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RESUMO

O Biodiesel ¢ um biocombustivel derivado de fontes renovaveis como 6leos vegetais, gordura animal, 6leos ¢
gorduras residuais, que na presenca de um catalisador, reagem com o alcool etilico ou metilico, resultando em
um combustivel de alta qualidade ¢ grande potencial na substituicdo de 6leo diesel. Essas reagdes podem ser
realizadas tanto pela rota quimica (processo convencional) utilizando catalisadores quimicos, acidos ou basicos,
quanto pela rota bioldgica (processo ndo convencional) com catalisadores bioldgicos, enzimas ou células
imobilizadas. Neste processo quimico, a glicerina ¢ separada da gordura ou do 6leo gerando dois produtos: uma
mistura de ésteres alquilicos de acidos graxos (biodiesel) e glicerina (residuo da reacdo). No entanto, o biodiesel
pode ser obtido por rota quimica ou enzimatica, ou inclusive através de uma diversidade de processos que
incluem, entre outros, microemulsdes, pirdlise, reacdes de esterificacdo e transesterificacdo. Sendo esta ultima
alternativa a de maior adogdo do ponto de vista tecnoldgico por apresentar eficaz conversdo de triglicerideos em
ésteres metilicos ou etilicos em menor tempo de reacdo. Neste contexto, dada a diversidade de processos
implementados atualmente e sendo o conhecimento da matéria prima de qualquer processo industrial um
elemento essencial para definir rotas e alternativas tecnologicas eficientes, o presente trabalho discute algumas
consideragdes sobre a producdo de diferentes matérias-primas e rotas tecnologicas de processo.

Palavras-chave: Biodiesel, células imobilizadas, transesterificagdo, lipases.
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ABSTRACT

Biodiesel is a biofuel that is derived from renewable sources such as vegetable oils, animal fats, waste oils and
fats which, in the presence of a catalyzer, reacts with ethyl or methyl alcohol, resulting in a high quality fuel and
with great potential to replace diesel fuel. These reactions may be caused by both a chemical route (conventional
process) using chemical, acid or basic catalyzers and a biological route (non-conventional process) with
biological catalyzers, enzymes or immobilized cells. In this chemical process, glycerin is separated from the fat
or oil, producing two products: a mixture of fatty acid alkyl esters (biodiesel) and glycerin (residue of the
reaction). However, biodiesel can be obtained by the chemical or enzymatic route, or even through a variety of
processes that include, among others, microemulsions, pyrolysis, esterification and transesterification reactions.
From a technological point of view, the latter is a widely adopted alternative for being efficient in converting
triglycerides into methyl or ethyl esters and the reaction can be completed in a short time. In this context, given
the diversity of processes implemented at present and the knowledge of raw materials in industrial processes
being the key factor to determine routes and efficient technological alternatives, the present study presents some
considerations on the production of different raw materials and the technological routes for processes.

Key words: Biodiesel, immobilized cells, transesterification, lipases.

1. INTRODUCAO

Quando se trata da matriz energética nacional e mundial, o petroleo é, sem duvida, a principal matéria-
prima. Na década de 70 houve a crise do petréleo, afetando drasticamente a economia mundial. Com isso 0s
paises importadores de petrdleo comegaram a explorar suas reservas e investir em tecnologias de exploragdo na
tentativa de evitar impactos como estes.

O petroleo, por ser um combustivel de origem fossil e, portanto lentamente formado pela natureza,
levanta uma série de polémicas em torno de sua escassez, visto que ndo é considerado uma fonte renovavel de
energia. Com isso sabemos que se mantivermos o atual ritmo de exploragdo ainda temos por alguns anos
petréleo suficiente para nosso consumo. Porém, quando esta exploragdo atingir o seu maximo, um processo de
declinio na produg¢@o sera inevitavel, e com isso a utilizagdo de outros combustiveis se fara necessaria.

Com base no exposto, cria-se a necessidade de se desenvolver fontes renovaveis de energia para a
gradual substituicdo dos combustiveis derivados do petroleo, pois além destes serem fontes esgotaveis
apresentam um significativo impacto negativo na qualidade do meio ambiente, além de poluir o ar e causar
mudangas climaticas, gera residuos toxicos.

O Brasil ¢ um pais de destaque na utilizacdo de biomassa desde 1920, quando comegou a utilizar o
alcool como combustivel. Desde entdo, vem ganhando destaque no que diz respeito a utilizagdo dessa biomassa,
tais como bagaco de cana-de-agucar, madeira de reflorestamento, residuos florestais e dejetos de animais.

Além disso, véarias espécies de oleaginosas, tais como mamona, dendé (palma), girassol, babagu,
amendoim, pinhdo manso e soja, dentre outras, possuem grande destaque na produgdo de biodiesel. Ja que
apresentamos alta produtividade de graos que produzem o6leos vegetais podendo ser utilizados para este fim.
Outra matéria-prima potencial para produgdo de biodiesel no pais consiste nos o6leos e gorduras residuais,
resultantes de processamento doméstico, comercial e industrial.

A reciclagem de residuos agricolas e agro-industriais vem ganhando espago cada vez maior, nao
simplesmente por apresentarem matérias primas de baixo custo, mas, principalmente, porque os efeitos da
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degradacdo ambiental decorrente de atividades industriais e urbanas estdo atingindo niveis cada vez mais
alarmantes.

