and solvent (chemical) using hexane as solvenb #ig biodiesel production
from this oil was studied, analyzing methyl estdmmed along the
transesterification reaction with methanol. Thenstoal characterization and
biodiesel production were monitored by gas chrografehy coupled to a mass
spectrometer (GC-MS). Hydrogen Nuclear MagneticdRaace Spectroscopy
(*H-NMR) was used to evaluate the transesterificatiaction of biodiesel. The
physical extraction proved to be more economicaiable than the chemical,
with a lower amount of waste, and did not causeottidation of the extracted
oil. The different extraction techniques did noteiffiere significantly in the
chemical and physico-chemical characteristics aealyn the oil, except for the
peroxide value. The major fatty acids present & dh are the oleic, palmitic,
stearic and linoleic. It is highlight biodiesel potial, due the methyl esters’
study formed along the transesterification reactidth methanol. It is possible
to point out the three major methyl esters formga ta 25 minutes of
transesterification reaction, independent of theéhods used for oil extraction,
currently are similar to others existing biodiesedhowing that the use of
‘Gefner’ atemoya seeds oil as a raw material isansing source and has a
good quality and can be used safely in the biotjgsguction.

Keywords: Annona. Transesterification. Biofuel.
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PRIMEIRA PARTE
1 INTRODUCAO GERAL

A atemoia é um fruto hibrido derivado do cruzamegtre um fruto
tropical, a fruta-do-condeAfinona squamosé&.) com a cherimoia Annona
cherimolaMill.). A atemoia variedade ‘Gefner’ apresenta edia 56 sementes
por fruto, equivalente a 8,4% do seu peso totalteoo de lipidios totais é de
27,3 g 100 g (CRUZ et al., 2013). No Brasil, sua produtividadeapresenta
uma area superior a 1.500 hectares espalhados ¢gtkdos de Sdo Paulo e
Parana e pela regido Nordeste (BRAGA SOBRINHO, 2014

O 6leo vegetain naturase difere significativamente do biodiesel. Para
se tornar compativel com os motores a diesel, @ vidgetal precisa passar por
um processo quimico chamado transesterificacée sgpara a glicerina do 6leo
tornando-o mais fino - realizado nas instalacfesdytoras de biodiesel
autorizadas pela Agéncia Nacional do Petroleo, Ketaral e Biocombustiveis
— ANP (2013).

Segundo Parente et al. (2003), biodiesel é um ustivel renovavel,
biodegradavel e ambientalmente corretacedaneo ao 6leo diesel mineral,
constituido de uma mistura de ésteres metilicogtdicos de acidos graxos,
obtidos da reacgdo de transesterificacdo de qualdaeiglicerol com um alcool
de cadeia curta, metanol ou etanol, respectivamente

A transesterificac@o de 6leos vegetais tem impoiddestratégica, uma
vez que o0 biodiesel estd4 se tornando um substianiovavel do éleo diesel
mineral. Quando comparado ao 6leo mineral, o bsaliem como vantagens a
reducdo na emissdo de poluentes, biodegradabilidagier ponto de fulgor e
maior lubrificidade (GARCIA, 2006).
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As fontes para producdo do biodiesel sdo os 6leosofh, mamona,
colza, entre outros. A obtencdo de algumas matpriams € feita pelo
aproveitamento de residuos de vegetais que costuseantescartados pela
indUstria e consumidoreMuitas sementes, como por exemplo, as da atemoia,
poderiam ser fontes de 6leos podendo ser apliGadasseguranca na industria
guimica.

Diante da busca por novas oleaginosas para a [Fodie biodiesel, a
semente de atemoia sinaliza um potencial a seo&dn, pois seu teor de 6leo é
equivalente a de sementes de oleaginosas, cormja,geo exemplo. O cultivo
da atemoia estimula a agricultura familiar, o qae fonte de renda e emprego
para a regiao onde é produzida.

Diante do exposto, faz-se necessaria a realizagdpedquisas para
caracterizar o 6leo da semente de atemoia, congmaantilizacdo de técnicas
de extracBes diferentes, a fim de obter uma exirag@iente e econdmica,
como também fazer uma aplicacdo do 6leo de maseigara para o meio
ambiente. Portanto, o objetivo neste trabalho fbiag o 6leo da semente de
atemoia ‘Gefner’, comparando duas metodologiasxttagfio: a fisica (prensa)
e quimica (solvente) realizando a caracterizac@miga e fisico-quimica deste
Oleo, bem como a producdo de biodiesel, avaliandormacdo dos ésteres
metilicos no decorrer da reacao de transesterdicac
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2 REFERENCIAL TEORICO

2.1 Origem e descri¢cdo do hibrido (matéria-prima)

A atemoia é um hibrido interespecifico entre aictaa (Annona cherimola
Mill.) e a pinha Annona squamosk.), cujo crescimento vem sendo observado em
diversos paises de clima tropical e subtropicahocéwustralia, Brasil, Israel e os
estados da Flérida e do Havai nos Estados Unidésndsica (CRANE; BALERDI;
MAGUIRE, 2005).

As anonaceas representam um nome genérico pagaailess plantas da
familia Annonaceae, constituida por cerca de 186rgé e aproximadamente 2.300
espécies. No Brasil, estdo registrados 29 gérdeatp dos quais existem cerca de
260 espécies, sendo algumas de importancia ecandgnitre as espécies de maior
importancia comercial, sobressaem a gravidlangna muricata..), pinha, ata ou
fruta-do-condeAnnona squamoda), cherimoia Annona cheriméiaMill.) e a
atemoia, hibrido da. cherimoiae A. squamoséBRAGA SOBRINHO, 2014).

As estimativas das areas atuais de producdordeiatmostram que, no Brasil,
existem em torno de 1.500 hectares cultivados stare@onacea, sendo que a maior
parte, cerca de 44%, esta no estado de Sao Reguajsdo Parana, Minas Gerais e
Bahia, cada um com cerca de 18% da producdo (BRAGBRINHO, 2014).

A atemoia ‘Gefner’ (Figura 1) apresenta em médisé&@entes por fruto,
equivalente a 8,4% do seu peso total e o teopitkok totais é de 27,3 g 100 g
(CRUZ et al., 2013). Este teor é comparavel acutla®sementes que sdo fontes de
Oleos para diversas aplicagbes, como biocombysitvaidUstria de cosméticos ou na
industria alimenticia. De acordo Constantino .ef24l14) as sementes de amendoim,
girassol e soja, séo utilizadas como biodieses, weues de 6leo nas sementes sdo, em
g 100 ¢, de 41,3, 60,2 e 24,5 respectivamente.
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Figural Fruto atemoia
Fonte: FRUTAS... (2015)

A atemoia apresenta alta produtividade em cultimggado, com
possibilidade de duas safras ao ano, além da balidagde pds-colheita dos
frutos e bons precos no mercado, e é excelentoqm@ a diversificacdo da
producdo agricola (PEREIRA; KAVATI, 2011).

Os frutos da familia Annonaceae possuem um psaggméormado pela
fusdo dos carpelos e receptaculos dentro de umsantasnosa. A forma do
fruto é variavel, indo de esferoide a ovoide eesdicie do fruto é coberta com
auréolas em forma de U, que podem ser suaves dudasn Os frutos da
atemoeira, quando maduros, pesam, em média, 1@y e, apesar de seu
aspecto rustico, sdo muito delicados e extremamgeteciveis. A polpa é
branca, comestivel e facilmente separada das sesn@SANTOS et al., 2001).

2.2 Caracteristicas fisico-quimicas de 6leos

As determinacBes feitas na andlise de 6leos eigarddo geralmente as
dos chamados indices, que sao expressbes de ganlmsefisicas ou quimicas dos
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mesmos e ndo as porcentagens dos seus constitdsges, € determinado o indice
de iodo, indice de acidez, indice de peroxidocénde saponificacdo, indice de éster
e indice de refracdo. Sao esses indices que, jamtar composicdo dos acidos
graxos, servem para identificacdo e avaliacdo dessde gorduras, sendo o
resultado da andlise baseado neste conjunto de (1adi6Z, 2008).

2.2.1 indice de iodo

O indice de iodo é uma medida do grau de insatrdgd acidos graxos
presentes nos lipideos e é expresso em termosnaleraae centigramas de iodo
absorvido por grama da amostra (% de iodo absgrviob determinadas
condi¢Bes, o iodo pode ser quantitativamente in#idd nas duplas ligacBes dos
acidos graxos insaturados e triacilgliceRbr essa razdo, quanto maior o grau de
insaturacéo de um acido graxo, maior sera a séidape de absorcéo de iodo e,
consequentemente, maior sera o indice de iodo (MEWIA et al., 2008). De
acordo com a American Oil Chemistry’ Society - AO898) o valor de indice de
iodo ideal para aplicagao em biodiesel é estae 81919 100 ¢

O nimero de insaturacBes é de grande importarei@stabilidade
oxidativa dos biodieseis. A titulacdo é feita commsgulfato de sédio e o
resultado expresso como gramas de iodo que reagemas insaturacdes em
100 g de amostra (LOBO; FERREIRA; CRUZ, 20009).

Para cada 6leo existe um intervalo caracteristcealor do indice de
iodo; este valor também esta relacionado com o doéwmpregado na sua
determinacdo. Geralmente, esse indice é determpeldanétodo de Wijs, que
usa a solucdo de tricloreto de iodo, mas pode sermdinado também pelo
processo de Hanus, que usa monobrometo de ioddoengtodo de Hibl, que

emprega uma solugéo de iodo e cloreto de merdamgortante é lembrar que
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os resultados devem ser comparados e relacionamlameamo método. O
método de Wijs é utilizado em laboratérios oficides varios paises, enquanto
gue o de Hanus é utilizado em laboratérios de ind8s e nas andlises para fins
comerciais (LUTZ, 2008).

