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RESUMO

Este estudo teve por objetivo realizar a epoxidad@aliferentes 6leos vegetais (girassol,
mamona e soja) e realizar a identificacdo, assimoco acompanhamento reacional, atraves
da espectroscopia no infravermelho médio, aplicandodos multivariados de analise
(andlise de componentes principais — PCA e andésagrupamento hierarquico — HCA). Os
resultados obtidos mostraram que € possivel opteridos a partir de ésteres dos 6leos de
mamona, soja e girassol e que a taxa de convestd@$sociada ao tempo, a quantidade de
enzima e ao Oleo vegetal empregado. E indicada ssilplidade do acompanhamento
reacional através da espectroscopia no infraveomettédio associado a analise de
componentes principais (PCA). Também apresenta abilidade de identificacdo dos
epoxidos obtidos a partir de Oleos de girassol, omare soja atraveés da espectroscopia no
infravermelho médio associada a analise de compemerincipais (PCA) e analise por
agrupamento hierarquico (HCA).

Palavras-chave:Epoxidacéo. Oleos vegetais. Infravermelho. Quingitiia

ABSTRACT

This research aims to perform the epoxidation fiédint kinds of vegetable oils (sunflower,
castor and soybean) and identify them as well asrélaction monitoring by mid-infrared
spectroscopy applying multivariate analysis meth@ascipal component analysis - PCA
and hierarchical cluster analysis - HCA). The rssghowed that it is possible to obtain
epoxides from esters of castor oil, soybean andlauer and that the conversion rate is
associated with time, the amount of enzyme and/éigetable oil applied. The research also
indicates that the reaction can be monitored bynsieamid-infrared spectroscopy associated
with principal component analysis (PCA) and thenideation of epoxides obtained from
sunflower oils, castor and soybean by mid-infraspdctroscopy combined with the analysis
of the principal components analysis (PCA) andhieearchical cluster analysis(HCA).
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1 INTRODUCAO

Novas tecnologias visando ao desenvolvimento ddupos de fontes renovaveis
surgem a cada década. Isto ocorre devido ao auntastqreocupacdes sobre o uso de
produtos derivados do petrdleo causado pelo esgotanprogressivo das reservas mundiais
de combustiveis fésseis, mas também devido a ppagées sobre seu impacto ambiental. Os
Oleos vegetais constituem uma alternativa adegpadasubstituir 6leos minerais, sendo que
eles séo totalmente biodegradaveis, ndo téxicégemlmente considerados como seguros”
(CAMPANELLA et al., 2010).

Os Oleos vegetais sdo de facil obtencdo atravéprelasagem das sementes de
plantas oleaginosas e possuem grande producaemsidade de culturas no Brasil. Os 6leos
vegetais podem sofrer inimeras transformacdes gas$mitornando-se produtos ou
intermediarios para diversas aplicagfes nas indédstomo na area de alimentos, farmacos,
plasticos, tintas, entre outros.

A producdo mundial de o6leos vegetais aumentou apemamente 400% entre
1974/75 e 2006/07, passando de 25,7 milhdes déatazepara 123,1 milhdes de toneladas.
Somente entre 2004/05 e 2006/07, de acordo coreqgd®s ddJnited States Department of
Agriculture (USDA), o consumo se elevou em 27 milhdes de tdaslaNo Brasil, 0 consumo
anual de 0Oleos vegetais esta em torno de 3,72 esiltié toneladas (NUNES, 2007).

A epoxidacdo de Oleos vegetais confere maior lidatie aos Oleos, tornando-os
intermediarios importantes com inUmeras aplicagd@sstriais. A reacdo de epoxidacéo via
peracido organico vem sendo estudada ha muito tenmomove a adicdo de um oxigénio
nas insaturacdes (C=C) de determinados substitosoutro lado, o uso de epoxidagcao
guimio-enzimatica em sistema bifasico € promissana vez que diminui a agressividade
quimica do meio e leva a maior seletividade dea@4BUSCH et al., 1999; SCHNEIDER et
al., 2009).