O biodiesel tem um grande potencial para o uso como alternativa de abastecimento em motores do ciclo
diesel, pois ¢ obtido de fontes renovaveis, ndo sdo toxicos e sdo biodegradaveis. Diversos estudos ja
demonstraram que o uso do biodiesel diminui a emissdo de gases relacionados com o efeito estufa, tais como
hidrocarbonetos, mondxido e diéxido de carbono, além de materiais particulados e oxidos de enxofre, esses
ultimos responsaveis pela chuva acida (MA et al., 1999). Segundo LIMA (2004), quando comparado ao 6leo
diesel derivado de petroleo, o biodiesel pode reduzir em 78% as emissdes de gas carbdnico, considerando-se a
reabsorcdo pelas plantas. Além disso, reduz em 90% as emissoes de fumaca e praticamente elimina as emissoes
de 6xido de enxofre. E importante frisar que o biodiesel pode ser usado em qualquer motor de ciclo diesel, com
pouca ou nenhuma necessidade de adaptag@o.

A forma mais comum de obtengdo deste biocombustivel é por meio da reagdo dos dleos vegetais com
metanol ou etanol, na presenca de um catalizador, em processo quimico ou bioldgico conhecido como
transesterificacdo. Os produtos desta reagdo sdo as misturas de ésteres etilicos ou metilicos de 4cidos graxos, que
compdem o biodiesel, e glicerina, cujo maior constituinte € o glicerol.

2. REVISAO

H4 30 anos, em 1973, iniciou-se a crise do petroleo. Os paises, principalmente aqueles em
desenvolvimento como o Brasil, foram afetados. Houve entdo a necessidade de se obter fontes de energia
alternativas. No Brasil a saida para essa crise foi o Programa Nacional do Alcool (PROALCOOL), porém os
veiculos comerciais, como caminhdes, ainda utilizam o diesel como combustivel. A utilizagdo de 6leo vegetal ao
invés de 6leo diesel foi colocada em questdo, pois estes 6leos poluem menos e tem poder calorifico bastante
elevado (LIMA, 2004).

As pesquisas sobre combustiveis alternativos e renovaveis sdo realizadas desde a década de 20, porém a
partir da década de 90 com a implantagdo de plantas industriais de producdo em escala comercial comecaram a
ser impulsionadas, visando principalmente o meio ambiente e a procura de um novo combustivel competitivo
com o petroleo (PARAIZO, et al., 2005).

O governo brasileiro regularizou o biodiesel somente em 2004 quando promulgou a Medida Proviséria
227, convertida na Lei 11.116 em 2005. O biodiesel ja havia sido incluido na Medida Proviséria 214 convertida
na Lei 9478 em 1997. O biodiesel segundo esta Medida é “um combustivel renovavel e biodegradavel, derivado
de oleos vegetais e gorduras animais, que possa substituir parcialmente ou totalmente o 6leo diesel de origem
fossil” (Secretaria da Receita Federal do Ministério da Fazenda, 2004). Ja de acordo com a Lei 11.097 de 2005,
que dispde sobre a introdugdo do biodiesel na matriz energética brasileira, “combustivel derivado de biomassa
renovavel para uso em motores a combustdo interna ou, conforme regulamento para outro tipo de geragdo de
energia, que possa substituir parcial ou totalmente combustiveis de origem fossil”. (BRASIL, 2005, art. 6°)

A lei 11.097 fixou percentuais minimos obrigatorios da adicdo de biodiesel ao oleo diesel
comercializado aos consumidores finais, determinando que o percentual de adi¢do minimo devera ser de 2,0%
(B2) de 2008 a 2012, para isso deveremos ser capazes de produzir aproximadamente 800 milhdes de litros de
biodiesel até o fim de 2012 podendo chegar a 2 bilhdes até 2013 quando sera obrigatorio o uso do BS5 (mistura de
5% de biodiesel), sendo o consumo atual de diesel no Brasil de 40 bilhdes de litros (COSTA NETO, 2001).

O Ministério da Ciéncia e Tecnologia langou em 2002 o Programa Brasileiro de Desenvolvimento
Tecnoldgico do Biodiesel - PROBIODIESEL. Esse programa tem por objetivos desenvolver as tecnologias de
produgdo e o mercado de consumo de biodiesel e estabelecer uma Rede Brasileira de Biodiesel, visando a
reducdo das emissoes de gases de efeito estufa.

Em julho de 2003, o Ministério de Minas e Energia — MME langou o Programa Combustivel Verde —
Biodiesel, tendo sido estabelecida uma meta de producdo de 1,5 milhdo de toneladas de biodiesel, destinado ao
mercado interno ¢ a exportacdo. O objetivo desse programa ¢ diversificar a bolsa de combustiveis, diminuir a
importagdo de diesel de petrdleo e ainda criar emprego e renda no campo.
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2.1. Matérias primas: aproveitamento de 6leos e gorduras na producio de biodiesel

As matérias-primas e os processos para a producdo de biodiesel dependem da regido considerada. As
diversidades sociais, economicas ¢ ambientais geram distintas motivagdes regionais para a sua produgdo e
consumo. O Brasil tem todas as condi¢des para se tornar um grande produtor de biodiesel, possui grande
potencial para produgdo de biomassa para fins energéticos. A mamona, o dendé, a soja, entre outras, podem ser
abundantes fontes de energia e de inclusdo social (LIMA, 2004), além dos o6leos de frituras, provenientes do
processamento de alimentos (KNOTHE, 2002).

