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RESUMO

No presente trabalho, a esterificagdo enzimatica dos 4cidos graxos livres oriundos do 6leo de frango residual
foi analisada em funcdo da combinacao da lipase B de Candida antactica (CALB) e da lipase de Rhizomucor
miehei (RML) nas formas soluvel e imobilizada, com e sem a utilizagdo de peneira molecular e irradiagao
ultrassonica. Com as condi¢Ges experimentais de 30 °C, razao molar (4cido graxo livre/etanol) de 1:5, 3 horas
de reacao e 15% de biocatalisador em fungao da massa de substrato, os valores observados de conversao
variaram entre 89,95+0,03% com a combinacao de lipases livres e 61,41+0,13% com as lipases imobilizadas.
Além disso, pode-se concluir que, para o estudo apresentado, as lipases soliveis nao apresentaram
comportamento otimizado com o uso de irradiacdo ultrassonica ou peneira molecular.
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INTRODUCAO

O atual dinamismo que caracteriza as relagées econdomicas globais demanda cada vez mais o
desenvolvimento de metodologias que visem a autonomia energética dos paises (BORAWSKI et al., 2019).
Nesse contexto, o biodiesel pode ser utilizado como complemento ecoldgico aos combustiveis fosseis por se
caracterizar como uma fonte energética oriunda de dleos e gorduras vegetais e animais de baixo valor
agregado, configurando-se como combustivel renovavel e biodegradavel (KIRUBAKARAN; ARUL MOZHI
SELVAN, 2018; CAVALCANTE et al., 2021).

Diferentemente dos processos quimicos industriais tradicionais para a produgao de biodiesel, a catdlise
mediada por lipases de reagbes quimicas/bioquimicas tem como vantagens a utilizagao de condigées brandas
de reagdo, o que minimiza o consumo de energia, e a diminuicdo da sintese de produtos indesejaveis,
mitigando a necessidade de purificacao do produto final (BANSODE; RATHOD, 2017; SA et al., 2017;
CAVALCANTE et al., 2021). Além disso, metodologias podem ser empregadas visando o aumento do
rendimento reacional e da atividade enzimaética, a fim de tornar o processo de sintese de biodiesel por rota
enzimatica mais rentavel em escala industrial. Como exemplo, a utiliza¢do da irradiagdo ultrassonica pode
aumentar a conversdo do produto por favorecer a transferéncia de massa das reagdes, o que é possivel
gracas as altas frequéncias das ondas sonoras (>16 kHz) que promovem o colapso de bolhas préximas ao
meio reacional, sob condi¢des extremas de temperatura e pressdo (SA et al., 2017). A utilizagio de peneiras
moleculares visando a adsor¢ao da dgua em excesso em reacoes de esterificacdo enziméatica também
apresenta-se como alternativa viavel para potencializar a sintese de biodiesel, j4 que a desnaturagdo

enzimatica ¢ evitada e o equilibrio reacional é atingido (ALVES et al., 2015).

Dessa forma, o presente estudo tem como objetivo principal analisar a esterificacdo dos acidos graxos livres
do 6leo de frango residual catalisada pela combinacdo da lipase B de Candida antactica (CALB) e da lipase de
Rhizomucor miehei (RML), nas formas soltvel e imobilizada. Além disso, analisou-se os de peneira molecular

e irradiacdo ultrassonica na produgao enzimatica de biodiesel.

METODOLOGIA

Materiais

As lipases comerciais (E.C. 3.1.1.3) Lipozyme® RM e Lipozyme® 435 nas formas solivel e imobilizada foram
doadas pela Novozymes A/S (Madri, Espanha). O 6leo de frango residual foi obtido em um mercado local
(Redencdo, Brasil). Zeodlita do tipo 3A (4-8 mesh) foi obtida junto a Sigma Aldrich (San Luis, EUA). O banho
ultrassonico utilizado (modelo USC 2800A; 37 kHz, 300 W) foi obtido da Unique Inc (Sao Paulo, Brasil). Para
a criagado dos graficos, foi utilizado o OriginPro® 2017 (OriginLab, Northampton, EUA). Os reagentes

utilizados foram de grau analitico.