Para a andlise de Oleos vegetais sdo empregadaamaste, as técnicas de
cromatografia de alta eficiéncia (CLAE), cromatdigragasosa (CG), cromatografia por
exclusdo de tamanho (CE) e cromatografia em cardalimda (CCD) (KNOTHE, 2006).
Porém, essas analises necessitam de um tempdcsitinif, consomem solvente e destroem
as amostras analisadas. A espectroscopia no infnalleo € uma técnica que esta sendo cada
vez mais empregada, principalmente por ser rapid@ie gerar grandes proporcdes de
residuos (FERRAO et al., 2011; WERLANG et al.,2013)
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A espectroscopia no infravermelho associada agctécde andlise por componentes
principais (PCA) e analise por agrupamento hieiam@HCA) ja foi empregada para a
identificacdo e discriminacdo de Oleos e ésterggetaes em outros trabalhos como de
Trindade et al. (2005), Schneider et al. (2009)ue=hér et al. (2013).

No trabalho realizado por Muller et al. (2013) fdilizada a espectroscopia no
infravermelho, associada a analise multivariadaa pdentificar 6leos vegetais utilizados
como matéria-prima para a producdo de biodieselol®ss utilizados foram de canola,
algodao, milho, palma, girassol e soja. Através massiltados foi possivel observar que se
pode diferenciar os 6leos vegetais através da wepegpia de infravermelho associada as
técnicas de PCA, HCA, analise de componentes paigpor intervalos (IPCA) e o método
de classificacdo SIMCA.

Ja Trindade e colaboradores (2005) analisaram Okegetais empregando o0s
espectros de reflexao total atenuada horizontalTlR)Aassociada as técnicas de PCA e HCA
para identificar e discriminar os 6leos de algoddmyz, canola, girassol, mamona, milho e
soja. Com os resultados obtidos, concluiram quespeatroscopia associada a analise
multivariada € uma excelente ferramenta para ditéagdo de amostras de Oleos vegetais
comercializados no Brasil.

Schneider e colaboradores (2009) utilizaram a ésE®opia no infravermelho,
associada as técnicas de PCA e HCA, para idemtdicanelhores condi¢cdes para realizar a
producao de biodiesel a partir de 6leo de fritura.

Este trabalho teve como objetivos a transformaegaalebs vegetais em epoxidos por
método quimio-enzimatico, acompanhamento por quireitia da epoxidagdo de ésteres
metilicos. Buscou-se avaliar o grau de conversés eondicfes de reacao, e a identificacao
de epoxidos de diferentes origens através da espegpia no infravermelho aplicando

meétodos quimiométricos (PCA e HCA).

3 MATERIAIS E METODOS

3.1 Reacdo de esterificagéo do 6leo vegetal

A reacdo de transesterificacdo foi realizada embafio de 500 mL onde foram

adicionados 100g de oOleo vegetal e 100 mL de solug@&tandlica de NaOH a 2%

previamente preparada, conforme Schneider e cadbas. A mistura foi aquecida até 70°C
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em banho de 6leo e permaneceu por 20 min. sob &gitacdo e refluxo até a completa
solubilizag&o dos 6leos. Apés, adicionou-se lentdaen22 mL de BEFCH;OH (40%) ao meio
reacional e deixou-se em refluxo por mais 10 maraR separacéo dos ésteres obtidos foram
acrescentados 100 mL de heptano e mantido o reflakmnais 10 min.(SCHNEIDER et al.,
2004).

Apo6s a mistura reacional foi resfriada a tempesatumbiente e acrescida de 50 mL
de solucéo saturada de cloreto de sodio para naelacseparacéo da faseptanica. A fase
aguosa foi descartada e a fase organica foi senaNaSQO, anidro (previamente seco em

estufa a 120°C), filtrada e o solvente evaporad@eaporador rotatorio a 80°C.

3.2 Reacéao de epoxidacao

A reacdo de epoxidagdo quimioenzimatica foi redbzadicionando em erlenmeyer
com tampo: éster do 6leo vegetal (1g), diclorometé®mL), agua deionizada (5mL),
peréxido de hidrogénio 30% (1mL) e lipase Novozymé35® (100 a 150 mg). Foram
adicionados no meio reacional nesta ordemskakerorbital a 30°C, 275 rpm, por periodo
de reagdo 12 a 36 h (SCHNEIDER et al., 2009). €alizado um total de nove condi¢gbes
experimentais variando a quantidade de enzima pael® separacéo da fase organica da fase
aquosa E, por fim, foi realizada a remocédo do dicketano da fase orgéanica por

rotaevaporacao a pressao reduzida.

