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RESUMO

O biodiesel é um combustivel limpo, biodegradavel, ndo toxico e baixo poluente, além de possuir uma
combustdo eficiente devido ao seu maior teor de oxigénio. No Brasil, as principais matérias-primas para
producdo de biodiesel sdo 6leos comestiveis, o que é um problema, por gerar uma competigao entre o setor
energético e o alimenticio, acarretando um aumento no prego desses 6leos para o consumo da populagdo. O
6leo de babagu nao é amplamente utilizado em alimentos; além disso, tem como principal produtor a regido
nordeste do pais. Nesse contexto, o presente trabalho tem como objetivo otimizar a producao de ésteres
etilicos (biodiesel) utilizando acidos graxos livres obtidos a partir do 6leo de babacu, tendo como
biocatalisador a lipase de Rhizomucor miehei sob irradiacdo ultrassom. Fez-se uso do planejamento
experimental Delineamento Composto Central Rotacional (DCCR), tendo como variaveis o tempo, a
temperatura, a razdo molar (acido: alcool) e a quantidade de biocatalisador. Apds realizada todos os ensaios,
foi possivel plotar o diagrama de Pareto e os graficos de superficies de resposta a fim de analisar o efeito de
cada varidvel no valor de conversao. O ponto 6timo da reacdo estudada foi com 30 °C, 2 horas, com uma
razao molar de 1:15 e 15% de biocatalisador, resultando uma conversao de 90,49 + 0,04.
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INTRODUCAO

O biodiesel é uma energia promissora para compor uma matriz energética heterogéna, reduzindo assim a
dependéncia do petréleo. E derivado de triglicerideos ou &cidos graxos livres, que podem ser encontrados em
6leos de origem animal, vegetal e residual, assim como gorduras de animais, ou seja, uma fonte ampla e
renovavel. Além disso, o biodiesel é um combustivel limpo, biodegradavel, ndo toxico e baixo poluente, além

de possuir uma combustdo eficiente devido ao seu maior teor de oxigénio (NISAR et al., 2017; PATIL, 2009).

A rota mais utilizada na industria para producéo de biodiesel é a quimica, contudo, catalisadores quimicos
podem gerar algumas reacgoes indesejaveis, produzindo assim residuos ao meio ambiente (SOUZA et al,
2017). Para solucionar tal problema, vem crescendo o numero de pesquisas cientificas que investigam a
producdo de biodiesel por meio da rota enzimética, pois além de operar sob condigbes brandas de
temperatura e pressao (HOU, 2002), possuir especificidade por um grande nimero de substratos (KOELLER;
WONG, 2001), e tornam o processo de producdo de biodiesel mais simples, por dispensar o processo de
purificagdo (REMONATTO,2017), a catalise enzimética reduz o impacto ambiental pela minimizagdo de
residuos gerados durante a reagdo (MACEDO;MACEDO,2004).

A reacao de esterificagdo pode ser feita tanto em agitacdo mecanica, quanto pela técnica de irradiacdo
ultrassonica, a tltima vem se destacando por ser econdmica, “verde” e altamente eficiente (WANG, 2018). Os
ciclos de compressdo e rarefacao das ondas sonoras geram um fenémeno denominado de cavitagdo, nele o
colapso de bolha ¢ formado e ampliado, quando este processo ocorre proximo a fase limite de dois liquidos
imisciveis, produz uma agitacdo muito eficiente, favorecendo assim a transferéncia de massa. Além disso,
pressao e temperatura podem alcangar valor em torno de 1000 atm e 5000k, respectivamente, acelerando
assim a reacao (BANSODE; RATHOD, 2014).

Posto isto, o principal objetivo desta comunicagao é otimizar, quanto a temperatura, tempo, razao molar e
contetdo de biocatalisador, a produgao dos ésteres etilicos (biodiesel) dos &cidos graxos livres do dleo de

babagu sob irradiagdo ultrassonica.

