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RESUMO

Com a evolucédo da sociedade moderna e a crescente demanda mundial de energia,
surge a necessidade do desenvolvimento de novas fontes de energias que possa
suprir a demanda e provocar menor impacto ambiental significativo. Os
biocombustiveis apresentam-se como uma alternativa competitiva e viavel se
comparados aos combustiveis ndo renovaveis, pois utiliza em sua composicdo
matéria-prima de fontes de origem animal e vegetal, além de ser biodegradavel. O
presente trabalho tem como objetivo sintetizar ésteres por esterificacdo e
transesterificacdo, utilizando o derivado catalitico formado pelo extrato enzimético
obtido a partir das cascas do mamao (carica papaya) imobilizado em esferas de
hidrogel e caracterizar o 6leo fixo extraido da semente do maméo para posterior
utilizacdo em producédo de biodiesel. Os mamoes utilizados na pesquisa foram
adquiridos na Central de Abastecimento do Ceara (CEASA) situado na Av. Mendel
Steinbruch, s/n (&8 40 metros de altitude, 03° 52’ 36" S e 38° 37 32" W),
Maracanau/CE, os frutos seriam destinados ao aterro sanitario. A metodologia
empregada na pesquisa (selecdo, lavagem, desidratacdo das sementes,
imobilizacdo do extrato enzimatico nas esferas de hidrogel, extracdo do 6leo fixo e a
producédo do biodiesel), ocorreu no Laboratério de quimica organica da Universidade
Internacional de Integracédo da Lusofonia Afro-Brasileira (UNILAB), os espectros de
RNM (*H e *3C) foram realizados no Centro Nordestino de Aplicacdo e Uso da
Ressonancia Magnética Nuclear (CENAUREMN), localizado na Universidade
Federal do Ceara (UFC). Os resultados obtidos a partir das cascas do mamao
papaya foram: o extrato enzimatico pode ser facilmente extraido e imobilizado nas
esferas de hidrogel que poderéo ser utilizadas como biocatalisador na producdo de
ésteres de interesse energético. Com relacdo aos resultados referente a obtencao
do oleo fixo e biodiesel produzido a partir do 6leo das sementes de mamao papaya
temos: o indice de acidez foi analisado e obtido os valores de rendimento de 40,20%
(rota enzimatica) e 37,20% (rota quimica), pH igual a 5,55, indice de refracdo
1,4534, viscosidade cinematica a 40°C, 3,35 mm?/s e massa especifica a 20°C,
0,86g/cm3. Baseado no RMN temos que: O 6leo de maméo carica papaya
apresentou capacidade de 90,40% de conversao em biodiesel e apontou presenca
de derivados de &cidos graxos. Conclui-se que, o 6leo da semente do maméao carica
papaya possui potencial promissor para a sua utilizagcdo como matéria-prima para a
producao de biocombustiveis.

Palavras Chave: Extrato enzimatico, acidos graxos, transesterificacéo, biodiesel.



ABSTRACT

With the evolution of modern society and the growing world demand for energy, there
is a need to develop new sources of energy that can meet the demand and cause
less significant environmental impact. Biofuels are a competitive and viable
alternative compared to non-renewable fuels, as they use raw material from animal
and vegetable sources in their composition, in addition to being biodegradable. The
present work aims to synthesize esters by esterification and transesterification, using
the catalytic derivative formed by the enzymatic extract obtained from papaya husks
(carica papaya) immobilized in hydrogel spheres and to characterize the fixed oil
extracted from papaya seed for further use in biodiesel production. The papayas
used in the research were purchased at the Ceara Supply Center (CEASA) located at
Av. Mendel Steinbruch, s/n (altitude 40 meters, 03° 52' 36" S and 38° 37' 32" W),
Maracanau/CE, the fruits would be sent to the landfill. The methodology used in the
research (selection, washing, dehydration of the seeds, immobilization of the
enzymatic extract in the hydrogel spheres, extraction of fixed oil and the production of
biodiesel) took place at the Organic Chemistry Laboratory of the International
University of Integration of Afro-Brazilian Lusofonia (UNILAB), the NMR spectra (1H
and 13C) were performed at the Northeastern Center for the Application and Use of
Nuclear Magnetic Resonance (CENAUREMN), located at the Federal University of
Ceara (UFC). The results obtained from papaya peels were: the enzymatic extract
can be easily extracted and immobilized in hydrogel spheres that can be used as a
biocatalyst in the production of esters of energetic interest. Regarding the results
regarding the obtainment of fixed oil and biodiesel produced from the oil of papaya
seeds, we have: the acidity index was analyzed and vyield values of 40.20%
(enzymatic route) and 37.20% were obtained (chemical route), pH equal to 5.55,
refractive index 1.4534, kinematic viscosity at 40°C, 3.35 mm2/s and specific mass at
20°C, 0.86g/cm3. Based on the NMR we have that: The papaya oil carica papaya
had a capacity of 90.40% of conversion into biodiesel and showed the presence of
fatty acid derivatives. It is concluded that the oil from the seed of papaya carica
papaya has promising potential for its use as a raw material for the production of

biofuels.

Key Words: Enzyme extract, fatty acids, transesterification, biodiesel.
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1. INTRODUCAO

A demanda mundial de energia é suprida por meio de fontes derivadas
dos recursos fésseis, a maioria destas sdo fontes petroquimicas, carvdo e gas
natural, com ressalva a hidroeletricidade e a energia nuclear, todas sao fontes finitas
gue por base nos consumos atuais que poderéo ser extintas (GIELEN et al., 2019).

Os combustiveis possuem fun¢éo essencial na economia industrial de um
pais (ASGHAR, 2008). Estes sdo responsaveis pelo crescimento econdmico, pois
sao utilizados nos transportes de bens industriais e agricolas, ambos os segmentos
crescem simultaneamente (PATTERSON, GAVIN; SUTHERLAND, EUAN;
DEDICOAT, CHRIS; HOLLIDAY, STEVE; TAVARES, 2013). Junto com a grande
demanda de energia oriundos das industrias cresce um grande problema, a polui¢cao
gerada a partir da queima de combustiveis fosseis (PERERA, 2018). Partindo desta
problematica que surge a necessidade da utlizacdo de fontes de energias
renovaveis que ocasione menor impacto significativo ao meio ambiente
(GOLDEMBERG; LUCON, 2007).

Os biocombustiveis surgem como uma alternativa tecnicamente mais
viavel e economicamente competitivo, eles proporcionardo o equilibrio entre
desenvolvimento econdmico e o meio ambiente (GOMIERO, 2015). O biodiesel
torna-se uma alternativa viavel, pois utiliza como matéria prima Oleos de origem
vegetal e gordura animal (SRIVASTAVA e PRASAD, 2000), sdo empregados nesse
processo alcoois mono-hidroxilados de cadeia curta na presenca de catalisador
homogéneo, heterogéneo ou enzimatico. E quando comparado aos combustiveis
fosseis, este ndo € toxico, € biodegradavel além de possuir baixa emissao de
poluentes (AZEVEDO e LIMA, 2016).

Os biocatalisadores possuem a capacidade de reduzir a energia de
ativacdo de uma reacdo quimica interferindo no aumento da velocidade reacional
(NETO; DE ANDRADE, 2013). As enzimas pertencem ao grupo dos biocatalizadores
indispensaveis para o bom funcionamento dos organismos, estas catalisam certas
reacdes quimicas que sem a sua existéncia dificiimente ocorreriam (MANTSALA;
NIEMI, 2009).