3.3 Andlises instrumentais

3.3.1 Cromatografia Gasosa com detector de massasplado (CG-MS)

Para analise cromatogréfica, a amostra foi dilefdadiclorometano na proporcéo de
20 mg mLY. A amostra foi analisada em cromatdgrafo a gas espectrometro de massas
modelo GCMS-QP201®lus (Shimadz}y associado com auto injetor AOC-20i. A coluna
utilizada foi de polimetilsiloxano com 5% de fen{@B5 - 30m x 0,25mm x 0,25um) 150 —
260°C. A injecdo foi no modo Split (1:10), temparat250°C, fluxo de 1mL mihde Hélio.
No detector de massas foi utilizada a temperater280°C e a temperatura interface foi
280°C.
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3.3.2 Espectroscopia no infravermelho (FT-IR)

Para a analise por espectroscopia no infravermdthoutilizado espectrémetro
modelo Spectrum 400 FT-IR/FT-NIR d2erkinElmer acoplado do acessério UATR. As
amostras foram analisadas nas faixas de 4.060@n850crit, com 32 varreduras numa
resolucdo de 4cth Os espectros obtidos foram tratados utilizandsoftware Nicolet's

OMNIC E.S.P para melhor interpretacao dos resuftado

3.4 Quimiometria

Para os espectros dos ésteres e produtos das sedgdepoxidacdo, obtidos por
espectroscopia no infravermelho, foi realizadaise&uimiométrica de dados empregando o
aplicativo Pirouetté da Infometrix Para a andlise por componentes principais (P@4),
informacdes espectrais foram processadas utilizeodhoregido espectral (girassol e soja) e a
regido espectral de 1060 a 1004 cfmamona). Os dados obtidos foram centrados naamédi
como forma de pré-processamento e também foi erageeg técnica variacdo normal padrao
(SNV) e a primeira derivada para a andlise da md&idados.

Para os produtos das reacbes de epoxidagao coenpericde conversdo acima de
90 %, foi realizada a PCA e andlise por agrupamieist@rquico (HCA), utilizando as regides
espectrais 692 a 1842 ¢ne 2481 a 3652 cth Os graficos doscoresda PCA e os

dendogramas da HCA foram construidos com os dadosstalados e primeira derivada.

4 RESULTADOS
4.1 Oleo de girassol
As amostras de Oleo, éster e epoxido de girassaimfesubmetidas a analise de

infravermelho para verificar as transformacdes qudam Na Figura 1 podem ser observados

0s espectros no infravermelho do 6leo, éster e gmtlico de girassol epoxidado.
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Figura 1 - Espectro no infravermelho do dleo (A), &er (B) e éster metilico epoxidado de

girassol (C).

Observa-se que 0 espectro obtido para o 6leo @ssgik € muito semelhante ao
espectro do éster. Isto ocorre porque a mudancatiesi € muito pequena entre as duas
moléculas. A transesterificacdo pode ser evideacipelas trés bandas das vibragbes de
deformacéo axial C-O nas regides de 1.244,ch201 crit e 1.155 crif, caracteristicos de
ésteres metilicos de acidos graxos de cadeia I@egao que a ultima apresenta uma maior
intensidade que as demais. Verificou-se, tambémyeaenca das bandas na regido de
3.000cm’ (deformacdo axial de C-H) e 1.649 tnfdeformacdo axial de C=C), que
caracterizam a presenca de insaturacdo na estddaunaolécula. Como o Oleo e os ésteres
metilicos mantém a mesma estrutura dos acidos giakoais, as bandas que indicam que
houve reacéo estéo relacionadas as ligacfes CéStelo(SILVERSTEIN et al., 1994)

Ap6s a reacdo de epoxidacdo, as bandas caracaside insaturacdo (3.000 tm
deformac&o axial de C-H, e 1.649 tneformac&o axial de C=C) ndo foram apresentanlas n
espectro do epoxido, o que confirma o consumo sktunacédo da molécula e a eficiéncia da
reacao. O anel oxirano, presente na molécula epdajdode ser evidenciado pela banda em
823 cm', associada & absorcdo em 820'ci@ existente no espectro do 6leo. Esta banda
corresponde as vibracdes de deformacdes axial éswiando anel oxirano onde a ligagdo C-
C contrai enquanto ambas as ligacdes C-O estiritWERSTEIN et al., 1994).