Devido a grande extensdo territorial e a seu clima favoravel a plantagdo de sementes oleaginosas, o
Brasil é um pais que se destaca como um potencial produtor e explorador de biomassa para fins alimenticios,
quimicos e energéticos. No pais, sdo cultivadas diversas espécies de oleaginosas (Tabela 1) que possuem
potencial para serem utilizadas como matéria prima para a producdo de biodiesel (OLIVEIRA ef al., 2006).

Tabela 1 - Oleaginosas disponiveis no territorio nacional para a produgao de biodiesel.

Regido Oleos Vegetais disponiveis
Norte dendé, babagu e soja
Nordeste babagu, soja, mamona, dendg,

algoddo e coco

Centro-Oeste soja, mamona, algodao, girassol,

dendé e gordura animal

Sudeste soja, mamona, algoddo, girassol

Sul soja, milho, canola, girassol e algodio

Fonte: PARENTE, 2003.

A investigacdo de matérias-primas mais baratas representa uma estratégia associada a producdo que tem
sido utilizada para melhorar a viabilidade econdmica do biodiesel. No entanto, a composicdo destas matérias
primas pode exigir mudancas no processo ¢ modificagdes das tecnologias ja existentes para a produgdo de um
biodiesel de boa qualidade. Além disso, a escolha da matéria-prima também depende largamente de fatores
geograficos, climaticos e econdmicos.

Quimicamente, 6leos ¢ gorduras (animal ¢ vegetal) consistem de moléculas de triacilglicerois (TG), as
quais sdo constituidas de trés moléculas de acidos graxos (AG) de cadeia longa ligados na forma de ésteres a
uma molécula de glicerol (Figura 1) (GERIS et al., 2007).

2.1.1.0leos Vegetais

A busca por fontes de energias renovaveis e de menor impacto ambiental vem ganhando espa¢o no
mercado nacional e grande aten¢do nas pesquisas cientificas, isso devido aos problemas de polui¢ao oriundos do
uso continuo de combustiveis fosseis. Desse modo, surgem entdo os 6leos vegetais que apresentam contetudo
energético similar ao do diesel (RAMOS et al., 2003; MEHER et al., 2006; MARCHETTI et al., 2005). Além
disso, podem gerar biocombustiveis que contribuam com a redug@o dos niveis de poluicdo, principalmente nos
grandes centros urbanos.

Alguns desses 6leos sdo conhecidos como essenciais, e esta familia de 6leos vegetais ndo pode ser
utilizada na producdo de biodiesel, devido a sua constitui¢do que apresenta misturas de terpenos, terpanos,

seer.perspectivasonline.com.br 24
Volume 1. nimero 1, 2011



PERSPECTIVASW CIENCIAS BIOLOGICAS E DA SAUDE

fenois, e outras substancias aromaticas. No entanto, alguns 6leos essenciais podem ser utilizados, in natura, na
forma de mistura com 6leo diesel mineral ou biodiesel. Podemos citar como exemplo desses o6leos, o oleo de
andiroba e o 6leo da casca de laranja, entre outros (PARENTE, 2003).

Os Oleos vegetais sdo produtos naturais constituidos essencialmente por ésteres de acidos graxos e
glicerina, e sdo conhecidos como triacilglicerdis, cujos acidos graxos contém cadeias de 8 a 24 atomos de
carbono com diferentes graus de insaturagio (SUARES, 2007). Oleos vegetais de espécies diferentes possuem
composi¢cdo dos acidos graxos diferentes. Portanto, a analise da composicdo de acidos graxos constitui o
primeiro procedimento para a avaliagdo preliminar da qualidade do 6leo bruto, isto pode ser obtido através de
varios métodos analiticos tais como, a cromatografia liquida de alta eficiéncia, a cromatografia em fase gasosa e
a espectroscopia de ressonancia magnética nuclear de hidrogénio. A Tabela 2 apresenta a distribui¢do de acidos
graxos de alguns o6leos e gorduras de diversas fontes.

Tabela 2 - Distribui¢do de acidos graxos de alguns 6leos e gorduras.

Composi¢cao em acidos graxos (% em massa)
Tipo de Oleo ou Laurico Miristico | Palmitico | Estedrico | Oléico Linoléico | Linolénico
Gordura C:H240;, | Ci4Hy30, | CiH3,0, | CisH340, | Ci3H3,0, | CisH300, | CisHps0,
Algodao — 1,5 22 5 19 50 —
Amendoim — 0,5 6,0 — 3,0-6,0 | 423-61 | 13-33,5 —
11,4

Babagu 44-45 | 15-16,5| 5,8—-8,5 | 2,5-5,5 12-16 1,4-2.8 —
Coco 44 - 51 13-185 | 7,5-11 1-3 5-8,2 1,0-2,6 —
Dendé — 0,6-24 | 32—-45 | 4,0-6,3 38 -53 6-12 —
Girassol — — 3,6 -6,5 1,3-3 14 - 43 44 — 68 —
Linhaga — — 6 4 13 -37 5-23 26 — 58
Milho — — 7 3 43 39 —
Oliva — 1,3 7-16 1,4-33 64 — 84 4-15 —
Soja — — 23-11 24-6 23,5-31 | 49-51,5 2-10,5
Sebo — 3-6 25-37 14-29 26 -50 1-25 —
Fonte: RINALDI et al., 2007
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Esteres alquilicos de acidos graxos podem ser produzidos a partir de qualquer tipo de 6leo vegetal,
porém nem todos podem ser utilizados como matéria-prima para a producdo de biodiesel. Isso devido a algumas
de suas propriedades, tais como, alta viscosidade ou iodo, que sdo transferidos para o biocombustivel, que os
tornam inadequados para uso direto em motores do ciclo diesel (SUAREZ, 2002; SOARES, 2004). Por outro
lado os Oleos vegetais apresentam varias vantagens para uso como combustivel, visto seu elevado poder
calorifico, auséncia de enxofre em suas composi¢des ¢ sdo de origem renovaveis. (KNOTHE, 2005). Com isso
varios estudos estdo sendo realizados para desenvolver derivados desses 6leos, cujas propriedades e desempenho
se aproximam do 6leo diesel de origem fossil, isso porque um combustivel alternativo deve ter uma técnica
praticavel, ser economicamente competitivo, ambientalmente aceitavel e prontamente disponivel (GERPEN,
2005; KNOTHE, 2005 ¢ MEHER, 2006).

