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APRESENTACAO

O e-book: “Engenharia quimica: Desenvolvimento de novos processos
e produtos 3” é constituido por cinco capitulos de livro que investigaram: i)
propriedade de 6leos vegetais para a sintese de biopolimeros; ii) reaproveitamento
de casca de noz-pecé no processo de imobilizagéo de peroxidase de raiz forte;
iii) biotransformacéo do fungo Aspergillus flavus frente as chalconas sintéticas
e acetofenona; iv) utilizagdo do catalisador 1%Cu/5%Ni/Nb,O.-12%CeO,
empregado no processo de reforma do etanol sob vapor d’agua na geracao de
gas hidrogénio como fonte de energia e; v)

O primeiro capitulo avaliou a influéncia do grau de insaturacdo de 6leos
vegetais na obtengédo de biopolimeros sintetizados a partir de frutos tipicos da
regido amazébnica: Acai, Jupati, Compadre de azeite, Pataua, Castanha-do-
Para e Pracaxi. Os resultados apontaram que o 6leo de compadre de azeite e
pracaxi, sendo que este ultimo resultou apenas em resinas de alta viscosidade.
O capitulo 2 investigou a capacidade de reaproveitar residuos provenientes da
casca de noz-peca como imobilizador de peroxidase de raiz forte utilizando a
adsorcéo e ligacao covalente como metodologia, sendo obtida uma recuperacao
de atividade de 124,8% e 129,7%.

O capitulo 3 avaliou a potencialidade de biotransformag¢do do fungo
Aspergillus flavus frente as chalconas sintéticas e acetofenona.Os resultados
confirmaram que o micro-organismo apresentou elevada capacidade de
biorreducdo da dupla ligagdo a, B-carbonilada das chalconas existentes em
seis diferentes formulagdes que foram confirmadas por meio dos espectros de
RMN 'H.

O quarto capitulo investigou a eficiéncia do catalisador composto por
1%Cu/5%Ni/Nb,0,-12%CeO, no processo de reforma do etanol com vapor
d’agua. Os resultados demonstraram que a taxa de conversao em géas hidrogénio
foi de 40%, com producédo de coque em torno de 3%.

Por fim, o quinto capitulo apresentou uma revisdo de literatura que
demonstra a viabilidade técnica e financeira da remocéo do corante Vermelho
Congo, presente em efluentes téxteis, por intermédio do processo de adsorg¢ao
utilizando zedlitas.

Nesta perspectiva, a Atena Editora vem trabalhando de forma a estimular
e incentivar cada vez mais pesquisadores do Brasil e de outros paises a
publicarem seus trabalhos com garantia de qualidade e exceléncia em forma de

livros, capitulos de livros e artigos cientificos.

Cleiseano Emanuel da Silva Paniagua
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RESUMO: Os 6leos vegetais de espécies
amazobnicas  apresentam importancia
peculiar como insumo no desenvolvimento
de bioprodutos, vista as propriedades
bioldgicas e quimicas dos seus constituintes.
Sob esta perspectiva, este estudo avaliou
a influéncia do grau de insaturagéo de
diferentes Oleos vegetais na obtencédo de
biopolimeros, sintetizados por meio de um
processo livre de solventes toxicos. Para
isso, os Oleos vegetais de acgai, jupati,
compadre de azeite, pataua, castanha-
do-para e pracaxi foram caracterizados
quimicamente por meio da técnica de
cromatografia gasosa (CG). O indice de
iodo foi determinado pela norma Cd 1c-85
da American Oil Chemists’ Society (AOCS).
Os 6leos com o0 maior e 0 menor grau de
insaturagcdo foram funcionalizados via
reacdo de epoxidacdo, e posteriormente
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reticulados usando &cido citrico e etilenoglicol dimetacrilato. O 6leo de compadre de azeite
apresentou o maior teor de indice de iodo (gl/100g = 191,93) e o 6leo de pracaxi, 0 menor
(gl/100g = 70,91). Os biopolimeros foram obtidos a partir do 6leo de compadre de azeite, e
o 6leo de pracaxi, resultou apenas em resinas viscosas. Assim, pode-se inferir que o teor de
instauracéo dos Oleos vegetais influéncia nas propriedades reolégicas do material, podendo
gerar desde biopolimeros solidos a liquidos altamente viscosos.

