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RESUMO - O emprego de ultrassom apresenta-se como uma alternativa aos processos de
producdo de ésteres etilicos. As cavitacbes geradas pelo sistema aumentam a
miscibilidade entre os reagentes e reduzem o tempo de reacdo. O objetivo deste trabalho
foi o estudo comparativo da producdo de ésteres etilicos através do processo de
transesterificacdo do 6leo de macauba (Acrocomia aculeata) e do 6leo de soja marca
(Soya), utilizando o modo continuo catalisador enzimatico e empregando sistema de
ultrassom em meio livre de solvente orgénico. O sistema experimental utilizado consistiu
num reator de polietileno de alta densidade com 1/16 in de didmetro externo,
comprimento de 2m e volume de 27,05mL, empacotado com o catalizador enzimatico
Novozym 435 e submerso em banho de ultrassom. Foi estudado o efeito da poténcia do
ultrassom para a faixa de 0 e 100W, 65°C, razdo molar (6leo/etanol) 1:6 e vazdo de
alimentacdo de substrato de 0,5mL/min. Ao final o dleo de macauba apresenta um melhor
desempenho do que o 6leo de soja.

1. INTRODUCAO

A sintese de biodiesel tornou-se um assunto atualmente de grande interesse comercial, devido a
sua compatibilidade com o diesel do petroleo e seu menor impacto ambiental. As principais vantagens
da utilizacdo de biodiesel € que ele é biodegradavel, pode ser utilizado sem modificar os motores
atuais, e produz emissdes de gases menos prejudiciais. Quimicamente, o biodiesel € uma mistura de
ésteres de alquilo de acidos gordos de cadeia longa e é normalmente produzido a partir de recursos
bioldgicos, tais como 6leos vegetais, gorduras animais (THANH et al., 2010) ou ainda os 0leos de
cozinha usados (ISSARIYAKUL et al., 2008) . Neste sentido, devido a baixa miscibilidade mitua dos
substratos, a aplicacdo de irradiacdo ultrassonica pode ser um meio viavel para ultrapassar as
limitacdes de transferéncia de massa, e melhorar as taxas de reacdo.

A literatura apresenta varios trabalhos sobre a producéo de biodiesel por meio de irradiacéo de
ultrassom (THANH et al., 2010), mas poucos relatos recentes, foram encontrados sobre a
transesterificacdo catalisada por enzima através da técnica de ultrassom (YU et al., 2010). De fato, tal
como mencionado por Yu et al. (2010) pouca pesquisa tem sido feito até a data sobre a producéo de
biodiesel catalisada por lipase através de irradiacdo ultrassom e, portanto, a demonstracdo da utilidade
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técnica continua a ser uma preocupacao premente. Além disso, como a sintese enzimatica de biodiesel
€ muito mais lenta do que a transesterificacdo catalisada alcalina, a irradiacdo de ultrassom parece ser
um método adequado para aumentar a velocidade de reacdo, tornando possivel a producdo de
biodiesel mais verde através de um catalisador bioldgico.

O processo enzimatico para a producdo de biodiesel pode resultar em rendimento elevado de
ésteres e provou ser mais tolerante a presenca de um elevado teor de &gua e de acidos gordos livres, o
que permite o uso de varios tipos de Oleos vegetais, mesmo os Gleos usados (YU et al., 2010;
BATISTELLA et al., 2012) e gorduras de origem animal (MARULANDA et al., 2010). O uso de
matérias-primas mais baratas, tais como 6leos usados, 6leos vegetais crus e alcool retificado para a
producdo de biodiesel por meio deste processo alternativo € muito importante para a competitividade
econdmica do biocombustivel e do processo.

No Brasil cerca de 80 % do biodiesel é produzido a partir de 6leo de soja (MME / EPE, 2012).
O preco atual do oOleo de soja é cerca de US$ 1100 por tonelada, enquanto o preco do Oleo de
macalba varia de US$ 600 a US$ 800 por tonelada (ALICEWEB, 2013). Este cenario pode favorecer
a utilizacdo de processos enzimaticos e de matérias-primas renovaveis inteiramente para a obtencao
de um biocombustivel acessivel.

Com base nos aspectos acima indicado, este trabalho tem como objetivo investigar o potencial
do 6leo de macaiba como fonte para a producdo de ésteres etilicos por meio da transesterificacdo
empregando catalise enzimatica em sistema livre de solvente, assistido por ultrassom e comparar 0s
resultados obtidos com os resultados utilizando 6leo de soja refinado como substrato.

