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ROTAS BIOTECNOLOGICAS
APLICADAS EM REACOES DE
TRANSESTERIFICACAO

RESUMO

Reacdes de transesterificagdo sdo amplamente utilizadas para
obtengdes de varios produtos. Para que ocorreram de forma
vidvel, € necessario a utilizacdo de catalisadores nestas reacdes,
eles funcionam promovendo a obtengdo de melhores resultados.
Os catalisadores utilizados em rea¢Ges de transesterificagdo sdao
classificados como homogéneos ou heterogéneos. Dentre os
heterogéneos tém-se os catalisadores enzimaticos, também
conhecidos como biocatalisadores, que em parte da literatura o
classifica de forma separada. Apesar dos biocatalisadores serem
utilizados a bastante tempo, ndo hd uma rota definida para sua
utilizagdo, se diferenciando uma da outra desde os tipos de
substratos utilizados, o tempo e a temperatura reacional, até¢ a
quantidade de catalisador usado. Diante dessas possibilidades,
este trabalho apresenta uma revisdo sobre rotas cataliticas
utilizadas nas reagdes de transesterificagdo abordando
caracteristicas, vantagens e desvantagens, com destaque a
utilizagdo dos biocatalisadores, além das diferentes rotas
disponiveis para que esse tipo catalise acontega com os melhores
resultados.

Palavras-chave: Biocatalise. Lipases. Transesterificagdo.

BIOTECHNOLOGICAL ROUTES
APPLIED IN TRANSESTERIFICATION
REACTIONS

ABSTRACT

Transesterification reactions are commonly used to obtain various
products. In order for these reactions to proceed successfully,
catalysts must be used, as they promote the achievement of better
results. The catalysts used in transesterification reactions are
classified as homogeneous or heterogeneous. Heterogeneous
catalysts include enzymatic catalysts, which are also known as
biocatalysts, and are sometimes classified separately in the
literature. Although biocatalysts have been used for a long time,
there is no set route for their use, as they differ from each other in
the type of substrates used, the reaction time and temperature, and
the amount of catalyst used. Considering these possibilities, this
paper presents a review of the catalytic processes used in
transesterification reactions. The peculiarities advantages and
disadvantages, emphasizing on the use of biocatalysts, as well as
the different routes available for this type of catalysis to achieve
the best results, will be addressed.
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1. INTRODUCAO

Uma reacdo quimica ¢é caracterizada pela
reorganizacdo dos atomos em que compostos
novos sdo formados de diversas maneiras e
complexidades. E imensuravel a importancia das
reagOes quimicas para a humanidade, sendo util
em uma simples queima até na producdo de
medicamentos utilizados na cura de doencas
graves. Entre as mais diversas reagdes quimicas,
cita-se a transesterificagdo em que um éster, na
presenga de catalisadores, reage com um outro
composto obtendo um novo éster. A depender
dos reagentes, a reagdo de transesterificagdo sera
denominada como interesterificagdo quando
ocorre entre dois ésteres; acidolise quando ocorre
entre um éster ¢ um acido carboxilico e alcodlise
quando o éster reage com um alcool.

O uso das reagdes de transesterificacdo
estd consolidado no meio cientifico, através da
sintetizagdo de polimeros (OTERA, 1993), na
produgdo de compostos biologicamente ativos
(PARMAR et al.,, 1992), na formulagdo de
farmacos (RAO et al., 2021) e principalmente na
producdo de biodiesel através da utilizacdo de
triglicerideos (TG) oriundos do 6leo vegetal, da
gordura animal e dos oOleos e gorduras residuais
(LUNA et al., 2016; MUMTAZ et al., 2017). A
transesterificagdo nesse caso, transforma os
triglicerideos em ésteres alquilicos através da
troca da carboxila do acido graxo por um grupo
hidroxila oriundo de um alcool.

As etapas de transesterificacdo ocorrem de
forma sequencial e reversivel, sendo que na
primeira etapa os triglicerideos reagem com o
alcool formando diglicerideos que em sequéncia

sdo convertidos em monoglicerideos e glicerol,

produzindo um éster alquilico em cada etapa. A
reacdo estequiométrica necessita de 3 mols de
alcool utilizado para cada 1 mol de triglicerideo.
Para que se obtenham maiores rendimentos dos
ésteres alquilicos e permitir sua separagdo do
glicerol, costuma-se utilizar excessos de alcool.

