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RESUMO - Este trabalho visa na produgdo enzimatica de ésteres etilicos em
ultrassom nos modos batelada e continuo empregando a lipase comercial
Novozym 435 e oleo de macatba (Acrocomia aculeata). As condigdes
experimentais empregadas no estudo foram: razao molar 6leo/etanol 1:9, 65 °C,
20% (m/m) de enzima, poténcias de 0 e 132 Watts, para os modos batelada e
continuo. Para modo continuo usou-se vazao de 2,5 mL/min. Verificou-se que a
poténcia do ultrassom em ambos os modos estudados (batelada e continuo)
apresentaram influéncia positiva na conversao em ésteres etilicos com conversoes
em torno de 78% em tempo reacional de 30 minutos (modo batelada) e 69% em
11 minutos (modo continuo).

1. INTRODUCAO

A busca por fontes alternativas de energias renovaveis devido a possibilidade de
escassez da oferta de combustiveis fosseis e a crescente preocupacdo com 0s impactos
ambientais decorrente da emissao de materiais poluentes que provém da exaustdo dos
combustiveis derivados do petréleo, tem levado a pesquisas sobre diferentes fontes de
combustiveis alternativos. Dentre esses combustiveis, o biodiesel se destaca em virtude do seu
elevado potencial como substituto dos combustiveis fosseis, uma vez que pode ser usado puro
ou na forma de misturas com 6leo diesel (Demirbas, 2007; Gog et al., 2012).

A produgdo de biodiesel apresenta-se hoje como uma solugdo ambientalmente correta e
significativa na geragdo de energia limpa. A transesterificagao de fontes oleaginosas conduz a
diminuicdo da viscosidade do 6leo vegetal melhorando assim o desempenho do mesmo em
motores movidos a diesel. Atualmente, o biodiesel é obtido através de reagdes de
transesterificagdo entre um Oleo vegetal e um alcool de cadeia curta na presenca de
catalisador. (Demirbas, 2007). Atualmente, 90% do biodiesel produzido no pais ¢ obtido a
partir do 6leo extraido da soja virgem. Com a crescente demanda da producdo de biodiesel
visando esta ser uma tecnologia limpa e renovavel, a busca por fontes alternativas produtoras
de oleos que venham a complementar a cadeia produtiva do biodiesel se faz necessaria
(Biodiesel BR, 2013).
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Uma fonte promissora para producdo de biodiesel ¢ a palmeira de macauba (Acrocomia
aculeata) que apresenta grande potencial para esta aplicagdo devido a sua elevada producdo
de 6leo e composicao quimica favoravel a producao de biodiesel. Isso se deve ao alto teor de
acido oléico presente no 6leo derivado da polpa, podendo chegar de 66 - 70% dependendo do
clima e das caracteristicas de solo onde a palmeira ¢ cultivada (Hianne et al., 2005).

A sintese de biodiesel com base em fontes vegetais ndo comestiveis e oleos residuais
tém sido desenvolvidos, entretanto a grande quantidade de &cidos graxos livres e umidade
excessiva presentes nestas fontes requer o uso de um processamento adicional, aumentando o
tempo reacional e consumindo muita energia. O emprego de processos e técnicas com o
objetivo de fazer a sintese de biocombustiveis ser economicamente viavel ganha espaco, e
uma destas abordagens baseia-se no uso de reatores sonoquimicos (Stavarache et al., 2005).

O processo de producao enzimatica de biodiesel em ultrassom vem como alternativa ao
processo convencional empregando-se agitagdo mecanica, uma vez que as cavitagdes
(formacao, aumento e implosdo de bolhas no meio reacional) geradas pelo ultrassom,
aumentam a miscibilidade entre os reagentes, fornecem energia necessaria para a reacao,
reduzem o tempo de reacdo e a quantidade de reagentes empregadas no processo, além disso,
aumentam o rendimento e a seletividade da reagdo (Yu et al., 2010). Neste sentido o presente
trabalho visa a producao de ésteres etilicos usando tecnologia de ultrassom na forma de banho
e utilizando como substratos 6leo derivado do fruto de macauba (Acrocomia aculeata) e
etanol em modos de producdo batelada e continuo, empregando como catalisador a lipase
comercial Novozym 435.