METODOLOGIA
Planejamento experimental

Com o intuito de otimizar o processo, bem como identificar os efeitos de um ou mais parametros na reacao,
foi feito o planejamento experimental; o tipo de planejamento escolhido foi Delineamento Composto Central
Rotacional (DCCR). Com base na literatura, utilizou-se quatro variaveis independentes, razdo molar (acido
graxo/alcool), massa de catalisador, tempo e temperatura (MANAN et al., 2018; DA ROS et al., 2014;
MOREIRA, 2019; SANTOS, 2009).

Tabela 1 - Valores numeéricos e codificados das variaveis adotadas no planejamento experimental para a

reacdo de esterificagao do 6leo de babacu.

Codigos Variaveis Niveis
10 1
X1 Temperatura (°C) 30 40 50
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X2 Tempo (horas) ) 2 3 4
X3 Razao Molar Acido graxo/Alcool (m/v) 1:1 1:8 1:15
X4 Conteudo de Biocatalisador (%m/m) 5 10 15

Fonte: Elaborado pelo autor.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Ao todo foram realizados 26 ensaios experimentais, 24 ensaios nos pontos fatoriais, 2 com
repeticdes no ponto central, o maior valor de conversao de ésteres etilicos obtido dentro dos ensaios
realizados foi de 90,49 £ 0,04, no ensaio nimero 4, com temperatura de 30 °C, tempo de 2 horas, com uma

razao molar de 1:15 e 15% de biocatalisador.

Tabela 3 - Planejamento experimental fatorial completo 2* para a reacéo de esterificacio do 6leo de babacu.

Temperatura Tempo Razao Molar Conteudo de Biocatalisador Conversao

Ensaios (2C) (horas) (acido/alcool) (%m/m) (%)

1 30 2 1:1 0,05 81,45 + 0,03
2 30 2 1:1 0,15 84,68 + 0,09
3 30 2 1:15 0,05 80,7 + 0,06
4 30 2 1:15 0,15 90,49 + 0,04
5 30 4 1:1 0,05 43,6 £ 0,16
6 30 4 1:1 0,15 34,15 + 0,02
7 30 4 1:15 0,05 71,49 + 0,03
8 30 4 1:15 0,15 83,14 + 0,04
9 50 2 1:1 0,05 27,09 = 0,38
10 50 2 1:1 0,15 64,5 + 0,20
11 50 2 1:15 0,05 69,3 + 0,01
12 50 2 1:15 0,15 63,49 = 0,02
13 50 4 1:1 0,05 44,4 + 0,06
14 50 4 1:1 0,15 81,43+ 0,12
15 50 4 1:15 0,05 35,07 = 0,2
16 50 4 1:15 0,15 35,91 + 0,04
17 30 3 1:8 0,10 77,72 = 0,04
18 50 3 1:8 0,10 17,02 + 0,01
19 40 2 1:8 0,10 58,36 = 0,07
20 40 4 1:8 0,10 66,02 = 0,07
21 40 3 1:1 0,10 46,91 + 0,45
22 40 3 1:15 0,10 53,92 + 0,06
23 40 3 1:8 0,05 38,73 + 0,01
24 40 3 1:8 0,15 55,68 = 0,23
25 (C) 40 3 1:8 0,10 47,6 £ 0,01
26 (C) 40 3 1:8 0,10 50,5 + 0,06

Fonte: Elaborado pelo Autor.

Com uma breve anélise da tabela, faz-se possivel notar que os valores de conversao de ésteres etilicos
reduzem consideravelmente com o aumento da temperatura e tempo da reacao. A 50 °C a atividade residual
da RML sofre uma queda para 70, 50 e 40% em um tempo de 2, 3 e 4 horas, respectivamente (NOEL, 2003),
os valores relativamente baixos obtidos nas reacdes realizadas em 40 e 50 °C podem ser justificados pela
desnaturacao da lipase nessa faixa de temperatura. Outro fator que pode ter ocasionado a queda na
conversao é o fato da enzima utiliza ser livre, a RML comercial livre apresenta uma queda de 20 e 25%, nas
temperaturas de 40 e 50 °C, respectivamente, na taxa de conversao quando comparada com a mesma enzima
imobilizada (MANAN, 2018).
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Como pode ser visto na Tabela 3, o ensaio com maior indice de conversao ocorreu apds 2 horas do inicio da
reacdo, obtendo 90,49 + 0,04% de conversdo. Moreira (2019) sintetizou biodiesel de acidos graxos obtidos
por hidrdlise de 6leo de babacu por esterificagao, utilizando agitacdo mecanica, alcangando uma conversdo
de 92,37 = 0,05 % apds 4 horas de reagdo. Com isso comprova-se os efeitos positivos na aceleragdo de

