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RESUMO

BASTIANELLO, Renata Tonini. Sintese de Biodiesel via Catalise Enzimatica em
Meio Organico e em Liquidos I6nicos. Bagé: UNIPAMPA, 2011. 63 f. Trabalho de
Conclusdo de Curso — Curso de Engenharia de Energias Renovaveis e Ambiente.
Universidade Federal do Pampa — Campus Bagé, Bagé, 2011.

O presente trabalho tem como objetivo a obtencdo de biodiesel, em escala
laboratorial, pela transesterificacdo do éleo de soja utilizando um sistema catalitico
enzima/liquido idnico. A reagao foi realizada com alcool etilico e permaneceu sob
agitacdo magnética a temperatura ambiente por sete dias. A partir da combinacao
das lipases Pseudomonas cepacia PSC-l e Pseudomonas fluorescens com 0s
liquidos i6nicos MEP. CH;SO3, DMEL NTf;, MEP.NTf,, NBNMEP.NTf; e MEMI. NTf;,
produziu-se dez amostras de biodiesel. Estas amostras foram analisadas
qualitativamente pelo método de Cromatografia em Camada Delgada e comparadas
com a sintese do biodiesel utilizando o sistema catalitico enzimas / solvente
organico (alcool butilico). Obteve-se a formacao de ésteres alquilicos em todas as
amostras, exceto nas catalisadas pelos sistemas Pseudomonas fluorescens /
MEP.CH;SO5; e Pseudomonas fluorescens / MEMLNTf,. Notou-se o bom
desempenho dos liquidos ibnicos compostos pelo anion NTf;, capazes de tirar o
glicerol da fase apolar para a fase polar (liquido idnico), impedindo a reversao da
reacdo de transesterificacdo, além de proporcionar melhora na atividade catalitica
das lipases, resultando em menor tempo reacional necessario para a conversao
completa dos triglicerideos em ésteres alquilicos.

Palavras-chave: Biodiesel; Transesterificagdo; Catélise enzimatica; Liquidos iénicos.



ABSTRACT

BASTIANELLO, Renata Tonini. Sintese de Biodiesel via Catalise Enzimatica em
Meio Organico e em Liquidos I6nicos. Bagé: UNIPAMPA, 2011. 63 f. Trabalho de
Conclusdo de Curso — Curso de Engenharia de Energias Renovaveis e Ambiente.
Universidade Federal do Pampa — Campus Bagé, Bagé, 2011.

This work aims the biodiesel production in laboratory scale, by the soybean oil
transesterification using a catalyst system enzyme / ionic liquid. The reaction was
conducted with ethyl alcohol and was kept under magnetic stirring at ambient
temperature for seven days. Combining the Pseudomonas cepacia PSC-I and
Pseudomonas fluorescens lipases with the ionic liquids MEP.CH;SO3, DMEL NTf;,
MEP.NTf;, NBNMEP.NTf, e MEMIL NTf,, it was produced ten samples of biodiesel.
These samples were qualitatively analyzed by Thin Layer Chromatography method
and compared with the biodiesel synthesis using the catalytic system enzyme /
organic solvent (butyl alcohol). It was obtained the formation of alkyl esters in all
samples, but in the samples catalyzed by the systems Pseudomonas fluorescens /
MEP. CH;S03 and Pseudomonas fluorescens / MEMI. NTf, . It was observed the good
performance of the ionic liquids compounds by the anion NTf;, which were able to
separate the glycerol from the non-polar phase to the polar phase (ionic liquid),
preventing the reversion of transesterification reaction, and improving the lipases
catalytic activity, that results in a shorter reaction time required for the triglycerides
complete conversion in alkyl esters.

Keywords: Biodiesel; Transesterification; Enzyme catalysis; lonic liquids.
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INTRODUCAO

Com o aumento da demanda mundial de energia e tendo em vista a poluicao
causada pelo uso de combustiveis fosseis, houve a necessidade de buscar fontes
alternativas para a geracdo de energia. Os biocombustiveis, as energias solar
fotovoltaica e solar térmica, edlica, hidrica, maremotriz e geotérmica surgem como
alternativas para suprir esta demanda energética causando pouco ou nenhum

impacto ambiental.

O biodiesel é um biocombustivel que pode ser utilizado como substituto ao
6leo diesel em motores de combustdo interna ciclo diesel, sem a necessidade de
adaptacdes mecanicas, pelo fato de que suas propriedades sao similares as do
combustivel derivado de petroleo. O biodiesel pode ser produzido a partir de
diversas matérias-primas, como gordura animal (sebo), Oleos vegetais de soja,
girassol, mamona, palma, algoddo, amendoim, colza/canola, entre outras

oleaginosas, e 6leos de descarte, como € o caso de 6leos usados em frituras.

Por ser um combustivel biodegradavel e nao téxico, livre de compostos
sulfurados e aromatizados e com baixa emissdo de poluentes durante a queima, o
biodiesel tornou-se um forte candidato a substituir totalmente o diesel e a gasolina (B
100). Atualmente o Brasil conta com o Programa Nacional de Producédo e Uso do
Biodiesel' (PNPB), que visa & diminuicdo da importacdo de petréleo, juntamente
com a preservacao do meio ambiente e a inclusdo social de pessoas de baixa renda.
A partir deste programa, o Governo Federal publicou, em 13 de janeiro de 2005, a
Lei n® 11.097, estabelecendo o uso obrigatério de 2% de biodiesel misturado ao 6leo
diesel (B2) a partir de 2008, procurando a progressao percentual desta mistura até o
B100. As metas iniciais eram utilizar 5% (B5) em 2013 e 20% (B20) em 2020.

Atualmente esta em vigor, desde o inicio de 2010, o B5, que foi antecipado.

O método mais utilizado para a obtencéo de biodiesel € através do processo

guimico da transesterificacdo, na qual ocorre uma reacdo entre Oleos vegetais e

! Mais informacdes sobre o PNPB em: http://www.biodiesel.gov.br.
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alcoodis (metanol ou etanol), na presenca de catalisadores (acidos ou basicos). O
resultado é a geracdo de dois produtos: ésteres de &cidos graxos (o biodiesel
propriamente dito) e glicerol (subproduto). A producdo de biodiesel via catélise
basica é mais utilizada industrialmente por ser mais barata. Nesta observa-se o
aparecimento de reacdes de saponificacdo, formando sabdes que reduzem a
eficiéncia dos catalisadores e aumentam a viscosidade, o que dificulta a separacéo
dos ésteres e do glicerol. Ja a catalise acida é mais lenta e necessita de uma
guantidade maior de alcool para a obtencdo satisfatéria de biodiesel. Ambos os
métodos utilizam altas temperaturas e causam a corrosdo dos sistemas reacionais,
pelo uso de uma base ou de um &cido, havendo a necessidade de purificar os
ésteres. Esta purificacdo consiste na lavagem do pH feita com agua, gerando

residuos aquosos com pH inadequado para descarte.

Portanto o desenvolvimento de novos métodos para a fabricacéo de biodiesel,
bem como o uso de novos catalisadores, a fim de se obter maior eficiéncia no
processo, custos menos elevados e menor geracao de residuos poluentes, véem

sendo estudados.

A producdo de biodiesel por transesterificacdo utilizando enzimas como
catalisadores € uma alternativa para a melhora da producéo de biodiesel. Apesar de
ainda se encontrar em fase de pesquisas, possui um grande potencial, uma vez que
as enzimas sao catalisadores naturais encontrados em seres Vivos e

biodegradaveis.

A catalise com enzimas suspensas em liquidos i6nicos sintetiza
especificamente ésteres alquilicos, permite a facil separacdo do glicerol, a
transesterificacdo de glicerideos com alto teor de &cidos graxos, a transesterificacédo
total dos acidos graxos livres e 0 uso de baixas temperaturas no processo, podendo
realizar a reacdo a temperatura ambiente. Os rendimentos obtidos sdo altissimos,
pois o liquido iénico torna as enzimas mais estaveis e ativas, fazendo o uso desse
sistema uma alternativa comercialmente interessante. Sua desvantagem é o alto
custo das enzimas comerciais e da fabricagdo dos liquidos ibnicos, havendo a

necessidade de aprimoramento dos métodos de producgéo destes.
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Neste contexto, este trabalho propde a realizagdo de um estudo da producéo
de biodiesel, em escala laboratorial, via catalise enzimatica com liquidos i6nicos. A
partir do uso de diferentes liquidos iBnicos e enzimas, procurou-se encontrar a

melhor combinacéo catalisador/solvente para a transesterificacdo de 6leo de soja.

Definicdo do Problema

O biodiesel, combustivel renovavel e pouco poluente, € um potencial
substituto ao 6leo diesel em motores de combustdo interna. Porém observa-se que
as tecnologias de fabricacdo do biodiesel ainda ndo estdo completamente
consolidadas, uma vez que mesmo 0s processos utilizados em escala industrial, a
transesterificagdo via catélise basica ou acida, ainda possuem diversas
desvantagens. Dentre estas se pode citar a producdo de rejeitos aquosos de pH
insatisfatorio para descarte e a grande quantidade de glicerol restante da reacéo de

transesterificacao.

Surgiu assim a necessidade de desenvolver novos métodos para a obtencao
de biodiesel. O uso de enzimas como catalisador na reacdo de transesterificacdo do
o0leo vem sendo estudado, mas ainda ndo é viavel em escala comercial,
principalmente devido ao alto preco das enzimas imobilizadas. Quando suspensas
em liquidos idnicos, tem-se um método verde para a producao de biodiesel, além de
gue as enzimas passam a ser mais estaveis e ativas, aumentando a eficiéncia da
reacdo de transesterificacdo. Este trabalho propde analisar qualitativamente a
producdo de biodiesel com diferentes enzimas e liquidos ibnicos, buscando obter
combinac¢des catalisador/solvente que possuam melhores rendimentos para este

processo.

Justificativa e Relevancia deste Estudo

Atualmente um dos grandes problemas enfrentados pelos paises trata da
demanda energética mundial, que aumenta com o crescimento da populacdo e com
o desenvolvimento econbmico dos paises. Estes eventos tém gerado impactos

ambientais causados pelo uso de combustiveis fosseis. Para satisfazer esta
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demanda de forma sustentavel, a diversificacdo da matriz energética com o uso de
fontes alternativas de energia tornou-se uma opg¢ao atraente. Entre estas opcoes

esta o biodiesel, combustivel de origem renovavel.