PALAVRAS-CHAVE: indice de iodo; 6leo vegetal; acidos graxos insaturados, epoxidacgéo;
biopolimero.

INFLUENCE OF THE DEGREE OF UNSATURATION OF VEGETABLE OILS OF
AMAZON SPECIES FOR OBTAINING BIOPOLYMERS

ABSTRACT: Vegetable oils from Amazonian species are essential in developing bioproducts,
given their constituents’ biological and chemical properties. From this perspective, this study
evaluated the influence of the degree of unsaturation of different vegetable oils in obtaining
biopolymers synthesized through a process free of toxic solvents. For this, the vegetable
oils of agai, jupati, compadre de olive oil, pataua, Brazil nut, and pracaxi were chemically
characterized using the gas chromatography (GC) technique. The iodine value was
determined by the American Oil Chemists’ Society (AOCS) Cd 1¢-85 standard. The oils with
the highest and lowest degree of unsaturation were functionalized via epoxidation reaction
and later cross-linked using citric acid and ethylene glycol dimethacrylate. Olive oil compadre
showed the highest iodine content (gl/100g = 191.93) and pracaxi oil the lowest (gl/100g =
70.91). Biopolymers were obtained from compadre oil, and pracaxi oil resulted only in viscous
resins. Thus, it can be inferred that the degree of unsaturations of vegetable oils influences
the material’s rheological properties, which can be generated from solid biopolymers to highly
viscous liquids.

KEYWORDS: lodine value; vegetable oil; unsaturated fatty acids; epoxidation; biopolymer.

11 INTRODUGAO

O Brasil detém uma das maiores biodiversidades do planeta, com destaque para
a regido amazOnica, que possui aproximadamente metade das espécies do ecossistema
global (DINIZ; DINIZ, 2018). Visto isso, a concepg¢ao de biodiversidade é tratada como o
conglomerado de todas as diferentes espécies de vida, tanto da fauna, quanto da flora
existente na biosfera (MUNDO, 2021). Nesse sentido, os 6leos vegetais das espécies
amazobnicas, constituidos, principalmente, por triacilglicerideos, desempenham um
papel fundamental na industria e na saude, devido a biodegradabilidade, acessibilidade,
versatilidade e propriedades biologicas (WAI et al.,, 2019). Ou seja, as oleaginosas
apresentam bioativos importantes na composi¢éo quimica, como acidos graxos insaturados
e carotenoides (SERRA et al., 2019). Tais substancias tém alto valor farmacolégico, como
atividade anti-inflamatéria e antibacteriana, e propriedades antioxidantes (IBIAPINA et al.,
2021).

Adicionalmente, os 6leos vegetais representam uma importante fonte de matéria-

Engenharia quimica: Desenvolvimento de novos processos e produtos 3 Capitulo 1
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prima renovavel na criacao de biopolimeros e materiais para a industria de polimeros, tendo
seu desenvolvimento impulsionado pelo aumento do preco do petréleo (KREPS, 2020),
pelos impactos ambientais dos plasticos convencionais (MACLEOD et al., 2021; LAVERS;
BOND; ROLSKY, 2022; LAW; NARAYAN, 2022), e pela crescente demanda da sociedade
por materiais sustentaveis (DINTCHEVA et al.,2020; GAUTAM et al., 2022). YANG et al.,
(2022), por exemplo, utilizou &cido citrico e 6leo de soja epoxidado para melhorar as
propriedades de bioplasticos a base de amido, tornando o material um candidato viavel
para aplicagdo como embalagens. Ainda, ABDEL-HAMEED et al., (2022) produziu um
biolubrificante a base de 6leo de jojoba epoxidado, buscando contornar os efeitos nocivos
dos lubrificantes a base de petréleo na satde humana. Logo, ha um continuo interesse
da comunidade académica no uso das oleaginosas para a geragdo de novos produtos
biotecnoldgicos.