2.1.2. Oleos de frituras

Além dos 6leos e gorduras virgens, os 0leos e gorduras residuais também constituem matéria-prima para
a producdo de biodiesel. Algumas possiveis fontes desses Oleos ¢ gorduras sdao: lanchonetes e cozinhas
industriais, industrias onde ocorre a fritura de produtos alimenticios, esgotos municipais onde a nata
sobrenadante ¢ rica em matéria graxa e dguas residuais de processos de indistrias alimenticias (SILVA et al.,
2005).

A fritura por imersao é um processo que utiliza 6leos e gorduras vegetais como meio de transferéncia de
calor, e ¢ amplamente utilizado na producao de alimentos. Este processo gera um volume significativo de 6leos e
gorduras cuja disposi¢do final ndo tem um destino adequado (COSTA et al., 2000). Com isso alguns trabalhos
tém sido realizados com o objetivo de aproveitar os residuos gerados na industria alimenticia e evitar o
encaminhamento destes a aterros sanitarios, minimizando o impacto ambiental do acimulo destes residuos.
Outro problema existente na fritura de alimentos esta relacionada com o tempo de utilizagdo desses 6leos que
variam de um estabelecimento para o outro, principalmente pela falta de legislagdo que determine a troca do 6leo
usado. Por essa razdo, ¢ dificil fazer um levantamento preciso da disponibilidade desse residuo em grandes
centros urbanos (COSTA et al., 2000).

A oxidagdo é um processo acelerado pela alta temperatura e é a principal responsavel pela modificagio
das caracteristicas fisico-quimicas e organolépticas do 6leo. Com o aquecimento elevado o dleo fica viscoso,
escuro, com maior indice de acidez, além de desenvolver um odor desagradavel (COSTA et al., 2000). Sendo
assim, segundo TURATTI et al., (2002), essa deterioracdo oxidativa provoca a formagdo de subprodutos com
sabor e odor fortes e desagradaveis. Com isso, o 6leo de fritura apresenta muitas impurezas e para minimizar este
problema, ¢ realizado um processo de pré-purificacdo e de secagem antes da reagdo de transesterificacdo. Por
outro lado, mesmo com a purificagdo desses 6leos, este processo ainda ¢ considerado inviavel sob o ponto de
vista economico (COSTA et al., 2000).

LEE et al., (2002) desenvolveram, estudos sobre a produgdo de biodiesel a partir de gordura animal e
gorduras resultantes dos processos de fritura. A gordura animal foi fracionada para a separa¢do dos acidos
graxos saturados, que resultam em ésteres metilicos sujeitos a problemas de desempenho, a baixas temperaturas.
Em seguida a gordura fracionada foi submetida a transesterificacdo com catalise enzimatica, utilizando-se etanol
e metanol, separadamente. Para a conversdo dos residuos de restaurantes, estes pesquisadores utilizaram reagao
de transesterificagdo com catalise alcalina. Porém, a presenga de compostos polares como agua e acidos graxos
livres retardam a reagdo e diminuem o seu rendimento, € por este motivo, estes compostos foram removidos.

A utilizag@o de residuos gordurosos para a obtengdo de biodiesel representa uma alternativa ambiental
adequada, uma vez que ¢ dada uma melhor destinag@o final para os mesmos. A reciclagem dos o6leos residuais
como biodiesel ¢ muito vantajosa, ja que esses residuos sdo matérias-prima baratas, podendo ser coletadas em
restaurantes, industrias, lanchonetes e residéncias, evitando assim grande contaminagdo do meio ambiente.

Segundo, MITTELBACH ¢ TRITTHART, a utilizagdo de biodiesel de 6leos de fritura em motores do
ciclo diesel apresentou resultados satisfatorios. A Tabela 3 compara a composicao do biodiesel de 6leo de fritura
com oleo diesel.
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Tabela 3 - Especifica¢des do dleo diesel e do biodiesel de dleo de fritura.

Caracteristicas Oleo diesel* Biodiesel
Densidade 15°C (kg/m’) 0,849 0,88
Ponto inicial de destilagdo (°C) 189 307
10% 220 319
20% 23 328
50% 263 333
70% 286 335
80% 299 337
90% 317 340
Ponto final de destilagdo (°C) 349 342
Aromaticos (%, v/v) 31,5 -
Carbono (%) 86,0 77,4
Hidrogénio (%) 13,4 12,0
Oxigénio (%) 0,0 11,2
Enxofre (%) 0,3 0,03
indice de cetano 46,1 44,6
Numero de cetano 46,2 50,8
Valor calérico (MJ/kg) 42,30 37,50

* Oleo diesel com especificagdo para combustiveis do tipo US-2D.
Fonte: MITTELBACH et al., 1988