2. MATERIAIS E METODOS

2.1 Materiais

Nas reacOes de transesterificacdo utilizou-se como substratos o dleo de soja comercial (Marca
Soya) e o 6leo do fruto da macauba (Acrocomia aculeata (Jacq.) Lodd. ex Mart) obtido da unidade de
beneficiamento coco de macalba (Associacdo Comunitaria dos Pequenos Produtores Rurais de
Riacho D’Antas e Adjacéncias — COOPER RIACHAO — Montes Claros-MG), ambos os 6leo sem
nenhum tratamento prévio, alcool etilico (Merck, 99,9 % de pureza) e a enzima comercial Novozym
435, com atividade inicial de 47,9 U/g, produzida a partir da lipase de Candida antarctica,
imobilizada em resina acrilica macro porosa de troca i6nica, pela Novozymes Brasil/ Araucaria-PR.

Para a determinacdo da atividade enzimatica os seguintes reagentes/ solventes foram utlizados:
acetona P.A ACS (Vetec, 99,5%), alcool etilico (Merck, 99,9 % de pureza) e hexano (Nuclear, P.A).
Acido laurico (Vetec, 98% CG) e alcool n-propilico normal (Nuclear, P.A 99,5%) foram utilizados
como substratos para dosagem da atividade de esterificagdo das lipases.
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2.2 Aparato e procedimento experimental

Os experimentos para producdo enzimatica de ésteres etilicos foram realizados num reator de
polietileno de alta densidade com 1/16 in de didametro externo, espessura de 1,1 mm, didmetro interno
de 4,15mm, comprimento de 2 metros e volume de 27,05mL com alimentacdo da mistura reacional de
6leo de soja/ 6leo de macauba e &lcool etilico (substrato), com uso de aproximadamente 11 g de
catalisador, sendo este a enzima Novozym 435, um banho de ultrassom (Unique ultraSonic cleaner,
modelo: USC-180A, frequéncia US: 40KHz, poténcia US: 154W).

O procedimento experimental consistiu no empacotamento do reator com a enzima Novozym
435 sob a acdo de um agitador magnético, a fim de realizar um empacotamento mais eficiente,
conforme Dalla Rosa et al. (2009). Apds acoplou-se o reator ao sistema reacional e imergiu-0 no
banho de ultrassom j& a condicionado na temperatura e poténcia ser realizado o experimento, iniciou-
se 0 bombeamento continuo dos substratos 6leo de soja/ 6leo de macauba e alcool etilico,
previamente homogeneizados sob a mesma agitacdo durante a reacdo por um agitador mecanico
(Marca Fisatom, Modelo 712) inserido no frasco contendo a mistura reacional, a uma dada razéo
molar (6leo:alcool) e vazdo volumétrica de alimentacdo do substrato, até o completo preenchimento
do sistema reacional, usando uma bomba de alta pressdo para liquidos (HPLC) Digital Série Il
(Marca Acuflow). A bomba ¢é utilizada para deslocar a mistura reacional para a zona de reagdo e
manter a pressao do sistema.

As condigdes experimentais utilizadas neste trabalho, foram razdo molar (6leo/etanol) 1:6,
vazdo de alimentacdo de substrato 0,5 mL/min, temperatura 65 °C e poténcia ultrassonica de 0 e 154
Watts, estas condi¢des foram estabelecidas com base em trabalhos anteriores realizados pelo grupo.

Quantificacdo dos ésteres etilicos: Para a quantificacdo de ésteres de acidos graxos as amostras
foram previamente preparadas, transferindo-se 250 mg das mesmas para um baldo volumétrico de 10
mL completando o volume até o menisco do mesmo com n-heptano. Apos, transferia-se uma aliquota
de 50 pL desta solugdo para um baldo volumétrico de ImL e adicionava-se 50 pL do padrdo interno
heptadecanoato de metila (C17:0) (Sigma- Aldrich, 99,9%) na concentracdo de 5000 mg/L e
completava-se o volume com n-heptano. As amostras de cada experimento foram preparadas em
triplicata.

A solucdo foi entdo injetada (1 pL) em um cromatografo gasoso (GC) (Shimadzu 2010), com
injetor automatico (Split) e detector de ionizacdo de chama (FID). Utilizou-se a coluna capilar Rtx-
WAX (30 m x 0,25 mm x 0,25 mm) nas condi¢des cromatograficas descritas pela norma EN 14103
(2003), do Comité Europeu para Padronizacbes. A temperatura inicial da coluna foi 120 °C
permanecendo por 1 minuto, seguido pelo aquecimento de 15 °C/min até 180 °C permanecendo por 2
minutos, e novamente aquecendo 5°C/min até 250 °C permanecendo assim por mais 2 minutos.
Nitrogénio foi utilizado como gas de arraste e a temperatura do injetor e detector foram de 250 °C e a
taxa de split de 1:50. Possibilitando a determinacdo da conversdo de triglicerideios para ésteres
etilicos da reacéo.
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Os acidos graxos sdo constituintes dos 6leos e gorduras na forma de mono, di e trigliceridios,
uma grande quantidade de &cidos graxos livres indica que o produto estd em acelerado grau de
deterioracdo. A principal consequéncia disso é que o produto torna-se mais acido. Um elevado indice
de acidez indica, portanto, que o 6leo ou gordura est& sofrendo quebras em sua cadeia, liberando seus
constituintes principais: 0s acidos graxos.