As lipases (glicerol éster hidrolases) séo biocatalisadores que tem como
funcdo bioldgica catalisar hidrolise de gorduras e Oleos, liberando acidos graxos
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livres, diacilglicer6is, monoacilglicerdis e glicerol livre (RAMOS et al.,, 2011).
Catalisam reacbes diversas como a esterificacdo, transesterificacdo
(interesterificacdo, alcoolises e aciddlises), amindlise (sintese de amidas) e
lactonizacdo (PAQUES e MACEDO, 2006).

As lipases sé@o encontradas facilmente na natureza, podem ser adquiridas
a partir de fontes de origem animal (pancreatica, hepética e gastrica), vegetal (caule,
folha, latex e frutos) e microbiana (bactérias, fungos e leveduras) (KUMAR et al.,
2005). Destacam-se na area industrial as lipases microbianas devido a propriedade
enzimatica, estabilidade, temperatura, pH e sua eficiéncia no processo de producao
(JAEGER e EGGERT, 2002).

Este trabalho tem como objetivo, buscar alternativas para o residuo sélido
urbano produzido a partir do descarte de mamao (carica papaya) na Ceasa/CE. A
casca do mamao serd empregada na producdo de um composto enzimatico que
sera imobilizado em esferas de hidrogel que poderdo ser utilizados como
biocatalizador. Das sementes do mamao sera extraido o oleo fixo, este Oleo sera
caracterizado e podera ser utilizado como uma possivel matéria-prima para a
producd@o de biocombustiveis. Os resultados das analises fisico-quimicas realizadas
(pH, indice de acidez, indice de refracdo e espectro de ressonancia magnética)
Foram comparados com os parametros catalogados pela ANP (Agéncia Nacional do

Petréleo).
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2. OBJETIVOS

2.1. Objetivo Geral

- Sintetizar ésteres por esterificacdo e transesterificacdo utilizando o derivado
catalitico formado pelo extrato enzimatico obtido a partir das cascas do
mamao (carica papaya) imobilizado em esferas de hidrogel e caracterizar o
Oleo fixo extraido da semente do mamdo para posterior utilizacdo em

producao de biodiesel.

2.2. Objetivos Especificos

- Obter extratos enzimaticos a partir das cascas do mamao;

- Caracterizar o extrato enziméatico obtido;

- Imobilizar o extrato enziméatico em esferas de hidrogel para formar um
derivado catalitico;

- Avaliar os paradmetros de imobilizagdo no sistema extrato enzimético —
hidrogel,

- Avaliar os parametros fisico-quimicos do Oleo fixo extraido a partir das

sementes do mamao (carica papaya).

3. REFERENCIAL TEORICO

3.1. Biocatélise

A Dbiocatalise € comumente conhecida como catalise enzimatica ou
biotransformacédo, que nada mais é que o emprego de enzimas diversas para a
catalisacdo de reacgdes quimicas (WU et al., 2021).

A area da biocatéalise encontra-se em constante evolucéo, pois possibilita
multidisciplinaridade entre diversas areas (NESTL et al., 2014). InUmeras pesquisas
estdo sendo desenvolvidas visando a evolugcdo e aplicacdo dos catalisadores na
area industrial (CHATURVEDI; DAVE; SHAH, 2012). Os biocatalisadores biol6gicos
disponiveis atualmente apresentam algumas restricbes para sua utilizacdo na area
industrial, sendo este um enorme desafio (NESTL; NEBEL; HAUER, 2011).
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O emprego de enzimas isoladas vem apresentando diversas vantagens
em comparacdo os catalizadores tradicionais (MONTEIRO; DO NASCIMENTO
SILVA, 2009). As enzimas operam sob condi¢cdes brandas de temperatura e pH,
proporcionando maiores taxas em reagOes catalisadas e baixas concentragdes
(LUZIA et al., 2019).

A enzima combina-se a um substrato formando uma estrutura
intermediaria que se dissocia facilmente formando um produto e podendo ser
regenerado a enzima. Esta combinacdo formada a partir de uma enzima e um
substrato é conhecida como complexo enzima-substrato ou chave fechadura (ELLIS
et al., 2019).

O mecanismo chave-fechadura foi apresentado pelo quimico alemao
Hermann Fischer em 1894, fico conhecido por esse nome devido ao seu formato
especifico. As enzimas possuem sitios ativos especificos onde ocorre o encaixe do
substrato, acontecendo a formacgédo do produto (DANYLOVA; KOMISARENKO,
2018).

Figura 3.0 - Mecanismo enzina-substrato ou chave-fechadura

,

ojensqns
ojnpoid

Sitio ativo
Lipase + substrato Lipase / produto complexo Lipase + produto
entrando no local ativo saindo do local ativo

Fonte: Autor (2021).

3.2. Uso de Biomassa

7

A biomassa é constituida de matéria organica de origem animal ou
vegetal que é utilizada na producdo de energia (PEREA-MORENO; SAMERON-
MANZANO; PEREA-MORENO, 2019).

As principais fontes de biomassa para a transformacdo em energia
elétrica sdo: lenha, residuos florestais, residuos agricolas, excrementos de animais

dentre outras materiais organicos (ALATZAS et al., 2019).
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Nesse contexto o Ministério de Minas e Energia — MME define biomassa
como:

Biomassa, destinada ao aproveitamento energético, € uma
fonte primaria de energia, ndo féssil, que consiste em matéria
organica de origem animal ou vegetal. A biomassa contém
energia armazenada sob a forma de energia quimica. Em
relacdo a sua origem, as biomassas para fins energéticos
podem ser classificadas nas categorias de biomassa energética
florestal, seus produtos e subprodutos ou residuos; biomassa
energética da agropecuaria, as culturas agroenergéticas e 0s
residuos e subprodutos das atividades agricolas,
agroindustriais e da producéo animal; e rejeitos urbanos (MME,
2018, p.127).

A biomassa possui inUmeras vantagens, dentre elas destacam-se: 0 baixo
custo de producédo, ser uma energia renovavel, gera um baixo indice de poluentes,
contribuir com a reducao do efeito estufa e consequentemente o aquecimento global
(STEEVES; OURIQUES, 20186).

Em contrapartidas temos como pontos negativos: Desflorestacao,
dificuldade no armazenamento e transporte de biomassa sélida, além de possuir o
poder calérico menor se comparado com 0s demais combustiveis, erosédo e perda de
nutrientes do solo (POPP et al., 2014).

Diante do cenério surge a necessidade de producdo e distribuicdo de
energias alternativas e a biomassa ressurge com uma alternativa tendo em vista que
a biomassa ja vem sendo utilizada para a geracéo de energia desde dos primordios
da humanidade (BAUEN et al., 2009).

Logo, a biomassa sobrepujar como uma alternativa para a redugcdo do

consumo dos combustiveis fosseis e a diversificacdo da matriz energética mundial
(LARSSON, 2009). As fontes energéticas utilizadas atualmente séo finitas e estima-
se que com a exaustdo das fontes ndo renovaveis possa ocorrer a ascensao da
biomassa (SPEIRS; MCGLADE; SLADE, 2015). A biomassa tornou-se atraente por
ser uma fonte renovavel, combustivel e ter um enorme potencial de abastecimento
de calor e energia para a area industrial (ERICSSON; WERNER, 2016).
A biomassa é transformada em energia por meio de diferentes processos e 0
emprego de diversas tecnologias (Figura 3.1), dentre estes destacam-se 0s
processos termoquimicos (por meio de calor) e biolégicos (fermentacdo e digestédo
anaerobica) (ADAMS et al., 2018).
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Figura 3.1 - Diagrama esquematico dos processos de conversédo energética da biomassa
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Fonte: ANEEL (2008).