O uso de biodiesel como substituto ao 6leo diesel em motores de combustéo
interna reduz a emissdo de gases poluentes e toxicos na atmosfera, tais como o
monoxido de carbono (CO), hidrocarbonetos (HC), compostos poliaromaticos (CPAS)
de alto potencial carcinogénico, materiais particulados (MP), 6xidos de enxofre
(SOx), entre outros.

Entretanto, a producao de biodiesel via catalise acida ou basica, sendo essa a
mais utilizada industrialmente, gera subprodutos. Este € o caso do glicerol que, além
de diminuir a eficiéncia da reacédo de transesterificacdo, requer diversas lavagens
para ser separado do biodiesel. Estas lavagens originam residuos aquosos,

poluentes ao meio ambiente.

Neste contexto, nota-se a necessidade da realizacdo de pesquisas que
venham a contribuir para a melhora do rendimento da reacédo de transesterificacédo
de acidos graxos para adquirir biodiesel de forma mais limpa, eficiente e com menos

custos energéticos.

Objetivos

Objetivo Geral

Este trabalho teve por objetivo geral realizar uma analise qualitativa do
biodiesel obtido a partir da transesterificacdo do 6leo de soja comercial, com o0 uso
de diferentes tipos de enzimas como agentes catalisadores, suspensas em
diferentes liquidos i6nicos. Também teve a finalidade de comparar qualitativamente
os resultados obtidos com os resultados da reacdo usando butanol invés de liquidos

idnicos.
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Objetivos Especificos

Os objetivos especificos deste trabalho foram:

» Produzir biodiesel em escala laboratorial a partir de 6leo de soja catalisado
por enzimas suspensas em liquidos iénicos;

» Produzir biodiesel a partir de éleo de soja via catdlise enzimatica, utilizando
butanol como solvente;

» Realizar uma andlise qualitativa das amostras de biodiesel produzidas, por
meio de cromatografia em camada delgada,;

= Comparar os resultados qualitativos obtidos na reacao de transesterificacéo
enzimas/liquidos ibnicos com os resultados obtidos pela reacdo enzimatica

utilizando o butanol como solvente.
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1 REFERENCIAL TEORICO

A busca por novas fontes alternativas de energia ou o desenvolvimento
tecnoldgico das ja existentes, bem como a preocupacdo com 0 meio ambiente e com
0s impactos ambientais causados pelos combustiveis fésseis, véem crescendo a
cada dia n&o s6 no Brasil, mas no mundo todo. Neste contexto, os biocombustiveis?,
entre eles o biodiesel, surgem como uma op¢ao vantajosa para substituir o 6leo
diesel derivado de petréleo: além de ser um combustivel renovavel e biodegradavel,
o biodiesel reduz significativamente a emissao de poluentes durante sua queima, se

comparado ao 6leo diesel.

1.1 Histoéria do Biodiesel

O primeiro modelo de motor a diesel que funcionou de forma eficiente foi
criado por Rudolf Diesel (1858-1913) no ano de 1893. Suas idéias surgiram dos
principios da Termodinamica e seu objetivo com esta criacdo foi o de desenvolver

uma maquina com rendimento satisfatorio. Segundo Knothe et al. (2006, p. 6):

No dltimo capitulo do seu livro intitulado “Combustiveis
Liquidos”, Diesel mencionou o0 uso combustivel de Oleos vegetais:
“Para completar, é importante que, nos idos de 1900, éleos vegetais
ja vinham sendo utilizando em maquinas diesel com sucesso.
Durante a Exposicdo de Paris de 1900, a companhia francesa Otto
demonstrou o funcionamento de um pequeno motor diesel com 6leo
de amendoim. Esta experiéncia foi tdo bem sucedida que apenas
alguns dos presentes perceberam as circunstancias em que a
mesma havia sido conduzida. O motor, que havia sido construido
para consumir petréleo, operou com O6leos vegetais sem qualquer
modificacao.

Assim, nota-se que 0 uso de 6leos vegetais em motores é quase tao antigo
guanto o proprio motor diesel. Knothe et al. cita, ainda, que o uso do dleo de
amendoim no motor diesel foi idéia do Governo Francés, pela sua producdo em

grandes quantidades nas colénias africanas. Porém, por mudancas politicas, nao foi

% Biocombustivel é um combustivel de origem bioldgica nao féssil, ou seja, é uma fonte renovavel de
energia que se deriva de matérias agricolas, como plantas oleaginosas, biomassa florestal, cana-de-
acucar, entre outras matérias organicas. Pode-se citar como exemplo de biocombustivel o biodiesel,
o0 bioetanol e o biogas.
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dada continuidade a esta questao. Porém, Diesel ja tinha certeza da possibilidade de
uso de Oleo vegetal em seus motores e acreditava que isto poderia ajudar no
desenvolvimento da agricultura. Demirbas (2008, p. 113) diz que:

Na Feira Mundial de 1911 em Paris, Dr. Diesel fez funcionar seu
motor com 6leo de amendoim e declarou “o motor diesel pode ser
alimentado com Oleos vegetais e ajudard consideravelmente no
desenvolvimento da agricultura dos paises que o utilizarem” (T.L. da
autora)3.

Nas décadas de 30 e 40 outros trabalhos utilizando 6leos vegetais foram
realizados, mas problemas como depositos nos injetores e pistbes foram
encontrados devido a elevada viscosidade dos fluidos. A conversdo do Oleo em
alquilésteres foi realizada e reduziu-se a viscosidade aos niveis do diesel comum,
produzindo um combustivel com propriedades similares, que pode ser utilizado nos
motores a diesel sem a necessidade de modificar o motor: o biodiesel. De acordo
com Demirbas (2008, p. 113):

Um dos primeiros usos do 6leo vegetal transesterificado foi na
alimentacdo de veiculos pesados na Africa do Sul antes da Segunda
Guerra Mundial. O nome “biodiesel” foi dado para o 6leo vegetal
transesterificado para descrever seu uso como um combustivel
diesel (T.L. da autora) 4

O pioneiro do uso de biocombustiveis no Brasil foi o0 Conde Francisco de
Matarazzo. Nos anos 60, as Industrias Matarazzo buscavam produzir 6leo atraves
dos gréos de café. O alcool da cana de acucar foi utilizado para lavar as impurezas
do café. A reacdo entre o alcool e o 6leo de café resultou na liberacéo de glicerina e

ésteres etilicos, ou seja, biodiesel.

A crise do petréleo e a crise energética enfrentadas entre o fim dos anos 70 e

inicio dos anos 80 afetaram diversos paises, em especial aqueles que estavam em

3 At the 1911 World's Fair in Paris, Dr. Diesel ran his engine on peanut oil and declared “the diesel
engine can be fed with vegetable oils and will help considerably in the development of the agriculture
of the countries which use it”.

* One of the first uses of transesterified vegetable oil was powering heavy-duty vehicles in South
Africa before World War Il. The name “biodiesel” has been given to transesterified vegetable oil to
describe its use as a diesel fuel.
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desenvolvimento, como o Brasil. Houve entdo a necessidade da busca por novas
fontes energéticas, e 0 uso dos Oleos vegetais como combustivel para motores
diesel foi lembrado. Porém, sua producéo comercial s6 teve inicio no final dos anos

90. A Figura 1.1 mostra a evolugdo dos biocombustiveis no Brasil, entre eles o

biodiesel.
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Figura 1.1: Evolucédo dos biocombustiveis no Brasil.
Fonte: Ecomassa, 2010.

1.2 O Biodiesel no Brasil

Devido a sua extensdo, o Brasil € um pais que apresenta uma ampla
variedade de culturas oleaginosas. A Figura 1.2 mostra a distribuicdo das principais
culturas utilizadas na producao de biodiesel, que reflete diretamente na distribuicéo
das fabricas de biodiesel no pais. O cultivo de oleaginosas destinadas a producao

de biocombustiveis favorece o pequeno produtor e promove o desenvolvimento de
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regides, mesmo das mais distantes dos grandes centros urbanos e tecnoldgicos do

pais.
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Figura 1.2: Distribui¢cdo das principais oleaginosas utilizadas na
producéo de biodiesel no territorio brasileiro.
Fonte: Sebrae, 2010.

A producéo total de biodiesel no Brasil (B100), entre os anos de 2005 e 2010,
esta disposta no grafico da Figura 1.3. Nesta, observa-se o grande crescimento da
producédo por ano, sendo de 736 m3 em 2005, 69.002 m3 em 2006, 404.329 m3 em
2007, 1.1167.128 m3 em 2008, 1.608.448 m3 em 2009 e 1.780.532 m3 em 2010. Em
2010, os estados com maior producéo de biodiesel foram: Mato Grosso, Rio Grande

do Sul, Goias e Sao Paulo, respectivamente (ANP, 2010).
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Figura 1.3: Dados estatisticos da producéo de

biodiesel nos ultimos seis anos.
Fonte: ANP, 2010.

1.3 O Biodiesel no Mundo

A Figura 1.4 mostra os principais produtores de biodiesel no mundo, com
suas producdes em no ano de 2008. A Alemanha € o maior produtor e consumidor
de biodiesel no mundo, incentivando a sua producao com isencéo total de impostos,
protecdo da agricultura e restricbes a importacao. Utiliza nos veiculos ndo s6 a
mistura biodiesel + 6leo, como também o B100. Sua principal matéria-prima utilizada

€ a colza, cultura ja bem desenvolvida no pais.

Os Estados Unidos é segundo maior produtor de biodiesel, existindo
incentivos federais e estaduais para o seu consumo. O B20 € a mistura mais

utilizada e as principais matérias-primas séo a soja e o 6leo residual de frituras.

A Franca e a ltalia também possuem incentivos fiscais para a producdo do
biodiesel. A Franca utiliza o B5 no transporte comum e o B30 para frotas. J& a Italia
utiliza o B100 em industrias e residéncias e o B5 e B25 nos meios de transporte.

Ambos os paises produzem o biodiesel a partir de 6leo de colza e de girassol.



