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RESUMO

O acetato de eugenila é um composto obtido através da reacao de acetilacédo entre o eugenol
e 0 anidrido acético via catalise quimica ou enzimatica. Os reatores de leito fixo empacotado vém
sendo empregados como uma alternativa para a sintese de ésteres utilizando solventes orgénicos e
enzimas imobilizadas como catalisadores. Porém, é necessario o conhecimento dos efeitos da razéo
molar de substrato, da temperatura de reacéo e da vazdo de alimentacao para obter elevados valores
de converséo do produto. Desta forma, o objetivo do trabalho foi avaliar os efeitos da temperatura de
reacdo e da vazdo de alimentacdo na sintese do éster acetato de eugenila em reator de leito fixo
empacotado utilizando a enzima Lipozyme TL IM como catalisador. A maior conversdo de éster foi de
96,9 % com vazdo de alimentacdo de 0,8 mL/min e temperatura de reagdo de 55°C.
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INTRODUCAO

Esteres acetilados derivados do eugenol, principal composto do 6leo essencial de
cravo-da-india, vém sendo pesquisados devido as suas propriedades antimicrobianas e
larvicidas (SILVA et al., 2015, CHIARADIA et al. 2012, PANDEY et al., 2013). O acetato de
eugenila é um derivado acetilado que pode ser obtido atraves da reacdo de acetilagdo do
eugenol com anidrido acético via catalise quimica ou enzimatica. Lipases imobilizadas sdo
enzimas que vem sendo estudadas na sintese de ésteres em sistemas livres de solvente, devido
a maior estabilidade e a resisténcia dos suportes aos solventes organicos (STERGIOU et al.,
2013).

Os reatores de leito fixo empacotados sdo uma alternativa para a sintese de ésteres
empregando solventes organicos e enzimas imobilizadas. Isso porque garantem a estabilidade,
possibilitam o reuso do catalisador e ndo necessitam de etapas complexas de purificacdo e
separacdo do produto ao final do processo (BALCAO, PAIVA; MALCATA, 1996). Desta
forma, para a garantia de uma sintese de ésteres € necessario o conhecimento de alguns
parametros como: razdo molar de substrato, molaridade, temperatura de reacdo e tempo de
residéncia (ZHAO et al., 2014, GANGULY ;NANDI, 2015). O objetivo do trabalho ¢ avaliar
os efeitos da temperatura de reacdo e vazdo de alimentacdo na sintese do éster acetato de
eugenila em reator de leito fixo empacotado empregando a enzima Lipozyme TL IM como
catalisador.
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MATERIAL E METODOS

Sintese enzimatica do acetato de eugenila

A sintese enzimatica do acetato de eugenila foi realizada em reator de leito fixo
empacotado com capacidade nominal de 10 mL. Os ensaios foram realizados em duplicata
utilizando a enzima Lipozyme TL IM de Thermomyces lanuginosus imobilizada em silica gel,
pela Novozymes Brasil/Araucéria — PR. A mistura reacional foi composta por 6leo essencial
de cravo folha (Eugenia caryophyllus) contendo aproximadamente 86 % de eugenol e
anidrido acético (Ac20) ou CsHeO3 (Sigma-Aldrich, >98% pureza). A razdo molar foi fixada
para todos os ensaios em 1 mol de eugenol para 3 moles de anidrido acético, esse valor foi
fixado baseado em trabalhos realizados anteriormente pelo grupo de pesquisa. A Figura 1
apresenta o esquema do aparato experimental utilizado na sintese enzimatica do acetato de
eugenila.

Figura 1. Esquema do aparato experimental utilizado na sintese do acetato de eugenila
(1) Recipiente contendo a mistura do substrato; (2) bomba peristaltica; (3) reator de leito fixo
empacotado (4) entrada do substrato (5) saida de produto (6) coleta de amostra; agua (7 e 8)
resfriamento / aquecimento.
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A temperatura variou de 55 a 65°C conforme as condicGes determinadas para cada
ensaio. A solucdo de alimentacdo foi bombeada com o auxilio de uma bomba peristaltica
(ATTA INSTRUMENT) com fluxo ascendente com vazdo de alimentacdo estabelecida para
cada ensaio (0,1, 0,8 e 1,35 mL/min). O calculo do tempo de residéncia foi feito considerando
a razdo entre a vazao de alimentacao e o volume util do reator. As amostras foram coletadas a
cada tempo de residéncia.