No Brasil, a biomassa ganha destaque pelo seu baixo nivel de emissao de
gas carbdnico. Em 2020, a biomassa foi responsavel por 9,1% (Grafico 3.0) da
Oferta Interna de Energia Elétrica por Fonte - OIEEF (estéo inclusos: lenha, bagaco
de cana, lixivia e outras recuperacfes) e 8,8% da Participacdo das Fontes na
Capacidade Instalada — PFCI (Grafico 3.1) e Capacidade Instalada de Geracao
Elétrica por Fonte - CIGE de 15.306MW (Gréfico 3.2), é possivel identificar que no
decorrer dos anos a CIGE tem aumentado gradativamente (EMPRESA DE
PESQUISA ENERGETICA - EPE, 2021)
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Grafico 3.0 - Oferta Interna de Energia Elétrica por Fonte
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Fonte: adaptado de EPE (2021).

Grafico 3.1 - Participagdo das Fontes na Capacidade Instalada
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Fonte: adaptado de EPE (2021).

Grafico 3.2 - Capacidade instalada de geracao elétrica por fonte - Biomassa
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Fonte: adaptado de EPE (2021).
No Brasil, a producdo de energia elétrica gerada a partir da biomassa

pode ser vista como uma forma alternativa de producdo de energia sustentavel
tendo em vista, que com o passar dos anos a geragao de energia tem se ampliado,
se compararmos os anos de 2010 e 2020 a quantidade de Megawatts praticamente
dobrou (Gréfico 3.2).

3.3. Fontes de Energias Alternativas

As fontes de energias alternativas sdo op¢les energéticas produzidas a
partir de fontes naturais e possuem impacto ambiental ndo (OMER, 2014). As
energias alternativas surgem como uma promessa para substituir das fontes de
energias convencionais, pois nao empregam combustiveis fosseis e nem 0s seus
derivados na producéo de energia (CEMIG, 2012). Tendo em vista que as fontes
energéticas atuais langcam diversos poluentes no meio ambiente (dentre eles o
diéxido de carbono) contribuindo diretamente para o agravamento do efeito estufa e
0 aquecimento global (UNITED NATIONS ENVIRONMENT PROGRAMME, 2019).

Embora estejam disponiveis na natureza em abundéncia e ocasionem
menores impactos ao meio ambiente, as energias alternativas sado pouco utilizadas
porque necessitam de investimentos tecnoldgicos para viabilizar o seu uso
(EDENHOFER et al., 2011).

Dentre as fontes de energias alternativas destacam-se: a energia solar
(Sal), energia edlica (vento) e a energia hidroelétrica (dgua) (GALDINO et al., 2009).

A energia solar conquista espaco no mercado de energias por apresentar
um bom custo-beneficio (GIELEN et al., 2019). E uma fonte de energia alternativa
considerada abundante em especial nas regides tropicais. E limpa e renovavel e
possui um grande potencial de producédo (FRANCO et al., 2017).

Gerada a partir das forcas dos ventos, a energia eolica utiliza para a
captacao de energia, hélice que sao instaladas em torres que a partir do movimento
dos ventos é gerada uma for¢ca motriz que é convertida em energia elétrica através
da utilizacdo de aerogeradores (HERNANDEZ LOPEZ; BELTRAN SAN SEGUNDO,
2017).
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A energia hidrelétrica é a energia gerada pelo movimento da agua em
contato com as turbinas que sédo instaladas nas represas que através de geradores
transformam energia mecanica em energia elétrica, neste tipo de captacdo né&o
existem desperdicios (BERMANN, 2007).

3.4. Biodiesel por Material Vegetal

O biodiesel pode ser produzido a partir das mais variadas matérias-primas
(ROMANO; SORICHETTI, 2011). Dentre as matérias-primas temos: o0s Oleos
vegetais, gordura animal e ou produtos residuais (PINTO et al., 2005).

A matéria prima é determinada baseada em alguns fatores, como, a
viabilidade econbmica, os custos de producédo, as propriedades de armazenamento
e 0 desempenho como combustivel (SCHRIJVERS et al.,, 2019). A escolha da
matéria prima pode variar de acordo com fatores geogréficos e climaticos (SEETHO
et al., 2014).

Atualmente, a matéria prima em evidéncia para a producdo em escala
comercial de biodiesel tanto a nivel mundial como no Brasil, sdo as fontes vegetais:
Oleo de soja (61%), e as de fontes animais: sebo bovino (10,3%) (EMPRESA DE
PESQUISA ENERGETICA — EPE, 2021).

No Brasil o cultivo das oleaginosas desacatam-se devido a sua extensa
area geografica e ao clima tropical e subtropical, essas caracteristicas possibilitam
uma maior variedade de matérias primas ao longo do territério nacional que podem
ser utilizadas para a producao de biodiesel (GAO et al., 2011).

Observa-se que, o Brasil apresenta maior potencialidade de producéo de
biodiesel produzido a partir da soja, mesmo com todos 0s incentivos governamentais
a participacdo das demais oleaginosas ainda € bem pequena (LIMA; SKUTSCH; DE
MEDEIROS COSTA, 2011). Na Figura 3.2, podemos visualizar a potencialidade

brasileira para producéo de oleaginosas.
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Figura 3.2 - Potencialidade brasileira para a producédo de oleaginosas
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Fonte: FRANCO (2010).

Ao redor do mundo sdo utilizadas as mais diversas espécies de
oleaginosas, por exemplo, na Unido Europeia utiliza 6leo de colza e girassol, em
paises tropicais predominam o Oleo de palma e no Estados Unidos a soja
prepondera (LUDWIG et al.,, 2011). Vale salientar que os subsidios do governo

podem afetar significativamente na determinacado da matéria-prima (ASIA, 2018).

3.5. Mamao (Carica Papaya)

Segundo SERRANO e CATTANEO (2010), o mamoeiro (Carica papaya
L.) est4 presente em quase todos os paises da América Tropical, € um dos frutos
mais consumidos in natura e/ou industrializado.

O Brasil ocupa o racking mundial como o segundo maior produtor de
mamao, com uma producdo de 1.157.696 t/ano exportando principalmente para o
mercado europeu (EMBRAPA, 2013).

O mamé&o é uma rica fonte de agucares, calcio, pro-vitamina A, vitamina
C, potassio e [3-caroteno. No latex do fruto verde, s&o encontrados elevados teores
da enzima papaina, que € utilizada como matéria-prima nas industrias alimenticia,
farmacéutica e cosmética. Da planta sdo extraidas ainda a carpaina, um ativador
cardiaco (TORRES, 2010).
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A enzima papaina (cisteina protease) € obtida a partir do latex que é
extraido do fruto verde, das folhas e do tronco do mamoeiro (EMBRAPA , 2013). A
atividade catalitica da papaina esta relacionada a sua estrutura tridimensional
(Figura 4.3) e ao residuos do sitio catalitico como a cisteina-25, histidina-159 e

aspartato-158 (Figura 3.4) que € denominado triade catalitica, que € responsavel

pela acdo enzimética da papaina (BORELLA et al., 2016).