23

A malasia é o pais que mais exporta biodiesel (B100) no mundo. Sua matéria-

prima utilizada € a palma (dendé).
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Figura 1.4: Producdo mundial de biodiesel em 2008 (em milhdes de litros).
Fonte: IPEA, 2010.

1.4 Triglicerideos

O glicerol, ou propano-1,2,3-triol, € um composto organico pertencente a
funcao alcool, liquido a temperatura ambiente, higroscopico, inodoro, viscoso e de
sabor adocicado. Seu produto na forma comercial, com pureza acima de 95% é
chamado de glicerina. Oleos® e gorduras® de origem vegetal e animal possuem
glicerol em sua forma combinada, ou seja, ligado a acidos graxos (AG), formando

uma molécula de triacilglicerol (TAG).

Quimicamente as gorduras sao sintetizadas pela unido de trés acidos graxos
a uma molécula de glicerol, formando um triéster. Desta forma, as gorduras podem

ser chamadas de triaciglicerdis, também conhecidos por triglicerideos (TG),

® O termo 6leo refere-se a uma classe de substancias que, por convencédo, deve apresentar-se no
estado liquido e viscoso nas condi¢cdes ambientes de temperatura e pressdo ao nivel do mar. Os
Oleos sao hidrofébicos (ndo se misturam com a agua) e lipofilicos (misturam-se com outros 6leos). Os
Oleos podem ser de origem vegetal, animal ou mineral.

® A gordura é um termo genérico para uma classe de lipideos. As gorduras, ou graxas, produzidas por
processos organicos, tanto por vegetais como por animais, consistem de um grande grupo de
compostos geralmente solUveis em solventes organicos e insoluveis em agua. As gorduras tém sua
cadeia “quebrada” no organismo pela agdo de uma enzima chamada lipase, produzida pelo pancreas.
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mostrados na Figura 1.5. O termo gordura se refere ao TG no seu estado solidos,

enquanto que o temo 6leo se refere o TG no seu estado liquido.

Figura 1.5: Férmula estrutural dos triglicerideos.
Fonte: Gamba, 2009.

Os acidos graxos sdo acidos monocarboxilicos de cadeia normal, que
apresentam o grupo carboxila (-COOH) ligado a uma cadeia longa alquilica,
podendo ser saturados, quando possuem apenas ligacbes simples entre o0s
carbonos, ou insaturados, quando possuem uma ou mais ligacbes duplas na sua
cadeia carbbnica. Os acidos graxos insaturados podem ser classificados em
monoinsaturados, como € o caso do acido oléico, com apenas uma ligacao dupla, e
poliinsaturados, como o acido linoléico, com duas ligacbes duplas e o acido
linolénico, com trés ligacbes duplas. A Figura 1.6 mostra a formula estrutural de
acidos graxos livres com 0, 1, 2 e 3 insaturacfes, respectivamente. Ja a Figura 1.7

mostra a formula geral e a formula estrutural dos acidos oléico e linoléico.

Figura 1.6: Acidos graxos livres com 0, 1, 2 e 3 insaturacdes, respectivamente.
Fonte: Gamba, 2009.
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Figura 1.7: Férmulas geral e estrutural dos acidos (a) oléico e (b) linoléico.
Fonte: Gamba, 2009.

Os lipideos, ou lipidios, sdo compostos que englobam todas as substancias
gordurosas existentes tanto no reino animal como vegetal, sendo importantes

componentes de plantas, animais e micrébios. Gamba (2009, p. 3) diz que:

A definicdo de um lipideo é baseada num conjunto de
substancias quimicas que, ao contrdrio das outras classes de
compostos organicos, ndo sdo caracterizadas por algum grupo
funcional comum, e sim pela sua alta solubilidade em solventes
organicos e baixa solubilidade em &gua. Em termos quimicos, 0s
lipideos sdo uma mistura de compostos que partiiham algumas
propriedades baseadas em similaridades estruturais, principalmente
grupos apolares.

Os lipideos podem ser simples ou complexos. Lipideos simples sédo ésteres
de acidos graxos com 0s mais variados alcoois, sendo que o glicerol é 0 mais
frequente e, como ja explicado, responsavel pela formacdo de 6leos animais e
vegetais. Exemplos deste tipo de lipideo séo: a glicerina, o glicerideo e a cera. Ja os
lipideos complexos ndo séo ésteres, mas sim moléculas grandes, frequentemente
ciclicas, contendo N, P e outros. Pode-se citar como exemplos destes 0os hormonios

e 0s componentes das células nervosas e cerebrais.
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1.5 Biodiesel

O biodiesel € um combustivel composto por alquilésteres de acidos graxos de
cadeia longa, derivados de Oleos vegetais ou de gorduras animais, conforme a
especificacdo contida na Resolucdo ANP n° 7 (Agéncia Nacional de Petréleo, 2010).
De acordo com o Programa Nacional de Producédo e Uso do Biodiesel, € definido

como:

biocombustivel derivado de biomassa renovavel para uso em
motores a combustdo interna com ignicdo por compressao ou,
conforme regulamento, para geragdo de outro tipo de energia, que
possa substituir parcial ou totalmente combustiveis de origem féssil
(n° 11.097, de 13 de janeiro de 2005, Art. 4, Inc.XXV).

O uso de oleos vegetais in natura em motores de injecdo movidos a diesel
pode causar uma série de problemas no motor, devido, principalmente, a alta
viscosidade, baixa volatilidade, ao carater poliinsaturado e a acidez do 6leo. E
possivel, ainda, apos longo tempo de uso do 6leo vegetal para abastecer o motor,
ocorrer a formacdo de depdsitos de carbono por combustdo incompleta, a
diminuicdo da eficiéncia de lubrificacdo do 6leo pela ocorréncia de polimerizacdo e o
entupimento dos sistemas de injecdo. Assim, ha a necessidade da producdo de
biodiesel para o uso no motor a fim de se obter um combustivel com caracteristicas
proximas a do diesel. O biodiesel pode ser obtido a partir de diferentes rotas

tecnoldgicas, tais como a transesterificacdo, esterificacdo’ e craqueamento.

1.5.1 Transesterificacao

O processo de transesterificacdo para a obtencdo de biodiesel (Figura 1.8) &
0 mais utilizado atualmente nas industrias, no qual ocorre a transformacdo de
triglicerideos em moléculas menores de ésteres de acidos graxos. Neste, um éster é

transformado em outro pela mudanc¢a na por¢édo alcoxi, como mostra a Figura 1.9,

" A esterificacdo é uma reacdo quimica na qual acidos carboxilicos, encontrados nos 6leos vegetais,
reagem com um alcool, produzindo éster e agua. Esta reacéo é, normalmente, catalisada por &cidos
inorganicos. Porém é reversivel e o acido catalisa tanto a reagéo direta (esterificacdo) como a reacao
inversa (hidrélise do éster). Assim, para que o deslocamento do equilibrio seja em favor dos produtos,
pode-se utilizar dois métodos: a remocdo de um dos produtos, preferencialmente a agua, ou utilizar
um excesso de um dos reagentes, como o alcool.
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por meio de trés etapas: as moléculas de triglicerideos sao convertidas em
diglicerideos, depois em monoglicerideos e, entdo, em glicerol®, produzindo um mol
de éster alquilico a cada etapa reacional. Quando um éster alquilico reage com um

alcool, o processo de transesterificagdo € denominado alcodlise (GAMBA, 2009).

CH,—OOC-R; R;—COO-R CH,-OH
| Catalyst l
CH-OOC-R, + 3ROH  — R,—COO-R - CH-OH

| |
CH,—OO0C-R3 R;—COO-R CH,-OH
Triglyceride Alcohol Esters Glycerol

Figura 1.8: Reagdo geral de transesterificacdo, onde R é
uma mistura de varias cadeias de acidos graxos.
Fonte: Demirbas, 2008.

TRIGLICERIDEO (TG)+ R'OH = DIGLICERIDEO (DG)+ R'OOR,
DIGLICERIDEO (DG)+ R'OH = MONOGLICERIDEO (MG) - R'OOR,

MONOGLICERIDEO I:MG] + R'OH = GLICEROL [GL] T R"GGRE
Figura 1.9: As trés etapas da reacao de transesterificacao.

Os alcodis, agentes da transesterificacdo, de uso mais comum sdo os metilico
(metanol), etilico® (etanol), propilico, butilico e amilico. O metano é mais
frequentemente utilizado por ter um preco mais acessivel, mas o etanol vem
ganhando espaco, principalmente no Brasil, por ser de origem renovavel e pela sua

disponibilidade™.

8 O glicerol é um sub-produto do processo de transesterificacdo, também conhecido por glicerina. Em
média, para cada 1 tonelada de biodiesel que é fabricado, 100 kg de glicerol sdo produzidos. Este
deve ser separado dos ésteres apds a reagdo, geralmente via decantagdo ou centrifugagéo.

° O etanol é um composto organico, obtido através da fermentacdo de substancias amilaceas ou
acucaradas, como a sacarose existente no caldo-de-cana, e também mediante processos sintéticos.
Quando sua producéo é feita a partir do uso de biomassa como matéria-prima, o etanol torna-se um
combustivel totalmente renovavel, podendo ser chamado, entéo, de bioetanol.

% 0 Brasil conta com o PréAlcool (Programa Brasileiro de Alcool), criado em 14 de novembro de
1975 pelo decreto n° 76.593, com o objetivo de estimular a producdo do alcool e de suas matérias-
primas. Por exemplo, na safra 2009/2010 foram produzidos 25,7 bilhdes de litros de alcool no Brasil
(BRASIL, 2010b).
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A reacdo de transesterificacdo é reversivel, logo seu rendimento dependera
do deslocamento do equilibrio quimico em favor dos ésteres e, para tal, deve-se
utilizar alcool em excesso. Outros fatores que influenciam o bom rendimento da
reacdo sdo a concentracdo de catalisador, a temperatura e a agitacdo do meio
reacional. De acordo com Gamba (2009, p.12):

Deve-se considerar cada processo individualmente, estabelecendo a
relacdo ideal de alcool/éleo, pois uma quantidade muito excessiva de
alcool dificulta a recuperacdo do glicerol. Devido esse excesso, ha
um aumento na solubilidade, e quando a glicerina permanece na
solucéo ocorre deslocamento do equilibrio no sentido dos reagentes,
diminuindo o rendimento dos ésteres.