Reacbes de epoxidacdo, carboxilacdo, hidroxilacdo, halogenacdo, oxidacdo e
hidrogenacédo (MENG et al., 2021) s&o, comumente, utilizadas para funcionalizar os
oleos vegetais, transformando-os em bioprodutos sustentaveis (TENORIO-ALFONSO;
SANCHEZ; FRANCO, 2020). As modificagbes quimicas, tipicamente, sdo realizadas nos
grupos carboxila das ligagdes duplas ou triplas e carbono-carbono em triacilgliceréis (HO
et al., 2022). Na industria oleoquimica, por sua vez, a reagdo de epoxidacdo é uma rota
interessante. Por este mecanismo, geram-se intermediarios epoxidados, com versatilidade
de uso, como: tintas, vernizes, lubrificantes, entre outros. A reagdo, em verdade, ocorre
nas posicoes insaturadas das moléculas dos triglicerideos dos 6leos vegetais, tendo,
como resultado, substratos mais reativos. Assim, ocorre a adicdo de um Unico atomo de
oxigénio a cada cadeia de acidos graxos insaturados, utilizando um agente oxidante. Este
componente transforma a cadeia original de acidos graxos insaturados em um grupo epoxi.
E, a eficiéncia de conversédo da cadeia pode ser monitorada direta e indiretamente pelo
teor de oxigénio oxirano (ABDAN; TAHIR; ERN, 2020). Os agentes oxidantes, normalmente
utilizados, s&o: acidos percarboxilicos, peroxidos inorganicos e peréxidos organicos
(CHAUKE; MUKAYA; NKAZI, 2019; LEWANDOWSKI et al., 2019; SHEN et al., 2019).

Considerando, entédo, que os 6leos vegetais se apresentam viaveis como matéria
— prima, este trabalho estudou a influéncia do seu grau de insaturagcéo para a potencial
geracao de biopolimeros. Utilizou-se, para tanto, reagdo de epoxidagéo e sistema catalitico
verde, livre de solventes toxicos.

21 METODOLOGIA

2.1 Materiais

Os Oleos de acai (Euterpe oleracea), pracaxi (Pentaclethra macroloba), jupati
(Raphia taedigera), pataua (Oenocarpus bataua ) e castanha-do-para (Bertholletia excelsa)
foram adquiridos comercialmente da empresa Amazon Qil (Belém, PA). O 6leo de compadre
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de azeite (Plukenethia polyadenia) foi cedido pelo Grupo de Bioprospecgédo e Inovagéao
Tecnolégica dos Produtos Naturais da Amazdnia (Belém / UFPA). Perdxido de hidrogénio
(35%) e acetato de etila foram obtidos da Reatec; dibxido de manganés foi obtido pela
Exodo Cientifica; 6xido de aluminio e &cido citrico foram adquiridos pela empresa Dinamica,
e etilenoglicol dimetacrilato foi obtido da Sigma-Aldrich.

2.2 Método

2.2.1 Cromatografia Gasosa (CG)

A composicdo em &cidos graxos dos Oleos de acai, jupati, compadre de azeite,
pataud, castanha do para e pracaxi foi determinada por cromatografia gasosa, utilizando
o0 método oficial AOCs Ce 2-66 para ésteres metilicos. Os 6leos foram esterificados de
acordo com o método de LUDDY et al. (1960). A andlise foi realizada em um cromatografo
gasoso GC2010 Shimadzu, equipado com uma coluna TG — WAX 30.0m x 0.32mm. Hélio
foi usado como gés de arraste, com fluxo de 1 mL. min”' e volume de injegédo de 1 pL (split,
particdo 1:10). Arampa de temperatura utilizada foi 1 min a 50° C, aquecimento até 250° C,
com razdo de 10° C.min", e a temperatura foi mantida por 8 min. Os acidos graxos obtidos
foram analisados através do software GC Solution Shimadzu.

2.2.2 Avaliagao do indice de iodo (1V)

A determinacéo do indice de iodo foi realizada com base no resultado obtido na
andlise da cromatografia gasosa, através da norma da AOCS Cd 1¢-85 (2009). Os valores
do indice de iodo foram calculados conforme o numero potencial de atomos de iodo
adicionados a cada acido graxo (Equacéao (1)).