Segundo Maia (2006), quanto maior o indice de iotpr o nimero de
duplas ligacdes (insaturacfes) presentes no OlsmdoSassim, ha uma maior
probabilidade da amostra ser considerada um Olegudauma gordura, pois 0s
Oleos possuem um maior grau de insaturacédo dosogerduras, o que justifica as
gorduras serem solidas os 6leos liquidos a 25 °C. Na Figura 2, obsezva-s
reacdo de halogenacéo, em que o iodo liga-se #sdigacdes. Essa reagdo pode
ser visualizada adicionando amido como indicadopréaenca de iodo livre em

solugéo, pois o iodo ligado ao &cido graxo é inzaeareagir com o amido.

H,C=CH, + I, —>= H,C—CH

Figura2 Reacdo de halogenacao

O indice de iodo (Il) do 6leo da semente de man@mRS-149), por
exemplo, registrado no trabalho de Costa (2006)lé092,27 g 100yBS, teor
gue atende as especificacdes para aplicacao caieds!|.

2.2.2 indice de acidez

O indice de acidez é definido como a massa deidirde potassio,
em mg (miligramas), necessario para neutralizacidos graxos livres de um

grama de amostra podendo ser representado em %erfjpmgem) de acido
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oleico (LUTZ, 2008). De acordo com a ANP (20134eal para aplicacdo em
biodiesel é que seja inferior a a5y KOH g,

O indice de acidez do biodiesel mede o numero dpogr funcionais
acidos presente na amostra. O aumento desses damginais no 6leo indica
gue esta ocorrendo um processo de oxidacdo, podemdo ser utilizado como
parametro para avaliar a estabilidade do biocornmigtYANG et al., 2013).

O indice de acidez é uma importante avaliacao dalesle conservacao
do 6leo. Um processo de decomposicdo, seja poidlisielr oxidagdo ou
fermentacdo, altera quase sempre a concentracaoiodss hidrogénio. A
decomposicdo dos gliceridios é acelerada por ageeto e pela luz, sendo a
rancificacdo quase sempre acompanhada pela forndacacidos graxos livres.
Por isso, a acidez esta relacionada com a naterezaualidade da matéria-
prima, com a qualidade e o grau de pureza da gordom o processamento e,
principalmente, com as condi¢des de conservacordiara, pois se o valor for
alto, menor sera a qualidade do 6leo extraido (MENDBA et al., 2008).

Lima et al. (2007) encontraram 0,505 mg KOHdge indice de acidez
do 6leo de babacu utilizado para a transesterdimagste € um valor adequado
para transformacédo do 6leo em biodiesel, vistoumexcesso de acidos graxos
livres, quando se usa hidroxidos como catalisadlevaria a reacdes de

saponificacdo competindo com a reagéo de trangiestedio.
2.2.3 indice de peroxido

O indice de peroxido indica o grau de oxidacaoldo.@ quantidade de
perdxido ndo constitui um indice infalivel das cteesticas de conservacgéo,

porém indica até que ponto a oxidacéo progrediur@,(2008). De acordo com
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a Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria - ANVI$2005) o ideal é que seja
inferior a 10.

Devido a sua acdo oxidante, os peroxidos organicosados no inicio
da rancificacdo, atuam sobre o iodeto de potassarahdo iodo que sera
titulado com tiossulfato de s6dio, em presencantid@como indicador (Figura
3). Esse método determina todas as substanciagremos de miliequivalentes
de perdxido por 1.000 g de amostra, que oxidamdetide potassio. Essas
substancias sdo geralmente consideradas como gesosi outros produtos
similares resultantes da oxidagéo de gorduras (MBNOQA et al., 2008).

2ROOH + 2H* + 2KI — |, + 2ROH + H, 0 + K,0
l, + 2Na,S,0, —> Na,S,0, + 2Nal

Figura3 Reag¢les envolvidas na determinagdo deeidé perdxido
Fonte: Lutz (2008)

2.2.4 indice de saponificagdo

O indice de saponificacdo é definido como a massaidréxido de
potassio (mg) necessaria para neutralizar os aajplasos, resultantes da
hidrélise de um grama da amostra e é inversamemgorional a massa
molecular média dos acidos graxos dos gliceridiesemtes. E importante para
demonstrar a presenca de 6leos ou gorduras quéntombh determinado teor de
acidos graxos de baixo peso molecular (LUTZ, 2008).acordo com a AOCS
(1998) o ideal para aplicacdo em biodiesel é quealer do indice de
saponificacéo esteja entre 176-18F KOH g.

Lima (2007) encontrou 233,767 (mg KOH%)gde indice de
saponificagdo do Oleo de babagu utilizado paraaasésterificacdo. Essa

discrepancia pode ser explicada pelo fato do ékebabacu ser composto por
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acidos graxos de menor massa molecular média. @ dalve ser o adequado
para transformacao do 6leo em biodiesel, visto sudouver um excesso de
acidos graxos livres, quando se usa hidroxidos coatalisador, levaria a
reacoes de saponificacdo (Figura 4) competindo camreacdo de

transesterificacao.
0

O—lclt—R + - (I)I
v 1 Na O—C—R;

i o g
Hc|—o—c—R2 + 3NaOH —2— HC—OH Na é_g_Rz

H,C o H,C—OH o
\O—lcll—R3 Na C-)—g—RS

Figura4 Reacao de Saponificacdo
2.2.5 indice de éster

O indice de éster representa a diferenca entréiceide saponificagcéo e
o indice de acidez, e mostra a quantidade deltfiaeréis presentes no 6leo,
representando a qualidade do 6éleo, isto €, quaate elevado for este indice
maior sera o teor de triacilglicerdis presentesQBS; VAN REDE, 1966). De
acordo com a ANP (2013) o ideal para aplicacao iidsel é ser superior a
96,5 em porcentagem de éster.

O teor de ésteres metilicos no biodiesel é um paframcuja
porcentagem minima exigida de éster é de 96,5%rraanbrasileira recomenda
este teor no 6leo (LOBO; FERREIRA; CRUZ, 2009).
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2.2.6 indice de refracéo

O indice de refracdo € uma propriedade caracteridié cada tipo de
Oleo e esta relacionado com o grau de saturacabgdgses, porém é afetado
por outros fatores como o teor de acidos graxgsdjvoxidacdo e tratamento
térmico (LUTZ, 2008). De acordo com a AOCS (1998yeal para aplicacdo
em biodiesel é que o valor esteja entre 1,46-4[3de indice de refragao.

O indice de refracdo é a relacdo entre a velocidadez no vacuo pela
velocidade do meio de propagacédo. Cada 6leo posswalor caracteristico,
sendo que a alteracdo desse valor indica uma cimag®io ou degradacdo do
Oleo (YANG et al., 2013).

Segundo Lutz (2008) a determinacao do indice dag&b tem grande
utilidade no controle dos processos de hidrogenag&odleos e gorduras. Os
Gleos e gorduras possuem refringéncias diferentds acordo com sua natureza
desviam, com maior ou menor intensidade, os raigminosos que 0S
atravessam. Assim, o indice de refracdo de um d@&ementa com o
comprimento da cadeia hidrocarbonada e com o geansaturacao dos acidos
graxos constituintes dos triacilgliceréis.

O indice de refracdo é proporcional ao nimero dpay polares e grau
de insaturagdo das ligacfes, portanto um aumesgedadice € um indicativo
de oxidacdo tendo em vista que no processo de gdadhd formacgdo de
compostos como o &cido carboxilico, aldeidos enestoque levam & alteracéo
do indice de refracdo (PAUL; MITTAL, 1997).

2.3 Lipidios

Os lipidios podem ser definidos como biomolécutesliiveis em agua

de estrutura quimica diversificada e que podenesaidos por solventes nao
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polares (CAMPBELL; FARREL, 2008). O termo lipidio @mpregado para

gorduras e 6leos e corresponde a toda fracdo dstranextraida com solventes
organicos. Esses solventes apolares extraem afliggdica neutra que inclui

acidos graxos livres, mono, di e triacilgliceréésalguns mais polares, como
fosfolipidios, glicolipidios e esfingolipidios. Esbis (colesterol), pigmentos
lipossoluveis, ceras, resinas e vitaminas podem eedraidos apenas
parcialmente (CECCHI, 2001).

Oleos vegetais podem ser encontrados nas semerggsiahtas e em
algumas polpas de fruto. Eles sdo constituidogipalmente de triacilglicerol,
sendo encontradas também pequenas quantidadedrde lqpidios. Os &cidos
graxos que esterificam o glicerol apresentam, murezes, cadeias alifaticas
saturadas, porém cadeias insaturadas também setmmcopresentes. As
diferencas entre os acidos graxos constituinteldos vegetais determinam as
diferencas entre certas propriedades destes dkesgcomo: ponto de fusdo,
calor e peso especifico, viscosidade, solubilidadstividade quimica, e
estabilidade térmica (BILICH; SILVA, 2006).

Os lipidios contétm &cidos graxos insaturados, ptiseés ao
desenvolvimento de rancificagdo. A rancificacagpéozesso pelo qual o oxigénio
reage com a dupla ligacdo, produzindo peréxidosdicais livres, que séo
quimicamente muito reativos. Os produtos da ravagfo tém um odor
caracteristico, afetam a palatabilidade dos aliosest podem ser toxicos. Nos
gréos, o 6leo esta protegido contra a rancificagfique fica compartimentalizado
na estrutura celular. Quando o grdo é moido paer fa farinha ele se torna
susceptivel a rancificacdo. Graos e sementes possuenzima lipoxidase
(lipoxigenase) que estimula a rancificacdo. Quaadsemente é moida, essa
enzima e o 6leo sdo misturados e a rancificacaweo@UPA, 2004).
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A presenca de enzimas hidroliticas nas semeniasjgaimente lipases,
induz a hidrélise de triacilglicer6is aumentandodoglos graxos livres (acidez
do oleo). Os acidos graxos livres sdo extremamenseetiveis a acdo de
enzimas oxidativas (lipoxigenases) que associadaex@génio intragranular,
provocam a rancificacdo, e consequentemente dtesage sabor e odor das
sementes (KIM; CHUNG; LIM, 2014).

A equacao quimica envolvendo a reacdo de hidr@lesedleos esta
representada na Figura 5. Os ésteres sdo degrapgadeszimas (lipases) em
presenca de agua e em temperaturas elevadas, ipdmggicerol (trialcool) e
os acidos graxos livres (FURQUIM et al., 2014).