A reacao de transesterificacdo pode ser realizada via catalise acida, basica ou

enzimatica®, por craqueamento térmico™? (pirélise) ou por fluidos supercriticos™.

1.5.1.1 Transesterificacao Via Catalise Basica

O uso de uma base como catalisador no processo de transesterificacao
geralmente se da quando a quantidade de acidos graxos livres encontrada no
triglicerideo empregado possui baixo teor (menor que 3%), pois com porcentagens
elevadas desses haveriam reacdes de saponificacdo, diminuindo a eficiéncia da
conversdo. As bases mais comumente empregadas sdo o hidroxido de sédio
(NaOH), o hidroxido de potassio (KOH), o metéxido de sodio (MeONa) e o metdxido
de potassio (MeOK), numa razdo molar variando de 1:1 a 6:1 em relacao ao alcool.
A transesterificacdo alcalina ocorre, aproximadamente, 4000 vezes mais rapida do

gue a acida (o tempo de reacao varia de 30 minutos a 8 horas).

' A transesterificacdo via catalise enzimética serd comentada separadamente, por fazer parte do
objeto de estudo deste trabalho.

2'0 craqueamento térmico é o processo que provoca a quebra de moléculas por aquecimento a
temperaturas superiores a 450°C, na auséncia de ar ou oxigénio. O resultado € a formacao de uma
mistura de compostos quimicos (ésteres etilicos ou metilicos de 4cidos graxos e fracdes de alcanos e
alcenos) com propriedades muito semelhantes as do diesel de petréleo (SILVA, 2010).

'3 Na transesterificacdo por fluidos supercriticos, o alcool reage com o dleo a altas pressoes (19 MPa)
e altas temperaturas (350°C), vaporizando a mistura homogeneamente, e fazendo com que o
solvente supercritico assuma natureza hidrofilica, com baixa constante dielétrica.
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O metanol é mais utilizado que o etanol quando se trata de transesterificacao
por bases. O metanol reage rapidamente com o triglicerideo, dissolvendo facilmente
o catalisador basico. A mesma reacdo com o uso do etanol € mais complicada, pois
se deve aplicar alcool anidro para minimizar a formacdo de &cidos graxos livres e a

consequente formacgao de sabdes.

Os catalisadores alcalinos sdo mais baratos e menos corrosivos que 0s
acidos, agredindo em menor escala os equipamentos. Além disso, exigem menores
razdes molares entre o0 alcool e o 6leo vegetal e altas conversdes sdo facilmente

alcancadas. Portanto, é o catalisador mais empregado comercialmente.

Apés a reacdo, deve-se separar o0s ésteres formados dos sabdes, do
catalisador residual e do glicerol. Isto € realizado através de repetitivas lavagens, as
guais usam grande quantidade de agua, e a adicdo de acido para neutralizar o pH
do biodiesel.

1.5.1.2 Transesterificac&o Via Catéalise Acida

Apesar de ser mais lenta que a transesterificacdo via bases, a via acidos &
mais eficiente quando o 6leo usado possui alta concentracdo de acidos graxos livres
e agua, como é o caso de Oleos residuais de frituras, podendo obter conversdes de

até 99% dos acidos graxos.

Os acidos mais utilizados como catalisadores sao o acido sulftrico (H,SO,), 0
acidos cloridrico (HCI), o acido fosférico (HsPO,4) e acidos sulfénicos organicos. A
razdo molar do Oleo é geralmente de 30:1 em relacdo ao alcool. Para bons
resultados, a temperatura geralmente deve ser maior que 100°C e o tempo de

reacdo maior que 3 horas.

Como na catdlise bésica, os residuos de catalisador devem ser

completamente eliminados do produto final, 0 que leva a uma série de lavagens com
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agua. A contaminacdo do biodiesel com acidos residuais pode causar corrosdo de
partes metalicas do motor.

1.6 Propriedades do Biodiesel

O biodiesel é composto por alquilésteres de &cidos graxos. Estes &cidos
graxos diferem entre si a partir de trés caracteristicas: o tamanho da sua cadeia
hidrocarbbnica, o grau de insaturagdo e a presenca de ramificacbes. Estas
caracteristicas estruturais das moléculas de &cidos graxos determinam as

propriedades finais do biodiesel.

Quanto maior a cadeia hidrocarb6nica dos AG, maior serd 0 namero de
cetano (NC), a lubricidade, o ponto de névoa e o ponto de entupimento do
combustivel. Quanto menor o numero de insaturagcdes (duplas ligagbes) nas
moléculas, maior sera 0 numero de cetano do combustivel. Porém um grande
aumento no numero de cetano ocasiona aumento no ponto de névoa e de
entupimento. JaA um elevado numero de insaturacbes torna as moléculas menos
estaveis quimicamente, provocando oxidacdes, degradacdes e polimerizacdes do

combustivel.

1.6.1 NUumero de Cetano

O namero de cetano é um indicativo adimensional da qualidade de ignicao de
um combustivel diesel. Este pode ser determinado pelo tempo de retardamento da
ignicao, isto é, pelo tempo que passa entre a injecdo do combustivel nos cilindros e
a ocorréncia da ignicdo. Os valores do numero de cetano do combustivel fora da
faixa adequada para combustiveis diesel ocasionam problema no desempenho do
motor. Para combustiveis com alto nimero de cetano, a combustao pode ocorrer
antes do combustivel e do ar estarem corretamente misturados, resultando em uma
combustdo incompleta e emissdo de fumaca. Ja& baixos valores de namero de
cetano ocasionam trepidagcdes no motor, falhas no funcionamento, aumento

excessivo na temperatura do ar e aquecimento lento do motor na partida fria. Os
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fabricantes de motores a diesel recomendam o uso de combustivel com nimero de
centro na faixa de 40 a 50 (SILVA, 2009).

1.6.2 Viscosidade Cinemaética

A viscosidade é considerada a propriedade mais importante do biodiesel, uma
vez que afeta a operacdo de injecdo do combustivel, principalmente em baixas
temperaturas, quando o aumento da viscosidade afeta a fluidez do combustivel
(DEMIRBAS, 2008).

A viscosidade cinematica pode ser definida como uma resisténcia a vazao,
associada a friccao ou atrito interno de uma parte do fluido que escoa sobre a outra.
Quanto maior a viscosidade do combustivel, maior € a tendéncia de ocasionar
problemas no processo de atomizacdo e a consequente formacdo de depdsitos
dentro do motor, pode levar a entupimento de bicos injetores e graves danos no

sistema de injecao.

A determinacdo experimental da viscosidade cinematica é efetuada pela
medicdo do tempo de escoamento de um volume de biodiesel, fluindo sob
gravidade, através de um viscosimetro capilar de vidro calibrado, na temperatura de
40°C.

1.6.3 Ponto de Fulgor

O ponto de fulgor (PF) € a menor temperatura na qual o combustivel, em
presenca de uma chama ou faisca, gera uma quantidade de vapores suficiente para
formar uma mistura inflamavel. Assim, este parametro esta relacionado a
inflamabilidade do produto, sendo um indicativo dos procedimentos de seguranca a
serem adotados durante o uso, transporte, armazenamento e manuseio do biodiesel.

A ANP estabelece o valor minimo de 100 °C para o ponto de fulgor do biodiesel.
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1.6.4 Ponto de Névoa e Ponto de Entupimento

Quando o biodiesel é resfriado abaixo de certa temperatura, algumas
moléculas agregam-se, formando cristais. O combustivel comeca a apresentar-se
turvo a medida que os cristais se tornam maiores do que um quarto do comprimento
de onda da luz visivel. Esta temperatura é definida como o ponto de névoa (PN), ou
ponto de turbidez (PT). O ponto de entupimento, ou ponto de entupimento de filtro a
frio, € a menor temperatura na qual o combustivel pode passar por um filtro de 45

microns.

A Tabela 1.1 traz uma comparacao entre as propriedades do diesel mineral e
do biodiesel metilico obtido a partir de diferentes matérias-primas. A partir desta, é
possivel notar a semelhanca entre deste dois combustiveis, a qual faz com que seja
possivel o uso do biodiesel em motores diesel, bem como a realizacdo da mistura

diesel + biodiesel.

Tabela 1.1: Dados comparativos entre as propriedades do biodiesel metilico obtido de
diferentes matérias-primas e do diesel mineral.

N _ Vi§cosiq§1de NUumero Por]to de Ponto de Densidade

Matéria prima Clnoer.natlca de N(zvoa Fuolgor (g/L)
(37,8°C; mm#2/s) Cetano (°C) (°C)
Amendoim 49 54 5 176 0,883
Soja 4,5 45 1 178 0,885
Babacu 3,6 63 4 127 0,869
Palma 5,7 62 13 164 0,880
Girassol 4.6 49 1 183 0,860
Sebo bovino 4,99 61,8 15,6 187,8 -

Milho (residual) 6,23 63,9 - 166 0,884
Colza (residual) 9,49 53 - 192 0,895
Colza 4,2 51-59,7 -3,9 - 0,882

Diesel n° 2 2,7 a7 -15 52 0,83-0,84

Fonte: Demirbas, 2008; Knothe et al., 2006.



33

1.6.5 Teor de Agua

A 4gua pode estar presente no combustivel da forma dispersa em goticulas
ou dissolvida. Embora geralmente insolavel, o biodiesel absorve maior quantidade
de agua que o diesel, podendo conter 1500 mgkg de &gua dissolvida, enquanto que
o diesel tem 50 mg/kg. A quantidade limite para ambos é de 500 mg/kg. A agua em
suspensao representa problemas para o sistema de injecdo de combustivel do
motor, pois pode contribuir para a corrosdao de componentes e comprometer seu

funcionamento.

1.6.6 Teor de Enxofre

O teor de enxofre e de hidrocarbonetos aromaticos sao caracteristicas
importantes relacionadas aos impactos ambientais das emissdes de gases.
Geralmente Oleos vegetais sao livres de enxofre e o biodiesel possui quantidades
muito baixas. O valor maximo de enxofre estabelecido para o biodiesel € de 10

mg/kg.

