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REsumMO: A esterificacdo € uma rota alternativa para produgdo de biodiesel, indicada para matérias primas com
elevada acidez. E comumente realizada na presenca de catalisadores &cidos, os quais apresentam taxas de
reacles lentas. Dessa forma, a utilizacdo da catélise enzimatica surge como uma opg¢ao promissora, tendo como
atrativos a facilidade de separagcdo do catalisador no produto final e a recuperacdo do mesmo no processo. O
presente trabalho teve por objetivo avaliar a utilizagdo da catalise enzimética na conversdo dos acidos graxos
livres (AGLs) do 6leo da polpa de macauba. Os experimentos avaliaram o efeito do &lcool, razdo molar
alcool/AGLs, temperatura, tempo de reacao e percentual de catalisador. Os resultados obtidos reportam melhores
conversdes (~73%) com a utilizacdo de metanol na reacdo, na propor¢cdo molar 2:1 (metanol/AGLs). O aumento
da temperatura de 35 para 55 °C favoreceu significativamente (p<0,05) a conversdo em ésteres metilicos, no
entanto, em 65 °C um decréscimo pode ser observado. A adigdo de catalisador ao meio reacional de 4 para 8%
proporcionou maiores conversdes dos AGLs para as rea¢cfes conduzidas de 15 a 90 minutos. Contudo, nota-se
que o aumento da concentracdo entre 8 e 10% néo afeta a conversdo para um tempo de reacao de 120 minutos.
PALAVRAS-CHAVE: Esterificagdo. Acrocomia aculeata. Biodiesel.

ABSTRACT: The esterification is an alternative route for biodiesel production, ndicated for raw materials with high
acidity. It is commonly performed in the presence of acid catalysts, which exhibit slow reaction rates. Thus, the use
of enzyme catalysis appears as a promising option, as having attractive ease of separation of the catalyst in the
final product and recovery of the same in the process. This study aimed to evaluate the use of the enzyme
catalyzing the conversion of free fatty acids (FFAs) oil macauba pulp. The experiments evaluated the effect of
alcohol, molar ratio alcohol/FFAs, temperature, reaction time and catalyst percentage. The results reported better
conversions (~73%) with the use of methanol in the reaction in molar ratio 2:1 (methanol/FFAS). Increasing the
temperature to 35-55 °C favored significantly (p<0.05) conversion to methyl esters, however at 65 °C a decrease
can be observed. The addition of catalyst to the reaction medium from 4 to 8% provided higher conversion of FFAs
to reactions conducted in 15 to 90 minutes. However, it is noted that the increase in concentration between 8 and
10% did not affect the conversion to a time of 120 minutes of reaction.

KEYwORDS: Esterification. Acrocomia aculeata. Biodiesel.
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1 INTRODUCAO

O biodiesel €& considerado uma alternativa
interessante ao diesel advindo do petréleo, com
grande interesse mundial. Suas vantagens em reduzir
as emissfes de gases do efeito estufa por ser limpo,
renovavel e facilmente degradavel, fizeram com que
sua producéo e utilizacao fossem obrigatérias nos dias

de hoje (DAl at al., 2014a).

Paises como o Brasil, com uma tradicdo de
fornecimento de energia renovavel e com muitas
diferencas regionais de clima e solo, desempenham
um papel fundamental na produgéo de biodiesel, no
entanto, o desafio é conciliar a expansdo de areas
para a producdo de alimentos, plantas oleaginosas e
produtos florestais com um uso ordenado e
sustentdvel do espaco agricola para atender a
demanda atual e futura do mercado (BERTON at al.,

2013).

Diferentes oleaginosas podem ser usadas para a
producdo de biodiesel e a escolha da matéria-prima
deve ser com base em consideracdes técnicas e
econdmicas para um processo sustentavel. Assim, a
fim de aumentar a competitividade comercial do
biodiesel, para garantir a disponibilidade de petréleo e
melhorar a utilizacdo dos recursos regionais, espera-
se que culturas oleaginosas nao comestiveis
aumentem a sua participacdo na cadeia produtiva do

biodiesel (AGUIEIRAS at al., 2014; IHA at al., 2014).

A macauba (Acrocomia aculeata) é nativa das
florestas tropicais, podendo ser encontrada no cerrado
brasileiro, principalmente no centro do pais. O dleo
produzido a partir de macauba apresenta diversas
aplicagbes industriais e energéticas, demonstrando
um grande potencial para a producdo de biodiesel
(LOPES at al., 2013; CESAR at al., 2015). A partir de
2013, a palmeira comecou a ser destinada a producao
de biodiesel e seu uso vem crescendo gradativamente
ao longo dos anos (CESAR at al., 2015). No Brasil, o

biodiesel é produzido partir de 6leo de soja (ANP,
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2014) que tem uma produtividade de cerca de 700 kg
hectare/ano. No entanto, a macauba se destaca por
apresentar uma alta produtividade que varia de 1500 a
5000 kg hectare-l/ano (DIAZ at al., 2014; MICHELIN at
al., 2015).

