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RESUMO

A Virola surinamensis Rott Warb € uma espécie da familia Myristicacegadorada por
causa da sua madeira. Esse estudo procurou cer@ctegordura extraida de sua semente, uma
parte renovavel, abundante e pouco explorada ddapleuja exploracdo, cuja exploracdo pode
conciliar a preservacdo ambiental, o desenvolvimesgional sustentavel para melhoria de vida
das populacdes locais. Sementes coletadas e estiadd prensagem mecéanica na Comunidade
do Roque localizada na Reserva extrativista do aluasulta numa gordura de coloragédo
amarelada escura. Os indices fisico-quimicos dgssira foram obtidos por métodos oficiais e
apresentaram alto indice de acidez e uma alta idadet de material insaponificavel. Foram
realizados diferentes testes para separacdo dmgomficaveis e a neutralizacdo dessa gordura
em laboratorio. A gordura foi submetida a uma €&oado m. insaponificavel por um processo
de particao ligquido-liquido por 4 horas a 80 °Qug#o de neutralizagcdo com solugéo alcalina.
Apoés a otimizacdo desse processo 0 m. insapondicipi extraido em maior escala com
diferentes propor¢des de alcoois (metanol, etaeth ol absoluto] tendo como melhor resultado
a extracdo com metanol 1:2 gordura /metanol). Ess@o de insaponificavel extraida com
metanol foi submetida a um isolamento fitoquimpmr diferentes técnica cromatograficas.
Foram isoladas seis substancia, que foram carzatiess por Ressonancia Magnética Nuclear
utilizando técnica mono-(RMN 1H e 13C) e bidimensis (COSY, HSQC e HMBC). Foram
identificados quatro neolignanas: o meso-dihidraayé¢ico, a hidroxigalbolina, f 23/mpmi e o
f12/14/18 e duas lactonas do tipo jurenolido Cemsaios de atividades antioxidantes qualitativos
indicaram que todas as substancias isoladas ameserapacidade de sequestro de radicais
livres.

ApGs a filtragem da gordura filtrada, com indiceagdelez mais elevado, foi submetido a
uma transesterificacdo por catalise acida homogéomadiferentes proporcdes de catalisador,
pela via metilica. O rendimento alcancado numa ai@tapa foi de 58,6 % nas seguintes
condicGes (gordura/ metanol 1:6, HCl 1 M, e tempeaa90°C em 24 horas), esse resultado foi
abaixo do esperado para catalise acida que € at@n®0%, devido a presenca de material
insaponificavel na gordura. A gordura que também mMeutralizada e submetida a
transesterificagdo pela via metilica e etilica dfarentes relacdes molares por catalise basica
homogénea (KOH, NaOH e EtONa), em diferentes pies. O melhor resultado observado
com maiores rendimentos, densidade e conversao @b fGi de 90, 01 % nas seguintes

condicGes (gordura/ metanol 1:9; KOH 2% e tempesatie 50°C em 2 horas); para catélise
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basica foi obtido 81,68 (gordura/etanol absoluti®1KOH 4% e temperatura de 80 em 2
horas), 86,81 (gordura/etanol absoluto 1:6, NaOH&%¥mperatura de 60 °C em 2 horas) e
82,81 (gordura/etanol absoluto 1:6, EtONa 2% e &atpra de 80 °C em 2 horas). Tendo como
melhor resulta a transesterificacdo com o catalisbésico NaOH.

A gordura bruta e a gordura branca obtida do npms#icavel com alto indice de acidez
foi submetida a uma esterificacdo com catalisadeetsrogéneos (Fefd Fe(SOy)s), seguidos
de transesterificacdo em catalise béasica, parangdtede biodiesel. Foi obtido como melhor
resultado 90,74 % nas seguintes condicdes (estadfo FZSOy); 2%; gordura/etanol 1:3 e
temperatura de 96C em 4 horas e na transesterificacdo KOH 2%, gafdtanol 1:12 e
temperatura de 80 °C em 2 horas), ja ma hidratisedrificado melhor rendimento de 96,53 %
na condi¢cfes de (NaOH 4 %, gordura/ etanol absdh®@ temperatura de 90 °C em 1 hora e na
esterificacdo gordura/etanol absoluto 1:3(&6,)32% a 90 °C em 2 horas).

A otimizacdo do processo de preparacdo de biddiasgartir da gordura de ucuuba
propiciara uma nova fontes de energia para as doeues isoladas do interior do Estado do

Amazonas.
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ABSTRACTS

The virola surinamensis Rott Warb is a kind of fignMyristicaceae exploited because of
their timber. This study sought to describe the datracted from its seed, part renewable,
abundant and inexpensive operated the plant, wipseation can reconcile environmental
preservation, sustainable regional developmentriprovement of life of local people. Seeds
collected and drawn by mechanical pressing in thi@Gunity of Roque located in the extractive
Reserve Jurua results in yellowing of fat dark. Toatents of that fat physical and chemical
methods were obtained from official and presentét wharacteristic of high acidity and a high
amount of material unsaponifiables were made diffetests for separation of unsaponifiable and
neutralization of that fat in the laboratory. Tl Wwas subjected to an extraction of the material
unsaponifiables by a process of partition net-ne#éfhours at 80 °C, followed by neutralization
with alkaline solution. After the optimization ohis process, the material was extracted
unsaponifiable on a larger scale with differentpgamtions of alcohol (methanol, ethanol and
absolute ethanol) with the best result the extwactvith methanol 1:2 fat / methanol). That
fraction of unsaponifiable extracted with methawalk subjected to a phytochemical isolation by
different chromatographic techniques. There werelaied six substances, which were
characterized by Nuclear Magnetic Resonance tegkniging mono*H and **C NMR) and
two-dimensional (COSY, HSQC and HMBC). 4 have betmtified neolignanas the meso-
dihidroguaiarético, hidroxigalbolina, f23/mpmi, 12/18 two lactones and the type jurenolido
C. The trials of antioxidant activities qualitativedicated that all substances isolated present
capacity of kidnapping of free radicals.

After filtering the fat, with higher rate of aciglitwas subjected to a transesterification by
acid homogeneous catalysis with different propodiof catalyst, through metilica. The yield
reached in a single step was 58.6 % in the follgvaonditions (fat / methanol 1:6, 1 M HCI, and
temperature 90 ° C in 24 hours), this result wagelothan expected for catalysis acid that is
above 90 % Due to presence of material unsapoteBalm fat. The fat that has also been
neutralised and submitted through the transestatiin metilica and etilica relations in different
molars by basic homogeneous catalysis (KOH, andN&t®aOH), in different proportions. He
had his best results seen with higher incomes,ityeasd conversion to CCD was 90, 01 %
under the following conditions (fat / methanol 1KOH 2% and temperature of 50 °C in 2
hours), for basic catalysis was obtained 81.68 @t (Fabsolute ethanol 1:12; KOH 4% and
temperature of 80 °C in 2h), 86.81 % (fat / absokthanol 1:6, 2% NaOH and temperature of 60
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°C in 2horas) and 82.81 % (fat-ethanol absolute Et®Na 2% and temperature of 80 °C in
2horas). With the best result the transesterificetvith the basic catalyst NaOH.

The crude fat and fat white material obtained fribv@ unsaponifiable with high acidity
was subjected to an esterification with heterogesamtalysts (Feglnd Fg(SO4)), followed
by transesterification in catalysis basic to obthindiesel. Thus the following results were
obtained 90.74% under the (esterification(B&x)s 2 %; fat / 1:3 ethanol and temperature of 90
°C in 4 hours and transesterification KOH 2 %,/fat12 ethanol and temperature of 80 °C in 2
hours), cited in the hydrolysis was found betteid/iof 96.53% in terms of (NaOH 4%, fat / 1:3
absolute ethanol and temperature of 90 °C in 1 hadresterification fat / absolute ethanol 1: 3;
Fe(SOy)3 2% to 90 °C in 2 hours).
The optimization of the process of preparationiotitesel, from the fat of ucuiba may

provide a new source of energy to the isolated conities of the State of Amazonas.



INTRODUCAO

Combustiveis alternativos sao cada vez mais imptagadevido, especialmente, a
escassez das reservas de petroleo, as elevacdestagSes internacionais do preco do
barril de petrdleo e aos problemas de poluicdo aemtdi. Um grande nimero de estudos
tém mostrado que os 6leos vegetais podem seradiiiizcomo alternativas promissoras ao
diesel de petréleo (Bartholomew, 1981; ZiejewsKiagifman, 1983).

O uso direto de Oleos vegetais ou misturas de @eosnotores do ciclo diesel &
considerado inviavel, tanto para motores de injegéfieta quanto indireta, movidos a
diesel. Dentre os principais problemas destacam{z®senca de 4cidos graxos nos 6leos
vegetais, a mais elevada viscosidade, a presenggom@s formadas por oxidacdo e
polimerizagdo durante a estocagem e a decompodgdarbonos (Ma e Hanna, 1999).
Sendo assim, varios estudos tém sido conduzidasdesenvolver combustiveis derivados
de Oleos e gorduras vegetais, cujas propriedaddssempenho aproximem-se mais ao
diesel de petroleo.

Do ponto de vista quimico, os 6leos e gorduras,tsaoilglicerideos de é&cidos
graxos ou triésteres do glicerol. Podem ser coitlesrtem produtos de mais elevado valor
agregado tais como combustiveis (biodiesel), lidaniftes, solventes, adesivos,
surfactantes, agroquimicos, entre outros prodtetzeger, 2001). No Brasil, que é um
pais rico em espécies oleaginosas, existe um graotdacial agricola a ser explorado, ndo
apenas com relacdo ao aproveitamento das cultemagotarias (soja, mamona, milho),
como também das perenes (dendé, pinhao-manso).

Por ser tratar de uma fonte de energia renovawelpleos vegetais tém sido
largamente investigados como candidatos a progradeasenergia renovavel, pois
proporcionam uma geracao descentralizada de energi@m potencial de apoio a
agricultura familiar, criando melhores condicdes \dda (infra-estrutura) em regides
carentes, valorizando potencialidades regionaisfeeecendo alternativas a problemas

econdmicos e socio-ambientais de dificil solugéo.
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Os dois processos de transformacéo de 6leos vegetacombustiveis alternativos
sdo o craqueamento e a transesterificagdo. Coasteo custo de producdo e o dominio
sobre a tecnologia, a transesterificacdo destacarse a melhor escolha(Metzeger, 2001).

O produto do craqueamento de Oleos vegetais é aimpwincipalmente de
hidrocarbonetos, além de acidos graxos e acrolBoréanto, esse combustivel denominado
diesel de 6leo vegetal, tem uma grande semelhamaoadiesel de petréleo. Ja o produto
da transesterificagdo de Oleos vegetais com aldeoadeia curta (metanol ou etanol) sdo

ésteres (metilicos ou etilicos) de acido graxoglecarina (Figura 1).

i
H,C—0" JR1 _ H,C—OH,
‘ catalisador ‘ JJ\
. o . .
‘ )CL Alcool ‘ )J\ Biodiesel
c—0 R3
H Hz

Diacilglicerideos

Triacilglicerideos

H,C—OH 5 H,C—OH
‘ JJ\ catalisador @]

H(‘? O o R2 + ROH ——= Hc—o)\Rz + R,COOR
C—O)J\ Alcool ‘ Biodiesel
H C—OH

2 H2
Diacilglicerideos Monoacilglicerideos
H,C—OH
O
, H,C—OH
_ catalisador
HC—0" SR o SAIsAdr |
+ —_— HC—OH  + R COOR
Alcool 2
C—OH Biodiesel
H, C—OH
H
Monoacilglicerideos 2
Glicerol

Figura 1. Transesterificacdo de triacilglicerideosom &alcool, com trés reacdes reversiveis;, R, e R

representam os grupos alquila (Costa Neto, 2002).



3

Biodiesel € definido pela “National Biodiesel Boadibs Estados Unidos como um
derivado éster monoalquilico éster de acido graxeatleia longa, proveniente de fontes
renovaveis como O6leos e gorduras vegetais ou asimaja utilizacdo esta associada a
substituicdo de combustiveis fosseis em motoregmiedo por compressao (motores a
ciclo diesel) (Urioste, 2004). O biodiesel tem covantagens e caracteristica:

(1) E renovavel.

(2) E virtualmente livre de enxofre e compostos aroroéti
(3) Tem numero de cetano maior que o diesel.

(4) Possui teor médio de oxigénio em torno de 11%.

(5) Possuir maior viscosidade e maior ponto de fulger @diesel comercial.

Do ponto de vista econémico, a viabilidade do laedi esta relacionada com o
estabelecimento de um equilibrio favoravel na lilastomercial brasileira, considerando
gue o diesel é o derivado de petrdleo mais consunodBrasil, e que uma fragédo crescente
desse produto vem sendo importado anualmente (NagedPikman, 2002). O biodiesel
até o momento tem custo de producdo superior ® plegnercado relativamente superior
ao diesel comercial. Entretanto, o aproveitamemtalcterina, podera tornar o preco de
producéo do biodiesel competitivo com o preco @selide petroleo (Urioste, 2004).

Em termos ambientais, a ado¢ao do biodieselnmeke forma progressiva, ou seja,
em adicoes de 2% a 5% ao diesel de petrdleo (R&mag 2003), resultara em uma
reducdo significativa no padrdo de emissdes deriaatgarticulados, 6xidos de enxofre e
gases que contribuem para o efeito estufa e chasidas. Sua difusdo, em longo prazo,
podera proporcionar uma maior expectativa de vidapaulacdo e, como conseqiéncia, um
declinio nos gastos com saude publica.

Cabe ainda ressaltar que a adicdo de biodieselemodiesel, em termos gerais,
melhora as caracteristicas do combustivel fossi§ possibilita a redugdo dos niveis de
ruidos e melhora a eficiéncia da combustdo peloeatondo nimero de cetano (Urioste,
2004).



A producédo de biodiesel pela reacdo de transestsdo deve ser catalisada por
bases, acidos ou enzimas, particularmente as $ipAsansesterificacdo é o processo mais
usado para a preparacao de biodiesel nos EstaddesJ&uropa e Brasil. Os alcoois que
podem ser usados sdo o0 metanol, etanol, butandlanol amilico. Porém os mais
utilizados séo o metanol e etanol, principalmerte peu baixo custo (Urioste, 2004).

O emprego da catélise béasica é preferivel, pelo bmndimento da
transesterificacdo catalisada por base, mesmo mpetatura ambiente. E bastante rapida,
guando comparada com a catalise 4cida. Além dasseatalisadores alcalinos sdo mais
facilmente manipulaveis e menos corrosivos do que catalisadores acidos. Os

catalisadores basicos mais utilizados séo os hitiéxe alcdxidos de sodio ou de potassio.

Na Figura 2 € mostrado o mecanismo da catalisedasi

ROH + B RO™ + BH

H, H,
R,CO0—C R,CO0—C
R,COO—CH  + RO R,COO—CH  OR

C—O—CR, C—O—CR,

. , 1=

H2 H2
R,CO0—C R,CO0-C
R,CO0—CH  OR R,COO—CH + ROOCR,

C—0—CR, = C—0

H, - H

O 2

H, H,
R,CO0—C R,CO0—C
R,CO0—CH  + BH' RCOO—CH + B

H H,

Figura 2. Mecanismo da transesterificagao via catéle basica (Streitwiesest al, 1992).



A catdlise alcalina € muito mais rapida do queidaacontudo, quando se utilizam
Oleos residuais com elevado teor de acidos grames| a catalise acida € a mais indicada

(Freedmaret al, 1989). Na Figura 3 € mostrado o mecanismo ddisaiacida.

RCOO—CH:2 H i e
| | R,CO0—C R,CO0—C
R,COO—CH  —~—— R,CO0~CH <_’choo—(l:H
CH:z O |(|:R3 C—O—CR, C—O0—CR,
(@] H2 O+ H2
[ [
H H
H, H,
R,CO0—C o R,CO0—C
+
R,CO0—CH ) R,COO—CH  OHR
2 +
; © 9
H H
H2 H2
R,CO0—C R,COO—C ﬁlH
R,COO—CH  OR  ——— R,COO—CH  OR—C—R3
69 gR 59
> H 0 "2
H
R +

Figura 3. Mecanismo da transesterificacéo via isagtdicida (Streitwiesexs al, 1992).
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A seguir estdo listados os principais fatores qoterferem na reacdo de

transesterificacéo:

Concentracdo de &acidos graxos livres nos 6leos lpoita os tipos de
catalisadores homogéneos. A quantidade de aguaeagentes deve ser
baixa, pois podem ser formados sabdes no processpe dificulta a
separacgao do glicerol (Freedman et al, 1989; Feugmse, 1949).

O efeito da relacdo molar entre os reagentes estdciado ao tipo de
catalisador utilizado, por exemplo: a catalise @cidcessita de 30 moles de
butanol para 1 mol de 6leo de soja, enquanto rairdcsao requeridos 6
moles de alcool para 1 de 6leo para atingir a mestacidade de reacao
(Freedman et al, 1989).

Catalisadores: acidos £80,, HCI, HPQ,), bases (KOH, NaOH) ou
enzimas (lipases), sendo a catalise alcalina nmgiis rapida do que a acida.
O efeito da temperatura varia em fungcdo do tipod® e catalisador
utilizados. A metandlise alcalina dos 6leos de m@am@or exemplo, ocorre
entre 20 e 35 ° C (Urioste, 2004).

Com relacdo aos catalisadores quimicos, os madosissio alquilatos metélicos

(metoxido ou etoxido de sodio), seguidos do metalics liga sodio-potassio e 0s
hidroxidos de sddio e potassio (Rozenal, 1992;68ip1998).