Para melhores resultados nas reagdes de
transesterificacdo, sdo utilizados catalisadores
que a depender do estado em que se encontram
no meio reacional, podem ser divididos em
homogéneos e heterogéneos e subdivididos em
acidos e basicos.

Na Figura 1 ¢ apresentado a classificag@o
das catalises e os tipos de catalisadores utilizados
nas reagoes de transesterificagdes.

Figura 1 - Classificagdo ¢ tipos de
catalisadores.
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Fonte: Adaptado de Chouhan e Sarma, 2011;
Nisar et al., 2021; Rezende et al., 2021 ¢ Rizwanul
Fattah et al., 2020).

Um sistema catalitico em que os reagentes
e os componentes do catalisador se encontram
em uma fase ¢ conhecido como catalise
homogénea, ocorrendo na maioria das vezes na
fase liquida. Os catalisadores homogéneos sdo os

mais aplicados na transesterificagdo de



triglicerideos, visto que sdo mais facilmente
utilizados e requerem um menor tempo para que
a reagdo ocorra, no entanto ndo ¢ possivel sua
reutilizacdo, necessitando que o produto seja
lavado diversas vezes, fazendo com que produtos
sejam desperdigados. (MANDARI e DEVARALI,
2022; RIZWANUL FATTAH et al., 2020;
THANGARAIJ et al., 2019).

A catalise heterogénea ocorre quando o
catalisador, geralmente no estado so6lido, esta em
uma fase diferente dos reagentes que estdo em
estado liquido. Tal catalise tem se destacado
diante de algumas desvantagens apresentadas por
catalisadores homogéneos que possuem uso
unico, taxa de reacdo lenta, dificuldades na
saponificacdo entre outras. Em contrapartida,

catalisadores heterogéneos, sdo produzidos por

rotas sintéticas, possuem maior seletividade, sdo
menos Oonerosos pois o processo necessita de
menos etapas, podem ser reutilizados ja que sao
facilmente separados da mistura reacional e
podem ser aplicados na transesterificacdo de
diferentes matérias-primas. Apesar das vantagens
e de seu crescente destaque, catalisadores
heterogéneos possuem menores conversdes de
triglicerideos em ésteres alquilicos, passando a
exigir condigdes de reacdo mais severas quando
comparadas em  conversdes homogéneas
(BORGES e DIAZ, 2012; FARUQUE et al.,
2020; LEE et al, 2009; MUKHTAR et al,
2022). A Tabela 1 apresenta as principais
vantagens ¢ desvantagens das catalises

homogénea e heterogénea.

Tabela 1 — Vantagens e desvantagens das catalises homogénea e heterogénea

Tipo de .
p’ . Catalisador Vantagens Desvantagens
catalise
Elevada atividade catalitica ~ ~
Formacao de sabao
Menor custo ~ oz
Amplamente disponivel Nao ¢ adequado para substratos com
mp’ (ISP teor de AGL acima de 2%
. L . Nao € corrosivo ~ S .
Homogéneo basico . Nao reutilizavel
< Ideal para substratos com baixo teor .
] Necessita de lavagem extensa
S de AGL . . ~
0 .~ ~ Dificuldade na purificagdo dos
8 Reacgdes rapidas e altas conversoes
£ . .. produtos
g Suaves condigdes reacionais
< Menor taxa de reacdo
% Elevada atividade catalitica Reacdo mais lenta que a catélise
= Adequado para substratos com alto basica
o A o teor de AGL Separagdo e reutilizagdo incomum
Homogéneo acido <~ 12 ~ ~ A ~
Nao ha formagao de sabdo Ocorréncia de corrosio
Uso em fontes com TG de baixa Condi¢Ses reacionais mais severas
qualidade Dificuldade na separagdo do
catalisador do meio reacional
Facil separagdo do catalisador
Reutilizagdo do catalisador Alto custo de produgéo
R L. Facilidade na purificagdo do produto  Possivel lixiviagdo de sitios ativos
< Heterogéneo basico ~ . , . ;o
g Geragdo de efluentes reduzida Sensivel a 6leos com altos niveis de
(§n Reacdo mais rapida que a catdlise AGL
e acida
% Alto custo de produgéo
ﬁ Altas razdes molares alcool-6leo
Z Reutilizagdo do catalisador Altas concentragdes de catalisador
§ Heteroeéneo acido Fécil separagdo do catalisador Maior tempo de reacao
@} & Uso em fontes com TG de baixa Pode sofrer desativagio

qualidade

Condigdes reacionais severas
Lixiviagdo de sitios ativos do
catalisador



Fonte: Baskar et al., (2017); Rezende et al., (2021) e Rizwanul Fattah et al., (2020)

2. CATALISE ENZIMATICA

Apesar dos catalisadores serem divididos
em homogéneos e heterogéneos, ha uma nova
classificacdo que tem sido amplamente utilizada
pela literatura que sdo os biocatalisadores.
Também chamados de catalisadores enzimaticos
os biocatalisadores vém sendo classificados a
parte, mesmo sendo incluidos na classificacdo
heterogénea, = muito  provavelmente  pela
importancia que tem se dado a ele.