1.6.7 Indice de Acidez

O indice de acidez (IA) é definido como a massa (em mg) de hidroxido de
potassio ou soOdio necessaria para neutralizar os acidos graxos livres nao
esterificados. E responsavel por revelar o estado de conservacdo do biodiesel, pois,
com o tempo, ocorre a hidrélise dos ésteres, diminuindo o pH devido ao aumento do

teor de acidos graxos livres.

Um elevado indice de acidez do Oleo utilizado com matéria-prima para o
biodiesel dificulta a reacdo de transesterificacdo. Ja& um biodiesel com elevado I1A

pode provocar processos corrosivos em componentes do motor ou se deteriorar.
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1.6.8 Indice de lodo

O indice de iodo (IlI) indica o numero de ligacdes duplas na estrutura
molecular dos ésteres que compdes o biodiesel. Influi na duracdo da estabilidade
das propriedades do biodiesel, tais como densidade, viscosidade e estabilidade de

oxidacao.

A estabilidade de oxidagcdo representa o pré-envelhecimento do biodiesel.
Sua oxidagdo ocorre quando exposto ao ar ou estocado por longos periodos,
causando modificacfes na viscosidade, densidade, indice de acidez, de peréxidos e

calor de combustao.

1.7 Vantagens e Desvantagens do Uso do Biodiesel

Como os demais combustiveis existentes, o biodiesel possui vantagens e
desvantagens, as quais devem ser levadas em consideracdo durante a escolha do

tipo de combustivel a ser utilizado.

1.7.1 Vantagens do Uso do Biodiesel

Em comparacéo ao diesel de petréleo:

= Possui carater ndo-toxico e biodegradavel, sendo proveniente de fontes
renovaveis

= E essencialmente livre de enxofres e aromaticos.

= E um 6timo lubrificante, pode aumentar a vida Gtil do motor.

= Possui alto ponto de fulgor (cerca de 170°C, enquanto que o do diesel é de
52°C), o que leva a um menor risco de exploséo. Assim, é de facil transporte
e armazenamento.

= O calor produzido por litro de biodiesel queimado é quase igual ao do diesel.

= Pode ser produzido em pequenas escalas e ajuda na reducédo da importacao
de petrdleo (MACEDO; MACEDO, 2010; WOLFF; BAGGIO; ANTUNES;
FURIGO, 2010).
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Em relagcdo ao meio ambiente:

= Sua obtencédo e queima nao contribuem para o aumento das emissbes de
CO; na atmosfera. A emissao de gases dos veiculos que utilizam biodiesel é
zerada pelas plantacdes de oleaginosas destinadas a sua fabricacao.

Em relagdo a sociedade:

= O produtor estara fazendo rotacdo de culturas em sua propriedade,
incorporando nutrientes na sua lavoura.

= Contribui para a geracdo de empregos no setor primario, ajudando no
desenvolvimento social.

= Evita 0 éxodo do trabalhador rural, reduzindo o crescimento demasiado das
grandes cidades (WOLFF; BAGGIO; ANTUNES; FURIGO, 2010).

1.7.2 Desvantagens do Uso do Biodiesel

A grande quantidade de glicerina obtida como subproduto da producédo do

biodiesel pode ultrapassar a quantidade suportada pelo mercado.

= A queima parcial da glicerina gera acroleina, produto suspeito de ser
cancerigeno.

= Existe uma preocupacdo com o crescimento das lavouras de oleaginosas
destinadas ao biodiesel, que pode invadir diversas areas, como florestas,
mudando a flora e a fauna natural.

= H4, também, uma preocupacdo com o aumento do preco dos alimentos,

ocasionado pelo aumento da demanda de matéria-prima para a producao de

biodiesel (WOLFF; BAGGIO; ANTUNES; FURIGO, 2010).

1.8 Enzimas

As enzimas sao um grupo de substancias organicas de natureza normalmente
protéica que atuam como catalisadores biolégicos de altissima eficiéncia.
Quimicamente, sdo macromoléculas de alta massa molecular formadas por
subunidades conhecidas por aminoacidos, unidos por ligacdes peptidicas. A

interacdo das cadeias laterais presentes forca a enzima a adotar uma estrutura
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tridimensional (estrutura terciaria), que € responséavel pela atividade quimica (sitio
catalitico). A forma estrutural das enzimas é dificil de ser determinada, uma vez que
as suas cadeias polipeptidicas sdo extensas e assumem um arranjo espacial

complexo, como mostra a Figura 1.10 (NETO, 2002).

(
@ |
HiN—/CH—C NH—CH—C NH CH C 0O
| | n |
R R' R"
Figura 1.10: Estrutura genérica de um polipeptideo mostrando a direita

o residuo C-terminal e a esquerda o N-terminal.
Fonte: Neto, 2002.

0 0
| |

Como catalisadores, as enzimas possuem a vantagem de operar em
condicbes suaves, como baixa pressao, temperatura ambiente. E pH préximo a
neutralidade. As velocidades de reacdes catalisadas por enzimas podem ser até
10*? vezes maiores do que as ndo catalisadas. Segundo Neto (2002), “uma enzima
geralmente catalisa uma Unica reacdo quimica ou um conjunto de reacdes
intimamente relacionadas. Reacdes colaterais que levam ao desperdicio de

formacéao de produtos secundarios raramente ocorrem”.

Quanto a nomenclatura das enzimas, o sufixo “ase” é muito utilizado, unido ao
substrato da reacdo. Porém algumas enzimas mantém seu nome original, que nao
fornece indicacdo sobre a reacdo enzimatica associada. A Unido Internacional de
Bioquimica e Biologia Molecular (IUBMB) reconhece a existéncia de 3000 diferentes
enzimas (GAMBA, 2009, p. 19), classificadas em seis classes principais e varias

subclasses, como pode ser visto na Tabela 1.2.

Todas as enzimas possuem um coédigo EC do tipo A.B.C.D, onde EC
representa Enzyme Comission, A é o tipo principal de reacéo, B indica a posi¢cao do
substrato ou da molécula transferida, C indica a natureza do co-substrato e D é o
namero individual da enzima. Neto (2002) cita o exemplo do cédigo 3.1.1.3,

correpondente a lipase de Chromobacterium viscosum: “3 corresponde a classe das
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hidrolases; 3.1 atua sobre as ligacdes de ésteres; 3.1.1 indica que é hidrolases de

ésteres carboxilicos e 3.1.1.3 € o niumero de séria da enzima em sua subclasse”.

Tabela 1.2: Sistema de classificagdo funcional das enzimas, segundo a IUBMB.

Class_es de Algumas subclasses Tipos de Reacbes Catalisadas
Enzimas
Desidrogenases Formacéao de Ilgaggg aupla por eliminacéo
2
Oxidoredutases Oxidases Oxidacéao
Redutases Reducao
Quinase Transferéncia de um grupo fosfato
Transferases _ . _
Transaminase Transferécia de um grupo amino
Nucleases Hidrolise de um grupo fosfato
Hidrolases Lapases Hidrolise de um grupo éster
Proteases Hidrolise de um gripo amido
_ Decarboxilases Eliminacéo de CO,
Lipases . oo
Desidrases Eliminacéo de H,O
Isomerases Epimerases Isomerizag@o de um centro estereogénico
Carboxilases Adicao de CO,
Ligases 5 ' igach - -
Sintetases Formacéo e cllva%e_m déz_(ll:gagoes C-0, C-S,

Fonte: Gamba, 2009; Neto, 2002.

As enzimas utilizadas na reacdo de transesterificacdo podem ser
imobilizadas. Esta técnica retém as suas atividades cataliticas e permite que a
enzima seja usada repetida e continuamente. Desta forma, o produto da reacdo
apresenta as seguintes vantagens: inexisténcia de rejeito aquoso alcalino, menor
producdo de outros contaminantes, maior seletividade, bons rendimentos e
reutilizacdo em outras reacdes, além de melhorar a estabilidade e atividade da

enzima.

1.8.1 Lipases

As lipases sdo as enzimas que catalisam naturalmente a hidrélise de
triglicerideos em acidos graxos, diacil glicerdis, monoacilglicerdis e glicerol. Estas

podem ser encontradas na natureza e sao produzidas intra e extracelularmente em
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diversos microrganismos, predominantemente, nas bactérias (Bukholdeira cepacia,
Pseudomonas alcaligenes, Pseudomonas mendocina, Chromobacterium viscosum),
nos fungos (Candida rugosa, Candida antarctica, Thermomyces lanuginosus,
Rhizomucor miehei) e nas leveduras (OBREGON, 2010). As lipases s&o usualmente
estaveis em solugbes aquosas neutras a temperatura ambiente. A maioria das

lipases apresenta sua atividade 6tima na faixa de temperatura de 30 a 40°C.

As principais reacdes catalisadas por lipases estédo dispostas na Figura 1.11,
sendo que as trés ultimas sao chamadas, freqlientemente, de transesterificacdo. As
lipases mais utilizadas na producdo de biodiesel, em trabalhos cientificos, séo:
Pseudomonas cepacia, Pseudomonas fluorescens, Candida antarctica e Rhizopus
oryzae (GAMBA, 2009).

Hidralise: RCOOR’'+ H;0 «RCOOH + R'OH

Esterificacdo: RCOOH + R'OH «<RCOOR' + H,0
Interesterificacdo: RCOOR'+ R"COOR*«<RCOOR*+ R"COOR'
Alcoolise: RCOOR'+ R"OH «=RCOOR" + R'OH

Acidolise: RCOOR"+ R"COOH = R"COOR'+ RCOOH

Figura 1.11: Principais reacdes catalisadas por lipases.
Fonte: Gamba, 2009.

De acordo com Rodrigues (2009, p. 6):

As razbes para o enorme potencial biotecnolégico de lipases
microbianas incluem os fatos de que elas sdo (1) estaveis em
solventes organicos, (2) ndo necessitam de co-fatores, (3) possuem
uma grande especificidade de substrato e (4) exibem uma alta
enantioseletividade.

A Tabela 1.3 mostra um estudo feito sobre a alcodlise do 6leo de girassol a
partir de trés diferentes lipases, com o uso de etanol, metanol, n-propanol, n-butanol

e n-pentanol, para as condicdes com e sem solvente. Nota-se que o melhor
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rendimento obtido (99%) foi na reagcdo de transesterificacdo com a lipase

Pseudomonas fluorescens e etanol (NETO, 2002).