1.1 Oleos e gorduras

Os 0leos vegetais e gorduras sdo substanciaddbdras que pertencem a classe

guimica dos lipidios, podendo ser de origem animegietal ou microbiana. A diferenca

entre 6leos e gorduras reside exclusivamente naapaeéncia fisica, pois podem se

apresentar no estado liquido (6leos) ou semi-lquipastoso ou sélido (gorduras)
(Regitano-d’Acre, 2006).

Oleos vegetais sdo, com raras excecdes, preddmmente compostos por

triacilglicerideos, ou seja, triésteres de glicercom acidos graxos. Nos componentes

glicerideos, o elemento comum é o alcool, gliceonaglicerol, que se combina com os

acidos graxos. O glicerol, ao contrario dos Oleg®reuras, € solivel em agua. Devido a
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essa propriedade, ele € arrastado para a fase polaaquosa, apds a reacdo de

transesterificacdo e separado do biodiesel naafasar (Regitano-d’Acre, 2006).



1.2 Acidos graxos

Os acidos graxos sdo acidos organicos linearesdifeeem pelo namero de
carbonos e também pela presenca de insaturactie®, ikgacdes duplas entre carbonos,
em sua cadeia hidrofébica (Saatl al 2006). Os &cidos graxos sao representados
genericamente pela formula; R- COOH, onde R reptase cadeia carbonica. A tabela 1
apresenta os principais acidos graxos conhecidoatuaeza (Moretet al, 2004).

A biossintese dos acidos graxos é a carboxilagé@adtil-CoA, mediada por
biotina, a malonil-CoA, o verdadeiro substrato dapa de alongamento da cadeia
carbonada. A biossintese inicia com a complexaedamresiduo acetila e de um malonil a
uma proteina especial. A segunda etapa consiséeomamento de um residuo acetila e
um malonil, com eliminacdo de G(simdeset al, 2004). Numa sequéncia de ciclos que se
repetem 7 vezes (figura 4), a cadeia carbonadardaneen dois carbonos por ciclo até a
formacéo do acido palmitico {§}. Os acidos graxos insaturados geralmente saoizoms

posteriormente por desidrogenacéo dos saturadag€Set al, 2004).

H,C—COSCoA + HS—ACP —* H,C—CO-SACP + HS=—CoA
Econd
-

HOOCH,CO-SCoA

H,C—COEcond + HS—ACP

CH,COCH, CoSACP\EZ/ X HSCoA
(0]

SACP—COCH,COOH

X

H 0O

| \/\)L
H,C=(—C—COSACP SACP
o \
0 —

Figura 4. Biossintese de acidos graxos (Simdasl, 2004).



Tabela 1. Principais acidos graxos conhecidos natuaeza.

Acido graxo Nome sistematico Simbolo Férmula
Butirico Butandico C4:.0 0,
Caproéico Hexanodico C6:.0 68120,
Caprilico Octanoico Cc 8.0 #8160,
Céaprico Decandico C 10:0 1881500,
Otusilico cis-4-decendico C 10:1 (4) 18150,
Caproleico cis-9- decendico C 10:1 (9) 168150,

Laurico Dodecandico c12:0 181,40,
Lauroleico cis-5- dodecendico C12:1 (5) 14E1,,0,
Lindérico cis-4- dodecendico C12:1 (4) 158,50,
Miristico Tetradecanoico Ci14: 0 14E1,50,

Miristéleico cis-9-tetradecendico C14:1 (9) 14E1,60,
Palmitico Hexadecanoico Ci16:0 16830,

Palmitoleico cis-9-hexadecendico C16:1 (9) 1881500,
Esteérico Octadecandico C 18:.0 18560,

Petroselinico cis-6-octadecendico C 18:1 (6) 1881340,

Oléico cis-9-octadecendico C 18:1 (9) 181540,
Eladico trans-9-octadecendico C 18:1 (t9) 18E1540,
Vacénico cis-11- octadecendico C 18:1 (11) 188340,
Linoléico cis-9, cis-12-octadecadiendico C18:2(9,12) 165,05
a-Linolénico Ccis-9, cis-12, cis-15- octadecatriendico C 18:3(9,12,15) 18H500,

y-Linolénico Cis-6, cis-9,cis-12 octadecatriendico C18:3 (6,9,12) 18500,

Ricinoleico 12-hidroxieis-9-octadecendico C18:1(9) (120H) 1883405

Araquidico Eicosanoico c20:0 2814005
Gadoleico cis-9-eicosendico C20:1 (9) 26350,
Gadodico cis-11- eicosendico C20:1 (11) 281350,

Araquidonico Cis-6, cis-9, cis-12 cis-15- eicostetraendico C 20:4 (6,9,12,15) 203,05
Behénico Docosanéico C22:.0 28440,
Cetoleico cis-11-docosendico C22:1(11) 241,05

Erdcico cis-13-docosendico C 22:1(13) 24E1,5,0,

Lignocérico Tetracasandico C24:0 248450,

Nervénico cis-15-tetracosendico C24:1 (15) 284605

Fonte: Saadet al. 2006



1.3. Uculibas

A familia Miristicacea apresenta 18 géneros e dpradamente 400 espécies,
sendo distribuida nas regifes tropicais e subtaipuo mundo: Asia, Madagascar, Africa e
América do Sul e Central. Cinco dos géneros saéraivts na América, totalizando cerca
de 80 espécie¥irola (40). Iryanthera(23), Compsoneurgl2), Osteophloeunil) e Otoba
(7). Virola surinamensigFigura 5) € a éspecie com mais ampla distribuggagrafica, e
concentra o maior nimero de espécies na bacia amaz® grande interesse deste género
se da por seu valor econémico, principalmente movatamento da madeira de varias
espécies como ¥irola oleifera (Schott) A. C. SVirola sebifera(Aublet), Virola bicuhyba
(Schott ex. Sprenger) Warb\rola subssessiligBenth) e avirola Surunamensi¢Roll.).

A Ultima é a terceira espécie mais exportada pamerado internacional de madeiras
tropicais (Angeleet al, 2001).

Virola surinamnesis(Rol) Warb pertence a familia Miristicacea e é hmnda
popularmente como ucuuba, uculba-branca, ucullga@é; urucurana, noz-moscada,
ucuuba-verdadeira, saraguela, bicuiba, arvoresbersendo encontrada em quase toda
Amazonia. Por ser uma planta higréfita, crescecjpaimente em lugares pantanosos e
férteis, ilha baixa, margem de rios e igarapéess &etos florescem principalmente entre os
meses de agosto e outubro, frutificando entre cgesnde dezembro e fevereiro. Uculbas
apresentam ampla distribuicdo, tanto na mata pi@mesmo na mata secundaria. A
disseminacao das suas sementes pode ocorrer af@uemsporte pelos fluxos de agua ou
dispersdo por aves, como 0S tucanos que se alimedta arilo. Isto garante sua
regeneracdo natural em capoeira e matas secunRibasoet al, 1999).

Segundo Rodrigues, a uculba é descrita como aomreendo 25 m de altura;
tronco de até 80 cm de didmetro. Seus ramos s@aminte verticiliados, muitas vezes
flexuosos, castanho-tomentelos (tricomas dentsittamificados desde a base até 1 mm de
comprimento), passando depois a glabrescente.
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A principal caracteristica da madeira obtida dalba é a baixa densidade, situando
em torno de 0,5 g/cSeu cerne varia do bege claro ao castanho esmrpgosto e sem
cheiro distinto (Oliveiraet al 1972), utilizado em larga escala na fabricagcdo de
compensados, na estrutura interna de moveis, rerag@o naval, esteios, miolo de portas,
rodapés, tadbuas, canoas, molduras, fabricacao i, panbalagens, artigos de esportes,
brinquedos, lapis, palitos, bobinas e carretéisreeoutros utensilios. Apresenta, ainda,
elevado valor nas confeitarias com a obtencaoildarina, um triacilglicerideo de especial
poder nutritivo.

A gordura extraida da semente de uculba é déraparescura, sendo usada na
fabricacdo de velas: a chama produzida é bastant;ndsa e a fumacdo € de cheiro
agradavel (Rodrigues, 1980).

Estudos anteriores realizados com folhas de espasimdultos, sementes e folhas
de plantulas de uculba coletadas em diversos loegisrevem ocorréncia de lignanas,
neolignanas,y-lactonas, policetideos e flavondides. Esses eahdt mostram que a
constituicdo quimica das sementes apresenta unesemgh significativa no tipo de
esqueleto de ligndides acumulados dependendo db deccoleta. Investigacbes com as
folhas da planta em desenvolvimento mostraram uimalo de ligndides em individuos
adultos contra o acumulo delactonas nos estagios iniciais de desenvolviméobpes,
1997).
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Figura 5. Virola surinamensis: A, planta adulta; B, Ramos florifiero; C , frutos abertos; D, arilo; E,
frutos, arilos e sementes com tegumentos; F, semestsecas com tegumentos (Lorenzi. H.1992)
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1.4 Processo de transmisséo de energia na regido @&gtnica

A regido Amazonica, apesar de compreender maisirigienta por cento do
territorio brasileiro, possui problemas quase senissociados da realidade do centro-sul
brasileiro. Um exemplo disso € a propria insercadbibdiesel na matriz energética do
estado do Amazonas, que na sua implantacdo estdadbrtemente para a geracdo de
energia elétrica em comunidades isoladas (Cadd@h)2ao contrario da proposta para as
demais regides. No Amazonas, das mais de quatrocamunidades, apenas trinta e duas
sdo abastecidas de energia elétrica, posto queauelonde abastecimento de energia
adotado, apenas as sedes municipais sdo favorecioebnhas de transmissédo de energia,
as demais comunidades no entorno utilizam gerag&uda usando Oleo diesel; uma vez
gue a extensao das linhas de transmissao de erfgiea na maioria dos casos é logistico
e economicamente inviavel, devido a grandes digtar{€astro, 2005). Isto tem resultado,
até o momento, na inviabilizacdo de qualquer tesmtate desenvolvimento no interior do
estado, impondo a essas populacdes severas ligstacdua sustentabilidade econdémica e
ao seu desenvolvimento social. A disponibilidadewergia elétrica é hoje condicédo prévia
para implementacdo de qualquer melhoria nas aee@slutacéo, saneamento e saude; ou
seja, é pré-requisito para um melhor indice de Desdgimento Humano (IDH), que é o
indice criado pela Organizacédo das Nacbes Unidasti@ 2005).

No contexto Amazonico, 0s investimentos em altéraatenergéticas, a partir de
recursos naturais renovaveis locais que sejam igi@&/asustentaveis em termos técnicos,
econdmicos, ambientais e sOcias, sdo 0s modelas lm@omendados para disponibilizar
energia elétrica nas comunidades isoladas doontéoi Amazonas (Castro, 2005). Entre as
varias alternativas energéticas hoje estudadasperieis para utilizacdo, em curto prazo
no interior do estado do Amazonas estd a geracaendmgia a partir da producdo de
biodiesel, utilizando biomassa como matéria-printdedqs fornecidos por espécies
oleaginosas amazonicas). Constitui-se numa alteanticnica, econdémica e socialmente
sustentavel, especialmente quando os Oleos sdaosbiie partes renovaveis das
oleaginosas nativas com ocorréncias em extensosauentos florestais naturais. (Castro,
2005).
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A Amazénia possui uma ampla variedade de espét@eginosas, e na sua maior
parte, ocorrem em lagos e adensamentos flore&aiitando sua exploracdo, como é o
caso do murumuruAstrocaryum murumuiy tucuma Astrocaryum aculeatum babacu
(Orbignya phaleraty urucuri @ttalea phalerata e ucuuba Virola surinamensis Na
comunidade do Roque, localizada na reserva Exsttido Médio Jurua (AM), sementes
dessas espécies vém sendo utilizadas na producétea vegetais para producdo de

biodiesel para fins energéticos (Castro, 2005).

1.5 Biossintese de ligndides

Os ligndides sado metabdlitos dimeros ou oligomériae fenilpropandidessCs,
provenientes da via do chiquimato, Os fenilpropde®isdo formados, atraves da reacéo de
desaminacdo dos aminoacidos fenilanina ou tirosioatalisadas pelas enzimas
fenilalaninamoliase (PAL) e tirosinamonoliase (TAtgspectivamente. A acdo da enzima
PAL promove a formagédo do acido cinamico, ja a at@d AL, a formacdo do acido p-
cumarico, sendo que a enzima TAL é restrita a grasi As reacdes de hidroxilacéo,
metilacao e reducdo dos acidos cindmico e p-cumdéo origem a um grande nimero de
lignéides monoméricos (Lewet al, 1995).

A polimerizacdo das unidades-Cs leva a formacao de lignina, um conjunto de
macromoléculas responsaveis pela funcdo de susdiendan espeécies arboreas (Gottleh.
al., 1989). As reacbes de dimerizagdao dgeCg levam a formacdo de lignanas e
neolignanas, sendo essa biossintese restrita taplaasculares (Lewist al. 1995). De
acordo com as Gottlieb, somente os dimeros g€;Que possuem uma ligacdo entre 0s
carbonos C8,C8', devem ser classificados como figaa Os outros dimeros, ligados
através de outro carbono, devem ser classificanlo® oieolignanas (Gottliedt al, 1989).

A biogénese de lignanas e neolignanas envoleenaaf;do de dimeros, a partir do
acoplamento oxidativo radicalar, iniciadas por gEfases ou lacases, seguidas de outras

reacdes que levam a formacédo de grandes niumesubsiéncias (Lisboa, 1990).
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Figura 6. Via de formacéo de lignéides. (PropostaedGottlieb em 1989).
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Os principais esqueletos ligndides séao: diarilbagar(8,8’), diaributanolideo
(8.8,9.0.9") quando apresenta um grupo lactondtetealina (8,8,6,7’), ariltetralina
(8.8,9.0.9',6.7), dibenzoicocicloctano (2.2’,8)3’,dibenzociclooctano (2,2’,8,8,9,0,9),
tetrahidrofurano (7,0,7°,8,8’), furofurano (7.088, 9.0.9° e 7.0.9,8.8',9.0.7"),
benzofurano (7.0.2’,8.1'e 7.0.4°,8.3’), futoenor@&l(,7.9’,6.0.8’), dihidrodieugenol (3.3),
diarilciclobutano (7.7°,8.8’), ariloxiarilpropano8(0.4’), benzodioxano (7.0.3',8.0.4°) e
bicicloctano (8.1',7.5") (Freudenbeg e Weinges, )96A figura 7 apresenta alguns

esqueletos de lignanas e neolignanas.

il (8.8',6.7") (2.2.88)
T
= =
O QO O C
(3.3) (7.7',8.8) (7.0.7',8.8)
- RGN T
@I‘)
(8.0.4Y)

(7.0.3',8.0.4))
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(8.8,9.0.9) (8.8,9.0.9',6.7")

o OO

(7.0.7',8.8',9.0.9 (7.0.9',8.8',9.0.7")

Figura 7. Exemplos de esqueletos de lignanas e rignhnas

Foram isoladas mais de 1.000 substancias dess®ctasn uma ampla variedade
de tipos de estruturas. Esses ligndides ocorremmagias familias de plantas, incluidas as
Myristicaceae e as Lauraceae (Ayres e Loike, 1980jnente de espécies Amazonicas
conhecidas por ucuuba foram isoladas e identifcamtano as seguintes estruturas que

estao representadas na figura 8 (Lopes, 1997)
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A propriedade bioldgica dos ligndides € releva@i@da vez mais, novos bioensaios

sdo otimizados no sentido de obter a comprovagitifica da eficacia de um grupo de

compostos ou de um composto sobre uma determimelaedade (Teixeira, 2006).

O uso etnofarmacoldgico atribuido aos lignéidedcencacdo contra reumatismo,

doenca de pele, asma, dores estomacais e erisgd@laitilizados também em varios rituais

indigenas, como alucinégenos e ainda como venefleatas (Schults, 1973).

As investigacbes concernentes as atividades fatdgicas dos ligndides se

concentraram de inicio no acido nor-di-hidrogudieoé(NDGA), utilizado amplamente

como antioxidante de produtos alimenticios. Comiidades farmacoldgicas em

investigacOes, destaca-se a propriedade antiinftaimada magnoshinina, antifungica da

otobaina, anti-hepatoxica e regeneradora do pam@aduepatica de varias esquizanterinas.

HO

acido-nordi-hidroguaiarético OMe
Larrea cuneifélia Cav magnoshinina
(antitumoral, antifangica Magndlia salicifolia
antioxidante) (antiflamatoria)
OMe
OH o
OH
MeO ",
OH
MeO
| | OMe
. surinamensina
honoquinol
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(relaxante muscular) (cercaricida)

esquizanterina D
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(anti-hepatotéxica)

OH
5 :
CAL Ty
0 : <
: o

MeO OMe
OMe

podofilotoxina

Podophyllum hexandrumi

(antineoplasica)
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7

A surinamensina, obtida d¥irola surinamensisWarb (uculdba), € uma das poucas

neolignanas isoladas de plantas brasileiras awalid@rmacologicamente, sendo

comprovada a inibicdo da penetracédo de cercari&chlistosoma mansonb hospedeiro

(Barata et al, 1978). Esses lignoides sédo apras@ntaa figura 9 com as suas respectivas

atividades biolégicas.

MeO
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OMe
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OMe arctigenina
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Ipomoea carica Sweet

_ _ (anti-HIV)
Steganotaenia araliaceae
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j@ OMe
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Plagiorhegma dubium
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Figura 9. Atividades bioldgicas de alguns lignéideSimdes et al, 2002).
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2. OBJETIVO

2.1 Geral
Avaliar a composicdo quimica da gordura de ucuéba seu aproveitamento na
producdo de biodiesel etilico e caracterizar mdéscupresentes no material

insaponificavel.