Indice de iodo = (% acido hexadecenbico x 0,9976) + ( % acido octacendico X
0,8986) + (% acido octadecadienbico x 1,810) +
(% acido octadecatriendico x 2,735) Eq. (1)

2.3 Reacao de Epoxidacéao

A obtencéo da resina epoxidica foi realizada através de um sistema catalitico verde,
adaptado de FILHO et al., (2014). Areacao foi conduzida a 70°C, por 8 h e teve inicio com a
adigéo do catalisador (Al,O,). Foram utilizadas as seguintes proporgdes: 10 mL de acetato
de etila e 0,413 mL de peroxido de hidrogénio (H,0,), para cada grama de 6leo. Dioxido
de manganés (MnO,) foi adicionado, de forma fracionada, como terminador de cadeia,
decompondo o peroxido remanescente, e gerando, como subprodutos, oxigénio e agua.
Por fim, a mistura foi filirada, e o solvente foi recuperado em evaporador rotativo (QUIMIS,
modelo Q344M2) a 80 rpm e 80 °C.
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2.4 Sintese dos biopolimeros

Duas metodologias distintas foram aplicadas: na primeira, etilenoglicol dimetacrilato
(C,,H,,0,) foi empregado como agente de reticulagdo, devido & capacidade de formar
polimeros térmica e mecanicamente estaveis (FIGUEIREDO; DIAS; ARRUDA, 2008).
Neste caso, foram adicionados 0,0882 g.mL' de etilenoglicol aos 6leos epoxidados. A
solucéo foi mantida sob agitacdo magnética por 1 h, e o polimero foi obtido pela técnica de
evaporacao de solvente durante 24 horas a 120 °C. A segunda metodologia utilizou o acido
citrico (C,H,0,) como comonémero do processo de cura, justificavel pela sustentabilidade
do reagente. O acido citrico foi solubilizado em agua, na razédo de 1:10 m/v, sob agitagéo
magnética até completa solubilizacdo do &cido citrico (ALTUNA; PETTARIN; WILLIAMS,
2013). Em seguida, foi adicionado o 6leo epoxidado. A concentragdo de acido citrico em
relacéo a quantidade de 6leo epoxidado foi de 4% m/m. A reagao foi conduzida por 6 horas,
e o material foi obtido pela técnica de evaporagéo de solvente.

31 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Cromatografia Gasosa (CG)

A Figura 1 mostra o gréafico de barras correspondente aos percentuais relativos dos
acidos graxos presentes em cada 6leo. Foram encontrados elevados teores de &cido oleico
(6mega 9) nos dleos de pracaxi (52,6%), jupati (49,8%), acai (62,3%) e pataua (80,8%).
composto muito empregado na industria de cosméticos por suas propriedades emolientes.
O dleo de pracaxi exibiu uma alta concentracdo de acido behénico (13,8%), composto
cicatrizante que auxilia a renovacgéo celular (REBELLO, 2019). Os 6leos de castanha-
do-paréd e compadre de azeite apresentaram majoritariamente, a presenca do acido
linoléico (37,7% e 47,1% respectivamente). Ademais, a composi¢cdo em acidos graxos do
6leo de compadre de azeite apresentou uma grande disparidade com indices de acidos
graxos insaturados e saturados de 94% e 6%, respectivamente. Os principais compostos
identificados foram: acidos graxos poliinsaturados como o linoleico - duas insaturacoes,
e linolénico (35%) - trés insaturagdes na estrutura (NELSON; COX, 2012). Logo, a alta
quantidade de insaturagdes nesses compostos indicam a possibilidade da formagéo de
mondmeros epoxidicos com maior funcionalidade, propriedade definida pelo nimero de
sitios de ligagdo que participam na formacéo da rede polimérica (CANEVAROLO, 2002).
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FIGURA 1 — Composicdo em acidos graxos livres dos 6leos de pracaxi, acai, jupati, compadre de
azeite, pataué e castanha-do-para

