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RESUMO

O biodiesel  é um combustível  limpo, biodegradável,  não tóxico e baixo poluente,  além de possuir uma
combustão eficiente devido ao seu maior teor de oxigênio. No Brasil, as principais matérias-primas para
produção de biodiesel são óleos comestíveis, o que é um problema, por gerar uma competição entre o setor
energético e o alimentício, acarretando um aumento no preço desses óleos para o consumo da população. O
óleo de babaçu não é amplamente utilizado em alimentos; além disso, tem como principal produtor a região
nordeste do país. Nesse contexto, o presente trabalho tem como objetivo otimizar a produção de ésteres
etílicos  (biodiesel)  utilizando  ácidos  graxos  livres  obtidos  a  partir  do  óleo  de  babaçu,  tendo  como
biocatalisador  a  lipase  de  Rhizomucor  miehei  sob  irradiação  ultrassom.  Fez-se  uso  do  planejamento
experimental  Delineamento  Composto  Central  Rotacional  (DCCR),  tendo  como  variáveis  o  tempo,  a
temperatura, a razão molar (ácido: álcool) e a quantidade de biocatalisador. Após realizada todos os ensaios,
foi possível plotar o diagrama de Pareto e os gráficos de superfícies de resposta a fim de analisar o efeito de
cada variável no valor de conversão. O ponto ótimo da reação estudada foi com 30 °C, 2 horas, com uma
razão molar de 1:15 e 15% de biocatalisador, resultando uma conversão de 90,49 ± 0,04.

Palavras-chave: Biodiesel Óleo de babaçu Esterificação Lipase de Rhizomucor miehei Irradiação
Ultrassônica .
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INTRODUÇÃO

O biodiesel é uma energia promissora para compor uma matriz energética heterogêna, reduzindo assim a
dependência do petróleo. É derivado de triglicerídeos ou ácidos graxos livres, que podem ser encontrados em
óleos de origem animal, vegetal e residual, assim como gorduras de animais, ou seja, uma fonte ampla e
renovável. Além disso, o biodiesel é um combustível limpo, biodegradável, não tóxico e baixo poluente, além
de possuir uma combustão eficiente devido ao seu maior teor de oxigênio (NISAR et al., 2017; PATIL, 2009).

A rota mais utilizada na indústria para produção de biodiesel é a química, contudo, catalisadores químicos
podem gerar algumas reações indesejáveis, produzindo assim resíduos ao meio ambiente (SOUZA et al,
2017). Para solucionar tal problema, vem crescendo o número de pesquisas cientificas que investigam a
produção  de  biodiesel  por  meio  da  rota  enzimática,  pois  além  de  operar  sob  condições  brandas  de
temperatura e pressão (HOU, 2002), possuir especificidade por um grande número de substratos (KOELLER;
WONG, 2001), e tornam o processo de produção de biodiesel mais simples, por dispensar o processo de
purificação (REMONATTO,2017),  a  catálise enzimática reduz o impacto ambiental  pela minimização de
resíduos gerados durante a reação (MACEDO;MACEDO,2004).

A reação de esterificação pode ser feita tanto em agitação mecânica, quanto pela técnica de irradiação
ultrassônica, a última vem se destacando por ser econômica, “verde” e altamente eficiente (WANG, 2018). Os
ciclos de compressão e rarefação das ondas sonoras geram um fenômeno denominado de cavitação, nele o
colapso de bolha é formado e ampliado, quando este processo ocorre próximo à fase limite de dois líquidos
imiscíveis, produz uma agitação muito eficiente, favorecendo assim a transferência de massa. Além disso,
pressão e temperatura podem alcançar valor em torno de 1000 atm e 5000k, respectivamente, acelerando
assim a reação (BANSODE; RATHOD, 2014).

Posto isto, o principal objetivo desta comunicação é otimizar, quanto a temperatura, tempo, razão molar e
conteúdo de biocatalisador, a produção dos ésteres etílicos (biodiesel) dos ácidos graxos livres do óleo de
babaçu sob irradiação ultrassônica.

METODOLOGIA

             Planejamento experimental

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

Tabela 1 – Valores numéricos e codificados das variáveis adotadas no planejamento experimental para a
reação de esterificação do óleo de babaçu.

Códigos Variáveis  Níveis  
  -1 0 1
X1 Temperatura (ºC) 30 40 50
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X2 Tempo (horas) 2 3 4
X3 Razão Molar Ácido graxo/Álcool (m/v) 1:1 1:8 1:15
X4 Conteúdo de Biocatalisador (%m/m) 5 10 15

Fonte: Elaborado pelo autor.

RESULTADOS E DISCUSSÃO

                Ao todo foram realizados 26 ensaios experimentais, 24 ensaios nos pontos fatoriais, 2 com
repetições no ponto central,  o  maior  valor  de conversão de ésteres etílicos  obtido dentro dos ensaios
realizados foi de 90,49 ± 0,04, no ensaio número 4, com temperatura de 30 °C, tempo de 2 horas, com uma
razão molar de 1:15 e 15% de biocatalisador.