H,C—OOC—R . H,C—OH R—COOH
| lipases [
HC—OOC—R' - > HC—OH + R'-COOH
I agua / temperatura I
H,C—OOC—R" H,C—OH R"—COOH

Figura5 Reacgdo envolvendo a producéo de acidomgtivres
Fonte: Furquim et al. (2014)

2.3.1 Acidos graxos

Por definicdo, 4cidos graxos sdo &cidos carbogilidifdticos obtidos da
hidrélise das gorduras e 6leos naturais. Sado geraérformados por cadeias de
hidrocarbonetos variando de 4 a 36 4tomos de casbdia maioria dos &cidos
graxos, essa cadeia é ndo ramificada e completansaiiirada; em outros, a
cadeia contém uma ou mais ligac6es duplas, sendwmnileados de
monoinsaturados e poli-insaturados, respectivameg(gbela 1) (COX;
NELSON, 2014).
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Tabela 1 Principais acidos graxos de ocorrénciaralat

Esqueleto ) .
. Nome sistematico Nome comum
carboénico
12:C Acido n-dodecanico Acido lauricc
14:C Acido n- tetradecacico Acido miristicc
16:C Acido n-hexadecarico Acido palmiticc
18:C Acido n-octadecarico Acido estearic
20:C Acido n-eicosanico Acido araquidic
24:C Acido n-tetracosarnico Acido lignocéricc
o . Acido
16:1 (A% Acido cis-9-hexadecenoico o
palmitoleico
18:1 A% Acido cis-9-octadecernico Acido oleico
o1 Acido cis, ci<9-12- .
18:2 \°19 o Acido linoleico
octadecadienoico
Acido cis,cis,ci-9,12,1!- Acido a-
18:3 0***Y o o
octadecatrienoico linolénico
20:4 (55111 Acido cis,cis,cis,ci-5,8,11,1~ Acido
icosatetraendico araquidonico

Fonte: Cox e Nelson (2014)

Diferencas de tamanho, grau e posicdo da insatueagasuas moléculas
conferem aos acidos graxos e aos compostos queom€nt diferentes
propriedades fisicas, quimicas e nutricionais (BELIGROSCH, 1997).

A consisténcia dos acidos graxos a temperatura esmebié uma
consequéncia das suas propriedades: acidos grasoados com mais de 14
carbonos séo sélidos e, se possuirem pelo menoduptaligacédo séo liquidos.

A intensidade de associagé@o entre as moléculasidiesggraxos reflete no valor
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do seu ponto de fuséo, ja que a passagem do estiidio para liquido envolve a
ruptura parcial das interagdes intermolecularesseja, a temperatura de fusdo
dos acidos graxos diminui com o nimero de insabes®@ aumenta com o
comprimento da cadeia. Assim, acido estearico r@ab) e acido oleico
(insaturado), ambos com 18 carbonos, tém pontofusi®o muito diferentes:
69,0 °C e 13,4 °C, respectivamente (MARZZOCO; TORRE)13).

Essas diferencas nos pontos de fusédo sédo devidifsrentes graus de
empacotamento das moléculas de acidos graxos. dWgsostos completamente
saturados, a livre rotacdo em torno de cada ligegémno-carbono proporciona
grande flexibilidade a cadeia de hidrocarbonetmprgformacédo mais estavel é a
forma completamente estendida, na qual a inted@&éestérica dos atomos
vizinhos é minima. Essas moléculas podem se agmgaiorma compacta
formando arranjos quase cristalinos, com os atandsngo de sua cadeia em
interacdo de van der Waals com os atomos da ceid@iha. Nos acidos graxos
insaturados, uma dupla ligagdo cis provoca curgatma cadeia de
hidrocarbonetos. Acidos graxos com uma ou maisadessrvaturas ndo podem
se agrupar de forma tdo compacta como os acideegtatalmente saturados, e
as interacdes entre eles sdo consequentementéacas Como se gasta menos
energia térmica para desfazer esses arranjos femtanordenados de acidos
graxos insaturados, estes possuem ponto de fugdmemvelmente mais baixo
gue o0s acidos graxos saturados com o mesmo commpande cadeia (COX;
NELSON, 2014).

Do ponto de vista metabdlico e fisiolégico tem sighportante citar a
posicdo da Ultima dupla ligacdo dos acidos grameaturados em relacdo ao
grupo metila terminal da cadeia carbbnica. A infagdo fornecida esta
associada as familias de acidos graxos, como 6B8)e@ymega-6 e dmega-9, as
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guais podem apresentar atividades biologicas difgadas (VISENTAINER;
FRANCO, 2006).

O &cido palmitico, por exemplo, é um &cido satuan 16 atomos de
carbono, sendo abreviado por 16:0, e o acido olpieoapresenta 18 atomos de
carbono e insaturacéo localizada entre os carb®m40 é abreviado 184°.

Os acidos graxo®-3, ou n-3, sdo compostos poli-insaturados, qusysrs a
primeira ligacdo dupla localizada entre os carb@es4 da cadeia alifatica, a
partir da metila terminal (MARZZOCO; TORRES, 2018)a Figura 6 esta
representada a estrutura quimica dos acidos pedmitleico, linoleico e

linolénico.
/\/\/\/\/\/\/\)OJ\
OH (a)
O
= OH
(b)
(©)
(d)

Figura 6 Estrutura quimica do acido palmitico @ido oleico (b), acido
linoleico (c) e acido linolénico (d)
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2.4 Métodos de extracdo de 6leo fixo

Os métodos de extragdes que serdo abordados redsiho serdo a

extracao por prensagem e por solvente.
2.4.1 Extragao por prensagem

Segundo Costa (2006) para a extracdo de 6leo Bazt@e necessaria a
utilizacdo de sementes secas, em que tera peresladiferentes durante a
extracdo e para essa pratica utiliza-se uma piadsaulica manual. O calculo
do rendimento de 6leo é obtido pela relacédo entpeaatidade de sementes que
entraram na prensa, em gramas, pela quantidadied®ldtido na prensagem.
Apos o processo de extracdo do Gleo bruto obtite, &colocado em centrifuga
para a separacao das impurezas do 6leo; gomaatifiesfs hidrataveis), ceras e
substéncias coloidais.

2.4.2 Extragdo por solvente

O processo de extragéo do 6leo é baseado na extiac8ubstancias
sollveis em éter etilico, os lipidios totais, mtilhdo-se o extrator continuo tipo
Soxhlet. Apés a evaporacao do solvente, o teoipfilids totais é determinado
por diferenca de peso (AOCS, 1998).

2.5 Biodiesel
A primeira menc¢ao a respeito do emprego de élegstais em motores
diesel foi feita por Rudolf Diesel, quando apresernim motor abastecido com

6leo de amendoim em uma exposicao em Paris em(VERMEERSCH, 2002).
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Um dos processos pelo qual a matéria-prima (Olgetaté ou gordura
animal) converte-se em biodiesel é denominado @sdesficacdo, que tem
como intuito reduzir a alta viscosidade de Oleagetas. Essa reacdo possui a
razdo molar 1:3 de 6leo para alcool, porém a reag@versivel, necessitando,
portanto realiza-la em excesso. A transesterificagile ocorrer através da rota
metilica ou etilica com a adi¢do de um cataliséld@sico, acido ou enzimatico),
conforme representado na Figura 7 (KNOTHE, 2006).

OCOR

OH
OCOR + 3HC—OH —— OH + 3RCOO—CH,

OCOR OH
Figura 7 Reacéo de transesterificacio para prodiegéiodiesel

O biodiesel é definido como o derivado mono-al@ster de acidos
graxos de cadeia longa, proveniente de fontes éveis como 6leos vegetais,
obtido através de um processo de transesterificag@o qual ocorre a
transformacéo de triacilglicerol em moléculas mesode ésteres de acidos
graxos. Sua utilizacdo estd associada a substitdie&combustiveis fosseis em
motores de ciclo diesel. Apresenta um potenciahngssor em todo mundo, nao
s6 pela sua enorme contribuicdo ao meio ambieair,areducdo qualitativa e
guantitativa dos niveis de poluicdo ambiental, n@asbém pela geracdo de
energia renovavel em substituicdo ao 6leo dieselt®s derivados do petrdleo
(COSTA NETO; ROSSI, 2000; PINTO et al., 2005).

O monitoramento da reacdo de transesterificacdooré npeio da
formacéo de biodiesel e glicerol, que é um copmdiz reacdo de sintese de
biodiesel (OLIVEIRA et al., 2004). O biodiesel énsaerado um combustivel
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renovavel, biodegradavel e ambientalmente corioedaneo ao 6leo diesel
mineral (PARENTE et al., 2003).

2.5.1 Reacéo de transesterificacao

Transesterificagdo é o termo geral usado paraelescuma importante
classe de reagbes organicas na qual um éstersfotrando em outro através da
troca dos grupos alcoxidos. Tem sido largamentizada para reducdo da
viscosidade dos triacilgliceréis, melhorando as ppedlades fisicas dos
combustiveis para o motor a diesel (URIOSTE eRabg).

A transesterificacdo mostra-se como uma opcao paethorar o
desempenho dos 6leos vegetais como combustiveid) sen processo simples,
cujo produto denominado de biodiesel, tera carstieas similares ao 6leo
diesel obtido do petréleo (MEHER; SAGAR; NAIK, 2006

As reacles de transesterificacdo sé@o realizadageator de vidro
encamisado (A) com trés conexdes e capacidadaanpara 500 mL (Figura 8).
Na conexdo central encaixa-se um agitador mecgBicoom o auxilio de uma
rolha de aluminio e de rolamento (G). Em uma damexi@es laterais, um
termémetro (D) é conectado (sendo este opcionidiBamdo rolha de borracha
perfurada. Na terceira conexdo, um condensadoplds besfriado a agua (C) é
encaixado também com o uso de rolha perfurada.nate de temperatura é
realizado por banho ultratermostatico (E) que cetar agua pela camisa do
reator (F) (PARENTE et al., 2003).
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Figura8 Representacdo esqueméatica da montagemadedilnas reactes de
transesterificacao
Fonte: Parente et al. (2003)
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2.5.2 Biodiesel no Brasil

O Brasil foi muito afetado pela alta dos precogpdtyéleo no mercado
internacional ocorrida na década de 70, do sécdo Gomo reacgdo a esse
cenario, o governo brasileiro procurou reduzir pesgivamente as importacfes
de petréleo, intensificando a prospec¢do de petrakcional, inclusive em
plataformas submarinas. Também houve o desenvaltimele diversos
programas governamentais para a substituicdo deades do petrdleo. A
primeira iniciativa foi o Pré-Alcool como resposta primeiro choque de preco
do petroleo em 1973. Posteriormente, com a crisgpeatodleo de 1979, o
governo introduziu novos programas de substitugéiaerivados do petréleo,
entre eles o programa de producéo de éleos vegetadins energéticos — Pro-
Oleo - segundo o qual parte da producdo de Olegstais seria destinada a
substituicdo do 6leo diesel (LIMA, 2007).