Politi, Matos e Sales (2013) reportam que, além das
perspectivas econdmicas, os 0Oleos vegetais devem
apresentar propriedades fisico-quimicas especificas,
tais como a viscosidade, ponto de fulgor, ponto de
fluidez e estabilidade oxidativa. O 6leo da polpa de
macalba desponta como promissor para a producdo
de biodiesel por apresenta  caracteristicas
satisfatdrias, tais como elevado teor de carotendides,
gue atuam como antioxidantes e podem proporcionar
melhor estabilidade oxidativa ao biocombustivel

(RAMOS at al., 2007).

Segundo Diaz at al., 2014 e |ha at al., 2014 o indice
de acidez no 6leo da polpa de macauba é elevado,
entre, 65 a 112 mg de KOH g1, o que dificulta sua
utilizagdo para a producéo de biodiesel em processo
convencional utilizando catalise homogénea alcalina.
De acordo com Machado at al. (2015) é de suma
importancia verificar a acidez do 6leo a fim de atestar
a qualidade do produto e desenvolver metodologia

apropriada para producéo de biodiesel.

A esterificacdo € utilizada como rota alternativa para
modificacao de 6leo visando a producéo de biodiesel,
sendo indicada para matérias primas com elevada
acidez. Comumente, essa reacdo € realizada
utilizando catalisadores homogéneos &cidos, os quais
apresentam baixas taxas de reacdes (LIU at al., 2015;
DI SERIO at al.,

catalisadores demanda elevados custos de purificacéo

2008). A utlizacdo desses

dos produtos e os mesmos podem apresentar tracos
do catalisador ndo removido adequadamente, além
disso, sédo altamente corrosivos (LOPES at al., 2015;
ARANSIOLA at al., 2014) e geram grande volume de
efluentes (JIANG at al., 2013).



Com intuito de solucionar esses problemas, a
utilizacdo de catélise enzimética, utilizando lipases
imobilizadas, despontam como substituto promissor,
por apresentar diversas vantagens, como produzir
ésteres de acidos graxos utilizando menor nimero de
etapas de processo, com menor custo energético,
visto que se elimina a etapa de lavagem com agua e
permite a reutilizacdo do catalisador (NASARUDDIN;
ALAM; JAMI, 2014; SKORONSKI at al., 2010).

Dentro desse contexto, o presente trabalho objetivou
avaliar a eficiéncia do uso da catélise enzimética na
esterificacdo dos acidos graxos livres (AGLs) do 6leo
da polpa da macauba. Buscando tal propdsito, a lipase
imobilizada de Candida antarctica foi utilizada como
catalisador e o efeito das varidveis de processo na

conversao dos AGLs foi avaliado.

2 MATERIAIS E METODOS

2.1 MATERIAIS

O 6leo da polpa da macauba foi adquirido da Cocal —
Brasil. A composicdo em &acidos graxos do 6leo é
apresentada no trabalho de Raspe at al. (2014),
sendo que o mesmo apresentou 71,1+0,4% de acidos
graxos livres e 0,10+0,1% de &gua. Os Aalcoois,
metilico e etilico, e a enzima Lipozyme® 435 foram
Merck (99,9% de

Novozymes®, respectivamente. Nas demais etapas,

adquiridos da pureza) e
no preparo e analise das amostras foram utilizados:
etanol (95% de pureza), éter etilico, hidroxido de

potassio, fenolftaleina e n-hexano obtidos da Anidrol.

2.2 REACAO DE ESTERIFICACAO

As reacdes de esterificacdo foram conduzidas no
Laboratério de Termodindmica e Quimica de

Alimentos da Universidade Estadual de Maringd —
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Campus Umuarama - PR. Para a conducdo da
mesma, utilizou-se aparato experimental constituido
de baldo de vidro com trés bocas, empregado como
reator, acoplado a condensador, o qual foi conectado
a banho refrigerado (Marconi, MA 184). Para o
aguecimento e agitacdo do meio reacional utilizou-se
chapa de aquecimento (IKA® RCT basic), sendo a
agitacdo fixa em 400 rpm. Previamente ao uso, a
enzima foi ativada em estufa a 40 °C durante 1 hora.
Decorrido o tempo de ativagcdo da enzima, os
substratos (6leo e alcool) foram adicionados ao balédo
e procedeu-se 0 aquecimento da mistura até a
temperatura de reacdo. Atingida a temperatura, a
enzima foi adicionada ao meio reacional, dando inicio

a reacao.

