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RESUMO

Este trabalho teve como objetivo estudar a sintesdiodiesel a partir do 6leo acido de macauba
pela rota de transesterificacdo/esterificacdo ermion. Como biocatalisador foi utilizado o
preparado enzimatico solido (PES) de Rhizomucoheiiebtido por fermentacdo em estado solido
(FES) em torta de babacu. Teores de ésteres etitie®5% foram obtidos em 96 h, empregando 13 U
de atividade hidrolitica por g de 6leo, etanol lathdo (95%) e razdo molar etanol:triglicerideos de
6:1 a 40°C, em meio sem solvente.

Palavras-chave: biodiesel; lipases; transestetfita macauba; O6leo &cido; preparado
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INTRODUCAO

A utilizacdo de lipases como biocatalisadores rtiaros para a producéo de biodiesel
viabiliza a utilizacdo de matérias-primas de baineto e com altos teores de acidos graxos
livres (AGLs) que ndo podem ser utilizadas pardngese de biodiesel pela rota alcalina
(Robles-Medinat al, 2009). Exemplos desses 06leos incluem os Olegstais 4cidos como o
obtido da polpa de macaubAcfocomia aculeata Preparados enzimaticos soélidos (PES)
consistem em biocatalisadores obtidos por ferméntagn estado solido (FES), nos quais as
lipases encontram-se adsorvidas no proprio suptiieado para o crescimento do micro-
organismo. O emprego do PES como biocatalisadetoddas reacdes de esterificacdo e de
transesterificacdo reduz os custos com extracaoficagdo e imobilizacdo enzimatica
(Fernandegt al, 2007; Aguieira®t al, 2014). O objetivo desse trabalho foi estudantese
de ésteres monoalquilicos (biodiesel) a partir o @cido obtido da polpa de macauba e
utilizando como biocatalisador o PESRlemiehebbtido por FES em torta de babacu.

MATERIAL E METODOS

2.1 Produgéo do biocatalisador
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O PES dedR.mieheffoi obtido a partir da fermentacdo do micro-orgam em torta de babacu
moida e peneirada (particulas com tamanho infexid;18 mm). As fermentacdes foram
conduzidas em biorreatores cilindricos contendq Ife torta com umidade ajustada para
65%. Cada biorreator foi esterilizado a 121°C pomdinutos por autoclavacdo e a torta de
babacu foi inoculada com 1@sporos por grama de sélido (peso seco) e incub804C em
estufa com injecao de ar umidificado por 72 h. kalfda fermentagéo, o meio foi liofilizado
e estocado a 4°C.

2.2 Reac0es de transesterificacao

As reacOes de transesterificagdo foram conduzidasreator batelada fechado, com

capacidade de 30 mL e provido de agitacdo magnéiicaistema reacional consistiu na

mistura dos reagentes (6leo de macauba com acil@¥ ke alcool) e do PES. A temperatura
do meio reacional foi mantida constante a 40°C pietallacdo de agua pela camisa do reator.
O progresso das reacdes foi acompanhado peladeetie aliquotas do meio reacional (100
uL, em triplicata), que foram analisadas por crogtfia gasosa. As reacdes foram

conduzidas com 15 g de 6leo de macauba e 13U ddaate do PES por g de 6leo, durante
96h. Foi estudada a influéncia dos seguintes paréasieazao molar etanol:0leo, tipo de

alcool e concentracao de agua no meio.

2.3 Determinacao do teor de éster metilico ou etib

O teor de éster foi determinado em cromatografo2G0 (Shimadzu Co.) equipado com
detector por ionizacdo de chama e coluna capilaegamax (30 m x 0.25 mm x 0.25 pL), de
acordo com descrito em Aguieirasal (2014).