Figura 3.3 - Estrutura terciaria da papaina

Fonte: Protein Data Bank (2021).

Figura 3.4 - Estrutura terciaria da papaina com destaque a triade catalitica,
cisteina-25, histidina-159 e aspartato-158.

Fonte: PDB ID:9PAP (2021).
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3.6. Métodos de Imobilizacdo da Enzima

Segundo RESENDE (2017), as enzimas podem ser imobilizadas por
diferentes métodos, tais como: encapsulacdo em membranas poliméricas;
confinamento em matrizes poliméricas; adsorcdo em materiais insollveis
hidrofébicos ou em resinas de troca ibnica; encapsulacao; ligacdo covalente a uma
matriz insolavel ou por reticulacdo (Figura 3.5).

A escolha do método ou suporte de imobilizacao € baseado nas diferentes
carateristicas fisico-quimicas de cada enzima, especificacbes de processos
cataliticos, capacidade de regeneracdo e inativacdo, custo do processo de
imobilizacdo e as propriedades diferentes dos substratos e produtos (MOHAMAD et
al., 2015).

Figura 3.5 - Esquema dos métodos de imobilizacdo das enzimas.
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Fonte: RESENDE (2017).

Fundamentado nos parametros de concentracdo de proteina imobilizada
(P1), atividade recuperada (AR), fator de estabilidade (FE) e no rendimento de
imobilizagdo (RI) é possivel ser determinada a eficiéncia de um protocolo de
imobilizacdo (HOMAEI et al., 2013).

Durante o processo de imobilizacdo, deve ser observado algumas
guestdes como: a perda da atividade catalitica, as mudancas conformacionais, 0s
efeitos difusionais e o custo da imobilizacdo (BRENA; POMBO; VIERA, 2013).
Dentre os métodos de imobilizagdo de enzima destacam-se: adsorcédo, ligacédo

covalente e o encapsulamento (TAMER; OMER; HASSAN, 2016).
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3.6.1. Adsorcao

A adsorcao € um dos métodos mais empregado para a imobilizacado de
enzimas, devido ao seu baixo custo e facil preparacédo. As enzimas sao imobilizadas
principalmente em suporte solido por meio de ligagfes fracas, tais como as forcas de
Van der Waals (CACICEDO et al., 2019).

As principais vantagens do método de imobilizacdo por adsorcédo estdo
associadas a facilidade de utilizacdo da técnica, ao seu baixo custo e a possibilidade
de reutilizacdo do suporte (DATTA; CHRISTENA; RAJARAM, 2013).

A técnica de adsorcdo € empregada na imobilizacdo de enzimas e
biomoléculas. Dentre as enzimas a mais conhecida € a lipase, pois possuem
predisposicdo para adsorver-se em superficie hidrofébica (Figura 3.6) e reconhece
como substrato naturais os 6leos e gorduras (PEILOW; MISBAH, 2003).

Figura 3.6 - Imobilizacéo de lipases por adsorcao hidrofébica.
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Fonte: Adaptado de RESENDE (2017).

3.6.2. Ligagao Covalente

A imobilizacdo da enzima a partir da formacédo de ligacdes covalentes
entre os grupos funcionais presentes na superficie do suporte e a enzima (Figura
4.5) € um dos métodos de imobilizagdo mais estudados e atrativos na perspectiva
industrial (BRAGA, 2012). Este método emprega diversos tipos de ligacdes
possibilitando a imobilizacdo de uma enzima por meio de grupos superficiais reativos
(SANTOS, 2014).
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Os aminoacidos mais utilizados na formacdo da ligagdo covalente da
enzima com o suporte sdo: lisina, cisteina, tirosina, histidina, metionina, triptofano,
arginina, acido aspartico e glutamico (DAMODARAN, 2017).

Resende (2017), relata que o numero de ligagbes covalentes entre o
suporte e a enzima depende da densidade dos grupos reativos por unidade de area
do suporte, da reatividade dos grupos funcionais tanto da enzima quanto do suporte
e do estado de protonacdo, bem como da especificidade dos grupos ativos do
suporte.

Dentre as principais vantagens do emprego deste método de imobilizacdo
temos: maior estabilidade da ligagéo; maior resisténcia a desativagao por solventes
organicos, pH e temperatura; a enzima nao ser dissolvida no suporte; facil
manipulacdo do derivado possibilitando modificacbes das propriedades cataliticas
(FERRAZ, 2014).

3.6.3. Encapsulamento

A imobilizacdo de enzima por encapsulamento ou confinamento, consiste
em aprisionar uma enzima em cavidades interna de uma matriz sélida porosa,
microcépsula e/ou em um polimero insolavel (Figura 3.5). Criando assim uma cela
artificial delimitada por uma membrana porosa (DALLA-VECCHIA; NASCIMENTO;
SOLDI, 2004).

No encapsulamento a enzima é preservada, visto que, a rede polimérica
formada confina a enzima em microporos, impossibilitando o contato direto com o
meio reacional reduzindo os efeitos de inativacdo (CARDOSO et al., 2019).

Dentre as vantagens destacam-se: o fato de que a enzina ndo entrar em
contato diretamente como o meio reacional evitando que ela se desnature, além de
ser considerado um método muito facil e poder ser utilizado com os mais variados
tipos de proteina com qualquer grau de purificacdo (MESQUITA et al., 2018).

Como desvantagens, temos: a dificuldade de controle do tamanho dos
poros da matriz porosa e a inativagdo da enzima causada por percursores utilizado

na etapa de polimerizacdo (FURLANI et al., 2020).

27



3.7. Polimeros Superabsorventes

Segundo NESTLE et al., (2009), os polimeros superabsorventes sao
materiais poliméricos sintéticos que possuem capacidade de absorver e reter uma
grande quantidade de solucdo aquosa, além de ser capaz de expandir até 100.000
vezes sua propria massa.

Os polimeros superabsorventes necessitam de uma baixa densidade das
ligacBes cruzadas para que seja possivel a absor¢cdo de agua ou solucao aquosa e
uma alta capacidade de expansao (MIGNON et al., 2019).

Os PSAs sao polieletrdlitos reticulados que incham quando entram em
contato com agua ou solucao aquosa, convertendo-se em hidrogel (Figura 3.7). S&o
conhecidos comercialmente como poliacrilato de sédio, hidrogel ou hidropolimeros, é
comumente comercializado na forma seca e granular, seu tamanho pode variar de
100 a 1000 pm (MANZANO et al., 2021).

Os PSAs sao empregados na fabricacdo de diversos produtos, 95% de
sua producao é utilizado principalmente na fabricacdo de fraldas para bebé e os
outros 5% restantes sdo utilizados em produtos médicos, farmacéuticos, téxteis,
tratamento de agua, agricola e na construcdo civil (ZOHURIAAN-MEHR; KABIRI,
2008).

Figura 3.7 - llustracdo da particula de PSA seca e ap@s a sua expansao em agua.
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Fonte: MANZANO et al., (2021).
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Os PSAs mais utilizados no mercado séo o poliacrilamida (absorve agua a
partir da formacéo de pontes de hidrogénio) e o poliacrilato de sddio (absorve agua
por pressdo osmoética, fazendo com que ocorra o equilibrio do ion sodio no meio
interno e externo ao polimero) (MARCONATO; FRANCHETT]I, 2002).

Figura 3.8 - Estruturas do poliacrilato de sédio e da poliacrilamida.
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Fonte: Autor (2021).