2.2 Especificos

Avaliacdo qualitativa e quantitativa dos acidosxgs que compdem a gordura extraida
da espécie.

Caracterizacao fisico-quimica dos 0leos obtidos

Transesterificacdo dos Oleos por diferentes tipes cdtalise: acidos e basicos
homogéneo (HCI, NaOH, KOH e etéxido de sddio) etogfeneo ( Fegk Fe(SOy)..
Verificar a influéncia do tempo, tipo de catalisgdconcentracdo e relacdo molar
Oleo/alcool na obtencao de biodiesel.

Identificacdo de substancias do material insapmvél dos Oleos através de

espectroscopias de RMMN e*°C.
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1 Solucdes e padronizacdes de solugcbes
3.1.1 Solucéo padronizada de HCI 0,1 N

Foram diluidos 8,5 mL de HCI (37 % PA) em 500 nd_&bua destilada, em
baldo volumétrico completando seu volume até 1 lhamogeneizado em um baldo
volumétrico. Foi padronizada essa solucdo poragid. 20 mL de solucdo padrdo
primario de carbonato de sédio 0,1000 N e 1 gotadliecdo de alaranjado de metila.
Em seguida, titulou-se gotejando solugédo de HGk Bsocedimento foi realizado em
triplicata, e o valor padronizado obtido pela métba valores.

3.1.2 Solucéo padronizada de NaOH 0,1 N:

Pesaram-se 4 g de NaOH e foram solubilizados caa degstilada. Em seguida,
foi transferida a solugdo para um baldo volumétdeol L e completou-se com agua
destilada. Padronizou-se essa solucéo por titulagio 20 mL de solucdo de NaOH e 1
gota de fenolftaleina. Foi titulado com HCI 0,100(padronizado. O procedimento foi

realizado em triplicata, e o valor padronizadodibfiela média dos valores.

3.1.3 Solucéo padronizada de NEO3 0,5Ne 0,1 N

O carbonato de sodio foi seco previamente em npaite24 horas, em seguida
foi dissolvido em &gua destilada e transferiu-solacdo para um baldo volumétrico
completando até 1 L.

3.1.4 Solucéo padronizada de HCI 0,5 N

Foram diluidos 42,5 mL de HCI (37 % PA) concentradn 500 mL de agua
destilada, completou-se até 1 L e homogenizou-getrénsferida a solugdo para um
frasco rotulado. Logo apds, essa solucao foi pamhada transferindo-se, 20 mL de
solucdo de padrdo primario de carbonato de sodioNOe 1 gota de solucdo de
alaranjado de metila. Em seguida, foi titulado goigo a solugcao de HCI. O valor da
concentracdo padronizada foi obtido a partir ddi¢ata. e o valor padronizado obtido
pela media dos valores.

3.1.5 Solucéo padronizada de tiossulfato de sodig@©8 N e 0,1 N
para solucéo de 0,5 N foram pesados 12,4 g eeguémcéo de 0,1 N 24,8 g de
tiossulfato de sédio que foram dissolvidos em ®Q0de agua destilada . Transferiu-se

a solucdo para um baldo volumétrico e adicionogea destilada até 1 L e
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homogenizou-se. Esta solucéo foi padronizada pesentre 0,16 e 0,22 g de®O;
em 25 mL de 4gua destilada, 5 mL de HCI (37 % P2A) enL de Kl saturado. Apds a
agitacéo, esperou-se por 5 minutos. Logo aposioadic-se 100 mL de 4gua destilada
e titulou-se com tiossulfato de sédio até a cor rataadesaparecer. Em seguida,
adicionou-se entre 1-2 mL de amido 1% e contiremuiulando-se tiossulfato de

sodio até a cor azul desaparecer.

3.1.6 Solucédo de Amido 1 %

Pesou-se 1 g de amido e em seguida, adicionar®@9-ggl de agua destilada
fervendo. Solubilizou-se a solugdo e logo apOsxalese a solucdo numa chapa
aquecedora por 30 minutos até a fervura. Logo ag8$riou-se e filtrou-se usando

algodao.

3.1.7 Solucéo de Wijs
Pesaram-se 16,5 g de monocloreto de iodo (IClene seguida foram
adicionados 500 mL de acido acético glacial. Lag0s, transferiu-se a solucéo para

um bal&o volumétrico de 1L e completou-se o volaoma acido acético glacial.

3.1.8 Solugédo padronizada de KOH metandlico 0,5 N

Pesaram-se 33 g de KOH e solubilizou-se com mktanoseguida, transferiu-
se para um baldo volumétrico de 1L e completou-seolome com metanol.
Aguardaram-se 24 h e filtrou-se em funil de Blichh@go apds padronizou-se esta
solucdo, mantendo-se a solugcédo abaixo de 15 °Cepdeat a hidrélise, gotejando-se a
solucdo de HCI 0,5 N usando fenolftaleina comocedidr até a cor vermelha da

solucéo desaparecer. Realizou-se esta padronieatiplicata.

3.2 Caracterizagéo fisico-quimica dos 6leos
A gordura obtida foi caracterizada fisica e quinmieate, através da obtencao
dos indices de acidez, de saponificacédo, de peraxigdorcentagem de acidos graxos,

utilizando as metodologias descritas oficiais paf2aAC e por Moretto e Fett (1989).

3.2.1 Determinacéo do indice de acidez
O indice de acidez é definido como o numero de m@idroxido de potassio
necessario para neutralizar os acidos livres degtama de amostra (Moretto e Fett,

1989). Este indice revela o estado de conservagg@ldos e gorduras, uma vez que,
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com o tempo, pode ocorrer o fendmeno da hidrélse o aparecimento de acidos
graxos livres. Realizou-se o procedimento em t@é. Para o calculo, utilizou-se a

seguinte férmula:

indice de acidez = V. F. 5,61 (equac&o 1)
P
Onde, V = n® mL da solucédo de KOH gasto na titidaca
F = fator da solucdo de KOH,;

P = n° de gramas da amostra.

3.2.2 Porcentagem de acidos graxos livres

O método determina a porcentagem de acidos graxes,lexpressa em relacao
ao acido oléico, comum em 0leos brutos e refindllosetto e Fett, 1989). Foi pesado
aproximadamente 2 g da amostra a ser analisadaneenlenmeyer e adicionaram-se 50
mL de élcool etilico 95 %, e adicionou-se 0,5 neLslugdo etandlica de fenolftaleina
como indicador. Aqueceu-se sobre placa térmicaaasgbulicdo e titulou-se, ainda
quente, com solucdo aquosa de NaOH 0,1 N padraniadobter a coloracdo rosea
persistente por 15 segundos. Para o calculo dedsaninacdo, usou-se a seguinte
formula:

Acidos graxos livres % = V. N. 28,2 (equac&o 2)
P
Onde, V = mL da solucéo titulante usada;
N = Normalidade da solucéo titulante;

P = peso da amostra em gramas.

3.2.3 Determinacéo do indice de saponificagéo

E definido com sendo o nimero de miligramas dedRido de potassio
requerido para saponificar 1 g de 6leo ou gorditarétto e Fett, 1989). Pesaram-se,
em um baldo de fundo chato, 2 g da amostra e adi@m-se 20 mL de solucdo
alcodlica de hidroxido de potassio a 4 %. Em seguadaptou-se um sistema de refluxo
a este baldo e aqueceu-se a ebulicdo branda d@tantautos. Em seguida, esperou-se
resfriar e adicionaram-se 2 gotas de indicadorlfeeina. Titulou-se com HCI 0,5 N

padronizado até que desaparecesse a coloracdo Fégese entdo, a prova em branco,
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colocando todos os reativos com excecdo da am&stedizou-se este procedimento em

triplicata. Para o calculo deste indice, usou-segaiinte equacao:

indice de saponificacéo de Kosttstorfer = V. F. A&@quacéo 3)
P
Onde, V = diferenga de mL de HCI gasto nas titutaco
F = Fator do HCI;
P = n° de gramas da amostra;

28 = equivalente grama de KOH.

3.2.4 Determinacao do indice de peroxidos

E definido com sendo a medida do contetido de oxig@&ativo em termos de
miliequivalentes de oxigénio por 1000 g de gorduta.meétodo quantifica as
substancias que oxidam o iodeto de potassio. Bstastancias sdo consideradas como
sendo, peréxidos ou produtos similares proveniesideauto-oxidacdo de gorduras. E
um indicador do grau de oxidacao de um 6leo ouwgardcasionado por degradacéo, e
consequentemente pode estar relacionado com algriausaturacdo do 6leo ou gordura
(Moretto e Fett, 1989).

Pesaram-se 5,00 g de amostra num erlenmeyer den?50com tampa
esmerilhada. Adicionaram-se 30 mL de uma misturaéado acético e cloroformio
(3/2) e agitou-se até a dissolucdo da amostra.idkdicam-se exatamente 0,5 mL de
solucdo saturada de iodeto de potassio e aguaedporsum minuto com agitacdo
ocasional. Em seguida, adicionaram-se 30 mL de d&@gstilada e titulou-se com
solucéo de tiossulfato de sédio 0,1 N, até atingia coloracédo levemente alaranjada.
Adicionaram-se 0,5 mL de solucédo aguosa de amidoelcontinuou-se a titulacédo até
0 desaparecimento da cor azul da solugdo. Condeziparalelamente, um ensaio em
branco. Realizou-se esse procedimento em tripli€&ea o calculo deste indice, usou-

se a seguinte equacao:

indice de peroxido = (A —B) N. 1000 (equac&o 4)
P

Onde, A = volume em mL da solucéo titulante paaanastra;

B = volume em mL da solucéo titulanteapateste em branco.
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3.2.5 Determinacao do indice de iodo

O indice de iodo € uma medida do grau de insatorags acidos graxos
presentes na gordura. E determinado pela quantidedéalogénio absorvido e é
expresso como peso de iodo absorvido por 100 gnibstea. Para cada 6leo existe um
intervalo caracteristico do valor do indice de iedeste valor também estéa relacionado
com o método empregado na sua determinacao (Mar&ttdt, 1989).

Pesaram-se 0,25 g de 6leo ou gordura a ser aralisadolocou-se num
erlenmeyer contendo 10 mL de GCAdicionou-se 25 mL da solugcéo de Wijs. Agitou-
se, por rotacdo, cuidadosamente. Deixou-se em sepoar 30 minutos, ao abrigo de
luz e & temperatura por volta de 25 °C. Adicionewestdo, 10 mL da solucéo de Kl a
15% e 100 mL de agua recentemente fervida. Titaoaem tiossulfato de sédio 0,1 N
até uma coloracdo amarela. Adicionou-se entdo In& 8a solucédo de amido 0,5 % e
continuou-se a titulacdo até que a cor azul desepsse. Em seguida, realizou-se um

teste em branco sem amostra.

Célculo do indice de iodo: (B - A) F 1,27 (equabi
P

Onde, B = mL de solucao de tiossulfato de s6did\Dghsto no teste em branco;

A = mL de solucao de tiossulfato de edJiL N gasto no teste com amostra;
F = fator da solucao de tiossulfato @dic 0,1N;

P = gramas da amostra.

3.2.6 Determinacdo do material insaponificavel

Nesse método € determinado o material que depassyatznificacdo do Oleo e
gordura, é extraido por solvente especifico o neetpgérmanecendo nao volatil em
torno de 80 °C (Moretto e Fett, 1989).

Para esse método foram pesados de 2 a 2,5 g dé&rarfidso ou gordura) em
erlenmeyer de 250 mL e adicionado 25 mL de solu@nolica de hidroxido de
potassio a 0,5 N (KOH 0,5N). O sistema foi adaptadon condensador de refluxo e
aquecido, mantendo-se em ebulicdo por uma horaoi®ep resfriamento, o contetdo
foi transferido do frasco a um funil de separagd@%0 mL, lavado com 50 mL de agua
destilada para a remoc¢do de base em excesso, aaipliithvagem com 50 mLéter
etilico, deixou-se o funil em repouso até a formac@ fase. A fase aquosa foi
transferida para um segundo funil e extraiu-sesdgaes com 50 mL de éter etilico,

cada vez, procedendo de maneira ja descrita. Asfag®s etéreas foram reunidas no
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segundo funil, foi lavada a fase etérea com agstlalda por duas vezes (20 mL de
agua) e depois sucessivamente com 20 mL de soagémsa de hidréxido de potassio
0,5 N e 20 mL de agua destilada. Repetiu esse alltratamento por trés vezes e
continuou-se a lavagem com agua destilada atéeesetasea ndo apresentar alcalinidade
no teste com fenolftaleina.

A solucéo etérea foi transferida para um fragsado, evaporado o solvente até
pequeno volume, adicionadea23 mL de acetona e seco até peso constante efa est
na temperatura ndo excedente a 80 ° C.

O célculo do material insaponificavel foi realizapor gravimetria de acordo

com a equacéo abaixo:

Célculo =_Peso do residuo seco x 100 (equacamtrial insaponificavel (%)

Peso da amostra

3.3 Determinacgdo da cadeia de 4cidos graxos

A qualidade do biodiesel produzido esta relacionamta o tamanho da cadeia
dos ésteres obtidos, que por sua vez € funcadoataactta composicao de acidos graxos
dos triacilglicerideos que compdem os 6leos utliza A analise da cadeia de acidos
graxos foi realizada através da prévia transest@géio dos oOleos, utilizando os métodos
descritos pela AOAC, nos respectivos ésteres iatile por cromatografia gasosa de
alta resolucéo CG (Moretto e Fett, 1989).

A preparacdo das amostras foi realizada pesandpregimadamente 50 mg de
amostra e adicionaram-se 2 mL de KOH metanolicoNDBum tubo de ensaio com
tampa e deixou-se no banho-maria em temperatut88U€ por 5 a 10 minutos até a
gordura dissolver. Adicionaram-se 2,5 mL de; BRetanolico e colocou-se novamente
em banho-maria por 2 minutos. Em seguida, adicaonege 2 mL de hexano e agitou-
se por 1 minuto. Logo apds, adicionou-se 7,5 mL N#C| saturado, agitou-se
rigorosamente por 15 segundos e adicionou-se mails @ NaCl saturado. Removeu-
se 1 mL da fracdo hexanica e filtrou-se por umaugeg coluna contendo p&O,
anidro, recolheu-se em um frasco em atmosfera tlegénio. A amostra foi entédo

analisada por CG.

Andlise percentual de ésteres metilidas amostras de Oleos e gorduras,
utilizou-se um cromatografo gasoso da marca Agileatdelo HP 6890 Plus, equipado

com Chemstation, configurado com duas colunas damreficas, em paralelo, uma
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polar (HP INNOWAX de 30 metros de comprimento, OfBth de diametro interno,
espessura do filme de 0,25 mm) e outra apolar (ldB-830 m de comprimento, 0,320
mm de diametro interno e espessura do filme de y2%. A analise foi realizada nas
seguintes condicdes:

. Injetor no modo split (20:1) e temperatura de Z50

.Detectores de ionizacéo de chama (FID) programadi60 °C;

. G&s de arraste hidrogénio a 11,72 psi;

. Temperatura do forno: 120 °C, subindo 3 °C/mi 220 °C e mantendo-se nessa
temperatura por 6 min, com um tempo de analiséduid;

. Volume de injecao de 1,0;

3.4 Obtencao da gordura de ucutba

A gordura de uculba foi cedida pela ComunidadeRdgue localizada na
reserva extrativista do Jurua, proximo a cidadeCaeauari (AM). Foi obtida por
extracdo por prensagem mecanica a partir da amételoauuba contendo tegumento

ou arilo (figura 5F).

3.5 Triagem da gordura de ucuuba
A gordura de ucuuba fornecida pela comunidade aptaga uma coloracao

amarelada heterogénea, com algumas manchas esssoase deve pelo alto indice de
material insaponificavel presente na gordura fddsepela comunidade. Foi realizada
nessa gordura uma triagem para remoc¢ao desse ahatisaponificavel. O processo de
remocado do material insaponificavel foi manual,eadb dessa forma trés tipo de
gorduras: a gordura bruta com material insaponiéitéssa gordura ndo sofreu remocéo
do material, a gordura clara sem material insaj@viél e a gordura escura com
bastante material insaponificavel. Os trés tiposggdeluras foram submetidos testes

fisico-quimicos e analises em CG.

3.6 Extracao de material insaponificavel da gordurale ucutba

Foram pesados cerca de 190 g de gordura de ucoubasco mariotede 1 L e
adicionado alcool com diferentes propor¢cbes deimael de 1: 1 e 1: 2 (v/v) sob
aqguecimento, em um sistema de refluxo por 2 he@sagitacdo constante a 270 rpm.
Em seguida, a gordura foi separada da fase aleodforam testados trés diferentes

alcoois: metanol, etanol hidratado e anidro. Foseovado que a fase alcodlica
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apresentava turbidez e deixou-se resfriar a fasmlada a 4 °C, entdo foi filtrada

obtendo dessa forma a gordura branca e o matesagonificavel (esquema 1)

Gordura de ucuuba

extracdo com alcool em diferentes proporgées
(*Metanol, Etanol hidratado e anidro)

Refluxo e agitacdo constantes por 4 horas

Fase Superior Fase inferior
(Gordura (alcodlica)

Resfriamento a 4 °C

Separacao por filtracéo

Gordura Material
branca insaponificavel

‘, !