A reagdes de transesterificacdo utilizando
catalisadores homogéneos ou heterogéneos,
apresentam  diversos  problemas, citados
anteriormente, que precisam ser contornados,
como por exemplo a sensibilidade a pureza dos
reagentes, a formagdo de emulsdes, a necessidade
de condigbes reacionais severas, questoes
ambientais etc. Nesse ponto a catalise enzimatica
surge com uma excelente alternativa, pois as
condigdes de reagdo sdao mais suaves, a demanda
de energia ¢ baixa, sdo pouco influenciadas pela
qualidade da matéria-prima, geram menos
subprodutos, podem tanto ser utilizadas na
transesterificacdo quanto na esterificacdo e ¢
ambientalmente favoravel (FJERBAEK, et al.,
2009; GULDHE et al., 2015, 2017; SANTOS, et

al., 2020; YUZBASHEVA et al., 2014).

As principais enzimas utilizadas na
catdlise enzimatica e que serdo objeto deste
trabalho, sdo as lipases classificadas como
Enzyme Commission (C.E) 3.1.1.3 que fazem
parte dos grupos das hidrolases responsaveis pela
hidrolise de ésteres (KENNEDY, 1987). Em que
se destacam: Aspergillus Rhizomucor micheli,
Bacillus thermocatenulatus, Candida antarctica,
Geotrichum candidum, Humicola lanuginosa,
Mucor  javanicus, Penicillium, Burkholderia
cepacia, Rhizopus oryza, Rhizomucor miehei,
Pseudomonas fluorescens, Thermomyces
lanuginosus, Yarrowia lipolytica etc (BAJAJ et
al., 2010; GOG, et al., 2012; HWANG, et al.,
2014)

Apesar de existirem diferentes lipases,
todas elas possuem elementos estruturais em
comum que ¢ a triade catalitica e o dobramento
caracteristico conhecido como o/f hidrolase. A
triade catalitica formada pelos aminoacidos
serina (Ser), histidina (His) e o acido aspartico
(Asp) ou glutamato (Glu), compdem o sitio ativo
onde ocorre o mecanismo reacional. A estrutura
tridimensional da lipase Burkholderia cepacia
(anteriormente  chamada de  Pseudomonas

cepacia) em sua conformagdo aberta-ativa com

seus sitios ativos sao apresentados na Figura 2.

Figura 2 — Estrutura da lipase Burkholderia cepacia com uma triade catalitica.

Fonte: Adaptado de A. Rodrigues et al., (2021).



Uma vez que o sitio ativo ¢ comum para
quaisquer lipases, o mecanismo reacional ¢
idéntico para todas e para qualquer reacdo que
ocorrer (esterificacdo ou transesterificagdo). Na
Figura 3 temos o mecanismo de reacdo de
transesterificacdo catalisada por lipase do tipo
Ping Pong Bi-Bi.

O mecanismo envolve duas etapas: uma
etapa de acilagdo e outra de desacilag@o e ocorre
no sitio ativo constituido pela triade catalitica
serina, histidina e acido aspartico/glutamato. Na
acilag@o, a histidina, através de uma liga¢do de
hidrogénio, aumenta a nucleofilicidade da
hidroxila da serina que ataca o carbono
carbonilico do triglicerideo, levando a formagao
do intermediario tetraédrico que ¢ estabilizado
por ligagdes de hidrogénio entre o oxianion e 0s
grupos amidas dos residuos das cadeias
principais.

A formagdo do complexo, faz com que
um préton da serina seja transferido para a

histidina e o aspartato, que ¢ desprotonado,

neutraliza parcialmente a carga positiva
originada no complexo de transi¢cdo. A histidina
protonada perde o préton, ocorrendo a clivagem
do intermediario tetraédrico que restabelece a
ligagdo da carbonila, liberando o diglicerideo
como primeiro produto e a formacdo do
intermediario acil-enzima finalizando assim a
etapa de acilacdo.