3.8. Determinacédo de Rendimento por indice de Acidez.

O indice de acidez é determinado como a quantidade de massa de
hidréxido de potassio em miligramas necessario para neutralizar os acidos graxos
livres presente em 1 grama de amostra de 6leo ou gordura em analise (DIJKSTRA,
2015). A amostra é titulada por uma solucéo padréo alcalina, utilizando a solucéo de
fenolftaleina como indicador (TUBINO; ARICETTI, 2013).

O indice de acidez esta diretamente relacionado com o grau de
conservacdo do 6leo e gorduras (FLORES et al, 2019). No processo de
decomposicdo do 6leo a concentracdo dos ions de hidrogénio sdo quase sempre
alterados (FRENA et al., 2014).

A decomposicdo dos triglicerideos é acelerada por aquecimento e/ou
exposicdo a luz (MEIRA et al., 2014). A deterioragcdo dos Oleos e gorduras
normalmente sao responsaveis pela formacédo dos acidos graxos livres provenientes
da hidrdlise dos triacilglicerdis (ALMEIDA et al., 2019).

O indice de acidez indica a quantidade dos acidos graxos livres formados,
0s valores sdo expressos em gramas do acido graxo predominante por 100g de
amostra (REZENDE; ROCHA; PASA, 2019).

29



4. METODOLOGIA

Neste capitulo serdo apresentados o0s materiais e métodos utilizados
durante o processo de extracdo e imobilizacdo do extrato enzimatico, assim como da

extracdo e caracterizacdo do 6leo fixo da semente do mamao papaya.

4.1. Material

4.1.1. Cascas, Substratos e Esferas de Hidrogel

Foram utilizados como matéria-prima neste trabalho mamaéao (Carica
papaya) adquiridos na Central de Abastecimento do Ceara (CEASA) situada na Av.
Mendel Steinbruch, s/n (a 40 metros de altitude, 03° 52’ 36” S e 38° 37’° 32" W), no
municipio de Maracanaul/CE. Do latex presente na casca do mamao foi extraido a
enzima papaina e das sementes foram extraido o 6leo fixo.

A estrutura empregada para a imobilizacdo do extrato enzimatico foram as
esferas de hidrogel da marca RAINBOW PEARL com 2-4mm de didmetro que foram
adquiridas na Leroy Merlim localizada na Av. Sebastido de Abreu n° 600 - Edson

Queiroz, Fortaleza — CE.

4.1.2. Reagentes

Os reagentes utilizados durante os experimentos foram: Hexano (CeHu14),
Etanol (C2HsOH), Eter etilico ((C2Hs)20), Fenolftaleina (C20H1404), Hidréxido de
Sodio (NaOH), Hipoclorito de Sodio (NaClO), Alcool Etilico, Metanol (CHsOH),
Sulfato de Sodio Anidro (Na,SO,), Papel de Filtro (qualitativo 80g). Os reagentes

empregados nas andlises apresentam um alto teor de pureza.

4.2. Métodos

4.2.1. Assepsia das Cascas dos Mamdes

De acordo com as orientacdo de SAMADI et al., (2009), os mamdes foram

lavados com detergente e agua corrente, em seguida foram retiradas
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superficialmente as cascas dos mamodes. Para a desinfeccdo das cascas estas
foram emergidas em uma solucdo de agua destilada e Hipoclorito de Sédio 2% por
15 minutos. Em seguida, as cascas foram lavadas com agua destilada em
abundancia e secas em temperatura ambiente (x 30°C). Apds este processo foi
adicionado em um bécker 85g das cascas e 500mL de agua destilada e deixada em

repouso por 24h armazenada em refrigerador (+ 5°C) (Figura 4.0).

Figura 4.0 - Imers&o das cascas de mamé&o em agua deionizada.

Fonte: Autor (2021).

4.2.2. Imobilizacdo do Extrato Enzimatico em Hidrogel

Etapa adaptada do trabalho de OLIVEIRA (2016), apds as cascas ficarem
em imersdao por 24h, foi realizado o processo de peneiramento para que fosse
retirada todas as cascas existentes (a agua deionizada apresentou uma coloragcao
amarelada que indica presenca de um extrato enziméatico) (Figura 4.1), os residuos
(casca de mamao) gerados foram descartados. Apds este processo 90 esferas de
hidrogel (0,9659g) foram adicionadas a solugdo e permaneceram em repouso por
24h (Figura 4.2). Depois de 24h as esferas de hidrogel foram retiradas
cuidadosamente da solucdo e colocada em uma placa de Petri e levada para a
chapa aquecedora a 45°C por 90 minutos para que as esferas fossem desidratadas
e assumisse o tamanho inicial (Figura 4.3), foi possivel observar que as microesferas
apresentaram uma coloracdo amarelada e um peso final (1,2269g) superior ao peso
inicial (Figura 4.4). Ap6s a desidratacdo, as microesferas de hidrogel foram
armazenadas em refrigeracdo (= 5°C). A figura 4.5 nos permite visualizar como

ocorreu o processo de imobilizagdo do extrato enzimético.
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Figura 4.1 - Transferéncia do extrato enzimatico para agua deionizada.

Fonte: Autor (2021).

Figura 4.2 - Imobilizacdo do extrato enzimatico em esfera de hidrogel.

Fonte: Autor (2021).

Figura 4.3 - Desidratacao das esferas em chapa aquecedora

Fonte: Autor (2021).
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Figura 4.4 - Esferas de hidrogel desidratas com extrato enzimatico imobilizado no suporte.

Fonte: Autor (2021).

Figura 4.5 - Processo de imobilizacdo do extrato enzimatico

COLETA DAS CASCAS DO MAMAO PAPAYA

IMERSAO DAS CASCAS EM AGUA DESTILADA

SEPARACAO DAS CASCAS DO EXTRATO ENZIMATICO

IMOBILIZACAO DO EXTRATO ENZIMATICO NAS ESFERAS DE HIDROGEL

v

FILTRAGEM DAS ESFERAS APOS A IMOBILIZAGAO DO EXTRATO ENZIMATICO

DESIDRATACAO DAS ESFERAS DE HIDROGEL

Fonte: Autor (2021).

4.2.3. Extracdo do Oleo Fixo da Semente do Mam&o

Preparacdo da matéria prima foi realizada a retirada das sementes dos
mamaoes e colocado para desidratar na estufa a 38°C esta etapa teve duracéo de 5
dias, apos a desidratacdo das sementes estas foram trituradas (1155,08g) e
imergidas por 24h no solvente organico apolar (Hexano P.A) em um recipiente de
vidro devidamente tampado. Decorrido o tempo as sementes passaram pelo
processo de filtracdo a vacuo (Figura 4.6) para extracdo total do solvente (este

processo foi realizado por 3 dias consecutivos para que fosse extraido a maior
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guantidade de o6leo das sementes), apds a extragdo os residuos (semente de
mamao) foram descartados. Metodologia adaptada de (DUARTE, 2019).

Extracdo do Oleo, o hexano foi colocado no evaporador rotativo, a
temperatura de 60°C e rotacao de 30rpm, para que houvesse a separacao do 6leo
do mamao, do solvente orgénico hexano (esse processo € necessario para que o
solvente utilizado seja extraido). O 6leo foi deixado na capela por 24h a fim de
evaporar resquicio de solvente decorrente do processo de extracdo. Metodologia
adaptada de TARGINO (2016).