Analise em CCD

Esquema 1. Avaliacédo da extracdo do material insapdicavel

ApoOs analise dos resultados obtidos, verificou-seethor extracdo obtida com
metanol na proporcdo de 1:2 (V:V) em relacdo a wardEsquema 2), devido
aproximacado desse resultados como resultado doriklatesaponificavel da literatura
Moreto e Feet 1989. Entdo essa extracao foi repetimaior escala, utilizando 2,5 e 5
Kg. No processo de evaporacdo do solvente do imlat@xssaponificavel (fase
alcodlica), ocorreu a precipitacdo de um materiastalino que foi filtrado e
recristalizado em cloroférmio e/ou DCM. Os cristal#tidos tinham aparéncia de cor
branca. A caracterizacdo foi realizada por espsobta de Ressonancia Magnética
Nuclear.
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Gordura de ucuuba

Extracdo com MeOH (1:2 V:V)
Refluxo e agitagao constantes por 4 horas a 270 rpm

Separacgao por decantacao em funil de separacéo

Fase Superior Fase inferior
(Gordura (alcodlica)

Resfriamenta 4 °C

Separacéo por filtracdo

Gordura Material
branca insaponificavel

Recristalizagdo em DCM e/ou CHCI

Filtracdo a vacuo

Material Material
Cristalino insaponificavel

Esquema 2. Extracdo do material insaponificavel dgordura de ucutba em maior escala.

3.7 Neutralizacdo da gordura de ucutba sem material irsgponificavel

A gordura de ucuuba, sem material insaponificavei, neutralizada para
remocao de acidos graxos presentes com basesnafcalp tipo NaOH (10 %) e
Na,CO; (saturado) a 70-8{C. Essa neutralizacdo foi realizada num tempoasarte 2
a 4 horas, dependendo do tipo de neutralizanteeeedtes volumes de base (esquema
3).
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Gordura sem material
insaponificavel

Agitacao com solucéo alcalina a 70-80 °
Centrifugagéo, 30 minutos em 270 rpm.

Gordura Borra de
neutralizada neutralizacao

Lavagem com agua destilada

Centrifugacéo a 11000 rpm

Gordura Agua de
neutralizada lavagem

Esquema 3. Neutraliza¢do quimica da gordura sem iaponificaveis.

3.8 Avaliacdo da qualidade de biodiesel

A qualidade do biodiesel foi analisada pela analise densidade (massa
especifica) e cromatografia em camada delgada (C&EBhalise por CCD foi utilizada
como método preliminar de analise de conversaado@esel obtido foi dissolvido em
éter etilico numa concentracédo de @@/mL e aplicado sobre uma placa contendo
silica como fase estacionaria. Uma mistura de lexéter etilico e acido acético na
proporcdo de 80:16:4, respectivamente, foi utibzadmo fase movel. Os padrdes
empregados de ésteres metilicos de acidos graxusne, di- e triacilglicerideos
foram dissolvidos também em éter etilico e aplisadoplaca foi revelada com solucao
de &cido fosfomolibdico a 20% em etanol, seguidagiecimento.

A presenca de cada componentes foi identificadalzase nos Rfs das manchas
obtidas, comparando com os padrdes (tabela 2). B €0ma técnica bastante simples
que pode ser utilizada de forma qualitativa, mastdmde eficiente, para avaliar a

conversao em ésteres etilicos.
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Tabela 2. Rfs médios de padroes.

Compostos Rfs
Monoglicerideos 0,05
Diglicerideos 0,18
Acido graxos 0,38
Triacilglicerideos 0,45
Esteres metilicos (Biodiesel) 0,58

A determinacgdo da densidade (massa especificajodesel foi realizada em
baldo volumétrico de 5 mL, através de pesagemrigticatas. A densidade é um
paramentro importantes na qualidade do biodiepedem ser diretamente relacionados
com a pureza do produto obtido, assumindo que odam possiveis interacdes entre
éster etilicos e os glicerideos (Filipps, 1995)atofes como reagdo incompleta, a
presenca de mono, di e triglicerideos ou preseecgliderina, devido a purificacao
ineficiente, promovem a mudanca d na densidadealbesma podemos associar essa
propriedade fisica com o grau de pureza do biodmeparado que fica em trono de
0,850 a 0,890 g/ci(Froehner, 2007).

O rendimento de biodiesel foi obtido pela féormukseguir:

R(%) = Massa fase superior(g) x 100 (equacéo 7)

Massa inicial de gordura (g)

3.9Sintese de biodiesel pela transesterificagdo portéiise acida e via metilica

A gordura bruta, filtrada e contendo material pwaficavel, por causa do seu
elevado indice de acidez de 32 mg KOH/g 6leortmdesterificada por catalise acida
empregando o HCI como catalisador em diferentesezrdracoes.

O processo ocorreu em duas etapas. Na primeira eta@reu a reagcdo de
transesterificacdo, foram utilizados 60 g da gadie ucutba bruta e filtrada, em razéo
molar gordura/metanol de 1:6 e 1:9, e catalisadOl ¢m concentracdes variadas de
0,250 a 1,0 N a 90 °C. Apéds 24 horas, foi separadgicerina e, em seguida, foi
realizado a segunda etapa, o tratamento pos-redci® biodiesel foi lavado com
NaOH 0,10 N e entdo trés vezes com agua desthadamocado de agua foi feita por
centrifugacdo a 15.000 g a 25° C.

As condi¢cdes reacionais do processo de preparagdddiadiesel foram
aperfeicoadas de forma univariada, ou seja, vaviana fator de cada vez. Os seguintes
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fatores foram modificados: relacdo gordura/alcamncentracdo do catalisador e
temperatura. Neste estudo foi mantida constanteassa da gordura de 60 g por
experimento.

3.10Sintese de biodiesel pela transesterificacao portalise basica via metilica.

A catalise basica foi estudada empregado-se godkureculiba bruta e filtrada,
previamente neutralizada, com indice de acidez .82 thg KOH/ g 06leo. Foram
utilizados 60 g da gordura de ucuuba neutralizasha diferentes razées molares
gordura/metanol de 1:6, 1:9 e 1:12. O catalisatibzado foi KOH com concentracdes
de 1 a 2 % de peso em relacdo a massa da gordueacao ocorreu a 50 °C por 2h.
Apés esse periodo a glicerina foi separada porntiec@o. O biodiesel e a glicerina,
apos a separacao foram purificados (Figura 10)io@idsel (fase superior) foi tratado
inicialmente com a lavagem HCI 0,10 N e trés sezmm agua destilada, seguido de

centrifugacéo e analise em CCD.

Figura 10. Separagéo do biodiesel em funil de segaé@o apés adicéo de glicerina

A fase inferior, contendo glicerina, foi adiciomalICl concentrado até atingir
pH em torno de 1,0 para otimizar a separacao erigla, o0 biodiesel e outros

componentes (acidos graxos livres, mono e diadteos).
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3.11.Sintese de biodiesel pela transesterificacdo portédiise basica via etilica

Foram empregados 60 g de gordura de uculba bilttadd e previamente
neutralizada com indice de acidez inferior a 2,32 WOH/ g 6leo. A gordura foi
aquecida a temperatura de 80 °C, entdo foi adidmredanol a diferente relacdes
molares (1:6; 1:9; 1:12 e 1:15) e quantidades tiisador basico (equivalente a 1, 2 e
4 % da massa da gordura). A mistura foi agitadaZdr para garantir a completa
transesterificacdo do 6leo. A mistura foi evapornaaia@ remocdo do alcool em excesso
utilizando rotaevaporador e deixada para descaapas a adicdo de glicerina (25 %
em relacdo a gordura) para a separacdo das fases.

Apéds a decantacado e separacdo, a fase superitendoro biodiesel, foi lavado
com uma solucdo aquosa de HCI 0,10 N por duas vemes neutralizacdo da base
remanescente apos a separacao, a amostra foalagadmente com agua destilada por
trés vezes, seguido de centrifugacdo com rotacadd @90 g, a fim de eliminar tracos
de agua.

A glicerina foi tratada com adi¢céo de HCI concemtraaté atingir pH em torno
de 1 para separacao do biodiesel e outros commmn@ntidos graxos livres, mono e

diacilglicerideos).

3.12 Sintese de biodiesel pela esterificacdo potdese acida heterogénea

60 g de gordura de ucuuba bruta e refinada, comerde acidez a 32,6 mg
KOH/g de dleo foi esterificada a 90 °C. Foi empdegalcool etilico na proporcao
molar 1:12, em relagdo a gordura, e;(B€&xy)s] como catalisador em torno de 0,5 e 2,0
% por 4 horas.

O biodiesel obtido foi avaliado pela variagdo ddida de acidez, densidade
(massa especifica) e por CCD. Apos a reacdo fooveln o excesso de alcool e o
biodiesel foi lavado por varias vezes com aguailddat para remocao de catalisador,
seguido de centrifugacdo a 15.000 g para remocagukeresidual.

Os triacilglicerideo foram convertidos em biodiepela transesterificacdo por

catalise basica homogénea.

3.13 Sintese de biodiesel pela hidrdlise da gordude uculba clara
A reacdo de hidrdlise foi realizada com 60 g dedga clara e utilizando

catalisadores basicos (KOH/NaOH) na proporcdo amotde 3 a 4 % (m/m) em
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relacdo a gordura, em etanol a 90 °C por 4 horasaééo foi monitorada por CCD para
avaliacéo total da hidrolise dos triacilglicerideos

Ao término da reag&o o pH do meio reacional fost@do em torno de 0 e 1 com
acido cloridrico concentrado, ocorreu separacatasks, onde a fase inferior continha
glicerina, sal e agua.

A fase superior contendo gordura hidrolisada feerdgcada para obtengcéo de
biodiesel, empregando catalisador heterogéng®6g; a 2 % em solugdo etandlica na

proporcao de 1:3 a 90 °C por 4 horas.

3.14 Sintese de biodiesel pela transesterificacdorpatélise acida da fase superior
da glicerina

A separacdo de biodiesel e glicerina por decantagioatalise basica ndo é
efetiva, observando na fase inferior (glicerinajauguantidade de acidos graxos livres,
mono e diacilglicerideos e até mesmo biodieseliailglicerideos. Contudo, ap6és
ajuste do pH da fase inferior entre 0 e 1, foi padsseparar a glicerina de ésteres,
monoacilglicerideos, diacilglicerideos e acidos xgsa por decantacdo, esses

componentes foram convertidos em biodiesel potisathasica e via etilica (figura 11).

.. , Fase
Glicerina contendo ésteres,

mono, di e acido graxo. Glicerina

Figura 11. Tratamento da glicerina com &cido cloridco



3.15 Fracionamento cromatografico do material insaponiftavel da gordura de

ucuuba.

por cromatografia em coluna de silica gel (Merk23®-400 Mesh) utilizando uma
coluna com dimensdes de 15x10 cm tendo como elléeHBACOEY HOAC (94:5:1)

Parte do material insaponificavel da gordura delbau150 g), foi purificado
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com aumento gradativo de polaridade resultando 2nirdcdes de 500 mL cada,

conforme descrito a seguir (Esquema 4)

M.insaponificavel
153,08 g

Silica gel Merk (230-400): 1,02 kg

Coluna: 15 x 10 cm

Sistema de eluentes

(volume total de 2,0 L)

Sistema de eluicao

1. Hexano 100 %
2. Hexano/AcOEt/HOAC (94:5:1 %)
3. Hexano/AcOEt/HOAC (46:50:4 %)
4. AcOEt 100%
Fr-1-4 Fr-5 Fr-6 Fr-7 Fr-8 Fr-9 Fr-10 Fr-11-12
58,3 mg 0,505 g 20,09 64,35 g 34,39 13,29 2,779 3,01g
0,035 % 0,33 % 13,1% 42,03 % 22,4 % 8,64 % 1,81 % 2,02 %

Esquema 4. Coluna filtrante do material insaponifiével

Apés andlise por CCD, devido as suas composi¢cOeselsantes foram

agrupadas as fracdes de 7 a 12 (118 g) e realimadoovo fracionamento na mesma

coluna, utilizando como eluente Hex 100% e finadmcom o gradiente Hex/AcOEt/

HOAC com aumento gradativo de polaridade resultamd@0 fracées de 500 mL cada,

conforme descrito no esquema 5.
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L4

FracOes reunidas 7-1]
118 g

Silica gel (Merck de 230-440) ; 1,02 Kg

Coluna: 15x10 cm

Sistema de eluentes:

1. Hexano (100 %) 2000 mL
Hexano/AcOEt/HOAC (94:5:1 %) 5000 mL
Hexano/AcOEt/HOAc (75:23:2 %) 2000 mL
Hexano/AcOEt/HOACc (46:50:4 %) 2000 mL
AcOet 100 % 2000 mL

a k& 0N

F1-10 F11-16 F17 F18-19 F20

38,859 28,6149 11,219 7,519 12,6 g

Esquema 5. Coluna cromatografica das fragdes reursg 7 a 12.

A fracdo F-20 apresentou cristais e foi submetidaunaa recristalizacéo
(Esquema 6) em cloroférmio obtendo-se a fracd®dd-@0F com 63 mg. Essa fracdo

foi analisada por RMNH e *3C e espectroscopia de massa.

F-20
12,6 g

Recristalizacdo em CHEI

Filtracdo a vacL

F-20 A F-20C100F
10,0 g 63 mg
v
RMN e EM

Esquema 6. Recristalizacdo da fracdo F-20

As fracdes iniciais, como esperado, continham umtabr de triacilglicerideos
(gordura). A fracdo 17 (esquema 5), de acordo coalise de CCD, ndo apresentou
gordura ou acidos graxos. Essa fracdo foi submetiddaum fracionamento

cromatografico.
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3.16 Fracionamento cromatografico de F-17

A fracdo F-17 (11,7 g) foi purificada em colunagikéca gel 60 (Merk 230-400
Mesh), utilizando inicialmente os eluentes Hex/D(H:30) seguidos de DCM/AcOEt
(98:2) com aumento gradativo de polaridade resudtaam 64 fracdes de 125 mL cada,

conforme o (Esquema 7) abaixo.

Fracao 17
11,17 g

Silica gel 60 A Merck (230-400)
Massa da silica: 453 g
Coluna: 5 x 43 cm
Sistema de eluente125 mL
Hexano/DCM 70:30 %
DCM 100%

DCM/ACOELt 98:2 %
DCM/ACOEt 94:6 %
DCM/AcOEt 90:10 %
DCM/ACOEt 70:30 %
AcOEt 100 %

MeOH 100 %

F1/19 F20/21 F22/23 F24 F25/29 F30/31 F32/64
77,7 118 3,51 287 322 131 1,879
mg mg g mg mg g

Esquema 7. Fracionamento cromatografico fragdo 17

A fracdo F20-21 (110 mg) foi submetida a purifieac@omatografica por placa
preparativa (CCDP) em silica gel 60,RF utilizando como fase moével CH{iso-

propanol 99: 1%. Foram obtidas 5 fra¢cdes, confayraequema 8.
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F20/21
110 mg
CCDP em silica gl 60 Bk,
CHCI3/iPrOH 99:1 %
20/21 A 20/21 B 20/21 C 20/21 D 20/21 E 20/21 F
4,7 mg 4.8 mg 18 mg 90 mg 4,7 mg 5,0 mg

Esquema 8. Separacado por CCDP da fracdo 20/21

As fragbOes obtidas foram avaliadas em grau de pupez CCD, e a fragcao

20/21D foi purificada novamente em CCDP, utilizadeistema de eluente DCM/ éter

etilico (98:2) (Esquema 9)

F20/21 D
90 mg
CCDP em silica gel 60 R&
DCM/Eter etilico 98:2 ¢
20/21 D1 20/21 D2 20/21 D3 20/21 D4 20/21 D5
9,3 mg 3,0 mg 64,2 mg 7,6 mg 5,0 mg

Esquema 9. Separacao por CCDP da fracdo 20/21D

Foram obtidas 5 fracBes e apOs analise da puregz@@D, foi feita uma nova

purificacdo por coluna da fracao 20/21D3.
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3.17. Fracionamento cromatografico da Fracdo F 201D3

A fracdo F20/21D3 (64 mg) foi purificada em colua silica Flash (Mesh),
utilizando gradiente inicial (70:30) DCM/Hex e ctuindo com DCM/AcOEt (99:1)
com aumento gradativo de polaridade resultando 8nfré;des de 100 mL cada
(Esquema 10). Posteriormente as fracoes foram adasp As fracbes 12 e 14-18
apresentaram um mesmo componente majoritario,ajusolado por CCDP (Esquema
11 e 12).

20/21D3
64 mg

Silica gel Flash (Mesh)
Massa da silica: 200 g
Coluna: 1 x 40 cm

Foram coletadas 38 fracoes 100 mL
Sistema de eluentes

Hex /DCM (70: 30) 300 mL

DCM (100)

DCM/ACOELt (99: 1) 600 mL
DCM/ACOEt (95: 5) 600 mL
DCM/AcOEt (90: 10) 300 mL
DCM/AcOEt (80: 20) 300 mL
AcOEt (100) 300 mL

MeOH (100) 300 mL

F1/11 F12 F13 F 14/18 F 19/38
21 mg 10 mg 6,6 mg 4,7 mg 5,0 mg

Esquema 10. Fracionamento cromatografico da fraca20/21D3



F12

10 mg
CCDP em silica gl 60 Bk
CHCIs/AcOEt
Revelada em UV 254 nm
F12 A F12B F12C F2D
9,3 mg 3,0 mg 64,2 mg 7,6 mg

Esquema 11. Separacao por CCDP da fracdo 12.

F 14/18
10 mg
CCDP em silica gel 60 R&
CHCIs/AcOEt
Revelada em UV 254 nm
F 14/18 A F 14/18 B F 14/18 C F 14/18 D
3,0 mg 4,0 mg 1,0 mg 1,0 mg

Esquema 12. Separacao por CCDP da fracdo 14-18.
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As duas subfracfes F-12A e F14-18A apos analiseGi2, mostraram conter a
mesma substancia e foram reunidas, fornecendo stasgia codificada como F-
12/14/18, que foi encaminhada para analise poNEM, *C e EM.