Alguns fatores como o clima, geografia e economia de uma regido determinam o dleo vegetal de maior
interesse para uso potencial nos biocombustiveis. Nos Estados Unidos, por exemplo, o dleo de soja ¢
considerado como matéria-prima primordial e, nos paises tropicais, ¢ o 6leo de palma. Na Alemanha, o 6leo de
colza ¢ utilizado na producdo de biodiesel, sendo distribuido de forma pura, isento de qualquer mistura ou
aditivagdo. Ha também a producdo de biodiesel na Malasia a partir do 6leo de palma. Os o6leos vegetais mais
comuns, cuja matéria prima é abundante no Brasil, sdo soja, milho, amendoim, algoddo, babagu ¢ palma
(FERRARI, 2005). Existem dois processos que sdo muito usados para conversdo desses 6leos em combustivel
sdo eles a transesterificacdo, e o craqueamento (LIMA, 2004).

A transesterificagdo é o processo mais utilizado atualmente e consiste numa reacdo quimica dos 6leos
vegetais ou gorduras animais com alcool comum, etanol ou metanol, para produzir um éster e um co-produto, o
glicerol. Este processo tem por objetivo modificar a estrutura molecular de o6leos vegetais tornando-o
praticamente idéntico a do o6leo diesel e consequentemente com propriedades fisico-quimica iguais
(CONCEICAO et al., 2005). Ja o craqueamento ou pirdlise ¢ um processo de quebra das cadeias de moléculas de
carbono em alta temperatura e na auséncia de oxigénio, onde as reagdes sdo induzidas por energia térmica. Este
processo € realizado sob vacuo ou atmosfera de gés inerte, como hélio ou nitrogénio, e formando uma mistura de
compostos quimicos com propriedades muito semelhantes as do diesel de petroleo (FIELD’S et al., 2008).
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2.3. Reacao de transesterificacao

Os acidos graxos sdo encontrados, em 6leos e gorduras, de forma ndo associada, sendo assim conhecidos
como 4acidos graxos livres, ou na forma associada formando outras classes de compostos quimicos como os
fosfatideos. Por outro lado uma das principais formas de encontrarmos ésteres de acidos graxos na natureza ¢é
através dos glicerideos, também conhecidos como triacilglicerideos, os quais sdo formados pela condensagdo
entre acidos graxos e tri alcool, estes compostos sdo classificados de acordo com o niimero de moléculas de
acidos graxos que se associam ao glicerol. E importante salientar que os triacilglicerideos podem ser formados
por acidos graxos iguais ou diferentes entre si. Existem diversos tipos de acidos graxos de ocorréncia natural,

sendo os mais importantes listados na Tabela 4 (COSTA NETO, 2001).

Tabela 4 - Principais acidos graxos encontrados na natureza.

Acido graxo Nome Sintético Simbolo Férmula
Butirico Butanoico C4ou Cyy C,H0,

Caproico Hexanoico Cs ou Cgyg C,H,,0,
Caprilico Octandico Cs ou Csy CsHi60;
Caprico Decanoico Cioou Cigy CioH0;
Otusilico cis-4-decendico Cio:1(n4) CyoH;50,
Caproleico cis-9-decendico C 102mm9) CoH;50,
Laurico Dodecanoico CppouCypyp C,H,40,
Lauroleico cis-5-lauroleico Ciz:1(n5) C2H0,
Lindérico cis-4-dodecendico Ci2:10m) C,H»,0,
Miristico Tetradecandico Ciy0uCyyy C14Ho50,
Miristoleico cis-9- tetradecendico Cia1(m9) C14Hy60,
Tsuzuico cis-4- tetradecenodico Cia:1(n4) C4sHy60,
Palmitico Hexadecanoico Cigou Cg Ci6H3,0,
Palmitoleico | cis-9- hexadecendico Ci6:1m9) Ci6H300,
Estearico Octadecanoico Cigou Cygy Ci3H360,
Petroselinico | cis-6-octadecendico Cis:1(n6) CysH340,
Oleico cis-9-octadecendico Cig:1n9) CisH340;
Eladico trans-9-octadecendico Cis:1(n9) CysH340,

seer.perspectivasonline.com.br
Volume 1. nimero 1, 2011

28



PERSPECTWASC@W@ CIENCIAS BIOLOGICAS E DA SAUDE

Vaccénico cis-11-octadecendico Cisiami C3H34,0,
Linoleico cis-9,cis-12-octadecadiendico Cis:mo,12) CisH;,0,
Linolénico cis-9,cis-12, cis-15-octadecatriendico Cis3(9,12,15) CisH300,
Ricinoleico 12-hidrox- cis-9-octadecendico Cis1m9):OHmzy | CisH340,
Araquidico Eicosanoico Cypou Cyy CyH400;
Gadoleico cis-9-eicosendico Ca0:1009) Cy0H350,
Gadoico cis-11-eicosendico Caroaany CyH350,
Behénico Docosanoico Cy 0uCyyy C,H40,
Cetoleico cis-11-Docosendico Cuiiin C»H40,
Eruacico cis-13-Docosenodico Coimiz) CH40,
Lignocérico Tetracosanoico Cyq 0u Cyyy Cy4Hy60,
Nervonico cis-15-tetracosendico Casi(nis) Cy4Hy60,

Nos ultimos anos, a evolugdo da tecnologia mostra uma tendéncia a adogdo da transesterificacdo para
produzir um éster e um co-produto, o glicerol. Entretanto algum excesso de alcool ¢ necessario para aumentar o
rendimento da producdo dos ésteres alquilicos. Assim, os triésteres de acidos graxos que compde os 6leos
vegetais sdo transformados em monoésteres (VAN GERPEN e KNOTHE, 2005). Além de permitir a posterior
separacdo dos ésteres do glicerol. (DORADO et al., 2004). O processo de transesterificacdo de 6leos vegetais e
gorduras € uma seqiiéncia de trés reacdes reversiveis e consecutivas em que os mono e os diacilglicerdis sdo os
intermediarios, como mostra a Figura 1.