3.2 Avaliacao do indice de iodo

O grau de insaturacdo de 6leos vegetais pode ser medido pelo indice de iodo, e
existe uma relagdo linear entre ambas as variaveis. Os 6leos de pracaxi, jupati, acai e
pataua apresentaram um baixo grau indice de iodo (Tabela 1). Ou seja, foi observado um
baixo teor de insaturagdes, quando comparado a outros 6leos selecionados para estudos
semelhantes, devido a composi¢cao majoritaria em &cido oleico, o qual apresenta apenas
uma insaturacdo na cadeia (DAS; KARAK, 2009; GOUD; PATWARDHAN; PRADHAN,
2006; LAGE et al., 2015). Tal caracteristica, entdo, induz a geracéo de resinas epoxidicas
com menor formacdo de sitios de ligagdo (anéis oxiranos). Consequentemente, esta
caracteristica influéncia na posterior obtencao dos polimeros, os quais tendem a ter baixa
massa molecular ou baixa densidade de reticulagcdo (PASCAULT; WILLIAMS, 2010). O éleo
de compadre de azeite, por sua vez, apresentou um indice de iodo surpreendentemente
elevado (191,93 gl/100g), o que é explicado pela sua rica composi¢cdo em acidos graxos
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poliinsaturados (KNOTHE, 2002). Tal caracteristica, entdo, sugere o potencial uso deste
6leo de origem amazdnica, na geragéo de polimeros ramificados e reticulados, conforme
método de preparacéo, controle de variaveis e técnicas de sintese.

- a " Compadre a .
Oleo Acai Jupati de Azeite Pataua Castanha Pracaxi
indice
de iodo 77,16 77,09 191,93 80,09 99,73 70,91
(gl/1009)

Tabela 1 — indice de lodo dos 6leos vegetais amazonicos estudados

3.3 Sintese dos biopolimeros

A Figura 2 apresenta os materiais obtidos ap6s a reticulagcdo dos dleos vegetais
funcionalizados. Pode-se observar que o 6leo de Compadre de Azeite epoxidado permitiu a
formagéo de biopolimeros sélidos a temperatura ambiente. Por outro lado, materiais oriundos
do 6leo de Pracaxi formaram resinas viscosas. Os resultados estdo em concordancia com
os valores do indice de iodo das oleaginosas, e s&o similares aos encontrados na literatura
para polimeros provenientes de 6leos vegetais epoxidados, com baixo indice de iodo
(GERBASE; PETZHOLD; COSTA, 2002).

Resinas epdxi, em contrapartida, sdo materiais altamente empregados na industria
de polimeros (GONCALVES et al., 2022), e quando provenientes de 6leos vegetais, possuem
aplicagbes em diversos segmentos, tais como: plastificantes (BARONCINI et al., 2016;
HOSNEY et al., 2018), lubrificantes (UPPAR; DINESHA; KUMAR, 2022), revestimentos (DI
MAURO et al., 2020) e aplicagdes médicas (HOOD et al., 2022; RIBEIRO; SILVA; REIS,
2022; YEOH et al., 2020). Em termos do tipo de agente de reticulagéo estudado - acido
citrico e etilenoglicol dimetacrilato -, ambos apresentaram o mesmo comportamento nos
materiais final. Contudo, testes posteriores sdo necessarios para avaliar a influéncia dos
diferentes agentes de reticulagdo nas propriedades mecanicas e de superficie.
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FIGURA 2 - A) Oleo de Pracaxi + etilenoglicol dimetacrilato ; B) Oleo Pracaxi + cido citrico; C) Oleo de
compadre de azeite + etilenoglicol dimetacrilato; D) Oleo de compadre de azeite + acido citrico

41 CONSIDERAGOES FINAIS

As oleaginosas sao fontes renovaveis de matéria-prima, de potencial interesse na
geracao de produtos sustentaveis. Sob esta perspectiva, neste trabalho, os 6leos vegetais
investigados, abrem precedentes para a sua correta selecdo na industria ou na saude,
conforme a composicdo em acidos graxos e o indice de iodo. Oleos com baixo teor de
insaturacédo tendem a gerar resinas e materiais flexiveis, como o éleo de pracaxi; 6leos com
alto teor de insaturagcéo (compadre de azeite) possuem mais pontos reativos na molécula.
Ou seja, moléculas polifuncionais tendem a gerar polimeros tridimensionais, em condigées
favoraveis. Frequentemente, isto gera modificagbes nas propriedades fisicas e mecéanicas
do produto. Além disso, o processo reacional aqui adotado apresentou as seguintes
vantagens: uso de um catalisador heterogéneo, de facil recuperagcéo e reutilizacao;
incremento de reagentes de baixo custo; e geracao de subprodutos nao tdxicos, como a
agua.
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