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Introducao

Na agroindustria, especialmente em abatedouros frigorificos de aves, a caracteristica
principal dos efluentes gerados ¢ uma carga organica alta, composta em sua maior parte por
gorduras de origem animal, oriundas do processo industrial, principalmente do processamento de
subprodutos(visceras, 0ssos, sangue, penas e partes condenadas) (GOMES, 2005).

Ha um grande atrativo econdomico para a producdao de biodiesel a partir de oOleos e
gorduras provenientes de abates de animais (bovinos, suinos e aves), cuja alta producao implica
em baixo custo e disponibilidade imediata de matéria-prima nos abatedouros. Além disto, o
aproveitamento destes residuos gordurosos contribui para a reducdo de impactos ambientais,
evitando o destino improprio deste material (BARROS; JARDINE, s.d ).

Para a producdo de biodiesel, podem ser utilizadas enzimas, que tém a fungdo de
hidrolisar 6leos e gorduras, mas que também atuam na reacdo inversa. A principal classe de
enzimas utilizadas industrialmente com esta finalidade s3o as lipases. Devido ao seu grande
potencial para catalisar reagdes de modificacdo de lipidos, o uso de lipases vem aumentando, o
que tem sido motivado por estudos para reduzir seus custos,para desenvolver catalisadores na
forma imobilizada, bem para otimizar a obtencdo do produto de interesse, inclusive em meios
alternativos (ARAUJO, 2009).

Para auxiliar no processo enzimatico, segundo Kuldiloke (2002) apud Awadallak (2012), o
uso de ultrassom ¢ um método bem estabelecido para a redugdo do tamanho de particulas em
dispersdes e emulsdes. Os equipamentos de ultrassom conseguem gerar particulas nanoscopicas
em dispersdes como suspensdese emulsdes. Além disso, iniciam varias reagdes através da
formagao de ions livres (radicais); aceleram reagdes quimicas através da facilitagdo da mistura dos
reagentes; aumentando velocidades de difusdo; melhoram reagdes de polimerizacdo ou
despolimerizacdo pela dispersdo de agregados ou quebra de ligagdes; auxiliam a extracdo de
substancias como enzimas de células.

Neste sentido, o objetivo do presente estudo ¢ obter ésteres etilicos a partir de d6leo de
visceras de frango, utilizando a enzima Lipozyme RM IM em sistema de ultrassom com controle

de temperatura, visando o desenvolvimento sustentavel e uma maior eficacia do processo, que nao
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gere residuos na reagao.
Material e Métodos

Utilizou-se como matéria-prima o 6leo de visceras de frango fornecido pelo Grupo Farol
de Concordia-SC. Este 6leo (sem tratamento adicional), previamente caracterizado segundo
metodologia oficial da American OilChemist’sSociety (AOCS, 2003), apresentava as seguintes
caracteristicas: indice de acidez (em % de acido oleico) de 2,4747% + 0,2258, indice de perdxido
(meq O2kg-1 de 6leo) de 0,097 + 0,000, indice de saponificagdo (mg KOH g-1 de 6leo) de
196,5774 + 2,3869, densidade relativa (a 25 °C) de 0,9201 = 0,0015 kg L-1, massa molar de 856,2
ggmol-1.

Para a defini¢do das variaveis de processo, realizou-se um planejamento experimental 24-1
com dois niveis (-1 e +1) e trés pontos centrais, resultando em um total de 11 ensaios. As variaveis
estabelecidas foram propor¢do molar de substrato (etanol e 6leo), concentragdo massica de enzima
(%), temperatura da reacdo (°C) e quantidade de solvente (hexano, em mL) utilizado na reagdo. O
tempo estabelecido para todas as reagdes foi fixado em 360 minutos.

As reagdes de etandlise via enzimatica foram conduzidas em uma lavadora ultrassonica
(frequéncia de 40 kHz e poténcia maxima de 132 kW), com controle da temperatura de reacdo e
sem agitacdao.Seguiu-se a metodologia descrita por BATISTELLA et al. (2012) e POPIOLSKI
(2011), onde pesou-se 1 g de 6leo de frango em um baldo de 100 mL; em seguida, adicionou-se a
massa de etanol absoluto na propor¢ao 6leo/alcool indicada no planejamento experimental. A
quantidade de hexano e enzima adicionados também foram de acordo com o planejamento
experimental definido para cada tratamento.

O balao foi imerso em banho de ultrassom com temperatura definida pelo planejamento e
o mesmo foi conectado a um sistema de fluxo de condensagdo a 6 °C. Aliquotas do meio reacional
eram coletadas com micropipeta nos tempos zero (antes da adicdo da enzima) e no decorrer da
reacao, nos tempos de 15, 30, 60, 120, 180 e 360 minutos.