O 0

[ I
CH»-0O-C-Ry E-0-C-F
|
| 0 0 CH; - OH
| I Catalisador I |
(|3H.o.c—:k2 FERI0H T——* RA0-0-R 3+ leH-OH
| O O CH, - OH
| [ I
CHz-0O-C-Rs R -0-C-Rs
TRIGLICERIDEO ALCOOL ESTERES GLICERINA

7

Figura 1 - Reagdo de Transesterificagdo. R1, R2, ¢ R3 sdo cadeias longas de hidrocarboneto ¢ R’ é uma cadeia
de hidrocarboneto de um alcool simples como o etanol ou metanol. Fonte: MELO et al., 2007.
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A transesterificacdo de 6leos vegetais e gordura animal pode ser conduzida por uma variedade de rotas
tecnologicas em que se pode empregar catalisadores alcalinos, acidos ou enzimaticos sendo que a matéria prima
¢ de fundamental importincia na decisdo da catalise. (RAMOS et al., 2003; GERPEN e KNOTHE, 2005)

O emprego da catalise 4cida (Figura 2), na qual o acido sulfurico ¢ o mais empregado, apresenta uma
cinética muito lenta de reagdo quando comparada ao uso de catalisadores basicos. Outra desvantagem do uso
desse catalisador esta associado a necessidade de sua remocdo apds a transesterificagdo, visando prevenir
possiveis danos as partes integrantes dos motores (CANAKSI e GERPEN, 2001).

Na primeira etapa ocorre a protonagdo do grupo carbonilico do éster (Etapa 1), formando um carbocation
que, ap6s o ataque nucleofilico do alcool resulta na formac¢do de um intermediario tetraédrico (Etapa 2). Este
intermediario elimina o diacilglicerol para formar o éster metilico ¢ regenerar o catalisador acido (Etapa 3). Esta
reacdo se estende para os di e monoacilglicerdis (MILINSK, 2007).

Df‘\\ H H

d Iy
7 H'@ 49 - O
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@ & I
SR Y T[S
Cff + '::,"\ _— R_(I:_O?i — Etapa 2
- H OH H
H
o/k_' 0
R—(lj—D—CHg R—C_ H—0O-H Etapa 3
"0 CHs
i
B %"

Figura 2 - Mecanismo de reagdo de esterificacdo de um acido graxo com metanol na presenga de catalisador
acido. Fonte: MILINSK, 2007.

A catalise basica por sua vez ¢ muito rapida, e leva a excelentes rendimentos, na maioria das vezes
superior a 90%. Contudo seu emprego apresenta como inconveniente a grande sensibilidade a presenca de agua e
acidos graxos livres, que mesmo em teores reduzidos afetam o rendimento da reagdo ¢ leva a formagdo de gel e
sabdo (saponificag@o), além de comprometer a qualidade do produto final (VAN GERPEN e KNOTHE, 2005;
HE et al., 2008). As reagdes envolvidas neste processo estdo apresentadas na Figura 3.

A primeira etapa ocorre pela reagdo entre a base (NaOH) e o metanol produzindo alcoxido e agua (Etapa
1). O ataque nucleofilico do ion alcéxido se da no carbono carbonilico deficiente em elétrons da molécula do
triacilglicerol, resultando na formag¢do de um intermediario tetraédrico. O rompimento da ligagdo entre carbono e
oxigénio deste intermediario leva ao produto, éster metilico (Etapa 2) e ao diacilglicerol formado apds a remogéo
do atomo de hidrogénio do metanol (Etapa 3), para formar o ion metoxido e permitir a continuidade do
processo. Por outro lado, a etapa 1 da reagdo esquematizada na Figura 3 mostra a formagdo de 4gua no meio
reacional quando se utiliza hidroxidos. A presenca de agua pode promover a hidrdlise de ésteres formados
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levando a produgdo de sabdo, pelo ataque do ion hidroxido, (Figura 4), diminuindo o rendimento da reagéo de
transesterificacdo, pois esta reagdo ¢ irreversivel (SOLOMONS ¢ FRYHLE, 2002).

NEOH + CHOH N#cH,F + H—OH Etapa 1

C’-O‘/—\ o
1—c"”¢ + NECH, — R?_gl_‘?cng T
o ;OR!
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o - CH—| ®nf
’.l"/x + 1]
R~C\ C—O —CH
OCH; 1{5 | e
CH—0—c" | _ o
\
RI
- OHy—
o TH;: O~ Ma ?I h— OH
0 —CH + CHOH 0 —CH + NPCH,F
v | 8] a e
{ CHy g~ CHi—o—¢*
RR’ \R’
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Figura 3 - Mecanismo de reagdo de transesterificagdo de um triacilglicerol com metanol na presenga de
hidréxido de sédio. Fonte: MILINSK, 2007.

O O
. Vs
R—O’K + N$OH T R—cx + CHzOH
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Figura 4 - Reacdo de hidrdlise: saponifica¢do. Fonte: MILINSK, 2007.