Aplicado a realidade brasileira, para o biodiesslnovos atores séo os
agricultores familiares; os novos métodos de pradwggio as usinas construidas
especialmente para essa funcdo; os novos métodosndercializacdo séo o
leildo e o selo combustivel social; a nova fontardgéria-prima concentra-se
em vegetais menos nobres (dendé, mamona e pinhi@Em(ANP, 2013).

A intencdo de se produzir biodiesel, para uso coiglercomo
combustivel renovavel integrado & matriz energdtieaileira, de fato comecgou
a partir de 2003 e mais fortemente a partir do farag Nacional de Producéo e
Uso do Biodiesel (PNPB) lancado em 2004 (ANP, 2013)

Em julho de 2003, o Ministério de Minas e EnerdME) lancou o
Programa Combustivel Verde — Biodiesel, tendo s&tabelecida uma meta de
producéo de 1,5 milhdes de toneladas de biodidssiinado ao mercado interno
e a exportacdo. O objetivo desse programa foi sifiear a bolsa de
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combustiveis, diminuir a importacao de diesel dedfEp e ainda criar emprego
e renda no campo (LIMA, 2007).

Atualmente é configurada a formacédo do setor ddiésel, nascido de
politicas publicas direcionadas ao atendimentoameatidas variadas dos atores
envolvidos no setor. E nesse contexto que o Pragriacional de Uso e
Producao de Biodiesel é analisado como principhtige para a instituicdo do
mercado de biodiesel brasileiro (ANP, 2013).

E perceptivel a participacdo cada vez mais reprabemn dos
biocombustiveis nos mercados energéticos, o que rfiais evidente com a
tendéncia futura percebida nos inimeros traballeomddelagem de cenarios
gue apontam a biomassa como uma das principaissfai@ energia do século
XXI (BIODIESELBR, 2015).

Muitas pesquisas voltadas a utlizacdo de biodiesstfio sendo
realizadas no pais. Destacam-se a seguir algumssagieniciativas. A
Universidade Federal do Parand vem desenvolvendooltgias para a
producédo de ésteres extraidos da transesterifichzéteo de soja, visando a sua
mistura ao diesel, desde 1983. Desde o ano 2006te ero campus da
Universidade Estadual de Santa Cruz, em llhéus ,(BAja planta piloto de
producao de biodiesel metilico, a partir de éledeledé e gorduras residuais. O
biodiesel produzido estd sendo testado em frotasvedeulos da propria
Universidade e em embarcacfes que circulam na ®@af@amamu. O projeto
tem um aspecto ambiental e social muito importaptés recolhe os Oleos
utilizados na cidade, em cozinhas industriais, atgsntesetc. para serem
beneficiados e transformados em combustiveis (GARZ006).

Tassinari (2014) realiza um monitoramento na CdRetentora de
Gordura (CRG) do Restaurante Universitario da Usidade Federal de
Lavras, a fim de verificar a alteracdo nas caritieas de 6leos, analisando os
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indices de iodo, acidez, peroxidos, éster, sapagifio e refracdo, como também
sua potencialidade para producéo de biodieselnpaepsos tradicionais como a
transesterificacdo alcalina.

A producdo e o consumo do biodiesel no Brasil eadguins paises
europeus (Alemanha, Franca, Austria e Italia) est@ebendo incentivos através
de reducdes tributarias, financiamentos especass producédo e alteraces nas
legislacdes para que esses paises alcancem umasifjotficativa de veiculos
leves, coletivos e de carga que utilizem o biodliese diferentes proporcdes
com o 6leo diesel (VERMEERSCHE002).
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3 CONCLUSAO

A atemoia é um fruto hibrido com caracteristicastdigte atrativas,
portanto deve-se evitar o desperdicio de suas $eman serem descartadas,
agregando valor ao fruto. Devido a seu alto tedipddios totais, e com relagéo
as caracteristicas quimicas e fisico-quimicas éiyelsa aplicacdo do 6leo de
sementes de atemoia ‘Gefner’ como matéria-prim& mpresenta uma fonte
promissora e de boa qualidade, podendo ser aplicada seguranca na

producéo de biodiesel.
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RESUMO

A atemoia € um fruto hibrido derivado do cruzamesntre a fruta-do-conde,
mais conhecida como até&r(nona squamosa )..com a cherimoiaAnnona
cherimola Mill). O objetivo neste trabalho foi comparar duas dwtmias de
extracdo do Oleo das sementes de atemoia ‘Gefmmerelacdo ao rendimento,
caracteristicas quimicas e fisico-quimicas, visaadsua utilizacdo como
biocombustivel. A extracao fisica mostrou ser eotinamente mais viavel que
a quimica, apresentando uma menor quantidade @hiosse ndo acarretando
oxidacdo do 6leo extraido. Os indices de saponditee éster foram altos,
mostrando que os 6leos possuem um alto teor dgldhieeréis. O perfil de
acidos graxos, indice de iodo e o indice de redragifirmaram o alto grau de
insaturacdo dos acidos graxos, demonstrando ageantde poder garantir uma
maior fluidez. O 6leo apresenta uma acidez elevad@erendo um processo de
neutralizacdo. As diferentes técnicas de extragm interferiram de forma
significativa nos indices analisados, exceto paradize de perdxido. Os acidos
graxos majoritarios sédo os acidos oleico, palmitiastedrico. As sementes de
atemoia ‘Gefner’ representam uma fonte de 6leoadedualidade, podendo ser
aplicadas com seguranca na producao de biocomélustiv

Palavras-chave: Annona. Biocombustivel. Acidos Gsax
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ABSTRACT

Atemoya is a hybrid fruit derived from the crossiofysugar-apple Annona
squamosd..), with cherimoya Annona cherimolaill.). The objective in this
study was to compare two extraction methods of@efner’ atemoya seeds oil
in relation to yield, chemical and physico-chemichbracteristics, in order to
use the oil as biofuel. The physical extractionvemto be more economically
viable than the chemical, with a lower amount oktgaand did not cause the
oxidation of the extracted oil. Saponification aedter values were high,
showing that the oils have high triacylglycerol tamt. Fatty acid profile, iodine
and refractive value confirmed high unsaturatiomgrde of the fatty acids,
demonstrating the advantage of ensuring high figidihe oil presents a high
acidity, requiring a neutralization process. Th#edént extraction techniques
did not interfere significantly in the analyzed wes, except for the peroxide
value. The major fatty acids are oleic, palmiticd astearic. The ‘Gefner’
atemoya seed represents a source of good qudjignai could be safely applied
in the biofuel production.

Keywords: Annona. Biofuel. Fatty acids.
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1 INTRODUCTION

Atemoya is a hybrid fruit derived from the croggiof a tropical fruit,
sugar-apple, also known as atafiona squamoda), with cherimoya Annona
cherimolaMill.) native to the Andean regions of Chile, PeBaglivia, Ecuador
and regions of mild climate. Atemoya had its origin1908, when the first
artificial crossing was performed in the United t8& Department of
Agriculture’s Subtropical Laboratory, in Miami. Farlong time, there was a
certain disinterest in the fruit but, in the 1948®dies were initiated in Israel,
aiming to standardize its spread (MORTON, 1987).

‘Gefner’ atemoya presents on average 56 seedBuigrequivalent to
8.4% of its total weight, and its total lipid contds 27.3 g 100 § (CRUZ,
2012). This content is relatively high, when congglto those of other seeds,
which are oil sources used as biofuel.

Plant seeds are usually discarded by industrycandumers, but could
be used as an alternative oil source, and be safghjied in the chemical
industry, adding more value to the fruit. Thereaidack of information on
atemoya seed oil in the research literature.

This hybrid can meet desirable and relevant charigtits coming from
the two species that participated in its crossamg] it is important to conduct
research to develop a technological extractiomefdil from these seeds, which
must be efficient, economic and safe to the enviremt.

Therefore, the objective of this study was to compavo extraction
methodologies for the seed oil from ‘Gefner’ atemofpor yield, chemical and

physicochemical characteristics, in order to ugedihas biofuel.
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2 MATERIAL AND METHODS

The orchard where the atemoya was grown is situatéte municipality
of Jaiba, located in northern Minas Gerais, dutimg 2010/2011 agricultural
cycle. The geographical coordinates lie betweéB34and 1528’ south latitude,
and 4329 and 4406’ west longitude, at 500 m altitude. The averagaual
temperature is 24°C and the average summer andnt@rhperatures are 32° and
19.5°C, respectively. The fruits were harvestedhat appropriate maturation
stage, e.g. on time, packed in cardboard boxesamtdoverland to Lavras, MG,
1000 kilometers away from Jaiba. The refrigerataghsport (20°C) took
approximately 10 hours. In Lavras, the fruits weemnsferred to the laboratory,
where they were selected for the absence of def@zésand maturity stage, with
82 fruits for each replicate, totaling 902 fruits.

The seeds from each replicate were separated astiedavith distilled
water, weighed and dried in a forced-air circulatmven, with temperatures
ranging from 60° to 65°C, until they approximategached a humidity lower
than 6%. The seeds were then vacuum-packed inolzegs and stored at -
10°C in a cold chamber until oil extraction, acingdto the methodology
proposed by the AOAC (2012).