Tabela 3 - Planejamento experimental fatorial completo 24 para a reação de esterificação do óleo de babaçu.

 
Ensaios

Temperatura
(ºC)

Tempo
(horas)

Razão Molar
(ácido/álcool)

Conteúdo de Biocatalisador
(%m/m)

Conversão
(%)

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 análise da tabela, faz-se possível notar que os valores de conversão de ésteres etílicos
reduzem consideravelmente com o aumento da temperatura e tempo da reação. 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 reações realizadas em 40 e 50 °C podem ser justificados pela
desnaturação da  lipase  nessa  faixa  de  temperatura.  Outro  fator  que pode ter  ocasionado a  queda na
conversão 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 conversão quando comparada com a mesma enzima
imobilizada (MANAN, 2018).
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Como pode ser visto na Tabela 3, o ensaio com maior índice de conversão ocorreu após 2 horas do início da
reação, obtendo 90,49 ± 0,04% de conversão. Moreira (2019) sintetizou biodiesel de ácidos graxos obtidos
por hidrólise de óleo de babaçu por esterificação, utilizando agitação mecânica, alcançando uma conversão
de 92,37 ± 0,05 % após 4 horas de reação. Com isso comprova-se os efeitos positivos na aceleração de
reações enzimáticas da técnica do ultrassom, que a literatura reporta (BANSODE; RATHOD, 2014).

Tais efeitos positivos são justificados pois a irradiação ultrassônica gera condições supercríticas de pressão e
temperatura, além de facilitar a transferência de massa e dissociação das moléculas de água e oxigênio
dissolvido, através de um fenômeno denominado cavitação, originando radicais livres altamente reativos (-OH
e - OOH) (PANG; ABDULLAH; BHATIA, 2011).

O  gráfico  de  Pareto  foi  utilizado  para  avaliação  dos  efeitos  lineares  (L)  das  variáveis  independentes
(temperatura, tempo de reação e razão molar) na variável dependente (conversão); além disso, demostra
também se a interação entre as variáveis independentes tem um resultado significativo no resultado. Os
valores que sejam considerados para a modelagem matemática são os que se encontram à direita de p = 0,05
(YU; LOW; ZHOU, 2018).

Figura 1 – Diagrama de Pareto.

Fonte: Elaborado pelo Autor.

Observando o gráfico de Pareto para os parâmetros lineares, temos que a temperatura teve influência de
cerca de -2,79, o tempo de -1,66, já a razão molar foi de 1,05, enquanto o conteúdo de biocatalisador 1,00. Os
valores positivos indicam que uma alteração do nível da variável de -1 para 1 resulta no aumento da variável
dependente  (conversão),  enquanto  os  valores  negativos  apontam  quem  com  o  aumento  da  variável
dependente a queda na taxa de conversão, é o caso da temperatura e do tempo. Para estudar os efeitos dos
seis parâmetros, bem como a sua interação, na reação de esterificação, criou-se gráficos de superfícies de
respostas, apresentados na Figura 2.

Figura 2 – Superfícies de respostas representando (A) Temperatura versus Razão Molar (ácido graxo/álcool);
(B) Temperatura versus Conteúdo de Biocatalisador; (C) Tempo versus Conteúdo de Biocatalisador; (D) Razão
Molar (ácido graxo/álcool) versus Conteúdo de Biocatalisador; (E) Temperatura versus Tempo e (F) Tempo
versus razão Molar (ácido graxo/ álcool). Fonte: Elaborado pelo Autor.

             Os gráficos de superfície de resposta mostram que a reação estudada é favorecida em temperaturas
menores e por um tempo em torno de 2 horas. Um formato curvo do gráfico indica que foi obtido resultados
no  planejamento  experimental  coerente  entre  as  variáveis  independentes  e  o  resultado.  O  gráfico  D
apresentou maior curvatura, apontando que quanto maior a razão molar, maior os valores de conversão
alcançados. A atividade catalítica da enzima pode ser inibida pelo ácido, em altas concentrações. Um elevado
valor da razão molar (ácido/álcool) pode ser utilizada para equilibrar a ação inibidora do ácido na atividade
enzimática (BADGUJAR; BHANAGE, 2015).
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CONCLUSÕES

 A produção de biodiesel por rota enzimática mostra-se uma ótima alternativa, quando comparada com a rota
química utilizada tradicionalmente nas indústrias, isso porque causa menos danos ao meio ambiente, além de
diminuir as etapas do processo, por dispensar a lavagem. O único ponto negativo é o preço das enzimas, que
por mais que venha sofrendo uma queda nas últimas décadas, ainda se encontra em uma faixa de preço
elevada, quando comparada com o dos catalisadores químicos. Porém, este problema pode ser contornado
com a imobilização e reutilização das enzimas.
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