Os catalisadores enzimaticos oferecem vantagens e desvantagens (Tabela 5) frente aos catalisadores
acidos e basicos, como a menor sensibilidade a presenga de agua (ndo formam sabdes), recupera¢do do
catalisador, separagdo do biodiesel. Além de serem uma opgdo mais atrativa ambientalmente. No entanto,
diversos estudos apontam que a enzima imobilizada em um suporte adequado é sempre mais ativa que a livre em
condicdes reacionais comparaveis. Isto devido a maior eficicia do sistema heterogéneo devido a maior
disponibilidade dos sitios ativos das enzimas quando confinadas nos poros do s6lido, uma vez que em sistema
homogéneo ocorre a formacdo de agregados, ficando os sitios ndo disponiveis no interior dos mesmos (De
CASTRO et al., 2004, HA et al., 2007). Além disso, ¢ uma alternativa que reduz o impacto ambiental pela
minimiza¢do dos residuos gerados no processo. No entanto seu elevado custo e as dificuldades referentes ao
controle do processo tém reduzido seu uso (VILLENEUVE et al, 2000; WANG et al, 2008). A
transesterificacdo utilizando catalizadores enzimaticos vem sendo estudada no pais testando lipases imobilizadas
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disponiveis comercialmente, assim como soliveis previamente imobilizadas em suportes (NASCIMENTO et al.,
2001; COSTA NETO, 2001).

Tabela 5 - Principais vantagens e desvantagens dos processos quimico e enzimatico para a producdo de
biodiesel.

Processo Vantagens Desvantagens
Simplicidade Dificuldade de separacao do
catalisador
Alto rendimento
Impossibilidade de
Curto tempo de reutilizagdo
Quimico reagio do catalisador

Dificuldade de utilizagdo de
etanol hidratado

Obtencao de produtos com
menor grau de pureza

Facilidade de separacdo Longo tempo de reagdo

do catalisador (suporte)
Custo das enzimas

Obtengdo de produtos
com maior grau de
pureza

N Baixo rendimento
Enzimatico

Possibilidade de utilizar
etanol hidratado na
reacao

O uso de lipases proporciona inumeras vantagens como a diminui¢do de gastos com energia ¢ a
minimiza¢do da degradacdo térmica dos compostos, quando comparados as vias quimicas tradicionais. Estas sdo
provavelmente as principais atragdes que levam a substituicdo das tecnologias quimicas atuais pelas biologicas
(HASAN et al.,2006, ROYON et al., 2007).

2.4. Lipases

As lipases (triglicerol acil-hidrolases, EC 3.1.1.3) sdo classificadas como hidrolases e atuam sobre
ligacdes éster presentes em acilglicerois, liberando 4cidos graxos e glicerol, constituindo uma classe especial de
esterases (COVIZZI et al., 2007).

As lipases sdo encontradas em tecidos de varios animais e plantas, e podem ser produzidas por fermentagdo
usando varias espécies de microrganismos, tais com os fungos Aspergillus mucor, Rhizopus penicillium,
Geotrichum sp., por leveduras de Tulopis sp. e Candida sp. ¢ bactérias como Pseudomonas sp., Achromobacter
sp. e Staphylococcus sp. Do ponto de vista econdmico e industrial, as lipases produzidas por microrganismos sao
preferiveis a aquelas de fontes animais e vegetais, devido ao alto custo do seu isolamento (JAEGER et al., 2002).

As lipases sdo muito utilizadas em sintese organica devido a sua grande disponibilidade, baixo custo e ndo
requerem co-fatores, atuam em uma faixa de pH relativamente grande, sdo muito estaveis neste meio que
apresentam variagdo de pH, especificidade, regiosseletividade, quimioseletividade e enantioseletividade.
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Possuem a habilidade de catalisar reacdes de esterificagdes, transesterificagdes (acidolise, interesterificacdo,
alcodlise), amindlise e tiotransesterificacdo em solvente organico anidro e sistema bifasico. As lipases tém sido
extensivamente investigadas com relag@o as suas propriedades bioquimicas, mais recentemente, para aplicagdes
industriais (DALLA-VECCHIA et al., 2004).

Nos tltimos anos, com o intuito de aumentar a atividade catalitica de lipases, foram apresentados na
literatura varios procedimentos de imobilizagdo ou modificagdes na sua estrutura nativa, sendo que estes
processos envolvem diferentes graus de complexidade e eficiéncia. Os métodos de imobiliza¢do requerem uma
interagdo fraca ou a formacdo de ligagdes covalentes entre a lipase ¢ o suporte (TISCHER e KASCHE, 1999;
DALLA-VECCHIA et al., 2004).

2.5. Biocatalisador imobilizado

O estado morfoldgico do microrganismo durante o processo fermentativo influencia diretamente a
obtencao dos produtos microbianos de interesse, por diminuir o tempo de cultivo e aumentar o rendimento do
processo (FENG et al., 2003). Os fungos, por exemplo, apresentam uma morfologia bastante complexa com
estruturas celulares diferentes em cada etapa do seu ciclo de vida (PRASAD et al., 2005).

Uma das alternativas encontradas para “engenheirar” a estrutura morfoldgica destes microrganismos ¢ a
imobilizagdo celular, de maneira que seja preservada a atividade catalitica desejada, para aplicagdo tanto em
escala de laboratorio quanto industrial. Esta tecnologia se restringe a producdo de metabdlitos extracelulares ou a
utilizacdo de microrganismos como biocatalizadores (KOURKOUTAS et al., 2004; PRASAD et al., 2005).