Na etapa de desacilacdo, a histidina e
acido aspartico auxiliam o ataque nucleofilico do
alcool ao intermediario acil-enzima formando um
segundo intermediario tetraédrico que se
rearranja liberando uma molécula do éster
reestabelecendo entdo a enzima que estara pronta
para um novo ciclo em que novas moléculas de
diglicerideo e/ou monoglicerideo serdo formadas
para que no final, da reag¢do tenha-se a mistura de
¢ésteres alquilicos e glicerol. (BOUSQUET-
DUBOUCH, et al., 2001; CASTILLO et al.,
2016; GOG, et al., 2012; JEGANNATHAN, et
al., 2008; RIBEIRO, et al., 2011).

Figura 3. Mecanismo de transesterificacéo da catdlise enzimatica
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As lipases podem ser utilizadas nas
reacOes de transesterificacdo na forma livre ou
imobilizada. As imobilizadas, geralmente,
apresentam melhor estabilidade reacional,
atividade e tolerancia frente aos alcoois,
estabilidade térmica e resisténcia a solventes e
facilidade de recuperagdo. A principal técnica de
imobiliza¢do é a adsor¢do sendo utilizado outros
métodos como ligagdo idnica e covalente,
reticulagdo, aprisionamento, encapsulamento e
interagdes hidrofobicas (AGUIEIRAS, et al.,
2015; GOG et al., 2012; JEGANNATHAN, et
al., 2008; NARWAL e GUPTA, 2013)

Apesar de sua crescente utilizagdo, o uso
das lipases ocorre em menor frequéncia que
outros catalisadores, provavelmente pelo longo
tempo reacional, e pelos maiores custos, por
conta disso, diferentes procedimentos
metodologicos buscam contornar essas barreiras
para favorecer seu uso.

Diversas fontes de lipase tém sido
utilizadas, se destacando Burkholderia cepacia e
Candida antarctica na forma imobilizadas ou
livre, obtendo excelentes resultados.

Embora os trabalhos possuam diferentes
metodologias, ¢ comum que os estudos avaliem,
sobre a perspectivas de rendimento: a influéncia
no tipo do alcool, sua razdo com o 6leo, a carga e
o tipo de catalisador, a quantidade da agua, o
tempo e a temperatura. A relagdo dos solventes e
a agitagdo utilizada ¢ muito pouco avaliada em
virtude de sua baixa influencia na reagao.

Na Tabela 2 ¢ apresentado rotas
experimentais para o uso de biocatalisadores nas
reacOes de transesterificagoes.

Baron et al, (2014) utilizaram a
Burkholderia cepacia imobilizada em suporte

hidrofobico, na transesterificacao do 6leo de soja

com etanol em diversas razdes do éalcool com
60leo e em diferentes cargas do catalisador,
alcancando rendimentos de 90% numa razdo
molar (alcool:6leo) de 1:3, 30°C/6h e uma carga
de catalisador em 4,5%. Ma et al., (2017)
obtiveram 95,42% de rendimento utilizando essa
lipase em emulsdes estaticas ¢ em diferentes
solventes organicos, os resultados foram obtidos
nas condigdes otimizadas de 1:5 para razdo molar
do alcool:6leo a 50°C/30 h de reacdo, a melhor
razdo do solvente (n-hexano) foi de 1:2 (massa
do substrato/volume solvente) para uma carga do
catalisador de 83,3% em relacdo ao substrato
utilizado. E importante destacar que a carga do
catalisador utilizada por Ma et al, (2017)
aparentemente é alta quando comparado com
outros trabalhos, no entanto, deve-se ponderar
que massa da enzima contida efetiva contida na
carga ¢ muito menor e virtude de sua
imobilizagao.

Noureddini et al., (2005) ao compararem
a transesterificacdo do oleo soja utilizando a
lipase Burkholderia cepacia na forma livre e
imobilizada, com metanol e etanol, obtiveram
menores resultados para a enzima livre, com
rendimentos de 36% na reagdo com etanol e 41%
com metanol, assim, a otimiza¢do do processo
foi realizada somente para a lipase imobilizada
que alcangou rendimentos de 65 e 67% quando
utilizado o etanol e o metanol, respectivamente.
O maior rendimento para o metanol foi obtido
com a razdo molar (alcool:6leo) em 1:7,5; carga
do catalisador em 0,475%; teor de agua em 0,5%
e tempo de reagdo de 1h a 35°C. Para o etanol a
otimiza¢do ocorreu com uma razdo molar em
1:15,2; carga do catalisador em 0,475%; teor de
agua em 0,3% e tempo de reagdo de 1h a 35°C.



