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INTRODUCAO

A utilizacdo de biodiesel como
combustivel tem apresentado um potencial
promissor no mundo inteiro, ndo s6 pela sua
enorme contribuicdo ao meio ambiente, com
a reducdo qualitativa e quantitativa dos niveis
de poluicdo ambiental, e como também
gerando energia renovavel em substituicdo
ao Oleo diesel e outros derivados do petroleo
[6].

Vérios paises vém investindo pesado
na producdo e viabilizacdo comercial do
biodiesel, por meio de unidades de producéo
com diferentes capacidades, distribuidas
particularmente na Europa (Franca, Austria,
Alemanha, Bélgica, Reino Unido, Italia,
Holanda, Finlandia e Suécia), na América do
Norte (Estados Unidos) e na Asia (Jap&o) [3
e 4]. As pesquisas no Brasil também estdo
avancando gradativamente. A Instituicdo ao
Programa Nacional de Oleos Vegetais
(OVEG 1) realizou testes com 6leos vegetais
de composicdo quimica e grau de
insaturacdo variados [5].

Recentemente foi testado, em frota
de transporte coletivo da cidade de Curitiba,
a utilizacdo do biodiesel de 6leo de soja [5].
Ressalta-se ainda 0 programa
“BIOCOMBUSTIVEIS”, em fase de
desenvolvimento na COPPE/UFRJ (Rio de
Janeiro) visando a obtenc&o do biodiesel a
partir de 6leo de soja de frituras por via
guimica [2].

Dentre as matérias-primas mais
utilizadas figuram os 6leos de soja, babagu,
mamona e dendé e alguns tipos de 6leos de
fritura, como aqueles derivados do
processamento industrial de alimentos para
refei¢des industriais [2].

Historicamente, relata-se que o
préprio Rudolf Diesel desenvolveu pesquisas
utilizando 6leos vegetais em seus motores.
Apesar de favoravel energeticamente, 0 uso
direto desse produto em motores é
problemético devido a sua alta viscosidade
(11 a 17 vezes maior que a do Oleo diesel) e
baixa volatilidade, o que impede a sua
gueima completamente, formando depdsitos
nos bhicos injetores dos motores. Deve-se
considerar também, que a decomposi¢éo do
glicerol produz acroleina  (substancia
altamente toxica).

Visando reduzir a alta viscosidade
dos oOleos vegetais, diferentes alternativas
tém sido consideradas, tais como: dilui¢ao;
microemulsdo com metanol ou etanol;
decomposicao térmica; cragueamento
catalitico; e reacao de interesterificagdo com
alcool.

Entre essas, a interesterificacdo é a
melhor escolha. Os ésteres de acidos graxos
obtidos sdo conhecidos como biodiesel e
apresentam caracteristicas fisicas
semelhantes as do éleo diesel, podendo ser
utilizados em motores do ciclo diesel sem
nenhuma modificacéo [2 e 9].

A interesterificacdo de 6leos e
gorduras pelo processo quimico, embora seja
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simples, rapido e com alto rendimento,
apresenta algumas desvantagens. A primeira
refere-se ao catalisador (acido ou base), que,
ao final do processo, permanece misturado
com o principal subproduto da reacéo, que é
a (glicerina, dificultando sua separacdo e
purificacéo [8, 9].

Utilizando o processo enzimatico,
essas dificuldades podem ser minimizadas e
existird a possibilidade de obter-se tanto
biodiesel como glicerina, com maior grau de
pureza e possibilidade de reutilizagdo do
biocatalisador. Uma segunda desvantagem
do processo quimico esté relacionada com o
tipo de alcool utlizado, produto obtido
através de biomassas e, dessa maneira, 0
processo se torna totalmente independente
do petroéleo [7].

A busca de novas alternativas para
producdo de energia deve ser considerada e
avaliada. Assim, a investigacdo do uso de
lipases imobilizadas para producdo de
biodiesel ¢é de relevante importancia,
considerando-se o crescimento da utilizacdo
desse biocombustivel em ambito mundial,
ndo somente pelo aspecto de meio ambiente,
mas, principalmente, por se tratar de uma
fonte de energia renovavel [8, 9].

O presente trabalho tem por objetivo
estudar a reacao de interesterificagcao do 6leo
de babacu para sua utilizagdo como
combustivel alternativo ao diesel
convencional, utilizando lipase como
biocatalisador.