De acordo com Gonzalez (2012), o 6leo de macauba apresenta as seguintes caracteristicas
fisico-quimica detalhadas na Tabela 1 abaixo.

Tabela 1- Caracteristicas fisico-quimica do 6leo de macauba

Caracteristicas fisico-quimica Valores + desvio
Teor de agua (%) 0,94 +0,16
indice de acidez (mg KOH.g-1) 114,42 + 0,4
indice de perdxido (meq de peroxido kg-1) 4,4 +4.10-2
Densidade (g.cm-3 a 25 °C) 0,9273 £ 6,84.10-4
indice de saponificacio (*) 204,20+ 2,9

* mg KOH requerido para saponificar 1 g de 6leo
Fonte: Gonzalez, 2012.

Gonzalez (2012), realizou a determinacdo qualitativa das classes lipidicas por cromatografia de
camada delgada do 6leo de macauba, conforme Figura 28 e observou que na primeira coluna da
Figura apresentam-se os padrdes para monoglicerideo (MAG), diglicerideo (DAG), triglicerideo
(TAG), acidos graxos livres (AGL), ésteres de acidos graxos (biodiesel) e ceras. A segunda coluna
apresentam-se os resultados da presenca ou auséncia dessas classes lipidicas no 6leo de macaiba. Em
conformidade com Gonzalez, 2012 para esse Oleo verifica-se a presenca de monoglicerideo,
diglicerideo, triglicerideo e acidos graxos livres e a auséncia de éster de acidos graxos e ceras. Para o
6leo de macalba observa-se uma maior intensidade na mancha de acidos graxos livres, que sugere
uma maior quantidade desses compostos, coerente com o valor elevado de acidez encontrado no 6leo.
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Figura 1- Identificacdo das classes lipidicas do 6leo de macaiba por cromatografia de camada
delgada: (a) padrédo e (b) éleo de macauba.
Fonte: Gonzalez (2012).

Fortes e Baugh (2004) determinaram a composicao de acidos graxos presentes no 6leo da polpa
de macalba e verificaram que o acido oléico (18:1) esta presente em maior concentracdo — 52,82 %,
seguido do &cido palmitico (16:0) com 22,3 %, estearico (18:0) com 5,75 %, palmitoléico (16:1) com
5,28 % e linoléico (18:2) com 4,69 %, os outros acidos graxos determinados pelos autores possuiam
concentracdes menores que 3%.

O ¢leo pode sofrer varias alteragdes onde ocorre a formagdo de polimeros, dimeros, triglicerois
oxidado, etc. (RUIZ-MENDEZ et al., 2008). Conforme Gonzalez (2012), esses compostos formados
ndo podem ser convertidos em ésteres, implicando em um decréscimo real do rendimento da reacéo.
A partir do método de conversdo quantitativa com BF3, Gonzalez, 2012 verificou o valor maximo de
conteudo de esteres no Gleo, ou seja, o valor de convertibilidade maxima para o 6leo, que no caso do
6leo de macauba foi de 75,04 %.

Na transesterificagdo do 6leo de macaiba em etanol avaliou-se o efeito da poténcia do
ultrassom, e comparou-se com a transesterificacdo do 6leo de soja em etanol. Para a poténcia a faixa
de estudo foi de 0 e 100 Watts, 65 °C, razdo molar (6leo/etanol) 1:6 e vazdo de alimentacdo de
substrato de 0,5mL/min.
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Figura 2 - Conversdo de triglicerideos do 6leo de macauba e do dleo de soja em ésteres etilicos.
Razao molar (6leo/etanol) 1:6, vazao de alimentacdo de substrato 0,5 mL/min, 65°C, poténcia
ultrassonica de 0 e 154 Watts.