Tabela 2: Condigdes experimentais em reagdes de transesterificagdo utilizando biocatalisadores.

Fonte da lipase Oleo Alcool T§or de Solvente Du’rztc;ao Me.lhores Condicdes do processo para os melhores Referéncia
agua maxima  rendimentos resultados
Oleo de Razdo molar em 1:3,4; carga de lipase de 250 U/g (Ostoijci¢ et al.,
- - 0
girassol Metanol 24h >99% de mistura de reagdo; 1h e 50°C 2021)
Oleo de Etanol i i 24 98 00% Razdo molar em 1:3, etanol adicionado em uma (Baron et al,, 2014)
mamona R0 etapa; carga do catalisador em 4,5%; 6h e 30°C ?
0,
Etanol [e?na i(s)o/odo i 24h 100% Razdo molar em 1:10; carga do catalisador em (Abdulla e
Oleo de subztrato) 0 52%; teor de 4gua em 20%; 8h; 35°C e 6g de RCF Ravindra, 2013)
pinhdo 1a12%
0 ~ . .
manso i o Raz3o molar em 1:1,6, metanol adicionado de 3h
Metanol  (em peso do 30h 94% em 3h; carga do catalisador em 10%; 24h e 35°C (You etal, 2013)
substrato)
n-hexano
’ Razdo molar em 1:5; carga do catalisador em
- - 0,
Burkholderia Etanol te;‘fhbel;%r;ool € 30h 95,42% 83,3%; razao do solvente em 1:2; 30 h e 50°C (Maetal, 2017)
cepacia 05a2%
Etanol (err,1 eso do i th 65% Razdo molar em 1:15,2; carga do catalisador em  (Noureddini et al.,
p 0 0,475%; teor de agua em 0,3%; 1h e 35°C 2005)
substrato)
0,5% (em .
Oleo desoja  Etanol peso do - 1h 36% ok (Noureddini etal,
2005)
substrato)
0,5a2% ~ e . .
Metanol  (em peso do i ch 67% Razdo molar em 1:7,5; carga do catalisador em  (Noureddini et al.,
0,475%; teor de 4gua em 0,5%; 1h e 35°C 2005)
substrato)
0,5a2% .
Metanol (em peso do - 1h 41% ok (Noureddini etal,
2005)
substrato)
Candida Oleo desoja  Metanol (e?na 2e(s)z/odo - 60h 78% Razdo molar em 1:6; carga do catalisador em (Rafiei et al.,, 2018)
rugose ) subIs)trato) 0 20%; teor de agua em 10%; 60h e 45°C ?

Fonte: Elaborada pelos autores



Tabela 2: Condigdes experimentais em reagdes de transesterificagdo utilizando biocatalisadores. Continuagéo

Teor de

Duracao

Melhores

Condicdes do processo para os

Fonte da lipase Oleo Alcool . Solvente . . Referéncia
agua maxima  rendimentos melhores resultados
0a5% (em Razdo molar em 1:6; carga do catalisador
Oleo de colza Metanol peso do - 32h 89,40% em 20%; teor de agua em 2%; 24h e  (Miao et al., 2018)
substrato) 45°C
Oleo de cozinha o Razdo molar em 1:2,63; carga do
residual Metanol - - 12h 98,50%  atalisador em 2,2%; 8,11h 0 45,97°C  (wangetal, 2018)
Oleo de palma 3a27% (em Razdo molar em 1:7; carga do catalisador
P Metanol peso do - 36h ~95% em 5,5%; teor de agua em 16,6%; 22h ¢ (Guo et al., 2020)
para fritura °
substrato) 30°C
. . Oleo de pinhio o Razdo molar em 1:5; carga do catalisador
Candida antarctica manso Metanol - - 24h 95,50% em 7.3%: 14h e 37.5°C (Wang et al., 2018)
0,1 a4% Razdo molar em 1:10; carga do
Oleo de soja Etanol (em volume - 24h 89% catalisador em 5%; teor de agua em 1%; (Rosset et al., 2011)
do alcool) 24h e 32°C
Oleo de soja ~ A. :
(acidez de 0,5, Etanol - - 4h 73% Razaoo r.nolgr em 1’.3’ cargaod o catalisador (Pedro et al., 2017)
em 9%; acidez 0,5; 4h ¢ 70°C
8,5,50¢ 90
Oleo o Razdo molar em 1:10; carga do -
manjericio Metanol ) ) 72h 94,60% catalisador em 6%; 68h e 47°C (Amini et al,, 2017)
Oleo de Razdo molar em 1:3; razao entre as (Babaki et al
. cozinha Metanol - Terc-butanol 25h 95,60% enzimas de 3:1; teor do solvente em Y
Candida . N 2017)
. . residual 10%; 10h e 50°C
antarctica/Rhizo = =
mucor miehei ) Razdo molar em 1:5,9; razdo entre as (Shahedi et al
Oleo de palma Metanol - Terc-butanol 36h 78,30% enzimas de 2,5:1; teor do solvente em 2019) ”
39,9%; 33,5h e 35,6°C
Acetona,
benzeno,
cloroférmio, Razdo molar em 1:3, metanol
0a40% tolueno, éter adicionado em trés etapas; teor de
Candida sp. Oleo de salada Metanol (em peso do " 60h 96% . pas; (Nie etal, 2006)
de petroleo, agua em 20%; solvente: n-hexano; 60
substrato) ) o
ciclohexano, h e 40°C
n-hexano e n-
heptano