RESULTADOS E DISCUSSOES
3.1 Influéncia da razdo molar dos reagentes

A influéncia da razdo molar dos reagentes nas esagé transesterificacdo do 6leo acido de
macauba foi avaliada nas razdes molares etanol:TAQs 4:1 e 6:1, com o alcool
adicionado por completo no inicio da reacédo (T k).OA adicdo do etanol em etapas foi
estudada nas raz6es molares 4:1 (1/2em T =0hedT=6h),6:1 (1/2emT=0he 1/2
emT=6h),61(1/2emT=0hell2emT=24B)1(1/6emT=0,1e2hel/l2emT=
4 h). Como pode ser observado na Figura 1, comcéade todo o volume de etanol no
inicio da reacdo, o aumento da razdo molar acaretoreducéo das taxas de reacao. Esses
resultados estdo relacionados ao efeito de degativda lipase pelo excesso de alcool no
meio (Shimadat al, 1999). Com a adicdo do etanol em etapas fordidasbteores de 76 a
79%, com excecao da condicdo com razéao 6:1 (1/Zen® h e 1/2 em T = 6 h). A razéo
molar de 6:1 (1/2em T=0h e 1/2 em T = 24 hekxolhida para os estudos posteriores.



XIl Seminario Brasileiro de Tecnologia Enzimatica
ENZITEC 2016

——R=31(T=0n) WR=41(T =0h)
R=61(T=0h) =R =41 (122 em Oh e 112 em 6h)

90 | —<R=61(1/2 cm Oh e 12 em 6h) R=6:1 (12 am O ¢ 12 em 24B)

20 R=61(16em0, 1¢2he 2 em 4h)

/<

/‘

0 10 20 30 40 50 60 70 80 S0 100
Tempo (h)

Figura 1. Influéncia da razado molar e da forma de adigcaalcmol nas reagfes de transesterificacao
do 6leo acido de macauba (15 g) com etanol, coty d8 atividade hidrolitica do PES por g de 6leo a
40°C.

3.2 Influéncia do tipo de alcool: etanol e metanol

A possibilidade de utilizacdo do metanol como amepas reacdes de sintese de biodiesel foi
avaliada e os resultados foram comparados aososbé@thpregando etanol como aceptor
(Figura 2). Os teores de ésteres obtidos com migfiarzon inferiores aos observados com o

emprego de etanol. Esses resultados ja eram espargmbdem ser atribuidos ao fato de que o

metanol, por ser mais polar, pode promover maigaiilacdo da enzima (Talukdet al.,
2009).
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Figura 2. Influéncia do tipo de alcool nas reacfes de traegfsacéo do 6leo acido de macauba (15
g) com etanol e metanol, com razao molar alcool:$A66:1 (1/2em0he 1/2em 24 h) e 13 U de
atividade hidrolitica do PES por g de 6leo a 40°C

3.3 Influéncia do teor de agua no meio

A influéncia do teor de agua no meio foi avaliatifzando etanol hidratado (95%), e teores
de 4gua de 1 a 15% (m/m) em relacdo a massa dend@dereacdes conduzidas com etanol
absoluto (99,8%). Os resultados estédo apresentedbgyura 3 e mostram que maiores teores
de ésteres foram alcancados utilizando o &lcoohtddo e teores de agua de 1 a 3% (m/m).
Apoés 96 h, os teores de ésteres obtidos empregdodal hidratado ou 1, 2 e 3% (m/m) de
agua, foram superiores a 84%. Com teores de aqexiees a 5% (m/m) foi observada
reducdo nos teores de ésteres em relacdo a reagdazizla sem adicdo de agua. Nesse caso,
a agua presente no meio pode ter atuado como umdanicompetitivo da reacdo de
alcoolise, deslocando o equilibrio no sentido diadtise dos TAGs e ésteres formados.
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Figura 3. Influéncia do teor de 4gua nas reag6es de tran§esatgfio do dleo acido de macauba com
razao molar etanol:TAGs de 6:1 (1/2 em O h e 1/24r) e 13 U de atividade hidrolitica do PES a
40°C.

O produto final ndo purificado apresentou boas nedpdes de viscosidade (5,12
mnv/s) e densidade (871,2 kghndeterminadas pelas metodologias ASTM D445 e ASTM
D4052, respectivamente.

CONCLUSOES

Os resultados obtidos nesse trabalho mostram &iESodeR. mieheiobtido por FES
em torta de babacu € um biocatalisador promissara ger utilizado em reacdes de
simultaneas de esterificacdo/transesterificacd@ldo &cido de macauba. A utilizacdo do
etanol hidratado (95%) apresenta-se como uma atteaninteressante do ponto de vista
econdmico, pois propicia a utilizacdo desse alamwoiplamente produzido no Brasil e
proveniente da biomassa, ao contrario do metanoftigem féssil.
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