Oil extractions were performed by pressing and esulvOil pressing
was performed in a continuous expeller press. k@t extraction, 3 kg of dry
seeds were used. The chemical extraction was pegfbrwith a Soxhlet
extractor using hexane as solvent (68°C); the @ib when rotaevaporated at
70°C, using vacuum with a reduced pressure of +6tHg for four hours in
order to remove the solvent remaining in the sampte more hexane was

removed during this time interval. These oils weodlected in amber glass
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containers and stored at approximately -20°C tagoreuncontrollable oxidative
changes, according to the methodology proposetddpOCS (1998).

The oils extracted from the two types of treatmeate characterized
according to standard methods of analysis forails fats from the Adolfo Lutz
Institute (2008).

Humidity determination was performed by oil dehyitna in an oven at
105°C, until constant weight. The determination tofal insoluble content
consisted in dissolving the residue (resulting fimmmidity determination) with
ether, filtering with filter paper and heating in aven at 105°C until constant
weight. Ash determination was performed by heatiefilter paper containing
the total insoluble content in ether, incineratingn a muffle at 550°C for 3
hours. The determination of organic insoluble conie ether was performed in
order to reduce the weight of the total insoluldatent, as well as the weight of
the corresponding ash. The determination of topadls was performed from
100 g sample, subtracting the mass of humidity fteenmass of total insoluble
content in ether.

The iodine value determines the degree of unsaduaraif the oil and
was measured by the Wijs method, and the reselpsessed in g 100 gdry
basis (DB). The acid value was determined by thewsrhof sodium hydroxide
used to neutralize the free fatty acids in one gadnoil, and the result is
expressed in g 100'dB. The peroxide value indicates the degree of atide
of an oil, determined by titration with sodium tbidphate in the presence of a
saturated solution of potassium iodide, with a ltesxpressed in meq KgDB.
The saponification number is defined as the nundfemg of potassium
hydroxide required to neutralize the fatty acidsuitng from the hydrolysis of
1 g of oil and is expressed in mg KOH @B. The refractive index was
determined with an Abbe refractometer at 25°C.
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The difference between saponification and acid esltesults in the
ester value, which represents the amount of trigysrols in the sample, and
is expressed in mg KOH'(DB (COCKS; VAN REDE, 1966).

For the determination of the fatty acid profile| esterification was
performed, using the method of Hartman & Lago ()923mL of 0.5 mol [*
NaOH were added, in methanol, to the residue obdaifter evaporation. It
was then placed in a boiling bath for 5 minutesergh2.5 mL of esterifying
reagent were added. It was again placed in a gobeth for 5 minutes, and
then cooled. After cooling, 2.0 mL of saturated Na@d 2.5 mL of hexane
were added. After stirring, the sample was cergafliat 2,500 x g for 10
minutes. The phases were separated, the bottondisearded and the upper
part was stored for solvent evaporation, using @aseitrogen. The obtained
residues were stored under refrigeration untilahalyses were performed.

The fatty acid composition was determined by gasraatography, and
a chromatograph (GC-2010, Shimadzu) equipped wittass detector and a 30
m x 0.25 mm fused-silica capillary column was usashtaining polyethylene
glycol as the stationary liquid phase. The standaed was a mixture of 37
methyl esters (SupelcoTM 37 Component FAME MixynfirC:4 to C22:6, with
a purity of 99.9%.

The following operating parameters were used: tspljection mode,
with a split ratio of 1:20; injection volume of 1Lutemperature of detector at
240°C; temperature of injector at 220°C; tempegatprogram: beginning at
60°C with a linear ramp of 5°C/minute until reachip40°C; this temperature
was kept for 5 minutes, as well as the heating raatpl0°C/minute until
reaching 270°C, keeping this temperature. To perfilre gas chromatography,
it was necessary to redissolve the samples in Q.5erane. Peak identification
was performed by a comparative method with thentiete times of the
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standard fatty acid esters and the results wererpeed by integration of the
peak areas, and expressed in area percentage.

The experiment was conducted in a completely ramEadndesign in a
2 x 11 factorial scheme, with two treatments (ptgfsextraction and chemical
extraction), and eleven repetitions.

Statistical analyses were performed accordingandstrd techniques of
the Sisvar software. When the analysis of variasbhewed a significant
difference, the Tukey test was used to compare syedth a probability of 5%.
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3 RESULTS AND DISCUSSION

The results of the present study were not compairtdother seed oils
from other Annonaceae, since records were not fautitk literature.

The oil yield in the chemical extraction was 258D.53 g 100 g,
higher than that obtained by pressing, which wa62@& 2.11 g 100y Freire
(2001) determined the yield of castor seed oil lgnaical extraction and found
48.6 g 100 d. The yield of atemoya seed oil was lower than diaastor bean;
however, it is still quite high.

The physical extraction has the advantage of begmpomically viable,
leading to a higher total lipid content, with 956100 ¢ DB, whereas in the
chemical extraction, the content was lower, with98§ 100 g DB (Table 1).
Furthermore, the chemical extraction has the daadge of the presence of
hexane (approximately 6.7 g 100" @B remained in the oil), since the
rotaevaporation process did not completely remewate, and resulted in a higher
oxidation of the extracted oil, shown later in &malysis of the peroxide value.

Oven drying at 65°C represented a good form of séeuydration
which, after drying, exhibited 3.3 g 100 humidity. The oil from the physical
extraction had 0.9 g 100'dhumidity, and this content is not a problem, since,
for its use, this content may be reduced to thalidelue, which is 0.5 g 100'g
according to ANP (2010), performing a dehydratiomn oven.

The levels of total insoluble content and orgamisoluble content in
ether were statistically equal, showing that théraetion method did not
influence the level of these constituents. Thelewé organic insoluble content
in ether were lower than those reported by Olivetral. (2011), who conducted
a study with pequi oil and found 5.95 g 10b@B. The ash content was 0.5 g



50

100 ¢g' DB for the chemical extraction, higher than that thé physical
extraction, which was 0.3 g 100 BB.

According to Lutz (2008), organic insoluble contémtether indicates
the amount of insoluble matter in the organic conmgband the amount of
residue resulting from the extraction, reducing tipelity of the oil and
increasing the possibility of rancidification.

The results for the physicochemical characterisifcatemoya seed oils
are shown in Table 2 The iodine value (ll) of theed oil from ‘Gefner
atemoya in the physical and chemical extractions statistically equal, 82.0 g
100 ¢' DB and 82.4 g 100yDB, respectively. These contents were higher
than those by Oliveira et al. (2011), who condu@aestudy with pequi oil and
found 6.2 g 100 § DB; and smaller than that of castor seed oil (BRS)
reported by Costa (2006), which was 92.27 g I00DB.

Atemoya seed oil meets the recommendation of ANVIBA& to its
higher fluidity, satisfying an important characstié required for use as a
biofuel. The Brazilian legislation (ANVISA, 2005)gzes no limits for Il in
vegetable oils for use in biofuels but, accordingthe AOCS (1998), the
optimal Il must be between 81 and 91 g 160 g

The acid value (lA) in the physical and chemicakraotions was also
statistically equal, 1.37 g 100'd@®B and 1.42 g 100yDB, respectively. This
IA is fairly high, compared with the specificatioastablished by the National
Petroleum Agency (ANP, 2010) for vegetable oilsjolihmust be lower than
0.5 mg KOH ¢ DB. The obtained values would be appropriate foe t
production of biodiesel, since they are fixed ia transesterification reaction.

Silva (2005) found an IA of 1.87 g 100" @B in andiroba oil, a value
which was higher than that found for atemoya sekedh\ocording to Cnakci &
Van Gerpen (2001), a high acidity can be neutrdlizéh a basic catalyst in a
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transesterification, and a higher amount of catahsuld be required for the
reaction to be conducted efficiently.

The peroxide value (IP) in the physical extract{af.1 meq kg DB)
was statistically different from that obtained fbe chemical extraction (22.6
meq kg' DB). Only the IP of the oil from the physical eattion is close to the
recommended since, according to ANVISA (2005), tRe should be a
maximum of 10 meq ki DB. According to Lutz (2008), the amount of
peroxide indicates the extent to which the oxidapoogressed.

There was a significant difference between the sifipation numbers
(IS) for the two extractions, with 152.93 mg 106 BB for the physical and
160.47 mg 100 § DB for the chemical. These numbers were lower thase
found by Silva (2005), who found 193.84 mg 100 @B for andiroba oil.
According to the AOCS (1998), the ideal is that iBas between 176 and 187
mg g*. The values in atemoya seed oil were just belavrédtommended for
biofuel production, which has fatty acids with avlmolecular weight.

For the refractive index (IR), there was no sigaffit difference for the two
extractions, with 1.170 for the physical extractaonmd 1.136 nD for the chemical,
and these values were considered low, when compethdhat of castor bean
(Cultivar BR-188 Paraguacu), which was 1.466 nxoating to Costa (2006).
According to the AOCS (1998), the ideal is thatviRues range between 1.473 nD
and 1.4773 nD. The IR of oils and fats is oftenduse a criterion of quality and
identity since, for an oil, this index increaseshwil and can be used in the control
of the hydrogenation of unsaturated oils (CECCHQ3.

The ester value (IE) allows to calculate the petagm of ester which
represents the amount of triacylglycerols presenthie oil. There was no
significant difference between the IE for the egsti@ns, and the percentage of
ester for the two extractions was almost insigaific with 151.56 mg KOHY
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DB and 99.10% DB for the physical extraction an.05 mg KOH ¢ DB and
99 12% DB for the chemical extraction. These valesconsidered excellent
for the application in biofuel since, accordingthe ANP (2010), the percentage
of ester must be at least 96.5%.

Table 3 presents the fatty acid composition ofssed oil from ‘Gefner’
atemoya for two types of extractions. Unsaturatty facids of oils resulting
from physical (66.5%) and chemical (66.7%) extatdi were in a higher
amount. Atemoya seed oil showed a lower conteninshiturated fatty acids,
compared with araticum pulp oil (79.3%), and a kigbontent than that of the
Butia capitataoil (63.8%) (LOPES et al., 2012).