3.18 Recristalizacao das racdes F-23 e F-24

As fracOes F-23 e F24, obtidas do fracionamentéralgiio F-17 (Esquema 7)
foram purificadas por recristalizacdo em DCM, eliaaade CCD. A fragdo F-23
(Esquema 13) apresentou-se sendo material cristgéina fracdo F-24 (Esquema 14)
um soélido amorfo, fornecendo aparentemente subatndistintas que foram

encaminhadas para obtenc&o dos respectivos espdetRMN'H e'*C.

F-23
1.652 mg

Recristalizacdo em DCM

Filtracac
F-23 A F-23 B
1.540 mg 100 mg
RMN 'He®*C
Esquema 13. Recristalizacéo da fracao 23.
F-24
287,6 mg

Recristalizagdo em DCM

Filtracac
F-24 A F-24 B
254 mg 38,5 mg
v
RMN He®*C

Esquema 14. Recristalizacdo da fracdo 24.
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3.19Fracionamento cromatografico da Fracdo F 22/23

A fracdo F22/23 de 3,51 g (Esquema 7) foi purifacamuma coluna de silica
Flash (40-60um), utilizando gradiente inicial CHgRAcetona (80:20) com aumento
gradativo de polaridade e ao final eluindo com Me€sultando em 38 fracdes de 100
mL cada. As fracGes foram analisadas em CCDC ddasiem 16 novas subfracoes
conforme descrito no esquema 15. A fracdo F-40sapteu um bom grau de pureza,

sendo encaminhado para a obtenc&o dos espectRidNéH e*C

Fracéo 22/23
3,09

Silica gel Flash (Mesh)

Massa da silica: 446,7 g

Dimensfes da coluna: 6 x 40 cm

Foram recolhidas 96 fracGes de 100 mL cada.
Sistema de eluentes:

Hex 80: 20 % /CHGIAcetona 98:2 % 2000 mL
Hex 90: 10 % /CHGIAcetona 98:2 % 2000 mL
CHCly/Acetona 98:2 % 1.000 mL
CHCly/Acetona 95:5 % 1.000 mL
CHCIy/Acetona 90:10 % 1.000 mL
CHCls/Acetona 70:30 % 1.000 mL
CHCly/Acetona 60:40 % 500 mL

Acetona 100 % 1.000 mL

MeOH 100 % 1.000 mL

F1/39 F 40 F41/42 F 50 F51/96
582,7 75 821 mg 63 996
mg mg mg mg

Esquema 15. Fracionamento em coluna Flash das frag$22/23.
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3.20. Recristalizacao das fracdes F-30/31

As fragcbes F-30/31, obtidas do fracionamento dgafvd--17 (esquema 7), foram
reunidas e recristalizadas em hexano a quentes Apdesfriamento, seguido de

filtracdo, Foram obtidas duas novas fracbes dedacmym esquema 16.

F-30/31
100 mg
Recristalizacdo em hexano
Aquecimento
Filtracdo a vacuo
F-30/31 A F-30/31 B
60,4 mg 38,0 mg

Esquema 16. Recristalizacéo da fracao F-30/31.

A fracdo F-30/31 A foi submetida a uma purificacgor placa preparativa em
silica gel 60 Pfs,, utilizando como fase mével DCM/Acetona (95: Hrdm obtidas 4

novas subfragdes, conforme descrito no esquema 17.

F-30/31A
60 mg

F-30/31 Al F-30/31 A2 F-30/31 A3 || F-30/31A4
2,4 mg 10,0 mg 18,4 mg 20,0 mg

Esquema 17. Purificacdo por CCDP da fracao F-30/3A.

As subfracoes F-30/31 A2, e F-30/334 foram submetidas a analise

Ressonancia Magnética Nuclear (RNHe *C) .
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3.21 Teste de atividade antioxidante de DPPH em @la de CCD

Esse teste foi realizado em cromatografia por camatbada (CCD), utilizando
como solucdo reveladora, uma solucdo dos radicaiDEPH (2,2-difenil-4-picril-
hidrazil) a 90 % em DCM (Bladt,1995). A atividad&iaxidante foi identificada com o
aparecimento da coloracdo amarela das bandas deacap, referente ao sequestro de
radical pelo antioxidante presente. As fracbesl#3,15,16, 17, 18,19 e as substancias
isoladas, F 23, F 24, F 12/14/18, F30/31, F 46 foram preparadas na concentracao
de 1 mg/mL e aplicados dL. A eluicdo foi realizada com o sistema de eluente
CHCIy/AcOet (98:2 %).

3.22 Equipamentos de Ressonancia Magnética Nuclaatilizados (RMN *H e**C).

Os espectros de RMRH e **C foram registrados por espectrémetros Bruker
AC-200 e Bruker AC-300, (JQUSP) e Inova 500 (CBAililizando como solvente
CDCl;, MeOD e Acetona deuterada)da Aldrich ou Merck.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Caracterizacg6es fisico-quimica dos 6leos e gorduras

A gordura de ucuuba da Reserva Extrativista do onddiua , foi obtida por
prensagem mecanica, da améndoa com tegumentoeriags uma gordura com
material insaponificavel, dessa forma a gorduraudetba sofreu uma triagem de
separacao de material por coloracdo. Foram reakizdiferentes testes fisico-quimicos
com os trés tipos de gorduras obtidas, cujos andtsdo apresentados na tabela 3.

A analise dos indices de acidez e percentagem idesagraxos livres é de
grande importancia para a determinacdo, antes a@@mento de odor desagradavel,
do grau de deterioragdo da gordura e triacilgliess por rancidez hidrolitica, na
presenca de calor e luz ou agdo microbiana, comafgéio de 4cido graxos livres. O
indice de acidez, que € expresso pelo numeroildgamas de KOH requerido para
neutralizar os acidos graxos livres, que ocorremlegrama de amostra. E a % de
acidos graxos livres, esse método determina eeptagem de acidos graxos livres,
expressa em relacdo ao acido oléico. Portanto, aaracteristica constante, mas uma
variavel relacionada a natureza e a qualidade dé@rimgrima, do processamento e das

condicOes de conservacao.

O indice de peroxido avaliou a rancidez oxidatigautha amostra, resultante da
autoxidacdo da gordura insaturada presente. Oeildicsaponificacdo, € um indicativo
da quantidade relativa de acido graxos de baixo pedecular. O indice de iodo é uma

medida do grau de insaturacdo dos acidos graxesnies na gordura.

O indice de insaponificavel é determinado o mdtegae depois da
saponificagdo do Oleo e gordura, é extraido povesté especifico no método,

permanecendo ndo volatil em torno de 80 °C.

Na tabela 3 encontra-se o resultado da analisevadié&ncia das

caracteristicas fisico-quimicas da gordura de wbabta, escura e clara.
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Tabela 3. Resultados dos testes fisico-quimicos de&&s tipos de gordura de ucuuba.

Gordura de ucuulba bruta escura Clara

indice de acidez (mg KOH/g 6leo) 32,8 42,5 40,4 13,8 40.11

indice de acido graxo (% de AG

~ . . 16,8 +0,3 18,4 +0,05 5,86 10,04
expressa em relacdo ao acido oléico)

indice de saponificagéo

(n° de mg KOH/g de 6leo) 259,6 +0,4 283,7 40,7 265,6 10,3

indice de peroxidos
(meqg/Kg de 6leo) 8,6 +0,1 1,5+0,4 8,0 +0,2

indice de iodo

(g 1,/100 g amostra) 0,79 +0,09 1,9 40,5 0,81 +0,09
Percentagem de insaponificacao 3,02 6,7% +0,1 3,5% +0,3
densidade (g/ci 0,93 +0,02 0,94 +0,01 0,933 0,01

O fracionamento manual da gordura bruta, em gordara e escura, resultam
em 7,2 e 92,8 % (peso) respectivamente apesaspcto fisico diferenciado, cores
distintas dessa duas gorduras, observou-se pequaifa®ncas nas principais

propriedades fisico-quimicas dessas gorduras.

Em relacdo ao indice de acidez e a porcentagentide graxo, e indice de

peroxidos observou-se a maior discrepancias deesjfiara gordura clara e escura.

O aumento da acidez de um 6leo bruto é um indizatay qualidade da matéria
prima, armazenamento improprio ou de um procesdaniaratisfatério. A elevada
acidez dificulta ou impede o emprego de Oleos edgas em processos de
transesterificacdo por catélise basica em virtudefatmacédo de sabdo. Segundo
Gradge; Raheman, 2006 acidez maxima comumenteaapaita a realizacdo da
transesterificacéo alcalina € de 1 %, acima dedte,\os Oleos e gordura devem passar

por um tratamento preliminar de reducédo de acidez.

Na analise do indice de saponificacdo, foram obtio® valores de 259,6 mg
KOH/ g na gordura bruta, 283,7 mg KOH/g e 265,6goedura clara. O indice de
saponificagdo € um indicativo do tamanho da cade#éxa presente nos o6leos e
gorduras, quanto maior o valor de saponificacioomarcadeia graxa presente no 6leo

bruto. Neste caso, comparado com a literaturar@;r2D01) o valor para a gordura de
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ucuuba foi muito elevado indicando que os acidesag presentes nessa gordura Sao

de baixo peso molecular.

Os resultados de indice de peréxidos obtidos ndugarbruta, escura e clara
foram abaixo do valor maximo admitido que, seguiimacrida (2003) ndo deve
ultrapassa o valor de 10 meqg/1000 g de amostraesEsalores indicam baixa

deterioracéo oxidativa de uma amostra.

O indice de iodo para todas as amostra foram mase baixos. Baixos valores

de iodo indicam a presenca predominante de acido®$g saturados nessas amostras, o
que também pode explicar o baixo indice de degéadagidativa dessas amostras,
observado nos indices de perdxidos. Valores pardice de iodo acima de 135 levam a
producdo de biodiesel inaceitavel para fins dewatbs, devido a tendéncia a formar
depositos de carbono (Dantas, 2006), para osip@s de gordura os valores se situam
na faixa aceitavel de indice de iodo, sendo paetoefle comparacéo, apresentado o
indice de iodo de soja, que se encontra na faiémimpa do limite (131 g./100 g de

amostra).

No indice de percentagem de insaponificavel absrgs obtidos foram de 3,0 %
na gordura bruta , 6,7 % na gordura escura e 3)a gordura clara. Este indice € um
indicativo de que ndo sédo saponificAveis como @stes, carotendides, entre outros

produtos naturais.

A densidade da gordura de ucutiba foi de 0,933%ésse valor é comparado
com a densidade do biodiesel para verificacdo deereacéo de gordura ao biodiesel.
Sendo que os ésteres apresentam densidades eniéo®r@90 g/crh(Froehhneet al,
2007).

4.2 Andlise da composicéo da cadeia graxa das anrast

Essa analise foi realizada pela conversao dolgimerideos e acidos graxos livres
presentes em seus respectivos ésteres metilicpsdgemetodologia recomendada pela
AOAC. A identificacdo foi realizada por cromatogeaf em fase gasosa de alta
resolucdo com auxilio de padrbes comerciais am@gsam duas colunas (polar e
apolar). A quantificacéao foi realizada pelo métagonormalizacéo de area. De acordo

com a tabela 4.
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Tabela 4. Andlise por CG de padrfes de ésteres riebs (FAME).

tr (Mim)
acidos nomenclatura apolar polar
caproico C6:0 1,46 1,39
caprilico C8.0 1,49 1,39
perlagonico C9:.0 2,03 1,79
caprico C10:.0 3,26 2,85
undecandico C11:.0 4,19 3,30
undecendico Cl1i1a 4,07 3,90
laurico C12:0 5,97 4,55
miristico C14.0 10,81 8,15
palmitico C16:0 15,93 13,54
palmitoléico C16:1dis9) 6,41 10,82
estearico C18:0 22,56 18,35
oléico C18:1¢is9) 21,61 18,42
linoléico C18:2 €is,cis9,12) 21,19 19,48
o-linolénico C18:3 ¢is,cis,cis9,12,15) 21,34 21,12
araquidico C20:0 27,69 23,02
bebénico C22:.0 32,78 27,81

A analise quantitativa da gordura (Figura 12 educuuba permitiu identificar
como componentes principais, 4 acidos graxos shiara 2 insaturados de estrutura
quimica correspondetes aos &acidos caprilico, ddunmiristico e palmitico. Os
insaturados correspondente oléico e linoléicade® acido graxo majoritario presente

0 acido laurico.

FID1 A, (SERGIONVOLGU.L)
pa ¥
Cc12:0 Apolar
1400+
1200
5 C14:0

s
200
cs8:0

800 C18:2(9,12)
400 § %16‘0 o C20:0

T8 o o B
2nn-§ R 3 e 2 jl- Ty é 8
. ) N L ﬁ\ A ]

5r 1r0 1r5 ‘2‘0 ?!5 min

Figura 12. Perfil cromatografico da coluna apolar @ gordura de uculba bruta e filtrada.

FIDZ B, (SERGIOVOLGM.D)
pA o

2000 ¥ Polar

1750 C12:0 C14:0

R § C16:0

1000+

1 C8:.0 .

500 g g 8 01312(9.12} C20:0

P8 ﬁ gu §

G BV 3 oB " B

SV s & : } N R

Figura 13. Perfil Cromatografico da coluna polar dagordura de ucutiba bruta e filtrada.
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A composicdo percentual foi obtida pela média poalddos percentuais de

areas dos cromatogramas obtidos na coluna applaae(Tabela 5). De acordo com 0s

resultados quantitativos obtidos e apresentaddab®da acima, foi possivel identificar

0S principais acidos graxos presentes na gordusabacanalisada acima de 92 %.

Fornecendo dessa forma um peso molecular médi6é2l8 §/ mol.

Tabela 5. Composicdo da cadeia graxa da gordura deulba bruta e filtrada.

Gordura de ucuuba bruta e filtrada

Apolar Polar
tr % A Padréo R % A Padréo

1,49 1,74 Cc 8.0 2,39 1,72 Cc 8.0
6,05 52,41 C 12:.0 4,62 52,14 C 12:.0
7,48 27,01 C 14.0 8,97 27,1 C 14.0
16,47 5,93 C 16:0 17,91 591 C 16:0
21,15 1,54 C18:2(9,12) 18,32 59 C18:2(9)
21,37 6,00 C 18:2(9) 19,44 2,01 C 18:2 (9,12)
Y %A 94,6 94,8

4.3. Extracdo de material insaponificavel

Por causa do elevado indice de insaponificavelreade decidiu-se utilizar um

processo de extracdo de material insaponificavehelhor resultado da separacao foi

verificado com metanol na proporcao de 1:2 (V/\iafigo 1), onde obteve-se maior

rendimento e menor indice de acidez dessa gordiicao
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MeOH 1:1 MeOH 1:2 EtOH 1:2 EtOH Anidro 1:2

I % gordura @ % Gordura branca O % Material insaponificavel

Gréafico 1. Comparacdo entre os métodos de extracédo material insaponificavel da

gordura.

Ja na extracdo do material insaponificavel em mesmala foi observado no
material insaponificAvel um cristal decantava eande quantidade. Esse material foi
purificado por recristalizacdo em cloroférmio dmetido para analise em RMM e

3¢ (Espectro 2 em Anexo).

4.4 Resultados da transesterificacdo por catéliseila da gordura de ucuuba bruta
via metilica.

Devido ao elevado indice de acidez, de todas asteasade gordura de ucuuba,
decidiu-se inicialmente realizar a producdo de ibsEl metilico pela catalise acida
homogénea.

Foi testado o HCI como catalisador em diferepteporcdes entre 0,125 a 1,000
M, utilizando metanol em excesso de 100 % por 24 90 °C. Nessas condigdes,
observou-se uma grande dificuldade em obter biediegpenas na condicdo mais
elevada 1M, foi possivel obter biodiesel, porémmcaparéncia de material

insaponificavel carbonizado com coloracao escurafi 2).
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100 T + 0,95
90 4 cl,933 0,933
g0 4 + 0,93
[Ch 1 091
60 +

080 T T 0,89 d (g/cn?)

R(%) 40 + 3
30 1 + 0,87
207 L 085
10 4+
0,00 0,00
0 : : - 0,83

HCI0,125N HCI0,250N HCIO0,500 N HCI1,000 N

EER Rendimento %

Gréfico 2. Rendimento e qualidade (densidade) dadaliesel metilico obtido da gordura de ucuuba

bruta filtrada na proporcao molar de 1:6 com diferentes concentracdes de catalisador HCI.

A melhor condigéo para a sintese de biodiesel lioed partir dessa gordura foi
com HCI 1,0 N a 9G6C por 24 h e metanol em excesso molar de 100 ¥&nPo
rendimento foi de 58,6 % sendo um valor muito abaia esperado que seria superior a
90 %. Isso se deve, por que a gordura de uculleseayou de 3 a 6 % de material
insaponificavel. (gréafico 2)

O biodiesel de boa qualidade, normalmente posdaragiio clara e densidade
bem inferior a da gordura (Parente, 200R¢alizou-se um novo ensaio, variando-se
agora a gordura bruta com e a gordura sem matesabonificavel, e comparando os
seus resultados (grafico 3)



(g/cn?)

B Gordura com material insaponificallll. Gordura s/ material insaponificavel.

Gréfico 3. Rendimento e qualidade (densidade) dadaliesel metilico obtido da gordura de ucuuba
bruta filtrada com e sem material insaponificavel adiferentes propor¢des de metanol e HCl a 1,0
N.

Ja com a sintese de biodiesel com a gordura seataviahl insaponificavel o seu
rendimento foi de 86, 1 % e a densidade de 0,8a2°gResultado esse claramente
superior aos obtidos com a gordura bruta, indicamdmportancia da remocao dos
insaponificaveis para producéo de biodiesel.

Entretanto, esses resultados sdo ainda bem irgerams observados na literatura
para outros tipos de 6leos que sao proximos de diiéicando a ndo viabilidade desse

processo.