Fonte: Elaborada pelos autores



Tabela 2: Condi¢des experimentais em reacdes de transesterificacio utilizando biocatalisadores. Continuagao

Fonte da lipase Oleo Alcool Te,zor de Solvente Du’r:fcﬁo Me.lhores Condigoes do processo para os Referéncia
agua maxima  rendimentos melhores resultados
0a2% (em Razdo molar em 1:4; carga do
Etanol peso do - 8h 73% catalisador em 15%; teor de d4gua em (Shah etal, 2004)
Chromobacterium Oleo de pinhio substrato) 1%; 8h e 40°C
viscosum manso 0a2% (em Razdao molar em 1:4; carga do
Etanol peso do - 25h 92% catalisador em 10%; teor de 4gua em (Shah etal, 2004)
substrato) 1%; 8h e 40°C
Oreochromis Oleo de 1a9% (em Razao molar em 1:4; carga enzimatica (Patchimpet et al
e cozinha Metanol peso do - 36h 96,50% de 30 kUnit; teor de agua em 3%; 28h v
niloticus . o 2020)
residual substrato) e45°C
Pseudomonas . Razdo molar em 1:18; carga do (Moreira et al,,
fluorescensa Oleo de palma Etanol ] ) 72h ~98% catalisador em 20%; 24h e 58°C 2007)
Rhizomucor Oleo de soja Razdo molar em 1:3; carga do (Pedro et al.
miehei (acidez de 0,5, Etanol - - 4h 52% catalisador em 9%; acidez 50; 4h e 2017) ’
8,5,50e90 40°C
) (af)z)?g’io Razdo molar em 1:6, lcool absoluto;
Oleo de milho 96% e ! - - 48h 98,95% carga do catalisador em 2,8%; 12h e (Mataetal, 2012)
70%) 35°C
Razdo molar em 1:4; carga do
Thermomyces Oleo de palma Etanol - Terc-butanol 48h 89,90% catalisador em 20%; razao do solvente (Raita et al,, 2010)
lanuginosus em 1:1; 24 h e 45°C
. . Razdo molar em 1,5:1; carga do .
Oleo de soja Metanol - - 33h 949% catalisador em 40%; 4h e 452C (Xie & Ma, 2010)
Oleo de soja Razdo molar em 1:3; carga do (Pedro et al
(acidez de 0,5, Etanol - - 4h 50% catalisador em 9%; acidez 0,5; 4h e 2017) ”
8,5,50 e 90 50°°C
Thermomyces 4 Razdo molar em 1:4; carga do
lanuginosus/Cand  Oleo de colza Metanol Terc-butanol 25h 95% Y & (LTetal, 2006)

ida antarctica

catalisador em 4%; 12h e 35°C

Fonte: Elaborada pelos autores



Outra fonte de lipase que merece
destaque € a Thermomyces lanuginosus. Xie e
Ma (2010), utilizando na forma imobilizada,
obtiveram 94% de rendimentos ao reagirem 6leo
de soja e metanol na razdo de 1,5:1; uma carga
do catalisador de 40% em um sistema reacional
de 4h a 45°C, no mesmo trabalho, os autores
utilizaram o catalisador por 3 vezes sem
diminui¢do significativa da sua atividade o que
permite sua reutilizagdo ocasionando uma
reducdo nos custos de processo. Raita et al.,
(2010) na etanodlise biocatalitica de 6leo de palma
em sistema com o solvente ferc-butanol em que o
catalisador consistia em microcristais revestidos
de proteina da lipase Thermomyces lanuginosus,
demonstraram que a adigdo do terc-butanol
permitiu rendimentos de aproximadamente 90%,
corroborando coma proposta que o terc-butanol
aumentar a atividade catalitica e a estabilidade
operacional das lipases (LI et al., 2006).