The highest percentage of unsaturated fatty afdshe physical and
chemical extraction, respectively, was recordeddforctadecenoic acid (1),
known as oleic acid, with 58.8% and 46.8%, followmsd 11-eicosanoic acid
(20:A™), known as vaccemic acid, with 6.6% and 6.5%; @sdtexadecenoic
acid (16A%, with 0.7% and 0.7%, known as palmitoleic acicipes et al.
(2012) found 66% of oleic acid; 0.24% of vaccemiidaand 0.23% of
palmitoleic acid in araticum pulp oil, thereforeitiwpercentages different from
the results of this study.

Unsaturated fatty acids with the lowest percentagee cyclopropane-
octanoic acid (8:0), with 0.2% and 0.2%, and 9,ifxdecadienoic acid
(18:A%9, known as linoleic acid, with 0.2% and 0.2%. Lspet al. (2012)
found higher contents of linoleic acid (1.55%) lve faraticum oil.

The percentage of saturated fatty acids was 3au88@34.2%, resulting
from the physical and chemical extraction, respetyi Lopes et al. (2012)
reported a percentage of unsaturated fatty acid®9a®6 in araticum pulp oil,
lower than that of this study.
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The major saturated fatty acids in atemoya seé&dresulting from
chemical and physical extractions, respectivelyreweexadecanoic acid (16:0),
with 15.0% and 13.4%, known as palmitic acid; oetahoic acid (18:0), with
14.1% and 14.5%, known as stearic acid. Lopes.dR@al?2) reported, in the
araticum oil, 10.78% palmitic acid, followed by 8% stearic acid, as major
saturated acids.

The contents of oleic acid were similar to tho&egall et al. (2006)
and Lima et al. (2007) in pequi pulp oil. Oleic (A80 57.4%) and palmitic
(34.4 to 46.79%) acid were identified, and the entd of palmitic acid were
higher than those found in atemoya. They also tegpin descending order,
the following acids: palmitoleic, linoleic, linolén stearic and arachidic, among
others, and in atemoya, in descending order, arefddowing acids: oleic,

palmitic, stearic, vaccemic, palmitoleic and liriole
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4 CONCLUSION

The physical extraction of the seed oil from ‘Gefregemoya proved to
be a good extraction methodology for oil, sincéhdts a smaller amount of
resulting residues, keeping oil quality and redgcithe possibility of
rancidification, being an economically viable prege

The fatty acid profile, Il, IR, IA, IS and IE, shed values which were
considered excellent for use as biodiesel in tiidys
It is possible to conclude that the use of the siiefilom ‘Gefner’ atemoya as a
raw material, is a safe application in the productf biofuel.
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List of Tables:

Tablel Chemical composition of the seed oil frdéefner’ atemoya, from
two types of extraction

_ Extraction:
Chemical components ) )
Physical Chemical

Total lipids (g 100 ™ dry basis- DB) 95.6 + 0.2 88.7 + 0.3
Humidity (g 100 %) 0.9 +0.1¢ 7.6+0.11
Total insolubles (g 100" DB) 3.5+0.; 3.5+0.
Organic insolubles (g 10C* DB) 3.2+0.; 3.0+£0.
Ash (g 100 " DB) 0.3+0.0l 0.5+0.:a

Data are the mean of 11 replicates + standard tievia
Different letters indicate significant differendegthe Tukey test at 5% probability.
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Table 2  Physicochemical characteristics of the se#ddfrom ‘Gefner’
atemoya, from two types of extraction

Type of extractio

Parameters
Physica Chemica
lodine value (g 100 dry basis- DB) 82.0+£0.2 82.4+£0.5
Acid value (mg KOH *DB) 1.37 £ 0.2 1.42 +0.0!
Peroxide value (meq “DB) 11.1 + 0.0l 22.6 +0.0.
Saponification number (mg KOF* 160.47
+

DB) 152.93 £ 0.12b 2 30a

L 1.136+
Refractive index (nD) 1.170+0.0a 0.01b

+

Ester value (mg KOHHDB) 151.56 + 0.35 1529 :55 -
Ester (%DB 99.10+0.1 99.12 + 0.0

Data are the mean of 11 replicates + standard tievia
Different letters indicate significant differendagthe Tukey test at 5% probability.
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Table 3 Fatty acid profile of the seed oil from f@&’ atemoya, from
two types of extraction, expressed as % of peal arethe

chromatogram
Extraction:
IUPAC name (197¢ Fatty acid Physica Chemica
Pentanoic ac 5:C trace: 0.2 +0.(
Tetradecanoic ac 14:C 0.2+00 0.2+ 0.
Pentadecanoic ac 15:C trace: 0.1+0.:
Hexadecanoic ac 16: C 15.0+0. 134+ 3.!
Heptadecanoic ac 17:C 0.8 £0.: 0.8+0.:
Octadecanoic ac 18:C 141+ 0. 145+ 3"
Nonadecanoic ac 19:C 0.3+0.: 0.3+0.:
Heneicosanoic ac 20:C trace: 0.1+0.(
Docosanoic ac 22:C 1.2+0.: 1.4+0."
Tricosanoic aci 23:C 0.2 £ 0.( 0.2+0.:
Tetracosanoic ac 24:C 1.1+0. 1.4+0.
Pentacosanoic ac 25:(C 0.2+0.( 0.1+0..
Hexacosanoic ac 26:C 0.2 +0.( 0.1 +0.(

Cyclopropan-octanoic aci 8:C 0.2£0.( 0.8+0.:
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Benzoic acid

7-hydroxy-7-methy-
octanoic acid
9-hexadecenoic ac

11-eicosanoic ac

9-octadecenoic ac

10-octadecenoic acid

9,1z-octadecadienoic ac

YSaturated

YUnsaturated

7:3(A"%°

8:2(A7-OH7VE)

16:11A%
20:1A")

18:1(A°%)

1840

18:2(A%%)

nd

nd

58.8 £0.:

nd

0.2 0.

33.5+4.2

66.5+12.8

0.3+0.0

0.1+0.1

7+0.:
5+0!

46.8 1.

11.6 £ 8.

0.1 +0.(

34.2+4.(

66.7 £10..

Data are the mean of 11 replicates + standard tievia

nd: not detected
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RESUMO

O biodiesel é proveniente de fontes renovaveis coméleos vegetais, obtido
através de um processo de transesterificacdo, eroauire a transformacéo dos
triacilglier6is em moléculas menores de éstereadidos graxos e glicerol. A
reacdo de transesterificagdo do Oleo da semenéted®ia ‘Gefner’, extraido
por prensa (fisica) e por solvente (quimica), fmlizada com o objetivo de
analisar os ésteres metilicos produzidos duramegagéo de transesterificacao.
As reacOes foram monitoradas por cromatografia sgasacoplada a um
espectrometro de massas (CG-EM), e Espectroscepgressonancia Magnética
Nuclear de Hidrogénio (RMNH). Para cada 6leo foram determinados os
ésteres metilicos formados durante a reacdo dsestanificacdo com metanol.
Observa-se que os valores dos trés ésteres netiiegoritarios (16:0, 18:0,
18:1 e 18:2) formados até 25 minutos de reacdops&Amos aos obtidos de
outros biodieseis relatados na literatura, sendeea e 0s tempos de retengéo
também semelhantes. Ndo foi possivel observar ngadaa intensidade dos
sinais com o tempo em nenhum dos 0leos obtidoss pdbis métodos de
extracdo. Também foi observado que o método deagddr ndo exerceu
influéncia nos tipos de ésteres metilicos formadaosante a producdo de
biodiesel.

Palavras-chave: Annona. Extracé@o de 6leo. Tranffestedo.
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ABSTRACT

The biodiesel is derived from renewable sourcel siscvegetable oils, obtained
by a transesterification process, which occur thasformation of triacilglycerols
into smaller molecules of esters from fatty acidad aglycerol. The
transesterification reaction of the ‘Gefner’ atemageds oil extracted by pressing
(physical) and solvent (chemical) was performedirmimo analyze the methyl
esters produced during the transesterification timac The reactions were
monitored by gas chromatography coupled to a masstremeter (GC-MS), and
Hydrogen Nuclear Magnetic Resonance spectrosciyNMR). For each oil
were determined the methyl esters formed duringrdmesesterification reaction
with methanol. It was observed that three majothgietsters values (16:0, 18:0,
18:1 and 18:2) formed up to 25 minutes of reactiom close to those obtained
from other biodiesels found in the literaturesithe area and retention times also
similar. It was not possible to observe changdénsignals intensity with time on
any oil obtained by the two extraction methodswhs also noted that the
extraction method had no influence on the typemethyl esters formed during
the biodiesel production.

Keywords: Annona. Oil extraction. Transesterifioati
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1 INTRODUCAO

O biodiesel é definido como o derivado mono-algster de acidos
graxos de cadeia longa, proveniente de fontes éeiw como o0s Oleos
vegetais, obtido através de um processo de trandiesicdo, em que ocorre a
transformacédo dos triacilglieris em moléculas mesiale ésteres de acidos
graxos e glicerol. Sua utilizagéo esta associadabatituicio de combustiveis
fésseis em motores de ciclo diesel. Apresenta urenp@l promissor, ndo s6
pela sua enorme contribuicdo ao meio ambiente, @orducdo dos niveis de
poluicdo ambiental, mas também pela geracdo degianeenovavel em
substituicdo ao 6leo diesel e outros derivadosatitieo (PINTO et al., 2005).

Em 2013, o Brasil ocupou a posi¢do do 2° maior worgor mundial de
biodiesel, ficando somente atras dos EUA que tedenzanda de 5,2 milhdes de
m3. Em relacdo a producado, os EUA possuem a lidgaraom producao de 5,1
milhdes m3 em 2013, seguidos pela Alemanha e dlBtas producéo de 3,6 e
3,0 milhdes m3 de biodiesel, respectivamente (AGENSACIONAL DO
PETROLEO, GAS NATURAL E BIOCOMBUSTIVEIS - ANP, 2013

Em 2004, o governo brasileiro iniciou o Programaibiaal de Producéo
do Biodiesel (PNPB). O biodiesel pode substituin parte ou totalmente, o
diesel mineral para veiculos leves, caminhfegrerate geradores (mistura 2%-
5%). A mistura de biodiesel no Brasil é legalmesstabelecida desde 2008.
Primeiramente, a mistura obrigatdria era de 2%oac@ a pouco, foi elevada a
5% (KOHLHEPP, 2010).