4.5 Resultados da transesterificacdo de catalise basiada gordura de ucuuba
neutralizada e refinada via metilica.

Devido ao resultado anterior, foi avaliada a santdse biodiesel pela catélise
basica homogénea, com gordura refinada (sem ingmporl) e neutralizada com
solucdo aquosa 10 % de NaOH, que possuia indicacidez 2,32 mg KOH/g de

amostra. Os resultados estédo apresentados noogfafic
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Avaliou-se inicialmente o KOH como catalisador, €iferentes proporcgoes,

previamente dissolvido em metanol para obtencédalctiexido (grafico 4). O melhor

resultado obtido foi com catalisador bésico (KOtd)proporcdo de 2 % em relacéo a
massa da gordura com rendimento de 88,9 % e delesidpecifica de 0,869 g/tm

d (g/cn?)

Gréfico 4. Rendimento e qualidade (densidade) deiddiesel metilico obtido da gordura clara
neutralizada e refinada na proporcédo molar de 1:6e diferentes proporcdes de (KOH) a 50 °C por
2h.

Realizou-se um novo ensaio, variando-se agora agael molar mantendo
constante a temperatura de ®De concentracdo do catalisador basico de 2 %psend
este 0 melhor resultado do ensaio anterior, feméec um maior rendimento e

qualidade de biodiesel (grafico 5).



R(%)

54

A sintese de biodiesel com catalisador KOH a 2etaperatura de 50 °C e, teve-

se seu melhor resultado na proporgao de 1:9 ngaelaolar em relagéo ao rendimento

e qualidade (densidade).

100 —

89,0 90,0 84,0

90 ~

80

70

60 -

50

40

30

20 ~

10 -
(MeOH 1/6) (MeOH 1/9) (MeOH 1/12)

I Rendimento (%) —e— Densidade (g/cm3)

- 0,95

- 0,93

- 0,91

- 0,89

- 0,87

- 0,85

- 0,83

- 0,81

d (g/cm)

Grafico 5. Rendimento e qualidade (densidade) daduiesel metilico obtido da gordura de ucuuba

neutralizada e refinada com diferentes proporcdesedgordura/metanol e catalisador basico 2% a

50 °C.

Para obtencdo de um melhor rendimento e qualidadeaducéo de biodiesel,

foi avaliada a sintese de ésteres metilicos (lsetliede acordo com os melhores

resultados obtidos com catalisadores basicos hamogé(KOH) e relacdo molar

(metanol), variando agora apenas a temperaturaatdacom o grafico 6.
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100 + + 0,95
90,0 88,5

90 ~

-+ 0,93

77,7

+ 0,91

R(%) + 0,89 d (g/cn?)

-+ 0,87

-+ 0,85

-+ 0,83
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I Rendimento (%)—e— Densidade (g/cmj)

Gréfico 6. Rendimento e qualidade de biodiesel miéto da gordura neutralizada e refinada
obtido pela transesterificagao por catalise basiceom 2% de KOH e relacdo gordura/metanol 1:9

a diferentes temperaturas.

O melhor resultado foi testado com a temperataiea de 50C. A gordura de
ucuuba tende a solidificar-se abaixo desta temperatortanto ndo foi possivel
abaixar a temperatura do ensaio. O rendimento @btids condicdes mencionadas no
grafico 6, foi bastante satisfatorio, quando cormagas seus resultados de rendimento e
densidade, também foi alcancado uma boa qualidadedg o biodiesel foi analisado
por CCD.

A conversao completa da gordura de uculba, refipagleutralizada, teve seus
resultados de rendimentos dependendo do tipo désealor adotado para a reacao de
transesterificagcao.

A catélise basica via etilica € comprovadamentaeoajerece melhor seguranca
(toxicidade), a razdo pela qual foi adotada negferemento, também necessita de
menor tempo de reacdo e baixa temperatura requeada a conversédo, quando
comparado a catalise acida em metanol. Como o wleéamm alcool derivado de

petréleo e toxico, neste projeto, deu-se énfasa atiica.



56

4.6 Resultados da transesterificacdo da catalise 9idéa da gordura de ucuuba
neutralizada e refinada via etilica.

Nos experimento envolvendo a via etilica, istatéizando etanol anidro como
alcool, empregou-se também na gordura refinadauratiegada com indice de acidez
2,32 mg KOH/g de amostra.

Diferentemente da via metilica, nos experimentos a via etilica ndo ocorre a
separacao da fase de biodiesel da fase de glictlasae caso foi necessaria a adicdo de
glicerina na proporcéo de 25 %, em volume, da ddeaé¢ de gordura empregado no
experimento, contudo, principalmente pela formad@osabdo, devido a reacdo de
saponificagdo dos &cidos graxos livres, observogusea separacdo das fases é pouco
eficiente.

Andlise por CCD (figura 14) indicou a particédo lbediesel, glicerina e outros
sub-produtos que estava mal distribuida entre as thses, diferentemente do que se
observou na transesterificacdo por catélise aaidaaocatélise basica pela via metilica,
o tratamento pdés-reacional foi realizado tantoasz fsuperior (biodiesel) como na fase
inferior (glicerina). Na fase inferior, apds a a@igde HCI concentrado até obter um pH
proximo de 1, apos alguns minutos, consegui-se Beparacao das fases obtendo-se
glicerina com grau de pureza bastante superior & faise superior com mono, di e
triacilglicerideos, acidos graxos livres (majoiibqire ésteres etilicos de acidos graxos
(biodiesel).

1. Esteres etilicos

2. Acidos graxos

w

Diacilglicerideos

- V. 4. Monoglicerideos

Figura 14. Analise de CCD da glicerina e glicerindratada em HCI na trasesterificacdo da gordura
de ucuuba via etilica.
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O teor desses componentes, extraido da fase darimggic obtido pela
transesterificacdo por catalise basica e viecatdicancou em alguns casos 18,4 % de
rendimento (tabela 6). Essa mistura € uma impatdonte de producéo de biodiesel,
porém devido a sua constituicdo ndo pode ser ctdaeem biodiesel por esse
processo. Além da catalise acida, outras formasnaltivas de producdo envolvendo
com reacdes conhecida (esterificacao/transestyéic; transesterificacao/esterificacéo
e hidrélise/esterificacao).

4.7 Resultados da transesterificacdo pela catalibdsica homogénea via etilica com
diferentes catalisadores em proporc¢des de 4 %

Estudou-se o efeito da concentracdo do catalidaéisico, da concentracdo do
alcool e da temperatura (GraficO 7). Para o biadlieslico inicialmente utilizaram-se
as razbes molares 1:6 a 80 °C por duas horas darian catalisadores e suas
concentragdes. Foi utilizado os catalisador NaOld uo catalisador mais usado
industrialmente tanto por raz6es econdémicas coreospa disponibilidade no mercado.
Além disso foi realizado, em funcédo da necessidiedmais informacdes sobre essa rota
de producéo para efeito de comparacdo, como oHa@ss obtidos para o biodiesel
etilico a partir do KOH e etoxido de sddio, esgend que vem sendo produzindo por
eletrélise sem producdo de agua no processo, qwe semo um indicativo da

formacéo de agua quando foram utilizados os catilies NaOH e KOH.

100 1
90 1
80 1
70 1
60 1
50 1
40 -
30
20 1

10 -
0 == : -

65,2

R(%)

40,0

0,5% 1,0% 2,0% 4%
OKOH
Grafico 7. Rendimento de biodiesel etilico obtido al gordura de ucuuba neutralizada e refinada

pela transesterificagdo por catalise basica homogéa na razéo molar de 1:6 gordura/etanol de 80

°C por 2 h com diferentes catalisadores e suas cemtracoes.
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Nas reag0es utilizando-se 0,5; 1,0; 2,0 e 4,e%aOH n&do houve separagao
de fase (biodiesel/glicerina). O maior rendimengoreacao foi de 53,9 % utilizando,
sendo que para as concentracdes de 0,5 % 2,0 éd%onve a formacdo de ésteres
etilicos, nestas condicbes a saponificacdo congueti a trasesterifcacdo, devido o
elevado teor de catalisador Nas reacoOes utilizaed@atalisador KOH o melhor
rendimento foi de 65,2 % e 53,0 % para o catalisattixido de so6dio. Esses valores
de rendimento sdo considerados muito baixos quacwoparados com outros
resultados encontrados nas literaturas. Por esseoniez-se necessario um estudo do
efeito da relagdo molar com 0s mesmo catalisadoassconcentragbes otimizadas
(Grafico 8)

A grande maioria dos trabalhos encontrados neafitea utiliza na preparacao
do biodiesel etilico um grande excesso de etand paslocar o equilibrio para a
formacé&o dos ésteres etilicos. Foi realizando destaa a producdo de biodiesel etilico
com o catalisador basico KOH na concentracdo dead8% °C por 2 h, devido ao seu

maior rendimento no experimento anterior variangknas a relacao molar.

100 -
90 . 81’7 80,1

80 o
704 628

R(%) 52,8

60 o
50 A
40 1
30 1
20

10 0 0 0 00 00

01:06 01:09 01:12 01:15
A KOH

Gréafico 8. Rendimento do biodiesel etilico da gorda de uculba refinada e neutralizada por
catdlise basica (KOH, NaOH e Etoxido de sodio 4 %9 diferentes relagbes molares de gordura

/etanol 1:6,1:12;1 numa temperatura de 80 °C.

Um outro fator importante no estudo da transestagfio da catalise basica foi a
relacdo molar entre o alcool (etanol) e a gordwaudulba neutralizada. A grande



59

maioria dos trabalhos encontrados na literatuteatha preparacdo do biodiesel etilico
um grande excesso de etanol para deslocar o eguifbra a formagdo dos ésteres
etilicos (biodiesel), ja que a reacdo de transéstdo é uma reacgao reversivel. Foram
avaliadas as relacdes molares de 1:6 (excesso(dgol@té 1:15 (excesso de 400 %),
utilizando os catalisadores basicos KOH, NaOH exieto de sodio 2 %, esse

experimento foi realizado em 80 °C por 2 hora&figp 9).

100 ~ 86,2 87,7

R(%)

01:0¢ 01:0¢ 01:12 01:1¢
Q KOH

Grafico 9. Rendimento do biodiesel etilico da gorda de uculba refinada e neutralizada pela
catalise basica (KOH, NaOH e Etoxido de sodio 2%) eia etilica com diferentes proporcdes

molares de gordura /etanol a 80 °C.

Os resultados obtidos pela catélise basica homagéme diferentes relacoes
molares gordura/etanol na reacdo de transestedficaia etilica de acordo com o
grafico 9 resultaram em biodiesel de coloracdanjar Tem alguns casos, 0 biodiesel
apresentou um precipitado, especialmente nos cdsodiodiesel com menor
rendimento. Os melhores rendimentos alcancadasifdie 81,7 %, quando se utilizou
relacdo molar 1:12 com catalisador basico (KOH 4%figp 8), 87,7 % quando se
utilizou relagéo molar 1:6 com o catalisador NaOHW® e 77,5 % quando foi utilizada
a relacdo molar 1:9 com o catalisador etéxido déossd 2 % (Gréfico 9).
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4.8 Resultado do efeito da temperatura na reacdo d&ansesterificacdo pela
catalise basica via etilica

Outro ponto importante avaliado na transesterifioagela catalise basica pela
via etilica, foi o efeito da temperatura. Diferent& via metilica que pode ocorre a
temperatura ambiente (Costa Neto, 1999) a viecatiliecessita de temperaturas mais
elevadas. Na etandlise da gordura de uculba refieadeutralizada, a reacdo nédo
ocorre abaixo de 50 °C, pois a gordura é solidaedgdo foi entdo realizada nas
seguintes temperaturas entre 60 e 80 °C, nas segubondicdes otimizadas em
experimentos anteriores: razao molar de 1:12 paaatalisadores KOH (4%) ; NaOH
(2%) e 1.9 para o catalisador etdxido de soédib)(2Ap6s 2 horas de reagdo, 0s
melhores rendimento do biodiesel etilico, foi af@mos a 80 °C, para todos os
catalisadores.

100, 87,7 88,7

R(%)

KOH (4%) 1:12 NaOH (2%) 1:12  Etoxido de s6dio (1%)

1:9

'060° CH70°CO80°C

Grafico 10. Rendimento do biodiesel etilico da gorda de ucuuba refinada e neutralizada por
catdlise basica pela via etilica, com diferentes gporc6es molares de gordura /etanol para os
catalisadores KOH (4%0 e NaOH (2%) e 1:9 e para exido de sédio (1 %), a diferentes
temperaturas e 2 horas de reacao.

A tabela 6 mostra um resumo dos rendimentos méxamanalise de qualidade

pela medida da densidade dos biodieséis obtidatifenentes condigdes.
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Tabela 6. Rendimento e densidade do biodiesel atdi obtido da gordura de uculba refinada e

neutralizada obtida com diferentes catalisadores Isicos.

Fase do biodiesel Fase da glicerina
Catalisador relacdo molar temp.(°C) rend (%) dntdyc  rend(%) d(g/cr)
1,0 % KOH 1:6 60 45,1 0,9096 26,0 0,9020
2,0 % KOH 1:6 60 46,6 0,9021 24,0 0,9010
4 % KOH 1:6 80 62,8 0,8582 35,3 0,8932
1,0 % KOH 1:9 80 20,0 0,8923 46,1 0,8994
2,0 % KOH 1:9 80 52,8 0,8737 38,4 0,8935
4 % KOH 1:9 80 65,2 0,8695 15,3 0,8931
4 % KOH 1:12 80 81,7 0,8529 18,4 0,9321
4 % KOH 1:15 80 80,1 0,8537 19,0 0,9311
1 % NaOH 1:6 80 53,9 0,8758 25,0 0,9000
1 % NaOH 1:9 60 60,0 0,8707 18,0 0,8915
2 % NaOH 1:9 60 69,2 0,8569 14,0 0,8933
2 % NaOH 1:6 60 86,2 0,8591 12,0 0,8900
2 % NaOH 1:12 60 87,7 0,8547 7,69 0,8792
2 % NaOH 1:15 60 78,5 0,8541 7,9 0,8923
0,5 % EtONa 1:6 80 40,0 0,901 23,0 0,9121
1,0 % EtONa 1:6 80 71,9 0,8582 21,0 0,8933
2,0 % EtONa 1:6 80 82,8 0,8423 13,0 0,8901
2,0 % EtONa 1:9 80 77,5 0,8539 16,9 0,8910
2,0 % EtONa 1:12 80 71,3 0,8587 18,6 0,8922
2,0 % EtONa 1:15 80 66,7 0,8589 19,6 0,8925
2,0 % EtONa 1:6 70 75,9 0,8553 12,3 0,8903
2,0 % EtONa 1:6 60 71,3 0,8562 12,5 0,8922

As trés variaveis independentes estudadas (Relagatar Oleo/alcool,
catalisador e temperatura) do biodiesel mostraragtabte influéncia na resposta de
rendimento em massa. De acordo com os resultadtabela 6, foi observado que os
melhores valores de rendimento, e qualidade (dadsicd conversdo em analise de
CCD) foram obtidos utilizando as condi¢cdes 1l:12dgow/etanol a 80 °C para o
catalisador (KOH a 4%); 1:12 gordura /etanol &@(ara o catalisador (NaOH 2%) e

1:6 gordura /etanol a 80 °C para o catalisadokig@idde sodio 2%).
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Os biodieséis de melhor qualidade (com maior cadeede ésteres) foi alcancado
com o catalisador etéxido de sddio, que foi gemtilte cedido pela empresa BASF e
preparado de forma anidra por eletrélise. Iss@ingque as pequenas quantidades de
agua influem nos rendimento e qualidade de biodadx&lo pela transesterificacédo por
catalise basica homogénea.

Um grande inconveniente observado, mas que naotifuizado, foi a perda de
gordura observado no processo de neutralizacd@adses graxos livres, onde houve
perda de 40 a 60 %, se incluido o processo deoraBto €, de remocao do material
insaponificavel. Essas perdas, especialmente raegso de producéo de biodiesel, ndo
podem ocorrer, pois 0 material removido, principaite acidos graxos livres também
pode ser convertidos em biodiesel por esterificggdocatalise acida homogénea ou

heterogénea.

4.9. Biodiesel obtido da esterificacdo da gordura ed uculba sem material

insaponificavel

A maioria dos 0Oleos e gorduras obtidos das oleagm@mazonicas apresentam
um alto indice de acidez inviabilizando qualquetdgva de producao de biodiesel pela
catalise basica, que é o processo mais facil eéeico. Contudo, os acidos graxos
presentes nesses 0leos e gorduras também podeoorsartidos em biodiesel por
outros processos como por exemplo: a esterificag@oido da transesterificacdo ou
hidrélise seguida de esterificagdo. Por esse motoram estudados esses dois
processos, a primeira etapa iniciando pela esta¢io dos acidos graxos livres nos
respectivos éteres etilicos empregando o catalishdterogéneo Fegl(acido de
Lewis). Esses catalisadores somente sdo capazestel#ficar e ndo transesterificar
triacilglicerideos de Oleos e gorduras. Os procedios de esterificacdo foram
avaliados pela diminuicdo do indice de acidez dediga, seguido da etapa de
transesterificacdo por catalise basica. Empregoa-gordura clara refinada (livre de

insaponificavel) com indice de acidez 11 mg KOWeggordura (Grafico 11).