reacoes enzimaticas da técnica do ultrassom, que a literatura reporta (BANSODE; RATHOD, 2014).

Tais efeitos positivos sdo justificados pois a irradiagao ultrassonica gera condigdes supercriticas de pressédo e
temperatura, além de facilitar a transferéncia de massa e dissociagdo das moléculas de dgua e oxigénio
dissolvido, através de um fenomeno denominado cavitacdo, originando radicais livres altamente reativos (-OH
e - OOH) (PANG; ABDULLAH; BHATIA, 2011).

O gréfico de Pareto foi utilizado para avaliacao dos efeitos lineares (L) das variaveis independentes
(temperatura, tempo de reagdo e razdo molar) na varidvel dependente (conversao); além disso, demostra
também se a interacao entre as variaveis independentes tem um resultado significativo no resultado. Os
valores que sejam considerados para a modelagem matematica sao os que se encontram a direita de p = 0,05
(YU; LOW; ZHOU, 2018).

Figura 1 - Diagrama de Pareto.

(]

Fonte: Elaborado pelo Autor.

Observando o grafico de Pareto para os parametros lineares, temos que a temperatura teve influéncia de
cerca de -2,79, o tempo de -1,66, ja a razao molar foi de 1,05, enquanto o contetido de biocatalisador 1,00. Os
valores positivos indicam que uma alteracdo do nivel da variavel de -1 para 1 resulta no aumento da variavel
dependente (conversdo), enquanto os valores negativos apontam quem com o aumento da variavel
dependente a queda na taxa de conversao, € o caso da temperatura e do tempo. Para estudar os efeitos dos
seis parametros, bem como a sua interagao, na reacao de esterificacao, criou-se graficos de superficies de

respostas, apresentados na Figura 2.

Figura 2 - Superficies de respostas representando (A) Temperatura versus Razdo Molar (4cido graxo/alcool);
(B) Temperatura versus Contetido de Biocatalisador; (C) Tempo versus Contetido de Biocatalisador; (D) Razdo
Molar (4cido graxo/alcool) versus Conteudo de Biocatalisador; (E) Temperatura versus Tempo e (F) Tempo

versus razdo Molar (4cido graxo/ alcool). Fonte: Elaborado pelo Autor.

(]

Os graficos de superficie de resposta mostram que a reacao estudada é favorecida em temperaturas
menores e por um tempo em torno de 2 horas. Um formato curvo do grafico indica que foi obtido resultados
no planejamento experimental coerente entre as variaveis independentes e o resultado. O grafico D
apresentou maior curvatura, apontando que quanto maior a razdo molar, maior os valores de conversao
alcancados. A atividade catalitica da enzima pode ser inibida pelo acido, em altas concentragdes. Um elevado
valor da razdo molar (acido/alcool) pode ser utilizada para equilibrar a agdo inibidora do &cido na atividade
enzimatica (BADGUJAR; BHANAGE, 2015).
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CONCLUSOES

A producdo de biodiesel por rota enzimatica mostra-se uma 6tima alternativa, quando comparada com a rota
quimica utilizada tradicionalmente nas industrias, isso porque causa menos danos ao meio ambiente, além de
diminuir as etapas do processo, por dispensar a lavagem. O Gnico ponto negativo é o preco das enzimas, que
por mais que venha sofrendo uma queda nas ultimas décadas, ainda se encontra em uma faixa de prego
elevada, quando comparada com o dos catalisadores quimicos. Porém, este problema pode ser contornado

com a imobilizagao e reutilizacdo das enzimas.
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