Segundo Ferrari, Oliveira e Scabio (2005) o bicgiesncontra-se
registrado na “Environment Protection Agency - HetaUnidos” como um
combustivel e como um aditivo para combustiveisisAp transesterificacdo, o
biodiesel pode ser usado puro a 100% (B100) ownaigd numa proporcao de
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5 a 100%, cuja utilizacdo esta associada a subéttwe combustiveis fosseis
em motores do ciclo diesel, sem haver a necessitladenhuma modificacdo
no motor.

Diversos 6leos vegetais tém sido testados em stmgEacdes com
metanol ou etanol e apresentaram sucesso na pwomdigdbiodiesel. As
sementes de amendoim, girassol e soja, sdo udbzadmo biodiesel, seus
teores de 6leo nas sementes sdo, em g 100dg 41,3, 60,2 e 24,5
respectivamente, de acordo Constantino et al. §2014

A atemoieira € um hibrido interespecifico entréharicnoiae a ata. Foi
introduzida no Brasil na década de 80, do séculd2fultivada principalmente
nas regides Sul e Sudeste do Brasil. Na décad@,dd%éculo 20, este hibrido,
variedade ‘Gefner’ foi introduzido com sucesso rardéste do Brasil. No pais,
ja apresenta uma area superior a 1.500 hectarakhadps pelos estados de Séo
Paulo e Parana e regido Nordeste do Brasil (BRAGBRINHO, 2014).

As sementes de atemoia representam 8,4% do pesdruto e
apresentam potencial para serem utilizadas contielsiel, ja que o0 seu teor em
lipidios é de 27,3 g 100'dCRUZ et al., 2013). Esse teor é proximo ao deasutr
sementes, como a de soja, que sdo fontes de Olas g obtencdo de
biocombustivel. A utilizacdo da semente de atempaia a obtencao de biodiesel
agregara valor ao fruto.

Portanto, o objetivo neste trabalho foi analisarésteres metilicos
formados no decorrer da reacdo de transesterificdgadleo das sementes de
atemoia 'Gefner’, obtido por extracao fisica (pagesguimica (solvente).
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2 MATERIAL E METODOS

A atemoia foi cultivada no pomar situado no mundaige Jaiba,
localizado no norte de Minas Gerais/Brasil, durantgclo agricola 2010/2011.
Situa-se sob coordenadas geograficas compreenditas 1433 e 1528
latitude Sul e 429 e 4406’ longitude Oeste, a 500 m de altitude. A
temperatura média anual é de 24 °C e as médiasrde & inverno sdo 32 °C e
19,5 °C, respectivamente. Os frutos adquiridosnfocalhidos no estadio de
maturacdo adequado para 0 consumo, de vez, acumaticis em caixas de
papeldo e enviados, via terrestre, para Lavras Bvsil, distante 1.000 km de
Jaiba. Esse transporte refrigerado (20 °C) levooxapadamente 10 horas. Em
Lavras, os frutos foram transferidos para o laldoi@t onde foram selecionados
guanto a auséncia de defeitos, ao tamanho e aticedmaturacéo, sendo 82
frutos para cada repeticao, totalizando 902 frutos.

As sementes foram separadas e lavadas com aguladéegpesadas e
secas em estufa de circulacéo forcada de ar,amiliztemperatura de 60 °C a 65
°C até atingirem aproximadamente umidade menor6étiePosteriormente, as
sementes foram embaladas a vacuo em sacos plagticamsnazenadas a
temperatura proxima de -10 °C em camara fria ag@lezacdo das extracdes do
6leo (AOAC, 2012).

As extracdes do 6leo foram feitas por prensagesicdli e por solvente
(quimica), segundo Cruz et al. (2013). A prensagendleo foi realizada em
uma prensa continua do tipexpeller e para extragdo quimica utilizou-se o
extrator Soxhlet com o solvente hexano (68 °C).

A determinacdo da umidade foi feita pela desidéaiago Oleo em
estufa, a 105 °C, até peso constante (LUTZ, 2008).
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As reac6es de transesterificacdo foram realizata®@deratura de 50 °C
por 40 minutos em reator encamisado, no qual fadmionados 200 mL de
Oleo vegetal e 50 mL de metanol. Essa misturadoeeida a 50 °C e mantida
sob agitacdo mecanica por 20 minutos. Apds esgeotaaiicionou-se 6 mL de
metéxido de sédio (30%), mantendo-se a temperauagitacdo por mais 40
minutos. Posteriormente, transferiu-se a soluc&a ya funil de separacao para
a separacao das fases (biodiesel e glicerina)ndeguetodologia proposta por
Silva (2005). Foram retiradas 6 aliquotas, nos tenfy 10, 20, 30, 40 e 50
minutos de reacdo. Posteriormente, 1 mL de cadadas&® aliquotas retiradas
foi tratada com 5 mL de cloroférmio, 0,5 mL de a@cisulfirico e 10 mL de
solucéo saturada de cloreto de sodio. A fase argétitida foi seca com sulfato
de magnésio, rotoevaporada para a retirada dordeleeseca com um fluxo de
gasnitrogénio. As amostras obtidas foram analisadascpmmatografia gasosa
acoplada a um espectrédmetro de massas (CG-EM)r eegpectroscopia de
ressonancia magnética nuclear de hidrogénio (RMN-Para anélise por CG-
EM as amostras foram ressuspendidas em 0,1 mbaadbe

As amostras foram analisadas em um cromatdgrafosgaacoplado a
um espectrémetro de massas CG-EM QP2010 Plus (8himdapan) equipado
com injetor automatico para liquidos e gases AO@5(Ehimadzu, Japan) e
uma coluna RTX-5MS (5% phenyl- 95% dimethylsiloxa88 m x 0,25 mm x
0,25 um foram utilizados para a separacdo e idmagdo dos compostos. A
temperatura do injetor foi mantida a 220 °C e ap@rao modo split 1:20. O gas
de arraste utilizado foi He 5.0 com um fluxo de8imil min™. A temperatura do
forno foi programada de 60 °C até 240 °C com urmgpeade aquecimento de 5
°C min'e de 240 °C até 270 °C com uma rampa de aquecimeritd °C mif
(permanecendo por 7 min). O espectrdmetro de masdagmdo foi o de
impacto de elétrons (70 eV) utilizando o0 modo géé&na 500 Da) com um corte
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de solvente em 3,5 min. A temperatura da interthxzeletector e da fonte de
ions permaneceu a 240 °C e 200 °C, respectivam@stecompostos foram
identificados comparando o espectro de massasoobtich 0s espectros de
massas da biblioteca (Wiley 8 e FFNSC 1.2 libraries

Para a analise por RM, foi usado um espectrdmetro EFT-60 (60
MHZ) (Anasazi Instruments, Indianapolis, IN) em qgfmam adquiridos
espectros monodimensionais das amostras de bibdibsielas pelos dois
métodos. As amostras foram previamente tratadasoldeido 0,1 mL de
biodiesel em 0,1mL de CDCtom 99,8% de deutério, em tubos RMN de 5 mm.

Como padrao de referéncia interna foi utilizadorfl1lde Tetrametilsilano.
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3 RESULTADOS E DISCUSSAO

O rendimento da reacdo de transesterificacdo dooblido por prensagem
da semente de atemoia foi: 89% de ésteres me#litd%o de glicerina. Ja na extragio
por solvente o rendimento do biodiesel foi de 918cédteres metilicos e 9% de
glicerina. Esses resultados diferem do trabalhBedeari, Oliveira e Scabio (2005)
para o biodiesel de soja, que obtiveram 57,26% stieres etilicos, 22,29% de
glicerina, 10,04% de etanol recuperado e 10,41%eddas. Observou-se que no
biodiesel obtido da semente de atemoia, a concéatrde glicerina foi de
aproximadamente a metade e, portanto a concentdachBmdiesel foi bem maior,
além de nao ter ocorrido perdas.

Na Tabela 1 esta representado o perfil de éstestiicos da reacdo de
transesterificacdo do 6leo das sementes de atdBwdizer’. Os ésteres majoritarios
encontrados no biodiesel de atemoia foram o 16:0, 18:1 e 18:2.

A porcentagem de area obtida no tempo de reac80 denutos, em que o
biodiesel ja estava decantado, foi para a prehsatt®, respectivamente: 16:0
(22,2/24,3), 18:0 (20,64/23,42), 18:1 (28,7/25,a8;2 (22,81/15,32). Comparando
com os resultados obtidos com os de Urioste €2@08), observa-se a presenca de
um éster a mais, o 18:2.

Urioste et al. (2008), com o objetivo de produzdndes cromatograficos
para determinar com maior precisdo ésteres de saaiaxos obtidos na
transesterificacdo usando os alcoois etanol, pobpdsutanol, com o 6leo de babacu,
encontraram as seguintes areas (%) para os ésttiass, propilicos e butilicos
provenientes dos seguintes acidos graxos, resmeeinte: 16:0 (24,82; 22,82 e
23,52), 18:.0 (21,56; 22,14 e 23,28), 18:1 (24,605@ e 24,56). Constata-se que,
praticamente, ndo houve diferenca entre as arsasédoésteres etilicos, propilicos e
butilicos formados no biodiesel do babacu.
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Ferrari, Oliveira e Scabio (2005) observaram entrsdaalho com o 6leo de
soja a predominancia de area (%) de ésteres ®tiieccidos graxos insaturados,
sendo para 16:0 (11,29), 18:0 (3,54;1 (22,45), 18:2 (54,62), e para 18:3 (8,11).
Observou-se que estes ésteres sao os mesmossdatauificacio do 6leo de semente
de atemoia, exceto 18:3, que nao foi encontradilemode atemoia. O éster metilico
18:2 do dleo de semente de atemoia extraido pasgeapresentou area de 22,81% e
o0 de solvente 15,32%, portanto, bem menor quesojda Ja o éster 18:0 e 18:1 do
Oleo de atemoia foi maior que o da soja, com 20,@fensa) e 23,42% (solvente) e
28,69% (prensa) e 25,26% (solvente), respectivanbtistrando que os ésteres que
predominam nos biodieseis existentes atualmeniassE@iO, 18:018:1, 18:2 e 18:3.