MATERIAIS E METODOS
Materiais

O d6leo de babacu foi fornecido pela
Cognis (Séo Paulo, Brasil) tendo a seguinte
composicdo em acidos graxos (em wi/v):
3,5% octandico, 4,5% decanoico, 44,7%
laurico 17,5% miristico, 9,7% palmitico, 3,1%
estearico, 15,2% oleico e 1,8% linoleico.
Como alcoois foram utilizados: etanol
(99,5%, Vetec), propanol (99,5%, Reagen) e
butanol (Merck, 99%). O alto nivel de agua
originalmente presente no substrato foi
reduzido por técnicas de desidratacdo com
sais inorganicos e peneiras moleculares,
conforme descrito anteriormente.
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Todos experimentos foram realizados
com uma preparacdo comercial de lipase
(Lipozyme [IM20, 24 BIU/g) gentilmente
doada pela Novozymes (Dinamarca).
Lipozyme IM20 é uma lipase de Rhizomucor
miehei imobilizada por adsor¢do em uma
resina de troca anibnica macroporosa
(tamanho de particula de 0.2 a 0.6 mm).
Essa preparacdo de lipase é classificada
como 1,3-especifica e termo-estavel,
podendo ser usada em temperaturas entre
30°C e 70°C. No entanto, para estender a
estabilidade operacional é recomendado
trabalhar em temperaturas na faixa de 40-
60°C. O posicionamento especifico desta
lipase por &acidos graxos depende dos
substratos usados. Essa preparacdo de
lipase pode ser usada em meio livre de
solvente ou na presenca de solventes
biocompativeis. Outros reagentes foram
adquiridos da Nuclear.

Reacdes de Interesterificacido

As reacglGes foram conduzidas em
reatores fechados de 50 mL contendo 20
gramas de substrato composto por alcool e
Oleo de babacgu, sem adicdo de solventes
numa razao alcool: éleo igual a 3. As
misturas foram incubadas com Lipozyme
numa propor¢cado fixa de 7% em relacdo a
massa total do substrato no meio reacional.
Os experimentos foram realizados a 50°C,
sob agitacdo constante de 150 rpm, durante
um periodo total de 72 h. Amostras foram
retiradas em intervalos periédicos para
guantificacdo do consumo de alcool, glicerol
formado e teor de agua.

Correc¢éo de evaporacgéo dos &lcoois
Considerando que o0s alcoois
testados s@o de cadeia curta e volateis, €
necessario considerar sua evaporagao
durante o percurso da reacao, até mesmo em
reatores fechados acoplados com
condensadores. Assim, a taxa de evaporacao
foi calculada para cada élcool testado. Uma
massa de 0,2 g de Lipozyme foi colocada em
50 mL de uma solucdo de acetona e etanol
(1:1, v:v) para desnaturacdo da enzima. Em
seguida, o0 biocatalisador inativo foi
adicionado ao sistema contendo &lcool e
6leo, sob as mesmas condi¢cbes usadas nas
reacbes de interesterificacdo. Foram
retiradas aliquotas e o teor de 4alcool
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analisado por cromatografia de fase gasosa.
Experimentos foram realizados em duplicata
e foi considerado o 4alcool como Unico
composto que sofreu evaporacéo.

Métodos Analiticos

A concentragdo de agua na fase
liquida foi medida em um titulador automatico
Karl Fisher (Modelo Mettler DL 18). As
concentracfes dos alcoois foram
determinadas por cromatografia de fase
gasosa, utilizando-se uma coluna
empacotada (6ft S# DEGS WHP 80/100
mesh, HP), operando numa temperatura
entre 60 a 75°C e adotando hexanol/ butanol
como padréo interno e heptano/ hexano com
solvente. A concentracé@o do glicerol liberado
como sub-produto da interesterificacdo foi
determinada pelo método descrito por Cocks
E VAN REDE (1966). O principio do método
consiste na reacdo do glicerol com periodato
de sédio (NalO4) em solugdo aquosa &cida
para produzir formaldeido e acido foérmico,
este Ultimo foi utilizado como medida do
glicerol.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A influéncia do tamanho da cadeia
dos alcoois (etanol, propanol e butanol) na
reacdo de interesterificacdo do Oleo de
babacu, em termos de formacéo de glicerol e
consumo de &lcool € mostrada nas Figuras 1,
2. Na Tabela 1 sé@o apresentados os teores
de agua no meio reacional.

Entre os trés alcoois testados, os
rendimentos mais elevados foram obtidos
para o sistema 6leo e butanol, provavelmente
devido a formacdo de uma mistura
homogénea e menor polaridade, favorecendo
a conversédo do 6leo de babacu em butiratos
de acidos graxos (biodiesel).
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Figura 1. Formacdo de glicerol na reagéo de
interesterificacdo enzimatica do Oleo de
babacu com diferentes alcoois.