Tabela 1.3: Rendimento de ésteres (em %) obtidos através da reacao de transesterificacédo
via catalise enzimética do 6leo de girassol.

: _ Lipases
Alcoois L .
P.fluorescens Mucor miehei Candida sp
MeOH 79 25 53
Com solvente EtOH (96%) 99 82 79
n-PrOH 81 80 29
MeOH 3 - -
EtOH (anidro) 70 - -
Sem solvente
EtOH (96%) 82 - -
n-ButOH 76 - -

Fonte: Neto, 2002.

1.9 Vantagens e Desvantagens da Catalise Enzimatica

Tabela 1.4: Vantagens e desvantagens da catalise enzimatica compada a catélise quimica.

Catalise enzimatica Catalise quimica
Vantagens: » Facilidade da separacdo do |* Simplicidade;
catalisador; = Alto rendimento;
» Facil purificacdio dos ésteres |* Curto tempo de reacao;
alquilicos; = Uso de produtos mais baratos.

= |nexisténcia de rejeito aquoso
alcalino ou acido;

= Menor gasto energético (baixas
temperaturas);

= Facil recuperacgédo do glicerol;

= Bons rendimentos;

= Alta seletividade.

Desvantagens: |= Longo tempo de reagio; = Dificuldade de separacdo do

= Alto custo das enzimas. catalisador; B
= Impossibilidade da reutilizacdo

do catalisador;

= Obtencdo de produtos com
menor grau de pureza,

= Necessidade de tratamento de
agua apos a transesterificagéo.

Fonte: Macedo; Macedo, 2010; Wolff; Baggio; Antunes; Furigo, 2010.
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A Tabela 1.4 compara as vantagens e desvantagens da obtencédo de biodiesel
via catdlise enzimética e via catélise quimica (acida ou béasica). Nota-se, a partir
desta, que o uso de enzimas para a producédo de biodiesel é promissor, porém suas
desvantagens ainda devem ser superadas. Este é o caso do alto preco de obtencdo

das enzimas e o baixo rendimentos destas reagoes.

1.10 Liquidos lénicos

Os liquidos i6nicos™ (LI) sdo uma nova classe de compostos que vém sendo
utilizados como solventes em reagdes quimicas e processos de extracdo. Podem ser
definidos como sais constituidos de céations orgéanicos complexados com &anions
organicos ou inorganicos, liquidos a temperatura ambiente (SOLVIONIC, 2011).
Algumas das familias mais importantes dos LI sdo baseadas em imidazélio, piridinio,
fosfénio, amonio, sulfénio e guanidinio (PACHECO, 2010). A Figura 1.12 mostra a
estrutura dos cations imidazolio, amonio e fosfonio respectivamente, onde Ry sédo os

grupos constituintes.

— 2 3 e
f@ ‘q, R, R, R, R, (1} polialguil imidazdlio

N N (2} polialguil amadnio
H{/ Y \\R3 /”é >P€ (3) polialquil fosfénio

R R R
3 Ra 3 4 R, Ry, Ry, Ry= grupos substituintes
Figura 1.12: Estrutura dos cétions imidazélio, ambnio e fosfénio.
Fonte: Pacheco, 2010.

As propriedades fisico-quimicas de um LI variam de acordo com a natureza e
tamanho dos dois ions que o constituem. Dentre as propriedades gerais dos LI,
pode-se citar (GAMBA, 2009; SOLVIONIC, 2011):

= Permanecem liquidos dentro de uma janela ampla de temperatura (<300°C);
= S&0 excelentes solventes, possuindo estrutura organizada;

= S&o0 bons condutores de eletricidade (eletrdlitos);

= Possuem boa estabilidade térmica e quimica;

= Possuem viscosidade relativamente baixa;

* Também conhecidos como sais fundidos & baixa temperatura ou, ainda, como solventes iénicos
(SOLVIONIC, 2011).
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» Possuem ponto de fusédo inferior a 100°C;
» Possuem pressédo de vapor desprezivel,

= Possuem densidade elevada,;

= Na&o sao inflaméaveis; e

= N3&o sdo volateis

Gamba (2009, p. 26) comenta a respeito da vantagem dos LI contra outros

solventes organicos, devido a versatilidade de suas propriedades:

[...] uma vantagem O6bvia de se usar liquidos iGnicos ao invés de
solventes organicos normais € que as propriedades como,
polaridade, hidrofobicidade, viscosidade, miscibilidade do solvente,
entre outras caracteristicas, podem ser moduladas com a
combinacdo adequada do anion e dos substituintes alquila sobre o
cation [...] manipulando-se as propriedades, pode-se sintetizar um
liquido ibnico para condic6es especificas de reacao.

Assim sendo, diversas pesquisas vém sendo realizadas com o objetivo de
produzir LI com diferentes combinacdes de ions, de forma a encontrar LI que
possuam as melhores propriedades possiveis para cada aplicacdo desejada. Além
disso, os LI ainda possuem custos elevados de fabricagcdo, o que vem a ser um
empecilho para seu uso como solvente na reacdo de transesterificacdo de oleos

vegetais.

De acordo com Earle; Plechkova; Seddon, 2011, a sintese de biodiesel em
liquido i6nico pode ser dos seguintes tipos:
= Catalise acida e basica de Bronsted e de Lewis;

= Catalise enzimatica.

1.11 Biodiesel Catalisado por Enzimas Suspensas em Liquidos I6énicos

A transesterificacdo de 6leos vegetais com catalisacdo enzimatica em liquidos
ibnicos vem ganhando cada vez mais espaco em pesquisas. As enzimas possuem

altissima eficiéncia catalitica enquanto que os liquidos ibnicos sdo considerados
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solventes “verdes”, com grande potencial para a redugdo do impacto ambiental

causado por processos quimicos (GAMBA, 2009).

O biodiesel enziméatico com LIs possui diversas vantagens quando comparado
com o biodiesel com catalisadores acidos ou basicos. O préprio fato de ndo haver
uso de acidos ou bases faz com que esse processo seja mais seguro e nao-
corrosivo. O LI pode ajudar a melhorar a estabilidade das enzimas, além das
atividades desta em solventes organicos. A reacdo pode ser feita a temperatura
ambiente, sem a necessidade de aquecimento, 0 que € uma grande vantagem

guando se refere a producdo de biodiesel em grandes quantidades.

O uso de alcool em excesso, para que o equilibrio quimico da reagcéo néo se
desloque para o sentido dos reagentes, faz com que o glicerol formado se solubilize
no biodiesel/enzima, diminuindo as atividades cataliticas da enzima. Entretanto,
guando um LI é utilizado com solvente, a enzima se mantém suspensa no liquido,
como um po. Isto estabiliza a enzima e faz com que ela possua atividades cataliticas

superiores, aumentando o rendimento de ésteres.

Apés o término da reacdo, o sistema enzimas imobilizadas/LI pode ser
facilmente separado do biodiesel e do glicerol por decantacdo, uma vez que ndo é
soluvel em nenhum deste (RODRIGUES, 2009, p. 12). O sistema recuperado
enzimas/LI pode ser reutilizado pelo menos quatro vezes, sem perder a atividade
catalitica e seletividade (EARLE; PLECHKOVA; SEDDON, 2011; GAMBA, 2009).

A sintese de biodiesel com o0 uso de enzimas como catalisadores e liquidos
ibnicos como solventes nao é viavel atualmente para o uso em usinas de biodiesel,
pelo fato de que estes sao bastante caros. Assim, a busca pelo desenvolvimento de
novos LI, que possam ser produzidos de forma mais econbémica, além da busca por
LI e enzimas que possuam maior eficiéncia para a transesterificacdo de ésteres é de
grande importancia para viabilizar o uso deste sistema, Ll/enzimas, na producdo em

grandes escalas.
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1.12 Cromatografia

A cromatografia pode ser definida como uma técnica de separacdo de
misturas e identificacdo de seus componentes, a partir da passagem de uma mistura
através de duas fases: uma estacionaria e outra movel. A interacdo dos
componentes da mistura com estas duas fases € influenciada por diferentes forcas
intermoleculares, incluindo idnica, bipolar, apolar, e especificos efeitos de afinidade

e solubilidade.

Existem diversas técnicas de cromatografia, estas sdo classificadas como

mostra o esquema da Figura 1.13.

DE ACORDO COM O SISTEMA CROMATOGRAFICO

Em coluna Planar
Cromatografia Liquida Cromatografia Centrifuga
Cromatografia Gasosa Cromatografia em Camada Delgada
Cromatografia Supercritica Cromatografia em Fapel

DE ACORDO COM A FASE MOVEL

Uso de gas Uso de liquido Uso de gas pressurizado
Cromatografia Gasosa Cromatografia Liquida Cromatografia Supercritica
Cromatografia Gasosa de Classica
Alta Resolucado Cromatografia Liquida de

Alta Eficiéncia

DE ACORDO COM A FASE ESTACIONARIA
Solida
Liguida
Quimicamente Ligadas

DE ACORDO COM O MODO DE 5EFARA¢;§D|

FPor adsorcao

Por particdo
For Troca ldnica
For Afinidade

Figura 1.13: Esquema de classificacédo das diferentes técnicas de cromatografia.
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1.12.1 Cromatografia em Camada Delgada

A Cromatografia em camada delgada (CCD) é uma técnica de adsorcao
liquido—sdlido. Nesse caso, a separacdo se da pela diferenca de afinidade dos

componentes de uma mistura pela fase estacionaria.

A Figura 1.14 mostra um cromatograma obtido por camada delgada, no qual
nota-se a diferenca de afinidade das substancias 1 e 2 pela fase estacionaria, sendo
a substancia 1 mais retida que a 2. R € o fator de retencédo, ou seja, a razdo entre

distancia percorrida pela fase moével.

| =~ Linha da chegada
da faze moval

ds

2 my _:-J -

1 Ponto de aplicacao

----- oo ® da amosira

. Mive| maximo
de fass movel

Figura 1.14: Exemplo de cromatograma obtido
Por camada delgada.
Fonte: Degani; Cass; Vieira, 2010.