Pedro et al., (2017), utilizando o 6leo de
soja como substrato, alcangou apenas 50% de
rendimento, valores muito abaixo dos obtidos por
Xie e Ma (2010) que utilizaram tanto o mesmo
substrato quanto o 4alcool. Essa redug¢do no
rendimento pode ter sido influenciada pela acidez
dos oleos utilizados que variaram de 0,5 a 90,
além disso, ndo houve otimizagdo das condigdes
experimentais, o que poderiam levar a melhores
resultados.

Na busca por maiores rendimentos, a
combinagdo de lipases imobilizadas oferece uma
boa alternativa. Com esse objetivo, Li et al.,
(2006), avaliaram o wuso combinado de
Thermomyces lanuginosus ¢ Candida antarctica
na metandlise do 6leo de colza em sistema com o
solvente  ferc-butanol obtendo 95% de

rendimento ao utilizar uma mistura formada por

3% de Thermomyces lanuginosus e 1% de
Candida antarctica em uma razdo molar
metanol/6leo de 4:1, sendo que a atividade
catalitica da mistura ficou praticamente
inalterada quando reutilizadas por 200 vezes.
Shahedi et al., (2019) e Babaki et al., (2017)
também trabalharam com essa metodologia,
utilizando a combinacdo das lipases Candida
antarctica ¢ Rhizomucor miehei alcangando
78,30 ¢ 95,6% de rendimentos respectivamente
através da metodologia de superficie de resposta
(RSM)

Quanto ao tipo de alcool, o etanol e
metanol sdo mais utilizados, provavelmente por
serem produzidos em maior escala e
consequentemente mais baratos (SZCZESNA
ANTCZAK et al., 2009). Alcoois de cadeias
maiores ja foram estudados em reagdes de
transesterificagdo, mas esse numero tem se
reduzido, muito em virtude do possivel
impedimento estérico (ABIGOR et al., 2000;
MUSA, 2016; NELSON; FOGLIA; MARMER,
1996).

Mesmo sendo menos utilizado, o uso do
etanol dever ser avaliado de forma positiva, visto
que além de suas transesterificagoes
apresentarem  excelentes  resultados com
rendimentos acima de 90% (ABDULLA;
RAVINDRA, 2013; BARON et al., 2014; MA,
Lietal., 2017; MATA etal., 2012; MOREIRA et
al., 2007; SHAH et al., 2004), sua obtencdo ¢
feita por rota amigavel, diferente do metanol que
¢ oriundo do petroleo.

Outro fator que deve ser levado em
consideragdo no processo reacional ¢é a
quantidade de alcool a ser utilizado, conforme ja
frisado, a reagdo estequiométrica necessita de 3

mols de alcool para cada 1 mol de triglicerideo,



portanto, a razdo molar alcool/6leo deve partir
desse principio.

Os trabalhos utilizados para esta revisdo,
utilizaram uma razdo molar alcool/6leo de 1:1 até
aproximadamente 1:27 o que demonstra uma
certa dificuldade em se manter uma metodologia,
para esse tipo de reagdo, na qual uma mesma
quantidade de alcool podera resultar em
diferentes rendimentos. Seja qual for a razodes
molar utilizada, esperasse que as reagdes
ocorram com excesso de alcool para que se tenha
além do aumento na miscibilidade um maior
contato entre a molécula de 4alcool e o
triglicerideo  (Musa, 2016). Fato  esse
corroborados com os trabalhos citados na Tabela
2, em que os maiores rendimentos foram obtidos
com a razdo molar alcool/6leo acima de 1:4,
embora alguns trabalhos com metanol tiveram
suas otimizagdes abaixo da estequiometria
minima necessaria (WANG et al., 2018; YOU et
al., 2013), algo condizente, ja que podera ocorrer
a desnaturagdo da lipase devido a sua toxicidade,
caso a razdo molar de metanol para 6leo no
sistema exceda 1:1(NIE et al., 2006).