A figura 4.7, proporciona a visualizagcdo do processo de separagdo do
Oleo fixo da semente de mamao papaya do solvente organico (hexano) através do

evaporador rotativo.

Figura 4.6 - Sistema de filtrag&o a vacuo.

—\

suporte poroso

filtro

bomba de vacuo

Fonte: (PORTZ; PAIVA; MANZOLLI, 2009).
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Figura 4.7 - Sistema de evaporagéo rotativa.

Fonte: Autor (2021).
4.2.4. Analise Fisico-Quimica do Oleo de Mamao

4.2.4.1. indice de Acidez — Rota Quimica

O indice de acidez indica a degradacao provocada pelas reacdes
hidrofilicas ao 6leo, consequentemente esta analise proporciona a identificacdo da
gualidade e o estado de conservagdo do oOleo. Fatores como obtencdo, manuseio e
conservacao tanto das sementes como do 6leo podem interferir no teor de acidez da
amostra (LUTZ, 2008).

O indice de acidez foi determinado de acordo com o método da
Association Official Analytical Chemists — AOCS Cd 3d-63 (1988), que utiliza o
NaOH 0,1 mol/L como titulante e fenolftaleina como indicador.

Afim de identificar o indice de acidez do 6leo fixo do mamao a partir da
rota quimica, foi realizado o procedimento a seguir: em um erlenmeyer de 125mL foi
pesado 0,2091g de 6leo de maméo papaya, adicionou-se 5mL de solucdo de éter

etilico e etanol e 3 gotas da solucdo alcoodlica de fenolftaleina 1%. Titulou-se com
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hidréxido de sddio 0,1N até o ponto de viragem (aparecimento da cor rosa). As
analises foram realizadas em triplicata.

Apbés o procedimento o indice de acidez foi calculado a partir do peso da
massa do substrato e do volume consumido do titulante. O indice de acidez pode ser

calculado utilizando a equagéo 1:

I.A (m‘g KOH) = Lot/ Moo (Equagdo 1)
g Pg

Onde:

I.A = indice de acidez.

Vg = volume gasto na titulacdo de hidréxido de sédio de 0,1 M.

f = fator de correcdo de solugdo NaOH em 0,1, M.

5,61 = massa referente a solucdo de KOH 0,1moL™2.

Pa = massa da amostra em gramas.

4.2.4.2. indice de Acidez — Rota Enzimatica

O indice de acidez por rota enzimatica foi determinado utilizando o
método oficial Cd 3d-63 da AOCS (1988). Em um erlenmeyer de 125mL foi pesando
0,1507g do 6leo de mamao papaya, adicionado 20mL de etanol e 12 esferas de
hidrogel (que contém o extrato enzimatico imobilizado anteriormente, ver item 5.2.2).
O erlenmeyer foi colocado em uma centrifuga a temperatura de 40°C e rotacao de
150rpm por um periodo de 48h. Decorrido as 48h foi retirada as esferas de hidrogel
e adicionado 3 gotas da solugdo alcodlica de fenolftaleina 1% e titulado com a
solucdo de hidréxido de sodio 0,1N até o ponto de viragem (coloracdo rosa). Apos a
obtencdo do volume consumido do titulante foi realizado o célculo do indice de
acidez utilizando a equacdo mencionada anteriormente, ver equacao 1. Na figura

5.8, € possivel visualizar a amostra antes e depois do ponto de viragem.
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Figura 4.8 - Demonstracao do ponto de viragem

(A) Amostra antes do ponto de viragem; (B) Amostra apds o ponto de viragem.
Fonte: Autor (2021).

4.2.4.3. Indice de Refragéo

De acordo com JORGE et al., (2005), o indice de refracdo mede o grau de
saturacao dos 0leos e gorduras através da relacédo entre a velocidade da luz no ar e
na substancia analisada, através do refratbmetro. Fatores como: teor de &acidos
graxos livres, oxidagdo e tratamento térmico afetam diretamente no indice de
refracdo. As andlises do indice de refracdo foram realizadas conforme a norma
AOCS Cc 7 — 25 e utilizado o equipamento da Marca ATAGO (Figura 4.9).

Apés a calibracdo (de acordo com as instrugbes do fabricante) e
estabilizacdo da temperatura (x 20°C), foi realizado a limpeza do equipamento com
alcool etilico. Em seguida foi utilizado a agua deionizada como amostra branco para
zerar 0 equipamento, com um papel macio foi enxugado a lente do refratbmetro e
adicionado sobre a lente a amostra do 6leo fixo de mamao para que fosse realizada
a leitura. Apos a leitura a amostra apresentou o resultado de 65,2% Brix, foi utilizado
a tabela de conversédo do fabricante no qual converte %Brix em indice de Refracéo,
obtemos o valor de 1,4534. A analise do indice de refracéo foi realizada em triplicata.
Foi utilizada a metodologia adaptada de (CARVALHO, 2017).
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Figura 4.9 — Refratdbmetro ATAGO

L 4

@

Fonte: ATAGO Brasil (2021).

4.2.4.4. Potencial Hidrogenidnico (pH)

O potencial hidrogenidnico (pH), indica o indice de acidez, neutralidade ou
alcalinidade de um determinado meio, podendo variar em uma escala de 0 a 14. Os
valores de pH inferiores a 7 s@o consideradas substancias acidas, com pH 7 séo
substancias neutras e valores de pH superiores a 7 sao substancias basicas
(PORTZ; PAIVA; MANZOLLI, 2009).

Na andlise de pH foi utilizado o equipamento da marca DIGIMED DM-22
(Figura 4.10). A calibragéo do equipamento foi realizada com as solugdes tampéo de
pH 2,0, pH 7,0 e pH 10,0 (de acordo com as instru¢bes do fabricante). Apds a
conclusédo da calibracédo foi feita a limpeza do elétrodo com agua deionizada e para
secar o eletrodo usou-se papel macio. Em seguida, a amostra de oleo fixo de
mamao foi homogeneizada e o eletrodo foi introduzido na amostra para que fosse
feita a leitura. Depois de alguns minutos a leitura estabilizou e foi possivel identificar

gue o 6leo fixo de maméao possui o pH 5,55.

38



Figura 4.10 — PHmetro Digimed DM-22

Fonte: Digimed (2021).

4.3. Morfologia das Microesferas de Hidrogel

O estudo da morfologia foi realizado a partir da hidratacéo das esferas de
hidrogel com &agua deionizada. A analise iniciou-se com a identificagdo dos 24
recipientes (foi anotado o intervalo de tempo variando a cada 30min, totalizando 12h)
e a medicdo do volume de 4gua deionizada (100mL) para cada recipiente. Em cada
recipiente devidamente identificado foi adicionado 10 unidades de esferas de
hidrogel totalizando 240 esferas. Apos ter decorrido o tempo de 30 minutos da
adicdo das esferas no primeiro recipiente, foi realizado o peneiramento
cuidadosamente para que fosse retirada da agua (o processo foi repetido até a
conclusao dos 24 recipientes). Utilizando a balanca analitica foi efetuada a pesagem
das esferas (Figura 4.11) e aferiu-se o tamanho das esferas com paquimetro (Figura
4.12). Metodologia adaptada de OLIVEIRA, (2016).

Foi realizada ainda a pesagem (Figura 4.13) e medicéo (Figura 4.14) das
esferas de hidrogel antes e apds a imobilizacdo do extrato enzimatico. Foi utilizada
nessa etapa 5 unidades de microesferas de hidrogel inatura e 5 unidades apés a
imobilizagdo. Metodologia adaptada de MARDER et al., (2008).
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Figura 4.11 — Hidrata¢&o das Microesferas de Hidrogel — Tempo x Peso
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Fonte: Autor (2021).