A fase estacionaria mais utilizada € a silica gel. As amostras a serem
analisadas por CCD devem ser aplicadas a aproximadamente 1 cm da base inferior
da placa, com a ajuda de um capilar. Apds a aplicacdo da (s) amostra (s) sobre a
placa, a mesma deve ser introduzida numa cuba contendo a fase mével adequada
(solvente), onde ¢é deixada até que o solvente suba, por capilaridade, a

aproximadamente 2 cm da extremidade superior. Na subida, o solvente ir4 arrastar



45

mais 0s compostos menos adsorvidos na fase estacionaria, separando-os dos mais

adsorvidos.

Um dos métodos de revelacao da placa é o iodo. Este vale-se do fato de que
0 iodo complexa-se com compostos insaturados, de modo que placas que o0s
contenham, ao serem colocadas em uma camara com cristais de iodo, apresentaréo
pontos amarronzados (DEGANI; CASS; VIEIRA, 2010).
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2 METODOLOGIA

2.1 Geral

Para o preparo das amostras de biodiesel utilizou-se alcool etilico ABS 99,5%
disponivel no laboratério'®; enzimas adquiridas de fontes comerciais (Aldrich e
Amano) e sem purificacdo adicional; liquidos ibnicos preparados e gentilmente
doados pelo Prof. Dr. José Eduardo Damas Martins'®; e éleo de soja.

A analise das amostras foi realizada por meio de Cromatografia em Camada
Delgada, como descrito na bibliografia'’. Para tal, utilizou-se placas cromatogréficas
em silica gel da marca Alugram® Sil G; hexano, acetato de etila e acido acético
como fase movel, nas proporc¢des 90:10:1; e vapor de iodo.

2.2 Selecao das Enzimas

Para a selecdo das enzimas a serem suspensas em LI para a sintese do
biodiesel fez-se, inicialmente, amostras de biodiesel sem o uso de Lls. Estas
amostras foram preparadas com os seguintes reagentes:

= 0,1 gdelipase;

= 0,1 mL de éleo de soja;

= 3,5 mL de etanol (alcool etilico ABS 99,5%); e
= 5,0 mL de butanol (alcool N butilico 99%);

A reacdo ocorreu durante 192 horas (8 dias) sob agitacdo magnética a
temperatura ambiente. A tabela 2.1 mostra a relacdo de enzimas utilizadas para as

seis amostras feitas.

!> Cental de Laboratérios da UNIPAMPA — Campus Bagé.

'® professor Adjunto | no Departamento de Quimica Organica da Universidade Federal do Rio Grande
do Sul (UFRGS).

" Degani; Cass; Vieira, 2010, p. 2.
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Estas amostras foram analisadas qualitativamente por CCD e os resultados

podem ser vistos na Figura 2.1. Nota-se que, das seis amostras produzidas, as que

apresentaram melhor resultado foram as amostras | (Figura 2.1 a), Il (Figura 2.1 b) e
IV (Figura 2.1 d), com as enzimas Lipozyme, Lipase PSC-I e Lipase G “Amano” 50,

respectivamente.

Tabela 2.1: Enzimas utilizadas para as amostras de biodieselpreparadas
com solvente organico (sem o uso de liquidos ibnicos).

Lipase
Amostra | Lipozyme
Amostra ll Pseudomonas cepacia PSC-I
Amostra lll Pseudomonas fluorescens
Amostra IV Lipase G “Amano” 50
Amostra 'V Lipase A “Amano” 12-K
Amostra VI Lipase AY “Amano” 30G

(d)

(e) ()
Figura 2.1: Analise por Cromatografia em Camada Delgada das amostras catalisadas
pelas enzimas (a) Lipozyme, (b) Pseudomonas cepacia PSC-I, (c) Pseudomonas
fluorescens, (d) G “Amano” 50, (e) A “Amano” 12-K e (f) AY “Amano” 30G.
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A amostra Il foi a que gerou melhor resultado, uma vez que os acidos graxos
contidos no 6leo de soja desta foram quase totalmente transesterificados. Assim, a
lipase Pseudomonas cepacia PSC-I foi selecionada para ser utilizada na sintese de
biodiesel com liquidos idnicos.

A enzima Pseudomonas fluorescens foi a segunda lipase escolhida para
catalisar a reacdo de transesterificagdo com LIs como solvente. Esta enzima foi

escolhida aleatoriamente.

A Tabela 2.2 traz uma relagéo das enzimas utilizadas durante este trabalho.

Tabela 2.2: Enzimas utilizadas para as amostras de biodiesel
preparada com o uso de liquidos ibnicos como solventes.

Lipase
Enzima 1 Pseudomonas cepacia PSC-I
Enzima 2 Pseudomonas fluorescens

2.3 Liquidos I6nicos

Utilizou-se cinco diferentes liquidos i6nicos como solvente nas reacodes
produzidas: Metoxi-etil-piridinio-CH;SO3; Di-metoxi-etil-imidazolio-NTf, ; Metoxi-etil-
piridinio-NTf;; N-butil-N-metoxi-etil-pirrolidinium-NTf, ; e Metoxi-etil-metil-imidazolio-
NTf; . Criou-se abreviatura para cada nome de LI, como mostra a Tabela 2.3. Ja a

Figura 2.2 traz a férmula estrutural de cada LI utilizado.

Tabela 2.3: Liquidos ibnicos usados nas amostras de biodiesel.

Abreviatura Liquido iénico
LIl MEP. CH3SO3 Metoxi-etil-piridinio-CH;SO3
LI2 DMEIL NTf,; Di-metoxi-etil-imidaz6lio-NTf,
LI3 MEP. NTf; Metoxi-etil-piridinio-NTf;
Ll 4 NBNMEP. NTf; N-butil-N-metoxi-etil-pirrolidinium-NTf,
LIS MEMI. NTf; Metoxi-etil-metil-imidazolio-NTf,;




® | CH,SO;
N
MeO

MeO
(3) (4)

[ a0 NTf;
ANEINA N ome

(5)

Figura 2.2: Férmula estrutural dos LIs: (1) MEP. CH3SO3, (2) DMEIL NTf;,

(3) MEP. NTf;, (4) NBNMEP. NTf; e (5) MEML NTf; .

2.4 Selec&o do Alcool

49

O alcool mais utilizado para a producéo de ésteres alquilicos atualmente é o

metanol (MeOH), devido ao seu baixo custo e maior disponibilidade na Europa,
Japao e Estados Unidos (MACEDO; MACEDO, 2010). Entretanto, o metanol € um

produto toxico, prejudicial aos seres humanos e ao meio ambiente.
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A producéo de biodiesel por rota etilica torna-se viavel no Brasil, pois devido a
existéncia do Proalcool, este é o maior produtor de etanol do mundo. Isso faz com
gue o preco do etanol seja mais barato que o do metanol no Brasil diminuindo,
consequentemente, o preco do biodiesel. Além disso, o etanol é um produto 100%
renovavel, quando sua obtencdo é feita utilizando biomassa como matéria-prima,
enquanto que o metanol é adquirido a partir do petrleo (FERRAO-GONZALES,
2010).

De acordo com Rodrigues (2009, p. 10), o etanol apresenta melhores
resultados quando a reacgdo € realizada a baixas temperaturas, pois nestes casos 0
metanol pode estar envolvido em processo de inativacdo das enzimas. Gamba
(2009, p. 41) obteve, em suas pesquisas, diversos resultados favoraveis ao uso do
etanol, como é o caso de reacdes catalisadas pelas lipases PSC-I, PSC-II, PSD-I e

Rhizomucor miehei suspensas em LlIs.

Assim, para a realizacao desta pesquisa utilizou-se o alcool etilico ABS 99,5%

na reacao de transesterificacdo do 6leo de soja.

2.5 Quantidade de Reagentes

A guantidade de reagentes utilizada para a realizacdo das amostras de
biodiesel catalisadas pelo sistema enzima/liquido i6nico foi retirada da bibliografia.
Gamba (2009, p. 29) realizou testes para verificar a proporcdo de reagentes que
gera melhor resultado, a partir da variacdo da quantidade de lipase Pseudomonas
cepacia, liquido ibnico BMI'NTf,, alcool (etanol e metanol) e 6leo de soja. Assim, 0s
reagentes foram utilizados nas seguintes quantidades:

= 0,2 gdelipase;
= 0,4 mL de liquido i6nico;
= 0,25 g de dleo;

= (0,67 mL de alcool etilico.
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2.6 Preparo e Sintese do Biodiesel

As amostras foram preparadas adicionando-se, em pequenos frascos, 0,2 g
de lipase e 0,4 mL de liquido i6bnico. ApGs a suspensao da enzima em liquido ibnico,
adicionou-se 0,25 g de Oleo de soja e 0,67 mL de etanol ao meio reacional. O
sistema foi mantido sob agitacdo magnética (Figura 2.3) por 168 horas (7 dias).
Durante este periodo, as amostras estiveram expostas a temperatura ambiente, o
gue é uma vantagem da catalise enzimatica frente as catalises acida e basica, que
necessitam de altas temperaturas para que ocorra a reacdo, havendo desperdicio de
energia. Gamba (2009, p. 30) confirma isto, ao relatar que testou diversas
temperaturas de reacao, entre 20 e 60°C, obtendo o melhor resultado a 30°C, o que
€ préximo a temperatura ambiente.

Figura 2.3: Amostras durante o periodo reacional, expostas a agitagdo
magnética e temperatura ambiente.

2.7 Andlise das Amostras de Biodiesel

Apoés o periodo reacional de 7 dias, a agitacdo magnética foi desligada e as
amostras foram analisadas por CCD. O 6leo de soja e as amostras de biodiesel
foram dispostos nas placas cromatograficas de silica gel. Estas foram colocadas na
cuba cromatografica contendo o solvente, como mostra a Figura 2.4 a e, ap0s a
subida do solvente, foram expostas ao vapor de iodo para revelacdo, como Figura
2.4 b.
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(@)

Figura 2.4: Cuba cromatografica contendo (a) solvente e (b) iodo.
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3 RESULTADOS E DISCUSSAO

A fim de estudar a obtencdo de biodiesel pela transesterificacdo do 6leo de
soja catalisada por diferentes combinacdes de sistemas enzima/liquido idnico,
realizou-se dez amostras de biodiesel. Para estas amostras, fez-se a combinacao
das enzimas Pseudomonas cepacia PSC-I e Pseudomonas fluorescens com os
liquidos i6nicos MEP.CH;S03, DMEL NTf;, MEP.NTf;, NBNMEP.NTf; e MEMIL NTf;,

como mostra a Tabela 3.1

Tabela 3.1: Relacao das dez amostras produzidas, com a combinac¢ao enzima/liquido
ibnico utilizada para cada amostra.