As aliquotas coletadas foram analisadas por CCD conforme metodologia descrita por
CHRISTIE (1982), para a verificacdo da conversdo de triacilglicerdis a ésteres etilicos. A CCD foi
escolhida por ser um método analitico rapido, de baixo custo e por fornecer resultados bastante
satisfatorios. A fase movel era composta por uma mistura de hexano, acetato de etila e acido
acético (90:10:0,5 v/v/v). A revelacdo foi obtida através do uso de iodo sublimado e em camara
com lampada UV a 254 nm, sendo que a interpretacao dos resultados obtidos na CCD baseou-se
na separacao das fracdes lipidicas descritas por Nielsen (2009).

A conversao do 6leo de visceras de frango em ésteres etilicos (EE) ¢ acompanhada através
de analise da placa de CCD. Esta técnica permite observar a formacao dos ésteres etilicos,
indicada pela mancha na parte superior da placa, para o sistema de eluicao utilizado, devido a
maior afinidade dos ésteres com o eluente. O progresso da reacdo constatado através da formacao
de manchas na placa, a qual possibilita a realizacdo da medida e posterior calculo do Rf para cada
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tratamento.
Resultados e discussao

As varidveis dependentes estudadasno planejamento fatorial fracionado 24-1, Fator de
Retengdo (Rf) dos ésteres etilicos (EE) e triacilglicerdis (TAG), estdo apresentados na Tabela 2,
com as quantidades de etanol, enzima, hexano e 6leo de frango para cada tratamento.

Tabela 1: Planejamento experimental (valores reais e codificados de cada variavel) e fator de
retengdo (Rf) dos ésteres etilicos e dos triacilglicerdis.

Proporcio [E]

Trat. T (°C) molar de (%, H(ﬁ‘)“’ Oleo Et("“"l E“(z‘]m" H&;‘;” Rf  Rf

oleo/etanol m/m) (@ 9 g EE TAG
D 160 103 1) 1 50244 08294 02929 5804 087 054
2)  +1(60) 1(13) 1(5)  +1(40) 10048 01685 00605 0004 097 035
3 -1(50) +1(1:9) 1(5)  +1(40) 10046 04910 00795 0008 090 081
4)  +1(60) +1(1:9) (5 -10) 50159 24273 003737 7414 090 049
5 -1(50) 1(13) +1(15) +1(40) 10156 01761 01796 0004 0,60 024
6)  +1(60) 1(13) +1(15)  -1(0 50011 08101 08712 5804 083 065
7 -1(50) +1(1:9) +1(15)  -1(0) 50195 24401 11203 7414 095 0,70
8)  +1(60) +1(1:9) +1(15)  +1(40) 10099 04913 02273 0008 095 078
9  0(55) 0(1:6) 0(10)  0(20) 10074 03290 01352 002 098 093
100 0(59) 0(1:6) 0(10)  0(20) 10097 03277 01382 002 097 083
1) 0(59) 0(1:6) 0(10)  0(20) 10041 03287 01358 002 091 075

EE: ésteres etilicos. TAG: triacilglicerdis.

A analise qualitativa por CCDpermite a separacdo e a visualizagdo das fragdes lipidicas de
interesse, como acidos graxos, triacilglicerois, fosfolipidios e ésteres etilicos (NIELSEN, 2009).

Como pode ser observado na Tabela 01, h4 variagdo nos valores de Rf nos diferentes
tratamentos propostos no planejamento. Isto pode ser atribuido ao fato de nao haver controle das
condi¢des ambientais (temperatura, umidade) durante a realizagdo de cada analise. Observa-se
que a conversao de triacilglicerois a ésteres foi incompleta apds 360 minutos de reagdo devido a
presenga de TAG remanescente na placa de CCD, o que era esperado, tendo em vista o carater
reversivel da reacéo.

Os resultados qualitativos indicaram a conversdao incompleta dos triacilglicerdis a ésteres
etilicos, via enzimatica, nas condig¢Oes avaliadas. No tratamento 3 a 50°C, utilizando-se 5% (m/m)
de lipase e a propor¢do molar de 1:9 (6leo:etanol), apés 6 h de reagdo, por exemplo, os ésteres
etilicos apresentaram Fr de 0,9; enquanto os triacilglicerdis ainda presentes apresentaram Fr de
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No tratamento do ponto central, a 55°C, utilizando-se 10% (m/m) de lipase e a propor¢ao
molar de 1:6 (6leo:etanol), apds 6 h de reacdo, os ésteres etilicos apresentaram Fr de 0,91;
enquanto os triacilglicerois ainda presentes apresentaram Fr de 0,75. Osresultados mostram a
potencialidade de obten¢do enzimatica de ésteres etilicos em ultrassom, nas condi¢des avaliadas.

Conclusao

Com os resultados qualitativos obtidos por CCD, observou-se a formacdo de ésteres
etilicos nos ensaios realizados. Foi possivel observar a conversdo incompleta de triacilglicerois
(TAGs) a ésteres apos 360 minutos de reacdo. O estudo serd concluido mediante a andlise dos
resultados quantitativos da cromatografia em fase gasosa, realizada na Universidade Federal de
Santa Catarina (UFSC).
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