2. MATERIAL E METODOS

2.1. Materiais

Para a realizacdo deste trabalho, nas reagdes de transesterificagdo utilizou-se como
substratos 6leo de macatba (Acrocomia aculeata) sem nenhum tratamento prévio, alcool
etilico (Merck, 99,9 % de pureza) e a enzima comercial Novozym 435, produzida a partir da
lipase de Candida antarctica, imobilizada em resina acrilica macroporosa de troca idnica, pela
Novozymes Brasil/ Araucaria-PR. Os experimentos para producao enzimatica de biodiesel em
modos batelada e continuo foram realizados em um banho de ultrassom (Unique ultrasonic
Cleaner, modelo: USC-1800A, frequéncia US: 40KHz, poténcia US: 132W).

2.2. Métodos

Procedimento experimental: O experimentos para producdo de ésteres etilicos derivados
de 6leo do fruto de macatiba em modos batelada e continuo, foram realizados utilizando razao
molar (6leo/ etanol) 1:9, 20% (m/m) de enzima Novozym 435, em relacdo a massa total de
substratos (6leo + etanol), temperatura 65°C, poténcias ultrassonicas (0 Watts e 132 Watts),
estas equivalentes a 0% e 100% da poténcia do equipamento e tempos reacionais variando até
360 minutos. Para o modo batelada os experimentos foram realizados em baldao de 50 mL
conforme Figura 1(a).
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No modo continuo, além destas condigdes experimentais apresentadas anteriormente e
tempo de reacdo até 66 minutos, o sistema experimental utilizado consistiu num reator de
polietileno de alta densidade (com 1/16 mm de didmetro externo, espessura de 1,1 mm,
diametro interno de 4,15 mm, comprimento de 2 metros e volume total de 27 mL conforme
apresentado na Figura 1(b) com vazio de alimentagdo de 2,5 mL/min da mistura reacional
6leo/etanol, e o reator empacotado com aproximadamente 11 g de catalisador, sendo este a
enzima comercial Novozym 435. O tempo espacial da 1* gota percorrido pela mistura
reacional no reator ocorreu apos 13 minutos de reagao, sendo realizadas coletas de amostras
para andlise a cada 5,5 minutos.

Figura 1 - Reacdes de transesterificacdo em modos batelada (a) e continuo :b:

(a) Batelada (b) Continuo

A quantificacdo dos ésteres produzidos foi realizada por cromatografia gasosa (GC-
Shimadzu 2010), nas condig¢des cromatograficas descritas pela norma EN 14103 (2003), do
Comité Europeu para Padronizagdes. Conforme esta norma foi usado o padrdo interno
heptadecanoato de metila, com procedéncia Sigma-Aldrich e como solvente n- heptano
(Sigma-Aldrich, 99,9% de pureza). Apos preparo da amostra, foi injetada (1pL) da mesma em
um cromatdgrafo gasoso (GC) (Shimadzu 2010), com injetor automatico (Split) e detector de
ionizacao de chama (FID). Utilizou-se a coluna capilar Rtx-WAX (30m x 0,25mm x 0,25um)
nas condi¢des cromatograficas conforme norma descrita anteriormente.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Nas reacdes de transesterificagdo existem dois procedimentos basicos para a sintese de
biodiesel, modo batelada e continuo, que podem ser realizados em temperatura ambiente ou
mais elevadas, a pressdo atmosférica ou elevada, na presenga ou auséncia de catalisadores
adequados e em sistemas com ou sem solventes organicos. No método batelada, as fases de
reagdo e da separagdo sdo geralmente efetuadas no mesmo tanque, de modo que requer um
maior volume do reator e tempos de reacdo e separacdo mais longos. Assim cabe ressaltar que
quando se opera com processo em batelada, o controle da temperatura e da pressdo da reagao
de forma independente ¢ bastante dificil uma vez que a pressdo do sistema ¢ resultado da
temperatura da reacdo (Thanh et al., 2010, Avellaneda e Salvad6, 2011).
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O processo continuo proporciona um menor custo de produgdo, a qualidade do produto
¢ uniforme, facilita o controle do processo ¢ diminuindo o volume do reator, reduz-se o tempo
de retencdo necessario para atingir conversoes desejadas (Veljkovic et al., 2012). Nas reagdes
de transesterificacdo enzimatica em banho de ultrassom foi avaliado o teor de ésteres etilicos
produzidos, nas condi¢des experimentais citadas anteriormente para os modos batelada e
continuo.

A fim de estudar a eficiéncia do ultrassom e realizar um comparativo entre os dois
modos de produgdo de ésteres etilicos, realizaram-se quatro testes conforme apresentados nas
Figuras 2 e 3. Através dos resultados obtidos, € possivel verificar claramente que a poténcia
ultrassonica apresenta influéncia positiva na producgdo de ésteres etilicos derivados de 6leo de
macauba tanto para o0 modo de produ¢ao em batelada como continuo. Percebe-se também que
0 uso do ultrassom, conduziu a maiores conversoes em €steres nos tempos cinéticos estudados
quando comparados aos experimentos com apenas o uso da temperatura e 0% de poténcia
ultrassonica.