Pseudomonas cepacia PSC-I Pseudomonas fluorescens
MEP. CH3SO3; Amostra 1 Amostra 6
DMEIL NTf, Amostra 2 Amostra 7
MEP.NTf, Amostra 3 Amostra 8
NBNMEP.NTf, Amostra 4 Amostra 9
MEMI. NTf; Amostra 5 Amostra 10

Para a analise das amostras utilizou-se a Cromatografia em Camada
Delgada. A mistura de solventes (hexano, acetato de etila e acido acético) permitiu
evidenciar a formacdo dos ésteres alquilicos. Apos a revelacdo da placa
cromatografica com o vapor de iodo, as manchas de ésteres foram visivelmente

detectadas, como se pode observar nas Figuras 3.1 e 3.2.

A Figura 3.1 é a placa cromatogréfica resultante da CCD das amostras 1, 2, 3,
4 e 5. Estas podem ser observadas na placa da esquerda para a direita, antecedidas
pelo 6leo de soja. Estas amostras foram catalisadas pela lipase Pseudomonas
cepacia PSC-I suspensa, respectivamente, nos liquidos iénicos de 1 a 5. Nota-se
gue houve formacdo de ésteres alquilicos nas cinco amostras, entretanto, na

amostra 1 restaram triglicerideos que nao foram transesterificados.

O resultado da amostra Il (mostrado na Figura 2.1 b) pode ser utilizado como
base de comparacédo para os resultados das amostras trazidos pela Figura 3.1, uma

vez que todas estas amostras tiveram como catalisador a lipase Pseudomonas
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cepacia PSC-I. Nota-se que, tanto em meio organico quanto em meio inorganico,
esta lipase foi capaz de alcancar bons resultados como catalisador na
transesterificacdo de triglicerideos em ésteres alquilicos. Entretanto, € importante
ressaltar que, ao realizar analises parciais das amostras, as de namero 2 e 4,
referentes aos Lls DMELNTf, e NBNMEP.NTf;, j& haviam completado a

transesterificacdo apos 2 dias de reacgéao.

: f" \{ ESTERES ALQUILICOS
: . (BIODIESEL)

TRIGLICERIDEOS

AMOSTRA 4 “ ‘
amosTras | MR B a

OLEO VEGETAL
AMOSTRA 1
AMOSTRA 2
AMOSTRA 3

Figura 3.1: Placa cromatogréafica obtida a partir da CCD para as amostras catalisadas
pela enzima Pseudomonas cepacia PSC-I suspensa, respectivamente, nos LIs
MEP. CH3SO3 (amostra 1), DMEL NTf, (amostra 2), MEP.NTf; (amostra 3),
NBNMEP. NTf; (amostra 4) e MEMI.NTf, (amostra 5).

A Figura 3.2 traz os resultados da CCD das amostras 6, 7, 8, 9 e 10,
respectivamente, precedidas pelo 6leo vegetal. Estas amostras foram catalisadas
pela lipase Pseudomonas fluorescens suspensa em cada um dos cinco liquidos
ibnicos em estudo. Observa-se a formacdo de biodiesel (ésteres alquilicos) nas
amostras 7, 8 e 9, sendo que uma pequena parte dos triglicerideos ndo foram
transesterificados. Ja nas amostras 6 (referente ao sistema de catalisacdo
Pseudomonas fluorescens / MEP.CH;S03) e 10 (Pseudomonas fluorescens /

MEMI. NTf;) ndo houve transesterificagdo dos triglicerideos.
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Ao comparar os resultados das amostras 7, 8 e 9 com o obtido a partir da
amostra Il (Figura 2.1 c), que tem por solvente o butanol, mas que também usa a
lipase Pseudomonas fluorescens, observa-se que os resultados com o solvente LI
foram mais satisfatérios, uma vez que foi possivel maior formacdo de ésteres

alquilicos.

ESTERES ALQUILICOS
(BIODIESEL)

TRIGLICERIDEOS

AMOSTRA 6
AMOSTRA7
AMOSTRAS8
AMOSTRA9
AMOSTRA 10

-
<C
[
w
v}
w
>
o}
w
-
‘0

Figura 3.2: Placa cromatogréafica obtida a partir da CCD para as amostras catalisadas
pela enzima Pseudomonas fluorescens suspensa, respectivamente, nos LlIs
MEP. CH3SO3 (amostra 6), DMEL NTf, (amostra 7), MEP.NTf; (amostra 8),
NBNMEP. NTf; (amostra 9) e MEMI.NTf, (amostra 10).

Assim, pode-se dizer que a lipase Pseudomonas fluorescens, quando
suspensa nos liquidos iénicos 3 ou 4, forma um bom sistema de catalisacdo. Estes
resultados foram satisfatorios, quando comparados aos obtidos por Gamba, 2009, p.
41, que alcangou baixo rendimento de ésteres alquilicos ao testar esta enzima com

alcool etilico em BMI.NTf,, a 30°C (menos de 5% de triglicerideos foram

transesterificados até o fim da reacao).
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Ao comparar as amostras de 1 a 10, nota-se que ambas as rea¢des com o LI
MEP. CH;SO3 e a reacéo catalisada pelo sistema Pseudomonas cepacia / MEMI. NTf;
foram as que obtiveram os rendimentos de biodiesel mais baixos. Pode-se dizer que
o LI formado pelo &nion CH;SO3; ndo é bom na reacdo de transesterificacdo de
triglicerideos, mas ao mudar este anion pelo NTf;, o novo LI (MEP.NTf,) passa a

apresentar os resultados desejados.

Os bons resultados obtidos a partir dos sistemas cataliticos enzima/liquido
ibnico estdo relacionados, provavelmente, ao papel do LI em extrair o glicerol
durante a reacdo. O glicerol é um produto que se forma ao decorrer da
transesterificacdo e que, reagindo com o biodiesel, faz com que o equilibrio se
desloque para os reagentes, uma vez que esta reacdo € reversivel. Além disso, o
glicerol age reduzindo as atividades cataliticas das enzimas. A Figura 3.3 traz uma
representacdo do que ocorre na transesterificagdo com LI como solvente: a
polaridade do LI faz com que o glicerol seja soluvel nele, impedindo-o de entrar em
contato e reagir com o biodiesel ja transesterificado. Sabe-se que a polaridade é
uma das caracteristicas dos LIs que pode ser moldada através da combinacdo de

diferentes anions e cations, ou seja, varia de LI para LI.

Oleo Biodiesel
Vegetal

ROH

POD SOMC S
PO @@Gmm@%

PODE
BB BE OIS

Figura 3.3: Glicerol solubilizado no liquido iénico, impedindo a
reversdo da reagdo de transesterificacao.
Fonte: Gamba, 2009, p. 46.




57

Por fim, pode-se dizer que os resultados obtidos pela Pseudomonas cepacia
foram mais favoraveis do que os obtidos pela Pseudomonas fluorescens devido ao
fato de que a primeira € uma enzima suportada em ceramica enquanto que a
segunda ndo possui nenhum tipo de suporte. Isto esta de acordo com a bibliografia,
a qual afirma que a enzima suportada € sempre mais ativa que a livre para as

mesmas condigdes reacionais (GAMBA, 2009).
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CONSIDERACOES FINAIS

Este trabalho propbs o estudo da sintese de biodiesel através da reacédo de
transesterificacdo. Para tal realizou-se dez amostras de biodiesel a partir do 6leo de
soja, utilizando alcool etilico e um sistema catalitico enzima/liquido iénico. As lipases
Pseudomonas cepacia PSC-I e Pseudomonas fluorescens foram testadas com cinco
diferentes LI: MEP. CH;SO3, DMEL NTf;, MEP.NTf; , NBNMEP.NTf; e MEMI. NTf; .

A Cromatografia em Camada Delgada mostrou-se rapida e eficiente para a
analise das amostras. Verificou-se a formacdo de ésteres alquilicos nas amostras
catalisadas por Pseudomonas cepacia PSC-I / MEP. CH;S03, Pseudomonas cepacia
PSC-I / DMELNTf;, Pseudomonas cepacia PSC-I / MEP.NTf;, Pseudomonas
cepacia PSC-1 / NBNMEP.NTf,, Pseudomonas cepacia PSC-I / MEMI NTf;,
Pseudomonas fluorescens / DMEL NTf,, Pseudomonas fluorescens / MEP.NTf, e
Pseudomonas fluorescens / NBNMEP.NTf,. Entretanto, ndo ocorreu a
transesterificacdo do o6leo de soja nas amostras catalisadas pelos sistemas

Pseudomonas fluorescens / MEP. CH;SO3 e Pseudomonas fluorescens / MEMI. NTf; .

Observou-se que para os LIs estudados, a enzima Pseudomonas cepacia
PSC-I apresentou maior atividade catalitica que a Pseudomonas fluorescens, uma
vez que a primeira é suportada em ceramica enquanto que a segunda ndo possuli
nenhum tipo de suporte. Além disso, ao comparar estes resultados com os obtidos
pelas amostras sintetizadas sem a presenca de LI (com o alcool butilico como
solvente), notou-se que o LI agiu de forma satisfatoria, melhorando o rendimento de
ésteres alquilicos e diminuindo o tempo necessario de reacdo. Ressalta-se, também,
que para os LIs observados, o LI formado pelo &nion CH;SO3 possui menor
eficiéncia no tipo de reagcédo desejada do que os LI composto pelo &nion NTf; . Isto
confirma o bom desempenho do NTf; nas reacdes de transesterificagdo, como ja
citado pela bibliografia (GAMBA, 2009).
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A partir dos resultados obtidos neste trabalho, foi possivel comprovar a
eficacia do uso de liquidos ibnicos para a producdo de biodiesel via catalise

enzimatica.
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