Conforme dados apresentados pela Figura 2, verifica-se que a poténcia ultrassénica ndo exerce
influéncia sobre conversdo em ésteres etilicos quando utilizou-se o 6leo de macauba, pois levando em
consideragdo a convertibilidade méxima do dleo de macaudba utilizado de 75,04%, verifica-se para os
tempos de reacdo de 27, 54, 81 e 108 minutos, poténcia de 0 Watts, para 0 6leo de macalba
conversoes de 63,73; 42,87; 42,24 e 41,85% em ésteres etilicos sendo que esta conversdo se mantem
em torno de 40% até o final da reacdo, estes resultados representam uma conversao de cerca de 85%
em 27minutos, isto é, se o 6leo convertesse 100%. Para 154 Watts de poténcia, verifica-se conversdes
na ordem de 58,11; 43,46; 39; 39,3% em ésteres etilicos. Ja para o 6leo de soja pode-se observar
claramente que a poténcia ultrassonica exerce influéncia na conversao, visto que para 0 Watts obtém-
se uma conversdo de 51,06; 43,46 e 23,84% em ésteres para 0s tempos de reacdo de 27, 54 e 81
minutos, sendo que a conversdo se mantém até o final da reagcdo na ordem de converséo de 20% em
ésteres, para 154 Watts de poténcia ultrassonica obtém-se 55,60; 48,39 e 29,18% em ésteres e a
conversao também se mantém ao longo da reacdo em torno de 30% de conversao de triglicerideos em
ésteres. Desta forma ao realizar uma comparacgéo entre os dois 6leos (soja e macauba), constata-se que
0 0leo de macauba apresenta um melhor desempenho apesar de seu alto teor de acidez.

A Tabela 2 abaixo apresenta os valores da atividade enzimatica obtida ao final de cada reacéo
de transesterificacdo do 6leo de soja e macauba, para a razdo molar (6leo/etanol) 1:6 e 65°C.
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Tabela 2 - Atividade de esterificacdo enzimatica ao final da reacéo de transesterificacéo

Poténcia (Watts) Razao molar (1:6) Atividade Enzimatica (U/g)
0 Oleo de soja/ etanol 53,65
154 _ Oleo de soja/ etanol 44,33
0 Oleo de macatba/ etanol 46,31
154 Oleo de macauba/ etanol 41,17

Conforme Tabela 2, a comparacgéo dos resultados entre a atividade do biocatalisador na auséncia
e na presenca de potencia ultrassdnica mostrou que a atividade enzimatica € aumentada na auséncia
de irradiacéo ultrassonica.

Nogueira et al. (2010), investigou o efeito da irradiacdo por microondas na taxa de
transesterificacdo do 6leo de macauba com etanol catalisada pelas enzimas, Novozyme 435 (Candida
antarctica) e Lipozyme IM (Mucor miehei). As varidveis experimentais foram temperatura (30 a
40°C), tempo de reagéo (5 a 15 min) e concentragdo de enzima (2,5 a 7,5% m/m). Para isso misturou
de 10 g de 6leo de macauba com 5 g de etanol (1:9 razdo molar) numa placa de agitacdo durante 10
min. Os reagentes misturados com o catalisador foram entdo transferidos para vasos de reator de
microondas (Synthos-Anton Paar) para iniciar a reacdo, esta foi realizada nas condi¢cbes com a
maxima velocidade de agitacdo disponivel no reator. No final da reacdo, a mistura foi filtrada para
remocdo do catalisador. Nogueira et al. (2010), observou conversfes de 45,2% para a enzima
Novozym 435, para as condicdes de 30 °C, 2,5% m/m concentracdo de enzima e 15 min de reacéo e de
35,8% para a Lipozyme IM a 40 °C, 7,5% m/m de enzima e 5 minutos de reacao, o tempo de reacao
apresentou um efeito significativo na reducdo da atividade catalitica da enzima, que foi interpretada
em termos de desativacdo da enzima devido a exposi¢ao a microondas.

4. CONCLUSAO

Ao final deste trabalho conclui-se que o 0leo de macauba apresentou melhor conversdo em
ésteres etilicos 63,7% em um tempo reacional relativamente curto de 27 minutos e o uso do ultrassom
no processo de producdo enzimatica de esteres etilicos em sistema livre de solvente ndo contribuiu
para 0 aumento das conversdes em ésteres etilicos quando utilizado o éleo de macaudba visto que para
0 tempo reacional de 54 min e poténcias de 0 W e 154 W obteve-se 42,8% e 43,4% em eésteres,
porém para 0 6leo de soja a irradiacdo ultrassdnica apresentou efeitos sendo que se observou um
aumento nas conversdes de 43% para 48% para as mesmas condicOes destacadas a cima, porém a
irradiagdo ultrassonica afeta o biocatalizador reduzindo sua atividade enzimética.

As diferencas de comportamento de ambos os 0leos (soja e macauba) € devido as caracteristicas
fisico-quimicas principalmente a devido a acidez dos 6leos. Diante dos dados obtidos verifica-se que
0 Oleo de macauba apresenta maior potencial para a producdo de biodiesel além de ser um 6leo ndo
comestivel ndo afetando assim a matriz energética alimenticia.
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