Ainda com relagdo a utilizagdo do alcool
no meio reacional, deve ser levado em
consideracdo, a maneira que o alcool ¢
adicionado na rea¢do, se no inicio ou durante a
reacdo. You et al, (2013) avaliaram as
influéncias da adi¢cdo do metanol (uma etapa e
nos intervalos de 8, 5 e 3 horas) no rendimento
de uma reagdo que durou 30 horas. Os autores
verificaram que o maior rendimento foi obtido
quando a adi¢do ocorreu nos intervalos de 3
horas, embora a adi¢do em intervalos de 5 horas
também teve bons resultados, indicando que
qualquer que seja o intervalo de 5 ou 3 horas, a

concentracdo de metanol no meio reacional nao

serd toxica para a lipase nao tendo, portanto,
efeitos negativos. Nie et al., (2006) obtiveram os
melhores resultados quando o metanol foi
adicionado em intervalos de 10 horas em uma de
reagdo que durou 30 horas. Intervalos de tempo
menores ndo alteram os rendimentos.

Baron et al., (2014) na etandlise do 6leo
de mamona, ndo obtiveram diferencas
significativas para o etanol adicionado todo no
inicio ou em dois momentos. Outros trabalhos
optaram por adicionar o alcool em mais de uma
etapa, mas a influéncia sobre o rendimento nao
foi verificada (AMINI et al., 2017; BABAKI et
al., 2017; MIAO et al., 2018; PEDRO et al.,
2017; RAFIEI et al., 2018).

Seja qual for a lipase utilizada, o tempo
de reagdo, a razdo molar ou tipo de alcool
utilizada nas reagdes de transesterificacdo, o
objetivo dos pesquisadores sempre sera pela
otimizacdo do processo, mas sempre ha a
possibilidade de se obter rendimentos
consideraveis mesmo nao utilizando as condicdes
otimizadas.

Wang et al., (2018) utilizando a forma
livre da lipase oriunda da Candida antarctica
obtiveram 95,50% de rendimento, com a razao
molar de 1:5, carga do catalisador em 7,3%,
tempo de reacdo de 14h e temperatura de 37,5°C.
Esse mesmo estudo obteve 94,53 % ao reduzir o
tempo reacional para 10 horas, nas mesmas
condi¢des de razdo molar, carga do catalisador e
temperatura, ou seja, uma redugdo de 4 horas, se
torna mais vantajoso pois menos de 1% ésteres
alquilicos deixaram de ser produzidos.

Considerando-se  ainda o  tempo
reacional, Guo et al.,, (2020) obtiveram um
rendimento em torno de 95% em 22 horas de

reacdo ¢ 66% em 4 horas, de modo que mesmo



com um menor rendimento é de considerar os
resultados, pois houve uma redugdo consideravel

do tempo reacional.

3. CONSIDERACOES FINAIS

A busca por maiores rendimentos nas
reacdes de transesterificagdo, tem permitido que
diversos catalisadores sejam utilizados para que
esse objetivo seja alcangado nos menores custos
possiveis. Nesse contexto as lipases, tem sido
objeto de estudo interessante, visto que seguem
um  caminho  ambientalmente  amigavel
principalmente quando seu uso esta atrelado ao
etanol.

As lipases oriundas da Burkholderia
cepacia e Candida antarctica tem sido os
principais catalisadores utilizados, no entanto,
seus altos custo fazem com que metodologias
sejam propostas para minimiza a quantidade
utilizada e maximizar os rendimentos obtidos.
Para isso tem levado em consideracdo diversos
fatores que possivelmente influenciardo nos
rendimentos alcangados, como a origem do dleo,
o tipo ¢ a quantidade de alcool utilizado, a carga
da lipase aplicada como catalisador, a agua e
outros solventes envolvidos no sistema reacional
e ainda o tempo e a temperatura em que Os
resultados foram obtidos.

E notério a dificuldade que se tem ao
realizar uma comparacdo detalhada entre os
trabalhos, pois nao ha uma padronizacdo das
variaveis utilizadas, alguns avaliam a influéncia
de todas as variaveis possiveis enquanto outros
reduzem esse numero, de modo que resultados
diferentes podem ser alcancados utilizando um

mesmo 6leo, lipase ou alcool.

Diante do que foi observado, a busca por
procedimentos que trard melhores resultados para
as reagOes de transesterificagdes deve seguir uma
constante atualizagdo, buscando torna a catalise
enzimatica competitiva para esse tipo de

Processo.
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