Métodos
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A produgao dos acidos graxos livres de dleo de frango residual foi realizada via hidrdlises basica e acida,
conforme reportado anteriormente na literatura (LIMA et al., 2012). A producéo de biodiesel enzimético foi
performada com uma razao molar 1:5 (acidos graxos livres/etanol), 15% de biocatalisador (67% de CALB e
33% de RML) em relagao a massa dos &cidos graxos livres e incubadas durante 3 horas a 30 °C (150 rpm ou
37 kHz e 300W). Para a obtencdo dos valores de conversdo em ésteres, foram feitas titulagbes em duplicata
de 0,2 g da amostra reacional segundo a literatura (CAVALCANTI et al., 2018). Dessa forma, os valores dos
indices de acidez da amostra inicial e final foram calculados a fim de se determinar o rendimento reacional
(DOS SANTOS et al., 2017).

RESULTADOS E DISCUSSAO

Como pode ser observado na Figura 1, o maior valor de conversao em ésteres foi de 89,95+0,03% com o
biocatalisador na forma solivel; diferentemente do biocatalisador na forma imobilizada, que apresentou uma
conversao menor (61,41+0,13%). A imobilizagdo enzimatica, mesmo benéfica para protecdo da enzima ao
meio reacional, pode dificultar o acesso do substrato ao sitio ativo, dependendo das caracteristicas
hidrofilicas ou hidrofébicas do suporte utilizado na imobilizagdao (MARTINS et al., 2014). Além disso, a
irradiacdo ultrassonica pode ter ocasionado mudangas conformacionais na estrutura das lipases quando na
sua forma soltvel, uma vez que foi observada uma diminuicao na conversdo em ésteres para as reagoes
performadas na presenca de irradiacdo ultrassonica quando comparada as reacées performadas sob agitacdo
mecanica. Entretanto, tal efeito deletério da irradiagdo ultrassonica ndo foi observado para as lipases
imobilizadas; pelo contrario, as reacoes performadas sob irradiagao ultrassoénica e com lipases imobilizadas
tiveram um aumento na conversao em ésteres, como pode ser observado na Figura 1. A imobilizagdo
enzimatica confere maior rigidez e/ou estabilidade aos biocatalisadores, que se tornam menos susceptiveis as
mudangas operacionais e as condigdes reacionais. Além disso, comportamentos diferentes quanto a utilizacao
da irradiagdo ultrassonica no rendimento experimental foram observados. Diferente do que é relatado na
literatura, a utilizacdo do ultrassom ndo contribuiu para um aumento global no rendimento em ésteres

etilicos, sendo o valor de 85,23+0,01% a maior conversdo obtida.

Figura 1 - Conversao em ésteres sob condi¢coes experimentais de 30 2C, razdo molar (acido graxo
livre/etanol) de 1:5, 3 horas de reagao e 15% de biocatalisador em massa de substrato. (A) Estudo da
conversdo em relagdo ao tipo de coquetel enziméatico e ao reator reacional. (B) Relagao entre a conversao em
ésteres e a quantidade de peneira molecular utilizada no meio reacional para as condigdes reacionais

Soluvel/Agitagao Mecanica.
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* Condigoes reacionais (Tipo de biocatalisador/ Reator reacional): a = Soluvel/Agitagdo Mecéanica, b =

®

Soluvel/Irradiagao Ultrassonica, ¢ = Imobilizada/ Agitacdo Mecanica, d = Imobilizada/ Irradiagao

Ultrassonica.
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Afim de otimizar a conversdo em ésteres, utilizou-se a peneira molecular na producdo de biodiesel. A peneira
molecular do tipo A3 apresenta caracteristica hidrofilica e permite alcancar o equilibrio reacional removendo
moléculas de agua produzidas na reacdo de esterificagao, proporcionando maior sintese de produtos além de
purificar o produto obtido (FALLAVENA et al., 2014). Porém, como pode ser observado na Figura 2, a adigdo
gradual da peneira molecular, nao apresentou variacao significativa na conversao em ésteres; de fato, a
conversdo diminuiu cerca de 13% com o uso de 20% de peneira molecular em relacdo a massa de substrato.
Dessa forma, entende-se que a adigdo da peneira molecular pode ter ocasionado efeitos difusionais; além
disso, o aumento da concentracdo de peneira molecular no volume reacional pode ter adsorvido néo sé a
dgua resultante da esterificagdo, mas também a camada de dgua presente no microaquoso necessario a

manutengao da atividade catalitica.

CONCLUSOES

Dado os resultados, é possivel constatar que, especificamente para este estudo, observa-se a viabilidade na
utilizacao de lipases livres como biocatalisadores em condigdes brandas de reacdo para a producao de
biodiesel; além disso, observa-se o efeito deletério na atividade enziméatica ocasionado pelo uso de irradiacao

ultrassonica e peneira molecular.
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