Determinacdo da conversao do éster

A quantificacdo do éster produzido foi realizada por cromatografia gasosa (Shimadzu
GC-2010) segundo Chiaradia et al.,, 2012 com modificacdes. Sendo analisada a mistura
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reacional sem o catalisador (branco) e a area do pico comparado com a da reacao, conforme a
Equacdo 1:
100 - (100* Areagdo) ( 1)

Abranco

Onde: AE (%) é a quantidade convertida em acetato de eugenila, Areacao € a area do

pico da reacdo e Awbranco € a area do pico do branco. Como padrdo quimico para identificacdo
do pico correspondente ao éster produzido foi empregado acetato de eugenila (98% de pureza)
(Sigma-Aldrich).

AE% =

RESULTADOS E DISCUSSOES

A Figura 2a apresenta o efeito da temperatura na conversdao do acetato de eugenila
produzido em reator de leito fixo empacotado. Na temperatura de 55°C ocorreu uma producao
elevada do éster alcancando o valor de 96,9 + 3,64 % de conversao em 30 minutos. A
temperatura de 60°C e esse tempo de reacdo foi menor porém com queda da conversao para
94,2 + 3,02 %, a 65 ° C o maior valor de converséo obtido foi de 98,6 + 2,5 % em 45 minutos
de reacdo. A queda da atividade catalitica da enzima pode ocorrer por causa da desnaturacéo
por altas temperaturas elevadas ou pela saturagdo com o substrato inibindo o sitio ativo
(LAFUENTE- FERNANDEZ, 2010). Levando em consideracdo a economia de energia
durante o processo e manutengdo da estabilidade da enzima podemos verificar que com menor
valor de temperatura empregado 55°C a conversdo em acetato de eugenila apresentou valores
semelhantes aos ensaios com temperaturas maiores alcancando um valor de 96,9+ 3,64 %.

Figura 2: Efeito da temperatura e da vazdo de alimenta¢do na conversdo do
acetato de eugenila em reator de leito fixo empacotado operando em sistema continuo.
Condigdes da reacdo de acetilagdo: razdo molar eugenol: anidrido acético (1:3) e vazédo de
alimentacédo de 0,8 mL/min (2a): razdo molar eugenol: anidrido acético (1:3) e temperatura de
55°C (2b).
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O efeito da vazdo de alimentacdo retirando amostras em diferentes tempos de
residéncia 100 min (0,1 mL/min), 12,5 min (0,8 mL/min), 7,4 min (1,35 mL/min) como esta
demostrado na Figura 2b. O ensaio com vazédo de 0,1 mL/min apresentou valores de 97 + 2,92
% de conversdo em acetato de eugenila em 1 hora de reacdo. Além disso, observou-se a
manutencdo da estabilidade da enzima durante 4 horas de reagdo com os valores de converséo
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superiores a 90 %. Valores superiores a 90 % de conversdo de éster foram alcangcados com
vazéo de alimentagdo maiores como 0,8 mL/ min 96,9 + 3,64 % em 30 minutos de reagéo e
92,68 £ 0,98 % com 1,35 mL/min em 15 minutos. Porém, 0s ensaios nos ensaios com maiores
valores de vazdo de alimentacdo, ocorreu a uma rapida queda da conversdo do éster, esse
comportamento pode ter ocorrido devido ao tempo de contato entre o substrato e a enzima ser
inferior ao necessario, inibindo a acdo catalitica. Além disso o aumento da tensdo de
cisalhamento dos fluidos pode alterar a estrutura da lipase, o que implica na diminuicdo da
conversdo (Zhao et al., 2014).

CONCLUSOES

A maior conversdo de éster foi de 97 % + 2,92 em 1 hora de reacdo obtida com vazéo
de alimentagdo de 0,1 mL/min e temperatura de 55°C. O reator de leito fixo empacotado
empregando enzimas comerciais imobilizadas mostrou-se uma alternativa promissora para
obtencdo de ésteres de eugenol.
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