Ao final do tempo da reacdo, as enzimas foram
removidas do meio reacional por filtracdo, com
sucessivas lavagens com n-hexano. O filtrado foi
submetido a centrifugacdo durante 10 minutos a 3500
rom, sendo o0 sobrenadante transferido para frascos
de vidro e levados a estufa com circulacdo de ar
(80°C), para evaporacdo do solvente, até peso

constante.

O método Ca 5a-40 (AOCS, 1998) foi utilizado para
determinacdo do teor de AGLs nas amostras e a

converséo foi obtida por meio da Eq. 1.

. AGL; - AGL;
Convers&o (%) = ————x100 1)
AGL,
onde: AGL; = teor de AGLs inicial no 6leo e
AGL;=teor de AGLs final na amostra do meio

reacional.

O efeito das variaveis de processo foi avaliado por
meio de dados de ANOVA, gerados pelo software
Excel® e teste de Tukey, com intervalo de confianca
de 95%.
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3 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 EFeITo DA RAZAO MOLAR ALCOOL/AGLSE
VARIEDADE DO ALcooL

O efeito da razdo molar alcool/AGLs foi avaliado

considerando razbes molares de 1 a 4, cujos
resultados sdo apresentados na Figura 1. A partir dos
resultados verifica-se que as reacdes conduzidas com
metanol proporcionaram melhores resultados em
termos de conversdo. Oliveira at al. (2010) reportam
que a utilizagdo de metanol proporciona conversdes
elevadas, devido a sua reatividade e capacidade de
aumentar a velocidade da reagdo pelo fato de
apresentar menor cadeia carbdnica, comparando com
o etanol. Rosset at al. (2013) avaliaram a eficiéncia do
uso de metanol e etanol na esterificacdo enzimética

do acido oleico, utilizando a lipase Candida antarctica,

relatando melhores conversées com metanol. Ao
analisar o efeito da razdo molar, nota-se que entre as
propor¢cdes avaliadas, foi constatado diferenca
significativa por meio de realizacéo do teste de Tukey,
para um intervalo de confianca de 95% (p<0,05), para
ambos os alcodis estudados. Utilizando metanol,
obteve-se aproximadamente 73% de conversdo em
ésteres metilicos, na razdo molar equivalente a 2:1
(metanol:AGLs). Em relagdo ao emprego de etanol
nas reacfes, constatou-se maior conversdo (60%),
sob razao molar de 1:1. Em seguida, com o0 aumento
nas proporcdes molares de 2 para 4 observa-se um
decréscimo nas conversdes. A literatura reporta que o
aumento da concentracdo de alcool em reacbes de
esterificacdo enzimatica reduz o rendimento da reacéo
devido a inativacdo das enzimas (ISO at al., 2001;

HSU at al., 2003; OLIVEIRA at al., 2004).
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Figura 1 - Influéncia da razdo molar na conversdo dos AGLs sob temperatura de 55 °C, 4% de catalisador (em
relacdo a massa de AGLSs) e tempo de 1 hora. Repeti¢cdes de caracteres, para cada alcool, representam que nao
houve diferenca estatistica (p>0,05) entre as raz8es molares avaliadas
Fonte - Proprio autor
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3.2 EFEITO DA TEMPERATURA

A avaliacdo do efeito da temperatura foi conduzida na
faixa de 35 a 65 °C, utilizando metanol. A Figura 2
apresenta os resultados obtidos, demonstrando que a
reacdo conduzida a 55 °C resultou na maior
conversdo dos AGLs (~79%), quando comparada as
demais temperaturas (p<0,05). Na temperatura de 65
°C constatou-se o descrescimo significativo (p<0,05)
na conversao dos AGLs. De acordo Wang at al. (2015)
0 aumento da temperatura, inicialmente, promove o
contato da enzima com 0s substratos acelerando a
reacgao,

no entanto, a utlizacdo de elevada

100
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temperatura conduz a desnaturacdo do catalisador e a

reducao da sua atividade catalitica.

Segundo Huang at al. (2011), Dai at al. (2014b) e
Sikora, Siodmiak e Marszall (2014) a faixa étima de

temperatura para a utilizacdo da enzima Lipozyme®
435 é de 30 a 55 °C. Ao avaliar o efeito de diferentes

temperaturas (45, 50, 55, 60 e 65 °C) sob a atividade
enzimatica da Lipozyme® 435, Duan, Du e Liu (2010)
explicam que o acréscimo da temperatura proporciona
0 aumento da conversdo dos AGLs em ésteres, no
entanto, quando a temperatura atinge 60 °C a
atividade da enzima decresce, bem como a converséo

da reacéo.