R(%)

63

100 7 0,890 0,899 — 0,95
%0 T . 1085
80 T 74'4 68,8 T 0,75
707 1 0,65
60 1055
50 T 1045
40 T 1035
30 T 10,25
20 T 10,15
10 1005
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0 ‘ 1 -0,05
FeCk 1%-KOH 4% FeCk 2%-KOH 4% FeCk 4%-KOH 4%

I Rendimento % —e— densidade (g/cm3) ‘

Gréfico 11. Rendimento e qualidade do biodiesel &to da gordura de uculba clara refinada e
filtrada pela esterificacdo com catalisador (FeG) seguido de transesterificacdo por catélise basic

com KOH 4% e relacdo molar gordura/etanol 1:12.

Os resultados obtidos na esterificacdo com o satidr FeGlde acordo com o
grafico 11 nao foram satisfatorios. Apresentaram hiodiesel de coloracdo preta,
provavelmente devido a formacéo de 6xido de feuroeacéo do catalisador com tragos
de material insaponificavel da gordura. Foi obtithissa forma um biodiesel de baixa
qualidade e com rendimento maximo de 74,4 %. \tewfse também nesse
experimento que parte do acido de Lewis remanesceagia com a base utilizada no
processo de transesterificagao.

Também foi realizada, a esterificagdo com o caiddis 4cido heterogéneo
sulfato férrico FgSQOy)3; nas mesmas condi¢cdes anteriores para o catalisaOy
empregado-se porém metanol no lugar de etanol pmlanhecida facilidade de
conversdo (Parente, 1999). Porém o rendimentombtidm catalisador HSOy)3 foi
de 59,3 %, abaixo do valor quando se utilizou alisstdor FeGl também devido a
quantidade remanescente do catalisador da prir&pa presente na gordura quando
se transesterificava pela catalise basica, ocooremessa forma, uma reacdo de

neutralizagédo entre o catalisador acido heterogéaeesterificacdo com o catalisador

d (g/cm)
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basico da transesterificacdo, resultado num bardimento no processo de obtencéo
de biocombustivel (gréfico 12) e um biodiesel deragéo escura.

A dificuldade observada desse processo em duaasefapa necessidade de
lavagem do produto de reacdo da primeira etapa,agpm quente, para remocao do

catalisador. A remocéao por filtragem também apteseresultados insatisfatorios.

100 T - 0,95

90 +
- 0,93

- 091
70 +

59,3 - 0,89
60 +

50 + r 0,87

0,853
40 + ~—

r 0,85

L 0,83
20 T 15,5

r 0,81
10 +

Fex(SQy); 1%-KOH 4% Fe&(SOy)3 2 %-KOH 4% Fe(SQy)s 4 %-KOH 4%

\- Rendimento % —e— densidade (g/cm3) \

Gréfico 12. Rendimento e qualidade do biodiesel midito da gordura de uculba clara e filtrada

pela esterificacdo com catalisador R€S0O,); seguido de transesterificacdo em catalise basicalg

via metilica e relacdo molar 1:12

Foi realizado o mesmo experimento com g($€y)s, em condicbes semelhantes
a anterior, porem pela via etilica e com relagcatamti9 de gordura/etanol. A etapa de
esterificacao foi realizada a 90 °C por 4 horasraresesterificacao a 80 °C por 2 horas.

Os resultados obtidos da esterificacdo/transesegéo via metilica obteve seu
melhor rendimento de 59,1 % e densidade de 0,834 gim rendimento muito abaixo
do esperado. Porém se obteve uma boa convers&tedeséetilicos. (grafico 13).
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Foi testada também a conversdo dessa gordura @a&tdo em duas etapas
(esterificacdo/transesterificacéo) pela via etilkatapa de esterificacdo foi realizada a
90 °C por 4 horas e a de esterificacdo por 80 °Q dmras. Foi obtido rendimento
(superior até 90,7 %) , mas baixa qualidade (dedsidle 0,883 g/cth Nesse caso, via
etilica, a gordura esterificada foi lavada com aggaecida a 50 °C, e ndo 100 °C,
diminuindo a perda pela solubilizacdo da gordurafas® aquosa. Por esse motivo
acredita-se que a via etilica teve um maior rendimeporem o biodiesel tinha

qualidade inferior ao obtido com a via metilica

100 + -+ 0,95
90,74
90 10,93
80 +
+0,91
70 + 64,79
R(%) 60 + -+ 0,89d (g/cn?)
50 + + 0,87
40 + 0,844 10,85
30 +
19,37 + 0,83
20 +
10 + +0,81
0 - : : - 0,79
Fe (SOy)3 1%-KOH 4% Fe& (SQy)s 2%-KOH 4% Fe (SOy)34%-KOH 4%

‘- Rendimento % —e— densidade ‘

Gréfico 13. Rendimento e qualidade do biodiesel &to da gordura de uculba bruta e filtrada
obtida pela esterificacdo com catalisador RESO,); com diferentes proporcdes de catalisador de
Lewis, seguido de transesterificacdo por catalidgasica KOH (4%) com relagdo molar gordura

etanol 1:9.

4.10. Biodiesel obtido da gordura de ucutba brancaem material insaponificavel
em duas etapas (hidrdlise seguida de esterificacéo)

Como na reacao de esterificacdo seguida de tranfeatdo ndo se obteve
uma boa conversao em biodiesel, foi estudado@dupém de biodiesel em duas etapas:
a hidrolise total da gordura (mono, di e triacdglideos) na obtencéo de acidos graxos
livres e esterificacdo desses acidos em biodieBel.uma forma geral, a producéo de
biodiesel sofre com a falta de homogeneidade das@andQuanto maior o indice de

acidez, maior é o teor de acidos graxos livresrdéamn de mono, di e triacilglicerideos
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em mistura. A reacdo em duas etapas, hidrélisedsegle esterificacdo ndo tem essa
dificuldade, pois o material de partida é totaltearonvertido em acidos.

Foi utilizada nesse processo a gordura de ucutdrecérobtida da solugdo do
material insaponificavel por decantacdo apos cangehto a 4 °C, por ndo apresentar
tracos de material insaponificavel. Essa gordurssgioindice de acidez de 11 mg

KOH/g amostra (Gréfico).

100 96,9 96,5 0,95
90 + +0,93
80 T 1+ 0,01
70 +
R(%) + 0,89 d(g/em)
60
+ 0,87
50 +
+ 0,85
40 +
30 + + 0,83
20 + + 0,81
10 + 0,79

KOH 3%-Fe(S0y); 2% KOH 3%-Fe(S0s); 2%

‘- Rendimento % —e— densidade ‘

Grafico 14. Rendimento e qualidade do biodiesel &tio da gordura de ucuulba branca e filtrada
hidrolisada com NaOH nas propor¢cdes de 3 e 4% entamol absoluto 1:3 seguido de esterificacédo

com acido de Lewis FESOy)s.

A etapa de hidrolise foi realizada com NaOH a 3% 4or 2 horas a 80 °C. Ao
final, a producdo sofreu uma adicdo de HCI coneeotrpara formacédo dos &cidos
graxos livres, que foram entdo esterificados ctana, empregado o catalisador acido
Fe(SOy)s a 2 % por 4 horas a 90 °C.

Pelo grafico 14, observou-se claramente melhonedimeentos e biodiesel de
melhor qualidade, se comparado ao processo défieatgio e transesterificacdo. Vale
ressaltar que somente foi possivel alcancar umdsiedde qualidade semelhante pela
transesterificacdo pela catalise basica homogénemdo se empregou o etoxido de
sbédio isento de agua e cedido pela BASF, contodo rendimento bastante inferior.
Além do préprio processo, acredita-se que a seldgdgordura (branca e néo clara)
também foi responsavel por esses resultados, umgue essa gordura branca, obtida
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pelo processo de congelamento, no processo d® rgémocao de insaponificavel),
completamente livre de insaponificavel .

Os resultados alcancados demonstraram o grandecp@dtele biodiesel de
oleaginosas Amazobnicas por esse processo em dapase hidrolise seguida de
esterificacdo. Apesar de ser um processo mais @elmoe envolver uma maior
guantidade de reagentes, que pode encarecer pop@dtendo-se uma quantidade e
gualidade de biodiesel bastante superiores. Vabkal@ar que esses processos nao foram
otimizados ainda. Esses resultados, apesar deia@serabrem boas perspectivas para

producao de biodiesel, a partir de 6leos e gordigaseaginosas Amazonicas.

4.11Determinacéo e identificagéo estrutural das substamas isoladas

A gordura de uculba bruta e filtrada com indiceadelez 32 mg KOH/g de
amostra, apresentou porcentagem entre 3 a 3,5 %hatlerial insaponificavel, esse
material foi removido com metanol na proporcédo @(¥:V) em relacdo a gordura.
Os constituintes insaponificaveis sao importarges-produtos na cadeia de Oleos
vegetais. No processo de extracdo do Oleo de siga extraidos tocoferbis e

fitoesterdides e do 6leo de dendé sao extraidosai@is e carotenodides.

4.11.1. Elucidacéo estrutural da fragdo F-12/14/18

Amostra F-12/14/18 (Esquema 1le 12) foram reungjas a analise em
CCD. Apresentava-se como material solido amorfealeracédo escura. O espectro de
RMN *H (espectro 21) dessa substancia foi analisadasedalos tabelados, conforme
apresentado na tabela 8. O sinal evidenciou aéexist de um anel aromatico tri-
substituido, pela presenca de sinais com deslodameimico caracteristico 6,80 (d; 8
Hz, 1H), 6.63 (dd; 8,0 e 2 Hz, 1H) e 6,59 (d; 2 HE). Analise das constantes de
acoplamento nos permite confirmar que dois hidrmg2astdo em posicéo orto e um
outro em meta, conforme apresentado na figura 15

Ja na regido ndo aromatica (espectros ampliadas 28 temos o0s seguintes
deslocamentos quimicos: 3,83 (s; O-Me), 3,83 (ddip 3,70 (ddd; 0,5; 7,0 e 14 Hz),
2,71 (dd; 5,0 e 15 Hz), 2,26 (dd; 10,0 e 15,0 H@)83 (d; 6,6 Hz). Comparando esses
dados com resultados da literatura publicada perDaviset al em 2007 (tabela 7),
observou-se uma boa correlagéo, possivelmente dewsan uma lignana com esqueleto
ciclobutanico (figura 15). Suficiente para essgpsta estrutural. Infelizmente devido a
pequena quantidade de material isolado, néo faipelsobter maiores informacdes por

RMN bidimensionais.
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A anélise do espectro de RMRC (espectro 10) também evidenciou tratar-se de

uma substancia simétrica, pela presenca de um olneduzido de sinais. Observou-se

ainda que o material ndo estava puro. Porem, assgiia regido aromatica, sao tipico

de um anel aromatico trisubstituido, dioxigenade pasicdes 3 e 4 (figura 15).

A analise dos sinais ndo-aromaticos, evideneiquesenca de uma metoxila,

indicando que trata-se de um anel guaiacilico. €sails sinais podem ser atribuidos a

um esqueleto ciclobutanico, porém simétrico, commasilas em posicdo oposta aos

anéis aromaticos, em relacdo ao anel ciclobutafsse tipo de esqueleto € incomum e

nao foi isolado até o momento de espécies de Maistae.

Tabela 7. RMN'H e *C (CDCI3 em 500 MHz) F- 12/14/18

F-12/14/18 Endiandrina A
Posic&o 'H (mult, J Hz, int) B "H (mult, J Hz, int) °c
1 134,01 134,3
2 6,58 (d, 1,75; 1H) 111,67 6,73 (d, 2,4; 1H) 011,
3 146,53 147,4
3-OMe 3,83 (s, 3H) 56,08 3,72 (s, 3H) 55,6
4 143,79 144,8
5 6,80 (d, 8,0; 1H) 114,17 6,77 (d, 8,4; 1H) 115,3
6 6,63 (dd, 8 e 1,75; 1H) 121,94 6,61 (d, 8,44 PH) 118,6
7 3,83 (d, 15; 1H) 39,42 2,70 (d, 9,0: 1H) 52,5
8 2,71 (dd, 15 e 5; 1H) 39,13 1,71 (m, 1H) 42,7
9 0,82 (d, 6,6: 3H) 16,34 1,12(d, 6,0; 3H) 18,5
1 134,01 134,3
2 6,58 (d, 1,75; 1H) 111,67 6,73 (d, 2,4; 1H) 011
3 146,53 147.,4
3-OMe 3,83 (s, 3H) 56,08 3,72 (s, 3H) 55,6
4 143,79 144.,8
5 6,80 (d, 8,0; 1H) 114,17 6,77 (d, 8,4; 1H) B15
6' 6,63 (dd, 8,0 e 1,75; 1H) 121,94 6,61 (d, 844e 1H) 118,6
7 3,70 (ddd; 0,5; 7,0 e 14; 1H) 39,42 2,70 (8; QH) 52,5
g 2,26 (dd, 15,0 e 10,0; 1H) 39,13 1,71 (m, 1H) 42,7
9 16,34 1,12(d, 6,0; 3H) 18,5
o
\\\CH3
MeO 2 OM
X e
HO “on

5

Figura 15. Estrutura proposta para a substancia F2/14/18
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A analise dos espectros de RMN fracbes F-23 (espectro 1), F-24(espectro

3), e MPMI (espectro 2), evidenciaram a mesmaténbm, portanto decidiu-se pela

obtencgéo de espectro apenas da amostra F-24, stal branco inodoro.

Para a substancia F-24 foram obtidos os espetioo®- e bidimensionais de

RMN, numa mistura de CDge MeOD. A analise do espectro de RVW  indicou a

presenca de cinco sinais na regido aromatica.

Tabela 8. Dados de RMN da F-24 (CD@IMeOD em 500 MHz).

F-24

P

osicdo  -~C

& (m, J e nimero de H)

Hidroxi-galbulina

COSsY HMBC & (m, J e nimero de H)

W w

128,42
110,83
145,62
143,72
116,27
133,51
39,18
39,18
35,84
19,53
138,6
112,40
147,49
144,28
114,60
122,53
54,35
43,83
17,13
55,83
55,91

Q00 NOOURWNROON~NDUAWNPR

=<

@ D

6,53 s 1H

6,26 d (0,5 Hz) 1H

2,74dd (16 e 4,5 Hz) 1H
2,59 dd (16 e 12 Hz) 1H

1,66 m 1H

1,07 d (6,45 Hz) 3 H

6,60 d (2Hz) 1H

6,83 d (8 Hz) 1H

6,63 dd (8 e 2 Hz) 1H
3,313 d (10,5 Hz) 1H

1,55m 1H

0,857 d (6,45 Hz) 3H

3,85s 3H
3,82s 3H

2,7, 7
7
3-OMe, 5
2,5
2,7,7
8 2,9
8 2,9
7,89 7,9
5,7,8
6 6,7
2', 3-OMe
2.5
6
25
' 25,68
7,9 7,7,9,9

6,46 s 1H

6,18 s 1H

2,66 ddg(&54,5 Hz) 1H
2,533 dg5(8510,8 Hz) 1H

1,5m 1H
1,0 d (6,1 Hz) 3H

6,48 d (2,7 HH)

6,74 (8 Hz) 1H

6,56 dé 87 Hz) 1H

3280,3 Hz) 1H
1,3m 1H

0,78 d (6,1 Hd) 3
3,77 s 3H
3,74 s 3H
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Os deslocamentos nas regides de 6,733 (d; 8 Hz,61%69 (dd; 8,0 e 2, 0 Hz,
1H) 6,539 (d; 2,0 Hz, 1H), 6,534 (s, 1H), 6,1540¢6 Hz, 1H) foram atribuidos a
hidrogénios de anéis aromaticos, sendo um arslibstituido com acoplamento orto e
meta e o outro anel tetra-substituido com acoplémmpara. Os deslocamentos em
3,796 e 3,764 como singleto com integracdo pdra®génios sdo caracteristicos de
metoxilas aromaticas (O-Me). Os deslocamentos 3(81.3LH), 2,706 (dd;16,0 e 4,05
Hz, 2H), 2,56(dd; 16,0 e 11,75 Hz, 2H), 1,637 (i),11,551 (m, 1H), 1,125 (d; 6,5 Hz,
3H) e 0,905 (d; 6,0 Hz, 3H) foram atribuidos pa@adeia lateral dessa substancia com
esqueleto ariltetralinico. Comparando esses remdtaom os dados da literatura, foi
possivel identificar como sendo a hidroxi-galbulijaanteriormente isolada &érola

surinamensipor Lopes (1997).

Figura 16. Estrutura da hidroxi-galbulina.

Para a confirmacéo da estrutura foi obtido o espetet RMN de™C. A analise
do espectro de RMN d&C também evidenciou trata-se de uma neoligana com
esqueleto ariltetralinico com 12 sinais aromatioomrespondentes a um anel tri-
substituido, dioxigenado e outro anel aromaticorasetstituido dioxigenado.
Novamente observou-se a presenca de duas metasolaticas indicando trata-se de
dois anéis guaiacilico. Os sinais dos carbonoespondentes a cadeia lateral também

indicam trata-se uma hidroxi-galbulina (Figura 16).

Foram obtidos ainda os espectros bidimensionai€@g8Y, HSQC e HMBC,
para a atribuicdo completa dos hidrogénios e caho@®s dados desses espectros

foram tabelados e sdo apresentados na tabela 8.
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O espectro de COSY apresentou poucas informac@sosparando aos outros
espectros de HSQC e HMBC. Porém, a partir daslegfres observadas para a cadeia
lateral, especialmente dos acoplamentos de H-8H:GinH-9 e H-8' e de H-8' com H-
7' e H-9' foi possivel fazer a atribuicdo dessesolgiénios. Com o espectro de HSQC

foi possivel atribuir todos os carbonos que possuidnogénios.

A atribuicdo final dos demais carbonos e das umislai® metoxilas somente foi
possivel com a obtencéo do espectro de HMBC. Pempbo, a correlacdo observada
do sinal 6,154 com o sinal de carbono 145,62 ppssedearbono com os hidrogénios a
3,796 ppm atribuidos a uma metoxilas, permitirémbw@ir H-5, C-5, C-3 e os carbonos

e hidrogénios da metoxila 3-Ome.