Marques e colaboradores (2010) enfatizaram a iénmigt da avaliacdo das
areas dos principais picos, representando a prenstEumental, a fim de determinar
com maior precisdo ésteres de A&cidos graxos fosnatlmante a reacéo
transesterificacdo em diferentes trabalhos.

Barbosa et al. (2010) avaliando os ésteres etiicageo da semente de soja
encontraram as seguintes areas (%) para 16:0,(18,0) (2,4), 18:1 (23,5), 18:2
(51,2). Observou-se que as areas de 16:0, 18D,sd8: maiores para atemoia nas
duas formas de extracdo do 6leo, prensa e solvemtep biodiesel ja decantado, e
menor para 18:2.

Benito et al. (2014) estudando o potencial pardi¢sel do 6leo de semente
de Annona diversifoliaregistraram area (%) para os ésteres metilicd$.0e(16,4),
18:0 (5,22), 18:1 (70,4), 18:2 (7,97). Verificouepe a area para os ésteres metilicos
de 16:0, 18:0, 18:2 foram maiores para atemoiaduas formas de extracdo do 6leo,
prensa e solvente, com o biodiesel ja decantadener para 18:1.

Segundo Pinto et al. (2005), um metanol alcoolgrédantemente utilizado,
sendo esse processo adotado em inimeros paiseBrablh alguns grupos de
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pesquisa e pequenos produtores também utilizara mefilica para a producdo de
biodiesel.

Segundo L6bo, Ferreira e Cruz (2009) o metanoli€ apiicado por ser mais
reativo, ja 0 etanol promove uma maior dispersaogid@rina no biodiesel,
dificultando a sua separacao.

Com relacéo ao tempo de reagdo necessario foi iéxiono 30 minutos de
reacdo para a formacéo dos ésteres metilicos egerpinam no biodiesel produzido,
e este resultado se assemelha ao de Urioste(20G@8), que em sua analise com o
biodiesel de babacu teve uma duracdo maxima deir@fas para que os ésteres
majoritarios (16:0, :18:0 e 18:1) fossem formados.

Encinar et al. (2002) estudando o tempo reaciggdficaram que a reacdo
de transesterificagcdo foi muito rapida, pois a em8o em ésteres etilicos foi préxima
do valor maximo com apenas 5 a 10 minutos de reac@® estabilizou no valor
maximo apdés 20 a 30 minutos. Estes valores fongxinpos aos utilizados na
obtencao do biodiesel da atemoia, com o tempo n&kEn25 minutos de reacéo.

No entanto, no trabalho do Ferrari, Oliveira e #ca@005), apbés o
acompanhamento cromatogréfico dos produtos formagéds diversos tempos de
reacdo, observaram que o tempo de 5 minutos flmiesué para a ocorréncia da
conversao do 6leo neutro e seco em éster.

A conversao de acidos graxos em ésteres metiliomeeqroxima aos 5 a 10
minutos de reacao, se estabilizando no valor magittre 20 a 30 minutos de reacao.

Segundo Cruz et al. (2015), a extracao fisica mrsa do éleo da semente
de atemoia possui a vantagem de ser economicavigvebe acarretar um teor alto
com 88,9 g 100BS. Além disso, comparando-a com a extra¢io quisticajue se
utiliza solvente, esta ainda apresenta como degemt maior oxidacdo do Oleo

extraido.
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O perfil dos ésteres metilicos identificados no EXgfoi confirmado pala
andlise de RMNH. Nas Figuras 1 e 2 s3o identificados os prirgigaslocamentos
guimicos que caracterizam os ésteres formados.

Apbs a reacdo de transesterificacdo dos éleosd®iat obtidos pelos dois
métodos de extracdo, prensa e por solvente, obssevoelos espectros de RMI-
uma diminuicdo dos sinais referentes aos hidrogémigtilénicos do triacilglicerol
entred= 4,10 e 4,50 ppm e um aumento do sinal atribuddchadrogénios do grupo
metoxila (CH-O) emd= 3,68 ppm, confirmando a presenca de um éstdiameltia
Tabela 2 e 3 estéo representados os dados de'RNBO MHz) do biodiesel (em
CDCl) comparados com a literatura.

Porém, nao foi possivel observar uma mudancateasidade dos sinais
com o tempo em nenhum dos Gleos obtidos pelosnuiiisdos de extracdo, o que
sugere que o método de extracdo ndo tem influBadaracteristica do 6leo obtido, e

consequentemente no produto formado, o biodiesel.

CH;

Non-Interpolated Peak Listing
PEAK  POINT  HEIGHT  REL. HT HZ 324
1 3260 15795 28.10 437.71 7.294
4097 30015 43.89 350.03 5.008
s238 4z882 60,88 220,64 3.677
6218 69671 o8.0z 76.58 1.276
6604 9295 13.20 53.87 0.898

7037 aoses 5.0z 101 0i017 CHz-O

CH, CHs
(vin.) |

7384
00
277
08
0017

EXCIEEN

CH; |
(a-carb

T T T T T T T T T
14 12 10 8 13 4 2 o PP

Figura 1 Perfil de ésteres metilicos obtidos noodec da reacdo de
transesterificacdo do 6leo das sementes de ate@efizer’, espectro
de RMNH, método de extracdo prensa, tempo 6 de reacio.
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Non-Interpolated Peak Listing E E E E g
PEAR POINT HEIGHT REL. HT HZ FPH ~ w - a =
T sae0 1owes  2s.a0 45771 7.208
2 as7  sosis  43.88 35993 5.s0m
3 5238 42882 £0.88 220.64 3.677
4 eats  ssem1  ssee 76,55 1276
5 6604 9295 13.20 53.87 0.8598
6 7037 40869 58.02 1.01 0.017 CH3-O
CH2 CH3
|
|
CH,
(a-carb.
fM " -
14 12 10 8 B 4 2 o PPM

Figura 2 Perfil de ésteres metilicos obtidos noodec da reagdo de
transesterificacdo do 6leo das sementes de ate@efizer’, espectro

de RMN*H, método de extracdo por solvente, tempo 6 déioeag
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4 CONCLUSAO

Os ésteres metilicos provenientes dos acidos gret@s 18:0, 18:1 e
18:2, formados no decorrer da reacdo de trandesiefio sdo semelhantes a
outros biodieseis existentes atualmente. Os métddosxtragdo do 6leo néo
tiveram influéncia nos tipos de ésteres metilicomfados durante a producéo de

biodiesel.
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Lista de Tabelas

Tabela 1 Esteres metilicos obtidos da transestagio do 6leo das sementes de atemoia ‘Gefnere(ébeth do pico), de
dois métodos de extracdo do 6leo: prensa (P) erstel(S).

Tempo de reagéo (min)

0,1 10 20 30 40 50
Esteres N2 de Tempo de
metilicos de carbonos do retencdo A
acidos graxos acido graxo identificagcao)
proveniente:n S P S P S P S P S P S
° insaturagéo
Methyl
18:0 24,45 25,46 24,65 19,95 20,74 18,50 21,31 520,919,96 22,85 21,86 20,64 23,42
octadecanoate
Methyl
9:0 26,57 0,09 - - - 0,02 - - - - - 0,04 -
nonanoate
Methyl
) 20:0 28,10 0,07 8,95 0,08 - 0,12 35 3,05 2,83 0,03 0,06 -
eicosenoate
Methyl
16:0 28,62 27,39 29,39 21,26 21,49 20,47 22,85 22,2161 2454 23,85 22,2 24,30
hexadecanoate
Methyl (92)-9- 25,26
18:1 30,09 4195 24,31 56,62 29,96 32,89 27,95 29,29,82 25,06 26,13 28,69
octadecenoate

8.



Methyl 17:0 30,53 1,77 066 047 039 064 062 044 087 064 044 -
heptadecanoate 0,64

Methyl 19:0 34,16 0,61 0,14 - - - - - 0,19 0,14 - -
nonadecanoate 0,14

Methyl 21:0 35,86 - - 292 1,76 - - - 458 3,78 296 6,25
icosanoate 3,25

Methyl 10:0 38,62 164 048 049 025 047 051 048 0,79 058 051,980
docosanoate 0,56

Methyl 24:0 41,04 09 0,31 - 016 034 032 031 047 0,29 0,3 0,51
tetracosanoate 0,34

Methyl 14:0 24,45 - 0,49 0,19 - 0,06 0,24 019 0,16 0,3 - - -
tetradecanoate

Methyl (92)-9- 16:1 28,19 - 131 03 045 03 094 - 0,36 1,56 40,9 0,5 1,65
hexadecenoate

Methyl (9z,122)-

9,12- 18:2 31,86 - 3,73 - 230 248 21,1 22,0 23 17,7 21,03 22,81 15,32
octadecadienoate 8 6 2 4 2

Methyl (11e)- 20:1 35,45 - 153 - - 014 - - 0,44 0,84 059 0,421,15

11-icosenoate

6.
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Tabela 2 Deslocamentos quimicos (ppm) obtidos pdNRH (60 MHz) do
biodiesel, em CDCla 25 °C, extra¢do prensa

OH
H Biodiesel atemo Paiva et al. (201!
CH; 0,8¢ 0,9C
CH; 1,27 1,2- 2,5
CH; (a-carbonila 2,4C 2,1-2k
CHz-O 3,6¢ 3,5-4,¢
CH, (vinilico) 5,9¢ 45-7,.C

Tabela 3 Deslocamentos quimicos (ppm) obtidos piNRH (60 MHz) do
biodiesel, em CDCla 25 °C, extra¢ao por solvente

d
H Biodiesel atemo Paiva et al. (201!
CH; 0,8¢ 0,9¢
CH, 1,27 1,2-2k
CH; (a-carbonila 2,4C 2,1-2kt
CHz-O 3,6¢ 3,5-4,¢

CH, (vinilico) 5,9¢ 45-7,.C