Conversao (%)

Temperatura (°C)

Figura 2 - Influéncia da temperatura na conversdo dos AGLs sob razdo molar metanol/AGLs de 2, 4% de
catalisador e tempo de 1 hora. Repeticdes de caracteres representam que nao houve diferenca estatistica
(p<0,05) entre as diferentes temperaturas
Fonte - Proprio autor

3.3 EFEITO DO PERCENTUAL DE CATALISADOR E

TEMPO DE REACAO

O efeito do percentual de catalisador e tempo de

reacdo na conversdo dos AGLs foi investigado

utilizando 4, 6, 8 e 10% de enzima (em relacdo a

massa de AGLs), sendo os resultados obtidos
apresentados na Figura 3, para os tempos de 15 a

120 minutos. Pode-se observar a partir da Figura 3,

e-xacta, Belo Horizonte, v. 9, n. 1, p. 15-22. (2016). Editora UniBH.
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aumento significativo na conversdo dos AGLs com o
acréscimo da concentracdo de enzima, de 4 a 8%,
principalmente nos tempos iniciais da reacdo. Sendo
que para os tempos de 90 e 120 minutos de reacéo,
nao é observada diferenca significativa (p<0,05) com o
aumento do teor de enzima. Nessas condicdes,
provavelmente, foi atingida a conversao de equilibrio.
A adicdo de 8 e 10% de catalisador apresentou
resultados semelhantes (p<0,05) para todos os
tempos reacionais. Zhong at al. (2013) explicam que o
aumento da percentagem de enzima melhora a
interacdo com o substrato, aumentando a taxa de
conversédo dos AGLs, contudo, quando ha um excesso
de catalisador, 0 mesmo n&o entra em contato total

com os substratos (4lcool/AGLS).

A conversdo méaxima observada na Figura 3 foi de
aproximadamente 89% obtida utilizando 8% de
catalisador e 90 minutos de reacdo, sendo que este
resultado pode ser comparado com dados utilizando
do trabalho de Colonelli e Silva (2014) utilizando a
resina Amberlyst® 15 como catalisador apresenta

90% de conversdo dos AGLs em 12 horas de reacdo,

com a reacdo conduzida a 80 °C, utilizando raz&o
molar (etanol:AGLs) de 4:1 e 20% de catalisador. Na
esterificacdo homogénea com &cido sulfarico como
catalisador, Raspe at al. (2014) obtiveram 90% de
conversdo dos AGLs em 45 minutos de reacdo,
utilizando razado molar éleo:metanol em 1:18, 2% de

catalisador e tempo de reacéo de 1 hora.

Os resultados ainda podem ser comparados com
dados do trabalho de Adachi at al. (2013) utilizando
10% da lipase imobilizada de Candida antarctica,
sendo que, 0s autores obtiveram uma conversao
préxima de 90%, na razao molar de 4 (metanol/AGLS),
30 °C em 6 horas de reacao. Trubiano, Borio e Errazu
(2007) avaliaram a esterificacdo etilica do acido oleico
para a mesma enzima, a 55 °C e obtiveram ~76% de
conversdo dos AGLs com 10% de catalisador, razéo
molar 1 (etanol/AGLs) e acréscimo de 0,2% de agua
na mistura reacional. Na esterificacdo dos &cidos
graxos presentes em 6leos residuais de fritura, Haigh
at al. (2013) relatam converstes de 90% utilizando 1%
de catalisador, razdo molar de 6,2:1 (metanol/AGLS),

50 °C em 2 horas de reagéo.
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Figura 3 - Influéncia do percentual de catalisador e tempo de reacao na conversao dos AGLs sob temperatura de
55 °C e razao molar metanol/AGLs de 2
Fonte - Préprio autor
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4 CONCLUSAO

A aplicacéo da catdlise enzimética para conversao dos
AGLs do 6leo da polpa de macaulba é reportada neste
trabalho. Os resultados obtidos demonstram melhores
conversfes, 89% aproximadamente, para as reacdes
conduzidas com metanol, na razdo molar de 2
(metanol/AGLs) e temperatura de 55 °C. Conclui-se
que a utilizacdo de catalise enzimatica foi eficiente na
conversdo dos AGLs em ésteres metilicos de acidos

graxos, no qual, condigbes amenas no processo foram

21

empregadas, além de ndo serem constatados
problemas na recuperacdo do catalisador, melhorando

consequentemente a qualidade do produto final.
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