Figura 4.12 — Hidratagdo das Microesferas de Hidrogel — Tempo x Tamanho
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Fonte: Autor (2021).
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Figura 4.13 — Tamanho das Microesferas de Hidrogel — Inatura X Imobilizada

Tamanho da Esfera

r

2,70

2,65
2,60
2,55
2,50

’

2,40

’

2,35

r

2,68 . 2,69
2,66 g
' 2,65

— natura

e |mobilizada

2,50
2,49 5 a8 2,49

1 2 3 4 5
Quantidade de Esfera

Fonte: Autor (2021).

Figura 4.14 — Peso das Microesferas de Hidrogel — Inatura X Imobilizada
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Fonte: Autor (2021).
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4.4. Obtencao do Biodiesel do Oleo Fixo do Mam&o Papaya

O método empregado para obter o biodiesel a partir do 6leo fixo do
mamao papaya foi a transesterificacdo por catalise basica, como catalisador foi
utilizado o Hidroxido de Sédio (NaOH).

Adicionou-se em bécker 50mL do Oleo fixo do mamédo, o mesmo foi
aguecido em banho maria até atingir a temperatura de 60°C, quando o 0leo atingiu a
temperatura mencionada foi acionada 10mL da solucdo de metdxido de potassio (3g
KOH + 10mL de Metanol), com o auxilio de um agitador e barra magnética a
amostra agitada por 30 minutos. Decorrido o tempo, a amostra foi transferida para
um funil de decantacdo e aguardou cerca de 20 minutos para que houvesse a
separacao entre as fases Ester (fase superior) e Glicerol (parte inferior). O glicerol foi
retirado do funil de decantacdo e armazenado.

No processo de lavagem do éster foi utilizado 20mL de dgua aquecida a
temperatura de 90°C, o processo foi repetido por trés vezes e levou cerca de 10
minutos cada lavagem. Transferiu-se a fase éster para um bécker e com o auxilio de
um agitador e barra magnética a amostra agitada por 10 minutos a temperatura de
100°C. Decorrido o tempo, a amostra foi deixada em descanso enquanto o funil era
preparado para o processo de filtracao.

No processo de filtracdo, foi colocado um pedaco de algodédo na parte
inferior do funil e em seguida o algodéo foi coberto com o sal sulfato de sodio anidro
(o sal ira retirar a agua presente na amostra), transferiu-se a amostra para o funil,
apos alguns minutos a filtracao foi concluida.

Apbs o processo de filtracdo, uma aliquota da amostra foi adicionada a
uma placa de Petri e feito o teste de queima, o éster apresentou reacdo de
combustéo e odor caracteristicos de biodiesel. Metodologia adaptada de OLIVEIRA,
(2019).

4.5. Ressonéancia Magnética Nuclear (RMN)

Segundo LENS e HEMMINGA (1998), a Ressonancia Magnética Nuclear
(RMN) é uma técnica espectroscépica baseada nas propriedades magnéticas dos
nucleos atdbmicos. Esta técnica permite estudar uma grande variedade de nucleos

atbmicos entre eles destacam-se os isétopos: *H, 3C, 7’Se, °F, 3!P, que quando séo
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expostos a um campo magnético forte sdo capazes de absorver a energia da
radiacdo eletromagnética.

Os espectros de RNM (*H e *3C) foram realizados no Centro Nordestino
de Aplicacdo e Uso da Ressonancia Magnética Nuclear (CENAUREMN), localizado
na Universidade Federal do Ceara (UFC), foi utilizado o espectrémetro Brucker®
modelo DPX (frequéncia 500MHz). Para a obtencdo dos espectros e dissolucdo da
amostra foi empregado o solvente deuterado Cloroformio. Os deslocamentos
quimicos (0) foram expressos em parte por milhdo (ppm) e referenciados nos
espectros de RMN 'H e 3C pelo sinal de hidrogénio pertencente a fracdo néo
deuterada do solvente cloroformio em dH 7,27.

5. RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo, serdo apresentados e discutidos o0s resultados
experimentais obtidos.

5.1. Extracao e Imobilizacdo do Extrato Enzimatico em Esferas de Hidrogel

Na figura 4.1, € possivel observar que apenas com imersdo das cascas
do mamao papaya em agua deionizada e suficiente para que haja a transferéncia do
extrato enzimatico. Isso pode ser identificado através do aspecto fisico da agua que
passa a ter uma coloracdo “amarelada”.

A imobilizacdo do extrato enzimatico em hidrogel é realizada mediante a
imersdo das esferas no extrato enzimatico bruto extraido das cascas do maméo
papaya. Pode-se notar que as esferas triplicaram de tamanho e apresentaram
tonalidade “bege” (Figura 4.2).

Decorrido o tempo de desidratacdo, pode-se constatar que as esferas
retornaram praticamente ao seu tamanho in natura, havendo apenas uma pequena
alteracdo do tamanho e coloracdo alaranjada, que indica a imobilizacdo do extrato

enzimatico no suporte (Figura 4.4).
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5.2. indice de Acidez do Oleo da Semente de Mam&o Carica Papaya.

O indice de acidez que foi determinado a partir da rota enzimatica no qual
foi utilizado as esferas de hidrogel contendo o extrato enzimatico imobilizado e o
6leo bruto de maméao papaya obteve um indice de acidez com rendimento de 40,2%
sendo maior do que o indice de acidez obtido a partir da rota quimica que obteve
rendimento de 37,2%. A andlise de cada amostra foi realizada em triplicata, a
mesma temperatura e com 0 mesmo tempo de armazenamento.

Baseado nos resultados obtidos podemos dizer que as esferas de
hidrogel podem ser utilizados como suporte, pois foram capazes de armazenar e
imobilizar o extrato enzimatico no seu interior, podendo assim, ser utilizadas como

biocatalisador na producéo de ésteres de interesse energético.

5.3. indice de Refracédo

O resultado encontrado referente ao indice de refracdo a temperatura *
20°C para o o6leo fixo extraido da semente de maméao papaya foi de 65,2% Brix,
utilizando a tabela de conversao fornecida pelo fabricante no qual converte %Brix em

indice de Refrac&o, obtemos o valor de 1,4534 + 0,01.

5.4. Potencial Hidrogenidnico

O Potencial Hidrogenidnico a £30°C obtida do 6leo fixo da semente de

mamao carica papaya foi de pH = 5,55 apresentando assim um carater acido.

5.5. Morfologia das Microesferas de Hidrogel

As esferas de hidrogel hidratadas com agua deionizada apresentaram
diametro inicial em meédia de 7,62mm e meédia de peso inicial de 0,2501mg.
Decorrido 3 (trés) horas de imerséo, as esferas de hidrogel atingiram o equilibrio e
os valores observados foram: diametro médio final 11,09mm e peso final médio de
0,8024mg.

As esferas de hidrogel inatura apresentam diametro médio de 2,49mm e

peso médio de 0,0108mg. Apos a hidratacdo das esferas com o extrato enzimatico e
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serem desidratadas em chapa aquecedora, as esferas apresentaram diametro médio

de 2,67mm e peso médio 0,0146mg.