4.11.3. Elucidagéo estrutural da substancia F30/34 4

O espectro de RMRH da substancia (Espectro 35 e F30/31 A4 e ewidera
existéncia do anel lacténicos pela presenca desssi56 (t;7,5 Hz); 4,17 (d; 9,5 Hz);
4,02 (d; 9,0 Hz) e 1,453 (d; 6,0 Hz). Os sinaiseolmdos para essa substancia, tanto pa
RMN *H como de™C, foram tabelados e comparados com os dados adbfigpara o
jurenolido, isolado d¥irola surinamesigLopes, 1997).

A esteroquimica relativa de anéis lactdnicos deccimembros ja se encontra
bem definida na literatura (Vieirgt al 1983. Magriet al, 1996. Chavest al 1996 e
Chaveset al 1996). Pelo espectro de RMRC, é possivel estabelecer com seguranca a
estereoquimica relativa dos substituintes no a@efleslocamento quimico do grupo
metilico (C-5) € 13,8 ppm, quando se encontra reac@ocis em relacdo ao grupo
hidroxilico, enquanto que na posi¢ao trans, o dastiento quimico observado em 18,0
ppm (C-5). O mesmo efeito geprotecdo do grupo hidroxila faz com que o carbGno
1’ da cadeia alifatica apareca no espectro em @2 quandcis; e em 27,8 ppm,
quando entrans (figura 16). Dados obtidos a partir de experimermom reagentes de
deslocamentos quimicos e de ENO confirmaram esgauoacao relativa (Vieirat al,
1983. Magriet al, 1996. Chavest al, 1996).

23.2 28.0
HO, ( HO (\
13 8

Figura 17. Esteroquimica relativa do anel lactdnicdtipo jurenolido C; B: epi-jurenolido C)
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O espectro de RMRH da lactona isolada da gordura de ucutba naoeymes
sinais na regido aroméatica e nem a presenca dis si@ carbono de protons olefinicos.
O espectro de RMN®C confirmou a presenca de carbonos caracteristdeoanel
lacténico e da cadeia alifatica com pelo menosatfianos.

Os dados dos espectros de R&Ne °C da fracéio F-30/31 A4 sdo apresentados
na tabela 11. Os sinais 0,879 (t; 6,5 Hz, 3 H)58,&l; (H)11), 1,452 (s; 3 H) foram
atribuidos a cadeia lateral e 1,556-1,781 (m, 2t¥)19-1,781 (m 1H), 4,023 (d 9.5
Hz, 1H) e 4,166 (d 9.5 Hz, 1 H), atribuidos a bgi#nio do anel lacténico. No espectro
de RMN™C a cadeia lateral apresentou 11 carbonos. J&ais sia regido de 178,10;
77,77; 76,50; 49,58 e 14,33 sdo caracteristicosrd lactdnico. O sinal na regido
14,332 confirma a estereoquimica da molécula, skgun literatura ja mencionada
(Lopes, 1997).

Os dados obtidos dos espectros de RMN**C e comparados com os dados da
literatura (LOPES, 1997) foi possivel identificaBOF31A4 como sendo lactona

conforme a figura 18.

lactona

Figura 18. Lactona/F 30/31 A 4

Novamente como néo foi possivel obter o espectratesa (de alta resolugéo)
para essa substancia, o numero de carbono metdmacie estar errado. O espectro de
RMN de'3C apresentou nove sinais correspondente a metkgic- 9 ppm), porém
podem haver sinais néo resolvidos.

Essa substancia também foi isolada anteriormemteqpes (1997) da folhas de

plantulas dé&/. surinamensis
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Tabela 9. Comparagéo dos sinais das da substancia@?31 A 4 comparada com a lactona.

F30/31 A4 Lactona
CDCl; em 500 MHz CDGlem 200 MHz
RMN *H (JHz2) RMN *C [ RMN *H & (J Hz)
0,879 t(6.5)3H 178,10 0,86 t (6.6) 3H
1,258 sl (CH)11 H 77,77 1,20 sl (Chn
1,452 s3H 76,50 1,27 d (6,5) 3H
1,671-1,556 m2H 49,58 1,4-1,5 m (2H H-1)
1,781-1,721 m1H 32,15 2,4-2,5 m (1H H- 2')
4,023 d (10) 1H 29,959 4,1-4,2 m (1H H-3)
4,166 d(10) 1 H 29,918 4,45 q (6,6) 1H H-4
29,907
29,885
29,878
29,867
29,830
29,614
29,581
24,275
24,074
22,913

14,332
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4. 11.4. Elucidacéo estrutural da fracdo F-40.

A substancia F-40 isolada como um sdlido amorfo cotoracdo escura , ndo
apresentou elevado grau de pureza, mas seus espdetRMN'H e de®*C foram
obtidos. Observou-se um numero reduzido de sinamra&cteristico de neolignanas, o
que indicou tratar-se de uma substancia simétrica.

Os dados de RMNH, para F-40 foram analisados e tabelados (tab&)a
obtidos para a neolignana F-40, apresentou no RMNEs sinais na regido aromatica:
6,82 (d; 8 Hz, 2H), 6,61 (d; 2 Hz, 2H) e 6,52 (&g 2 Hz, 2H). Esse resultado
confirma um anel aromatico tri-substituido, dioxigdo com acoplamentos de
hidrogénios do tipo orto e meta. Na regido ndo atma observou-se 0s seguintes
deslocamentos 3,86 (s; O-Me, 3H), 2,73 (dd; 13%0eHz, 2H), 2,29 (dd; 13,5 e 9,0
Hz, 2H), 1,74 (m; 4,0 Hz, 2 H) e 0,82 (d; 6,6 HE)6 A analise do espectro de RMN
13 C também indicou que trata-se de uma substaimogtrica, pois apenas 10 sinais
foram observados seis correspondente aos carbomosatecos de um anel tri-
substituido e dioxigenado. Um sinal a 55,7 ppmdentificado como sendo de uma
metoxila aromatica, indicando tratar-se de um doelpo guaiacila.

Os valores de deslocamento quimico de R¥Ne **C, comparado com a
literatura (Wang.Qet al2006) permitiu identificar a substancia F-40 cosemdo o
acido meso-dihidroguaiarético (figura 20),

Tabela 10. Comparacédo do RMNH e **C da F-40 e do acido meso-dihidroguaiaurético

OLUT-40 Acido meso-dihidroguaiaurético

8 (m, J e nimero de H) c 8 (m, J e nimero de H) °c
6,82 d (8) 2H 146,20 6,82d (8,4) 2H 146,52
6,56 dd (8 e 2) 2H 143,50  6,65d (8,4) 2H 143,74
6,61d (2) 2H 133,60  6,61d (1,8) 2H 133,96
3,865 (O - Me) 6H 121,60  3,86s (O - Me) 6H 122,05
2,73dd (13,5e 5) 2H 113,80 2,73dd (13,5e 5H) 2 114,08
2,29dd (13,5e 9) 2H 111,20 2,28dd (13,5 e 9,6) 2H 111,67
1,73m (4) 2H 55,70 1,74m 2H 56,03
0,82 d (6,6) 6H 41,10  0,82d (6,3) 6H 39,35

37,40 39,07

13,8 16,04




Figura 20. F-40/Acido meso-dihidroguaiarético.

75



76

5. CONCLUSAO

A utilizacdo de biodiesel como combustivel tem spntado um potencial
promissor no mundo inteiro, inclusive nas comunggagoladas do interior do Estado
do Amazonas. De uma forma geral, 0 uso de biodiapetsenta vantagens ambientais
ao meio-ambiente com a redugdo qualitativa e gmaéinh dos niveis de poluicao
ambiental. Para o Brasil, é também uma fonte ésficet de energia renovavel, pois
substitui o diesel de petréleo que ainda é importagrando um déficit na balanca
comercial do pais. No contexto amazoénico, além aflas essas vantagens é uma
solucdo energética para as comunidades isolad&s,ppomite 0 acesso a energia
elétrica em localidades distantes dos centros gexadie energia elétrica, com baixo
impacto sobre a preservacdo da floresta e consétainda numa importante fonte de
renda para as suas comunidades.

A ucuuba, Virola surinamensisWarb (Myristicaceae), € uma das principais
oleaginosas da Amazo6nia com grande potencial ddupém de biodiesel pelo seu alto
teor de 6leo e baixo valor de mercado, o que pilitsib seu emprego na producéo de
um biocombustivel com valor competitivo. Nessa degiesse 6leo € conhecido por
gordura ou sebo de ucuuba.

A gordura de ucuulba estudada nesse trabalho faidatna Comunidade do
Roque, localizada na Reserva Extrativista do Jymiékima a cidade de Caraoari (AM);
num projeto de cooperacédo técnica e cientificawigee implantar usinas extratoras de
Oleo e de producdo de biodiesel em comunidadeadiasldo Amazonas. Por esse
motivo, a qualidade e as caracteristicas dessauggrtambém estdo associadas ao
processo de producéo e as limitacdes existentea ntemunidade.

Os estudos iniciais apontaram para uma gordura camposicdo de cadeia
graxa composta principalmente de acidos graxoseahis e de cadeia curta, como o
acido laurico (C 12:0) e miristico (C 14:0), regpaanente 52 e 27 %. Esses resultados
estdo de acordo com outros estudos ja publicadasapespécie.

Verificou-se ainda que a gordura de ucuuba posglice de acidez elevado,
superior a 13 mg KOH/g d6leo, portanto inviavel paea empregada na producédo de
biodiesel pela transesterificacdo com catalisadd&sicos, atualmente a via mais
utilizada nos processos industriais de producdaat#esel no Brasil e no mundo, pelos

seus custos de producéo.
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Consequentemente inicialmente verificou-se a vadille da transesterificacdo
pela catalise &cida, pela via metilica, mas quatmsem baixos rendimentos, devido a
grande presenca de material insaponificavel nesshig, superior a 3 % em peso.

Realizou-se entdo a extracdo de material insapéndi, empregando um
método classico e simples de separacdo, a pattgpddo-liquido, para possibilitar a
replicagdo do processo na Comunidade do Roque.isksdpor cromatografia em
camada delgada indicaram que foi possivel reduastidamente a quantidade de
insaponificaveis na amostras. Essa amostra, deademigordura sem insaponificaveis,
foi neutralizada também por um processo simplesnpregado na neutralizacdo de
Oleos e gorduras; a lavagem do 6leo ou gordurawunesolugéo alcalina. Resultou em
uma amostra denominada gordura de ucluba sem mBag@eeis e neutralizada. Foi
possivel neutralizar a gordura para atingir umdadie acidez inferior a 2,0 mg KOH /
g de Oleo, apropriada para a sintese de biodiedal tpansesterificacdo por catalise
bésica homogénea.

Nesses estudos, avaliou-se principalmente a iliaaetque é pouco estudada,
mas por ser a mais apropriada para ser empregadaigtemas isolados, pela
possibilidade de producéo de etanol, tanto a padeticana-de-acucar como de outras
espécies como a mandioca. Foram estudados tréendds catalisadores basicos,
NaOH, KOH e etdéxido de sédio (isento de agua fadwepela empresa BASF), e as
melhores condi¢cdes reacionais para a obtencaoadikebel etilico de uctuba foram
alcancadas com o catalisador NaOH a 1 % em peso @€oesso molar de etanol em
relagdo a gordura de 9:1, por 2 horas a 60° Cnhdbtee um rendimento massico de
86,6 %. Essas condi¢cbes podem ainda ser otimizpdasipalmente para a melhoria da
qualidade do biodiesel obtido, principalmente ne ge@ refere a conversao de ésteres.

Contudo, considerando que o processo de neuggabzanvolve grandes perdas
de material, na forma de sabdes, que pode resultdiodiesel, foi avaliada a sintese de
biodiesel por um processo em duas etapas: a pardeiesterificacdo dos acidos graxos
livres presentes, seguido de transesterificacati-geli- e monoacilglicerideos, tanto
pela via etilica e metilica, utilizando uma gordaoem indice de acidez superior a 30
mg KOH/g 6leo. As melhores condi¢cdes obtidas foesmpregando o catalisador acido
heterogéneo RESOy); a 2 % por 4 horas a 80 °C, na primeira etapa e kG na
segunda etapa por 2 horas a 60° C, pela via etiioan relacdo molar 1:9
(gordura/etanol); obtendo-se um rendimento fina®@& %. Esse resultado foi bastante
interessante, pois apesar de aumentar o numeriapieseoi possivel utilizar a gordura

com indice de acidez mais elevado.
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Um outro processo de producdo de biodiesel estufitedim processo também
de duas etapas, a primeira envolvendo a hidrétiseadilglicerideos presentes, seguida
da esterificagdo dos acidos graxos livres res@antoi possivel alcancar um
rendimento massico de 96,9 %. As condicbes empasgiiam: primeira etapa com
catalisador basico KOH a 4 % por 2 horas a 90° segunda etapa com catalisador
acido heterogéneo H&Oy); a 2%, por 4 horas a 90 °C. Ambas as etapas taifiza
como relacdo molar 1:12 (gordura:etanol). Esse gss mostrou-se bastante
promissor, devido ao elevado rendimento alcancadedacédo do tempo global de
producdo. A otimizacdo do processo de producédoiatielsel, a partir da gordura de
ucuuba podera propiciar uma nova fonte de enemia as comunidades isoladas do
interior do estado.

Com o intuito de agregar valor a cadeia produti@agdrdura de ucuuba e de
producdo de biodiesel, a partir dessa gorduragstidada a composicdo da fracao
insaponificavel dessa gordura. O fracionamentogfitmico, por diferentes técnicas
cromatograficas, permitiu o isolamento de cincostifcias. Com o0 emprego de
Ressonancia Magnética Nuclear a 500 MHz foi poksaté o momento, identificar
quatro delas: duas neolignanas (hidroxi-galbulimadeido meso-dihidroguaiaurético) e
duas lactonas do tipo juranolidos.

Foi possivel isolar a neolignana hidroxi-galbulema grande quantidade (escala
de gramas) e considerando o seu potencial antimddandicado em ensaios
antioxidantes, existe um grande potencial de agicalessa substancia e de valoracéo
dessa gordura, semelhantemente como ocorre coas@itbstancias isoladas de 6leos
comerciais (soja, dendé).

Todos esses resultados indicam a importancia da@squimico dos oleos
vegetais amazonicos, como forma a agregar valesaseespécies nativas, resultando
em alternativas reais de geracdo de renda e nellwi qualidade de vida das
populacdes do interior do Estado do Amazonas, s#otar em risco a preservacao da

floresta.
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ESPECTRO 2-Espectros ampliado de RMN 1H na regi@oArtomatico da amostra F23B
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ESPECTRO 4-Espectro de Carbono da amostra F23B [Me®125 MHZ)
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ESPECTRO 5-Espectros ampliado de RMN 1H da regidérdmatico da amostra F24B
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ESPECTRO 7- Espectros ampliado de Ri\ha regio (7,5 a 6,00) Aromatico da amostra F24B
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ESPECTRO 8- RMN®C da F24B em (MeOD/CDgkm 125 MHZ)
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ESPECTRO 9- RMN3C da F24B das metéxilas na regido proxima de 55 (i@@OD/CDCE em 125 MHZ)
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ESPECTRO 12- Espectro ampliado de RE#Nna regido do aromatico da substancia MPMI (Ace{@6) em 500MHZ)
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ESPECTRO 13-Espectro ampliado de Rf#\na regido (3,893 a 2652 ppm) néo aromatico dst&nbia MPMI
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ESPECTRO 14- Espectro ampliado de RR#HNda regidio (2,160 a 0,956 ppm) n&o aromatico Hatancia MPMI
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ESPECTRO 16- Espectro ampliado de RN da regido do aromaético da F 12/14/18
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ESPECTRO 17- Espectro ampliado de RAMN da regido de 2.746 a 2.2660 ppm da F 12/14/18
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ESPECTRO 18-Espectro ampliado de REHN na regi&o de 1.550 a 0.835 ppm da F 12/14/18
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ESPECTRO 19- Espectro de RMC da Amostra F12/14/18 em CR@m 125 MHZ
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ESPECTRO 21-Espectro de RMN da amostra F30/31A2 da regido aroméatica em €BX@l500 MHZ
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ESPECTRO 22- Espectro de RMN da amostra F30/31A2 da regido de 5,907 ppm
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ESPECTRO 23- Espectro de RMN da amostra F30/31A2 entre as regides de 4,280agpm
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ESPECTRO 24- Espectro de RMN da amostra F30/31A2 na regido alifatica (2,67587 ppm)
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ESPECTRO 25- Espectro de RMN da amostra F30/31A2 dos picos na regido de 246260 ppm.
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ESPECTRO 27- Espectro de RMfC da amostra F30/31A2 na regido aromatica
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ESPECTRO 28- Espectro de RMC da amostra F30/31A2 nas regides de 77,76 7520 ®pm
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ESPECTRO 29- Espectro de RMfC da amostra F30/31A2 correspondente da caderalla
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ESPECTRO 31- Espectro de RMN da Amostra F30/31A4 na regido entre 4,177 e 4 pfivh
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ESPECTRO 32- Espectro de RMN da Amostra F30/31A4 dos picos 2,266 ppm e dosipietos 1,775 e 1,623 ppm.
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ESPECTRO 33- Espectro de RMNd€ da Amostra F30/31A4 em CDGim 125 MHZ
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ESPECTRO 34- Espectro de RMC da amostra F30/314 nas regies de 77,27 e 76,49 ppm
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ESPECTRO 35- RMNH da Amostra OLUT 40 em CH&ém 500 MHZ

OLUT-40 (CDCI3, 125 MHz)
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