76,10%
80 - Etanol

70
60 o
50 o

40 o

25,41%
304 Butanol

15,08%

204 Propanol

104

Consumo de alcool (%)

1
Tipo de alcool

Figura 2: Consumo dos éalcoois na reacao de
interesterificacdo enzimética com dleo de
babacu.

Tabela 1. Teor de agua durante a reacéo de
interesterificacdo enzimatica do Oleo de
babacu com diferentes &lcoois.

Tempo | Concentracdo (ppm)
(horas) | Etanol Propanol Butanol

0 79,20 51,07 167,70
72 108,87 52,43 97,70

No sistema reacional éleo: butanol a
concentracdo de glicerol formado (2,395 g/L)
correspondeu a um rendimento de 76,10% e
a porcentagem de butanol consumido
(25,41%) foi coerente com a razdo massica
alcool: dleo (3:1) utilizado no processo.
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Figura 4. Formacado de glicerol e consumo
de élcool na reacdo de interesterificacao
enzimatica do 6leo de babacu com o butanol

Para os sistemas propanol: éleo e
etanol: 6leo, a formacdo do glicerol foi
significativamente reduzida para niveis de
24,44 e 20,07%, respectivamente. Além
disso, nesses sistemas, ndo foram
constatadas equivaléncias nas porcentagens
dos 4&lcoois consumidos. Esses dados
sugerem que a temperatura reacional de
50°C, mesmo com utilizagcéo de
condensadores, pode ter favorecido uma
elevada taxa de evaporacéo desses alcoois.

Esse efeito foi verificado por meio da
determinacdo da taxa de evaporacdo dos
trés &lcoois empregando um sistema
operacional similar ao utilizado para reacdo
de interesterficac@o. Entretanto, nesse caso
foi utilizada a enzima na sua forma inativa.

Os resultados obtidos sdo mostrados
na Figura 3 e indicam que a menor taxa de
evaporacao foi obtida para o sistema 0leo:
butanol (0,14 g butanol/h), provavelmente
devido tamanho da cadeia e a temperatura
de ebulicdo (90°C).
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Figura 5. Taxa de evaporacao dos alcoois na
reacao de interesterificacio a 50°C por 72h.

Por outro lado, os alcoois propanol e
etanol apresentaram na mesma temperatura
elevadas taxas de evaporacdo, em torno de
0,65 g propanol/h e 1,94 g etanol/h,
restringindo, desta forma, a utilizacdo desses
alcoois na reagdo de interesse na
temperatura selecionada.

CONCLUSOES

Estudos mercadolédgicos indicam em
futuro préximo, um cenario promissor na
substituicdo dos produtos petroquimicos
pelos oleoquimicos, em fungéo das seguintes
vantagens: i) biodiesel € mais seguro do que
o diesel de petroéleo; ii) o ponto de combustao
do biodiesel na sua forma pura € maior que
300 F contra 125 F do diesel comum; iii)
equipamentos a biodiesel sdo, portanto, mais
seguros; iv) a exaustdo do biodiesel € menos
ofensiva; v) o uso do biodiesel resulta numa
notavel reducdo dos odores, o que é um
beneficio real em espacos confinados; vi)
tem odor semelhante ao cheiro de batatas
fritas; vii) ndo foram noticiados casos de
irritagdo nos olhos; viii) como o biodiesel é
oxigenado, apresenta uma combustdo mais
completa; ix) biodiesel ndo requer
armazenamento especial; x) biodiesel na sua
forma natural pode ser armazenado em
qualquer lugar onde o petréleo é
armazenado, e pelo fato de ter maior ponto
de fusdo é ainda mais seguro seu transporte;
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xi)  biodiesel funciona em  motores
convencionais; Xii) biodiesel requer
modificacdes minimas para operar em
motores ja existentes; xiii) €& renovavel,
contribuindo para a reducdo do diéxido de
carbono; xiv) biodiesel pode ser usado puro
ou misturado em qualquer quantidade com
diesel de petréleo; xv) aumenta a vida util
dos motores por ser mais lubrificante; e xvi)
biodiesel é biodegradavel e ndo toxico.

Nos testes realizados, o sistema
butanol: 6leo de babacu foi que apresentou
melhor rendimento e menor taxa de
evaporacdo na reacao de interesterificacao
(76,19% de glicerol e 0,14 g butanol/h),
sendo selecionado para um estudo mais
detalhado, incluindo a determinacdo da
influéncia da temperatura, massa de lipase
imobilizada e razdo molar entre éleo e &lcool
no rendimento da reacgéo.
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