5.6. Obtencéo de Biodiesel de Maméo

Diante das analises realizadas no biodiesel produzido a partir do 6leo fixo
de mamao carica papaya, este apresentou caracteristicas que se enquadram dentro
das normas estabelecidas pela Agéncia Nacional de Petréleo. Diante dos estudos
realizados por OLIVEIRA (2019), os resultados obtidos para a massa especifica
(0,88g/cm?® e 0,86g/cm® a 20°C) e viscosidade (3,35mm?/s) estdo dentro dos

parametros estabelecidos pela legislagéo.

5.7. Ressonancia Magnética Nuclear (RMN) de 'H e 3C do Oleo de Mamé&o

Carica Papaya.

A ressonancia magnética nuclear (RMN) € uma técnica empregada na
identificacdo e determinacéo de estruturas de compostos organicos. Esta técnica foi
aplicada na andlise dados do 6leo do mamao papaya. A seguir podemos analisar as
estruturas de espectros de ressonancia magnética nuclear.

Na figura 5.0, podemos visualizar o espectro de RMN do &tomo de
Hidrogénio (1H) dos ésteres metilicos do 6leo de mamédo papaya. No pico H é
possivel observa a supressdo em torno de 0,5 e 1,0 ppm que esta relacionado a
prétons de alcanos primarios, caracteristica do H ligado ao um carbono sp2 em ponta
de cadeia. No pico G, a supressdo ocorre em torno de 1,0 a 1,5 ppm relacionados
aos alcanos secundarios presentes na estrutura, ja o pico E ocorre em supressao
em torno de 1,5 a 1,7 ppm e esta relacionada ao alcano secundario que sofre
influéncia dos elétrons livres do O presente no carbono vizinho. O pico D nota-se a
supressédo de 1,9 a 2,2 ppm esta relacionado ao grupo metila ligado a um alqueno
presente na estrutura. No pico C ocorre a supressédo de 2,2 a 2,3 ppm estao
relacionados ao alcanos ligados diretamente ao grupo de funcéo éster. No pico B,
temos a movimentacao do multipleto de 4,1 a 4,3 ppm que esta associado a metoxila
da funcédo éster (-OCHzs), e caracteriza a conversédo dos triglicerideos do 6leo de

mamao papaya em eésteres metilicos, comprovando assim a reacdo de
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transesterificacdo. O pico A’ € um pico pouco aparente que ocorre na frequéncia de
5,2 a 5,3 ppm e o pico A ocorre na frequéncia 5,3 a 5,5 ppm caracteristicos de H
ligados a alcenos.

Pode-se comprovar que o 6leo de mamao papaya apresentou 90,4% de
conversdo em biodiesel, este célculo foi realizado utilizando a equagdo que associa

as integrais dos ésteres metilicos e metilenos adjacentes em carbonila.

Figura 5.0 - Espectro de RMN de *H do 6leo de mamao carica papaya.
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Fonte: Oliveira (2019).

Na figura 5.1, podemos visualizar o espectro de RMN do atomo de
Hidrogénio (*H) dos ésteres metilicos do 6leo de maméao papaya. No pico H é
possivel observa a supressao em torno de 0,6 e 1,0 ppm que esta relacionado a
prétons de alcanos primarios, caracteristica do H ligado ao um carbono sp3 em ponta
de cadeia. No pico G, a supressdo ocorre em torno de 1,1 a 1,5 ppm relacionados
aos alcanos secundarios presentes na estrutura, ja o pico E ocorre em supressao
em torno de 1,6 a 1,7 ppm e esta relacionada ao alcano secundario que sofre
influéncia dos elétrons livres do O presente no carbono vizinho. O pico D nota-se a
supressédo de 2,0 a 2,1 ppm esta relacionado ao grupo metila ligado a um alqueno
presente na estrutura. No pico C ocorre a supressédo de 2,3 a 2,5 ppm estao
relacionados ao alcanos ligados diretamente ao grupo de funcéo éster. No pico I,
temos a movimentacdo de um pico unico em uma frequéncia 3,5 a 3,8 ppm que esta
associado ao H da fungao acido carboxilico (-COOH), e caracteriza a conversdo em

acido graxo no 6leo de mamao papaya em ésteres metilicos, comprovando assim a
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reacdo de transesterificacdo. O pico A ocorre na frequéncia 5,3 a 55 ppm

caracteristicos de H ligados a alcenos.

Figura 5.1 - Espectro de RMN de *H do biodiesel do 6leo de mamé&o carica papaya.
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Nos espectros de RMN de Carbono (*3C) apresentado na figura 5.2,
podemos identificar caracteristica de ésteres derivados dos trigliceridicos. No pico H,
temos, & = 14,0 ppm que comprova a presenca de acidos graxos de cadeias
terminais. No pico G, obtivemos & = 22 - 34 ppm que caracteriza carbonos de grupos
CH: internos. Nos picos & = 62,12 ppm, 8 = 68,91 e & = 130,04 ppm que
correspondem a metila terminal do grupo éster. Temos ainda o pico & =173, 26

correspondente a carbonila presente na estrutura.

Figura 5.2 - Espectro de RMN de **C do biodiesel do 6leo de mam&o carica papaya.
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Nos espectros de RMN de Carbono (3C) apresentado na figura 5.3,
podemos identificar caracteristica de ésteres derivados de acidos graxos. No pico H,
temos, & = 14,0 ppm que comprova a presenca de acidos graxos de cadeias
terminais. No pico G, obtivemos & = 22 - 34 ppm que caracteriza carbonos de grupos
CH: internos. Temos ainda os picos & = 129,76 ppm e & = 174,30 ppm que
correspondem a metila terminal do grupo éster.

Figura 5.3 - Espectro de RMN de *3C do 6leo de mamao carica papaya.
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6. CONCLUSAO

A reutilizacdo dos residuos sdlidos surge como uma alternativa para a
crescente demanda de residuos que sdo enviados para 0s aterros sanitarios, o
aproveitamento agrega valor ao residuo que seria descartado. Neste estudo foi
utilizado as cascas e sementes de mamao carica papaya que foram descartados e
provavelmente seria destinado ao aterro sanitario, o que era considerado residuo
tornou-se matéria-prima, foi extraido das cascas o0 extrato enzimatico e das
sementes o Oleo fixo.

A imobilizagdo do extrato enzimético nas esferas de hidrogel se mostrou
eficiente, ndo foi necessario a utilizacdo de tecnologia para a fixacdo do extrato no
suporte, apenas a imersao do polimero no meio liquido foi suficiente.

O dleo fixo extraido da semente de mamao papaya apresentou um indice
de acidez com rendimento de 40,2%, este valor foi obtido a partir da rota enzimatica
no qual utilizou as esferas de hidrogel como catalizador.

O pH apresentou carater acido e o indice de refracdo encontra-se dentro
dos parametros catalogados pela ANP.

Baseado nos espectros de Ressonancia Magnética Nuclear, foi possivel
identificar a converséo de triglicerideos do 6leo extraido das sementes de mamao
em ésteres metilicos, comprovando assim a reacao de transesterificacao.

O ¢6leo de mamao carica papaya apresentou capacidade de 90,4% de
conversdo em biodiesel. Além de apontar a presenca de derivados de acidos graxos.

Em resumo, os resultados das andlises foram satisfatorios, as esferas de
hidrogel mostraram-se eficiente pois podem ser empregadas como biocatalisador na
producdo de ésteres de interesse comercial. O biodiesel produzido a partir do 6leo

fixo do mamé&o papaya apresentou resultados promissores.
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