35 + 132 Watts

e 0 Watts

Rendimentoem ésteres (%)
I
o

0 = T T T T T T T T T T T 1
0 30 60 90 120 150 180 210 240 270 300 330 360

Tempo (min)

Figura 2 - Conversdo em ésteres etilicos derivados de 6leo de macauba em modo batelada com
poténcias ultrassonicas 0 Watts (0%) e 132 Watts (100%).

A tecnologia ultrassonica tem sido reconhecida como um método eficaz para aumentar
a taxa de transferéncia de massa entre fases imisciveis liquido-liquido no interior de um
sistema heterogéneo. Por isso, esta técnica tem sido amplamente utilizada em varias reagdes
quimicas e bioldgicas para melhorar o rendimento dentro de um tempo de reagdo mais curto
(Veljkovic et al., 2012).

Ao realizarmos uma comparacao entre os dois modos (batelada e continuo) verifica-se
por meio das Figuras 2 e 3 que o modo batelada apresenta-se mais eficaz que o modo
continuo sendo que para a producdo de ésteres em modo batelada com o uso de poténcia
ultrassonica (132 Watts) obtém-se conversdes em ésteres de 78% em tempo reacional de 30
minutos. Em modo continuo a méxima conversdo em ésteres obtida foi de 69% em 11
minutos de reagdo. Com o passar do tempo percebe-se que ocorre uma leve diminui¢ao
gradativa na conversdo durante todo o processo chegando a aproximadamente 59% em
ésteres apds 60 minutos de reacdo. Este resultado provavelmente deve-se ao processo de
redugdo da atividade catalitica da enzima, ocasionada pela incrustagdo do glicerol formado
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durante a reagdo, na superficie do suporte da lipase levando assim com o passar do tempo ao
impedimento do acesso do substrato ao sitio ativo da enzima diminuindo sua atividade
catalitica e consequentemente reduzindo o rendimento final em ésteres.
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Figura 3 - Conversao em ésteres etilicos derivados de 6leo de macauba em modo continuo com
poténcias ultrassonicas 0 Watts (0%) e 132 Watts (100%).

Conforme citado no trabalho de Batistella (2011), na transesterificagdo de 6leo de soja
utilizando solvente organico (n-hexano) e por meio de sistema ultrassonico, houve uma
tendéncia ascendente para os catalisadores (enzimas Lipozyme RM IM e Novozym 435).
Ocorreu um aumento no rendimento nas primeiras 4 horas de rea¢do (Lipozyme RM IM),
rendimento de 55% e aproximadamente 37% (Novozym 435) nas condi¢des experimentais
(razdo molar (1:3 6leo/etanol), temperatura (65 °C), concentra¢do da enzima (5% (m/m), sem
adicdo de 4gua e 100% de poténcia de ultrassonica (37 kHz e poténcia de 132 W). A
irradiacdo ultrassonica em reagdes catalisadas por enzimas provou ser um eficiente método
para producdo de biodiesel utilizando 6leo de soja, etanol anidro. Apenas 10% da irradiacao
do ultrassom foram suficiente para atingir 99% conversdo de ésteres etilicos em 12 horas de
reacdo (razdo molar (1:4) de 6leo de soja:etanol anidro, 5% de lipase imobilizada LTL (1:1,5)
(v/v) de hexano como solvente (6leo/solvente), 35°C a 150 rpm) (Ohe, 2011).

4. CONCLUSOES

Ao final do estudo percebe-se que a poténcia do ultrassom exerce influéncia positiva
sobre a conversdo em ésteres etilicos tanto nas reacdes em modo batelada, quanto continuo
mostrando-se assim como uma tecnologia de perspectiva promissora para o uso desta técnica
em reagdes de transesterificacdo aplicando-se catdlise enzimatica. Ao comparar ambos 0s
modos de reacao de produgdo de ésteres estudados (batelada e continuo), pode-se concluir que
o método batelada foi neste caso efetivamente melhor, com conversdes em ésteres na ordem
de 78% em periodo de tempo de 30 minutos. No modo continuo esses resultados mostraram-
se um pouco inferiores, (69%), devido a diminui¢do da atividade catalitica da enzima
ocasionada pela possivel formacao de glicerol dentro do reator continuo, aderindo este sobre o
suporte enzimatico.
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