Revista Jovens Pesquisadores, Santa Cruz do Sulnyv3, p. 77-89, 2014



83

Na Tabela 1 sdo apresentados os rendimentos dd@mesede transformacao do éster
em epoxido. O rendimento foi calculado através dedida das areas obtidas no

cromatograma apos analise por cromatografia gasosa.

Tabela 1 - Resultados de epoxidacéo do éster metilido 6leo de girassol.

Amostra Enzima (g) Tempo (h) Rendimento (%)
1 100 12 61
2 150 12 67
3 125 12 61
4 100 24 81
5 150 24 85
6 125 24 78
7 100 36 89
8 150 36 97
9 125 36 97

Condicdes: 1g de amostra; temperatura de 30 °@Gcagi de 275 rpm.

Observou-se que o rendimento da reacéo é propat@oguantidade de enzima e o
tempo de reacdo. Conforme o aumento desses fatoads;, foi a conversédo. Os resultados
desta analise foram comparados com os resultadio®®Ipor espectroscopia, visando a obter
uma resposta mais rpida no monitoramento da reacao

A Figura 2 apresenta o conjunto de espectros dw éstlos produtos de reacao do
Oleo de girassol com identificacdo numérica dasstra® conforme Tabela 1. Para a melhor
visualizacdo da separacao das amostras, os dadas ¢entrados na média e foi empregada a

técnica de variagdo normal padréo.

Figura 2 — Gréfico dosscores de PClversus PC3
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A andlise de componentes principais mostrou qué¥8&la informacao contida nos
dados obtidos por espectroscopia pode ser repagisertn trés componentes principais. Na
Figura 2 é apresentado o grafico dos scores de ve@&lsPC3. A PC1 discrimina os
produtos de epoxidagdo com relacdo ao material atBda (éster metilico de Oleo de
girassol), bem como os produtos de epoxidacdo guespondem a conversdes parciais e

conversées quase completas.
4.2 Oleo de mamona

As amostras de 6leo, éster metilico e éster metdmoxidado de mamona foram
submetidas a analise de infravermelho para verifisaransformacdes quimicas. Na Figura 3
podem ser observados os espectros de infravermdelbteo, éster epoxido de mamona.

Figura 3 — Espectro de infravermelho do oleo (A),ster metilico (B) e do éster metilico

de mamona (C).
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O espectro obtido para o éster é muito semelhantspectro do 6leo de mamona,
pelo mesmo motivo descrito para o 0leo de girassolseja, a transformacéo é apenas nas
ligacbes C-O. Nos espectros s&o visiveis as baetitivas as insaturacées em 3.009'cm
(deformac&o axial de C-H), 1.649 ¢nfdeformacéo axial de C=C) e da presenca de O-H
devido & banda caracteristica na regido de 3.80808 crit (SILVERSTEIN et al., 1994).
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Ap6s a reacdo de epoxidacdo, as bandas caracaside insaturacdo (3.009 tm
deformac&o axial de C-H, e 1.649 tndeformagcéo axial de C=C), presentes no espeotro d
éster, ndo aparecem no espectro do epdxido, o apfenca o consumo da insaturacao da
molécula e a eficiéncia da reacdo. O anel oxiraresgmte no produto de epoxidacao
enzimatica pode ser evidenciado pela banda em Bf4oonforme discutido anteriormente
(SILVERSTEIN et al., 1994).

Os rendimentos das reacdes de epoxidacdo quimioatiza estdo apresentadas na
Tabela 2.

Tabela 2 — Resultados de epoxidacao do éster metlido 6leo de mamona.

Amostra Enzima (g) Tempo(horas) Rendimento (%)
1 100 12 35
2 150 12 40
3 125 12 44
4 100 24 66
5 150 24 59
6 125 24 42
7 100 36 54
8 150 36 72
9 125 36 44

Condicdes: 1g de amostra@@ 275 rpm.

O rendimento foi inferior ao obtido para o dleogii@ssol. No entanto, a conversao
parcial pode ser importante para a aplicabilidasedproduto. Uma avaliacdo quimiomeétrica
semelhante ao girassol foi realizada para o comjdatespectros da mamona e observou-se
um comportamento semelhante na apresentacao dagrasnoo qual a componente principal

1 é aresponsével pela separacdo das amostras qoagtau de conversao.
4.2 Oleo de soja
Da mesma forma que ocorreu para os 6leos de dirass@amona, o0 6leo de soja

sofreu transesterificagdo e epoxidacdo quimioertimdOs espectros representativos do
Oleo, éster metilico e éster metilico epoxidadéeent Figura 4.
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Figura 4 — Espectro de infravermelho do o6leo (A), sker metilico (B) e éster metilico

epoxidado de soja (C).
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A conversao total observada nos espectros taml@idénciada na Tabela 3.

Tabela 3 — Resultados de epoxidacdo do éster metilido 6leo de soja.

Amostra Enzima (g) Tempo (horas) Rendimento (%)
1 100 12 70
2 150 12 86
3 125 12 87
4 100 24 99
5 150 24 99
6 125 24 99
7 100 36 99
8 150 36 99
9 125 36 99

Condicdes: 1g de amostra; temperatura de 30 °@Gcagi de 275 rpm.

Também foi realizada uma avaliacdo quimiométriga pa amostras de soja, onde o
resultado foi semelhante ao dos Oleos de girassolamona, sendo que o Componente
Principal 1 foi a responsavel pela separacdo dosidps e do éster, assim com também
discrimina as amostras quanto ao seu grau de «#oer

Para os produtos das reacfes de epoxidacdo coenpericde conversao acima de
90% foi realizada analise por componentes prinsig®CA) e analise por agrupamento
hierarquico (HCA), a partir dos espectros obtidos gspectroscopia no infravermelho. Nas
Figuras 4 e 5 podem ser observados os resultatide®para PCA e HCA.
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Figura 4 — Gréfico descores dos 6leos de girassol, soja e mamona
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Figura 5 — Dendograma das amostras de girassol, ag¢ mamona
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Na Figura 4 é possivel observar a diferenca emtranzostras de epoxidos devido a
natureza do oleo vegetal utilizado na reacdo deiépgho. A PC1l separa as amostras de
epoxidos de girassol e soja das amostras de emmdxidomamona. A PC2, por sua vez,
discrimina as amostras de epéxidos de soja dastamae epoxidos de girassol, formando
trés grupos distintos. As tendéncias observadaséstida PCA foram confirmadas através do
dendograma obtido pela HCA (Figura 5), no qual psee observada a presenca de trés
agrupamentos. Este comportamento pode ser utilipada reconhecer a origem do 0leo
utilizado na epoxidacdo. Avancando nesta pesquigassivel definir uma metodologia de

controle de qualidade de 6leos epoxidados para&epeopia associada a quimiometria.
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5 CONCLUSAO

Os resultados obtidos mostram que é possivel eptexidos a partir de ésteres de
o0leo de mamona, soja e girassol a partir da cat@ismioenzimatica e que as taxas de
conversao estdo associadas ao tempo e quantidasteidea utilizada. Em todos 0s casos 0
rendimento da reacdo aumenta conforme o aumentendpo e da quantidade de enzima.
Também pode ser observado que o 6leo de mamonseafe um rendimento inferior aos
outros o6leos.

O estudo indica, ainda, que € possivel empregapectoscopia no infravermelho
médio, associada a analise de componentes priacip&iA), no monitoramento da reacéo de
epoxidacdo. Também indica a viabilidade de diféaeenepoxidos obtidos a partir de ésteres
de oleos de girassol, mamona e soja através datesmmpia no infravermelho médio
associada a analise de componentes principais (B@#palise por agrupamento hierarquico
(HCA).
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