A imobilizagdo celular consiste no confinamento fisico das células em uma regiao definida de espago, na
qual sdo mantidas suas atividades cataliticas em processos de operagdo continua ou descontinua possibilitando a
reutilizagdo das mesmas. A maioria dos processos fermentativos industriais convencionais utiliza células livres
em suspensao, porém o uso de microrganismos imobilizados permite um aumento da produtividade devido a
elevada concentracdo de células. (FREEMAN; LILLY, 1998).

A maior concentragdo de células microbianas no suporte garante a sintese dos metabolitos e aumenta a
eficiéncia da fermentagdo. Além disso, facilita a recupera¢do dos produtos de interesse do metabolismo na fase
de “downstream” e ajuda na manuteng@o dos fermentadores, uma vez que ndo apresenta problemas de adesdo e
obstrugdao aos eletrodos e tubos (MOREIRA et al., 1998; KOURKOUTAS et al, 2004; BERGMAIER;
CHAMPAGNE; LACROIX, 2005).

A imobilizacdo celular surgiu como alternativa a imobilizagdo de enzimas, pois ndo requer etapas de
extragdo, isolamento e purificacdo. Desde entdo, o processo de imobilizagdo tem conseguido varios avangos,
principalmente na area da biotecnologia, permitindo a obtengdo de metabdlitos microbianos de maneira mais
eficiente. As técnicas podem ser classificadas em: a) naturais, as quais incluem a formacdo de biofilmes e a
adesdo/adsor¢do microbiana em suportes sintéticos ou naturais, e b) artificiais, as quais incluem o envolvimento
em matrizes como alginato de calcio ou uso de agentes ligantes (ligagdo covalente) (COVIZZI et al., 2007).

A imobilizagdo natural ocorre espontanecamente por meio de interagdes eletrostaticas. J4 no caso da
imobilizagdo artificial, as células sdo ligadas as matrizes por ligagdes covalentes, utilizando-se agentes ligantes
como glutaraldeido ou carbodiimida. A célula permanece viavel independente dos possiveis danos causados pelo
procedimento. A Figura 4 ilustra os diferentes tipos de imobilizagdo celular utilizadas em pesquisas e em plantas
industriais (COVIZZI et al., 2007).

A eficiéncia do suporte do processo pode ser avaliada pela capacidade da matriz em alojar a maior
quantidade de células viaveis possivel, sem limitar a transferéncia de massa entre o microrganismo e o meio de
cultivo. Diferentes métodos de imobilizacao celular (Figura 5) tém sido utilizados na obten¢do de sistemas
eficientes para utilizagdo nos processos fermentativos em reatores industriais, tornando-os economicamente
viaveis e apresentando melhor produtividade. Porém, a escolha de uma matriz adequada para a imobilizagdo das
células é de fundamental importancia para a obtengdo do produto desejado, sendo esta escolha peculiar para cada
microrganismo ¢ metabdlito estudado (PETRE et al, 1999). O tamanho do poro, a porosidade ¢ o grau de
hidrofobicidade da matriz interferem na intensidade da adesdo celular (SILVA et al., 2006).
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Figura 5 - Diferentes métodos de imobilizag@o celular de microorganismos (Fonte: PILKINGTON et al. 1998).

2.5.1. Imobilizacao de células microbianas por adsorc¢ao

As primeiras pesquisas acerca de imobilizagdo de células microbianas surgiram a partir das observagdes
da habilidade de alguns microrganismos se fixarem naturalmente em superficies de diferentes ambientes, desde
caules de arvores, como no caso de microrganismos fitopatogénicos, até cateteres hospitalares, em se tratando de
bactérias oportunistas. A colonizagdo da superficie por formagdo de biofilmes ¢ uma estratégia universal das
bactérias para a sobrevivéncia e pode ocorrer naturalmente, como no caso das bactérias formadoras da carie, ou
até mesmo em instalagdes industriais (JUNTER; JOUENNE, 2004).

Os fungos filamentosos sdo microrganismos eucaridticos amplamente aplicados em processos
fermentativos em industrias, visando principalmente a producdo de enzimas de interesse comercial (WANG et
al., 2005). Para a imobilizacdo celular destes fungos, utilizam-se suportes porosos visto que ocorre adesdo das
células microbianas a superficie do suporte. Quando os poros sdo maiores, as células em crescimento (hifas)
penetram no suporte, preenchendo seu espaco interno. Este método de imobilizagdo também se utiliza da
habilidade de os microrganismos produzirem e secretarem exopolissacarideos (EPS) (PRASAD et al., 2005).

Um dos problemas deste tipo de imobilizagdo esta relacionado com a formagao e acimulo de biofilme
ou EPS sobre a superficie, o que dificulta a absor¢@o de nutrientes resultante das condi¢des ndo-homogéneas do
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crescimento celular. Os produtos secretados para o meio extracelular tém sua difusdo dificultada e a troca gasosa
também pode ser comprometida (XAVIER et al., 2003).

A producdo de EPS por células microbianas imobilizadas em suportes porosos também tem sido
descrita. Porém, como a secre¢do de EPS para o meio aumenta excessivamente a viscosidade do mesmo, o uso
da imobilizacdo celular ¢ limitado para alguns tipos de microrganismos, de acordo com o comportamento
reologico do meio de cultivo e o tipo de matriz utilizada (BERGMAIER; CHAMPAGNE; LACROIX, 2005).

O método de adsorgdo ¢ utilizado pela sua simplicidade, baixo custo, facil manipulagdo e grande
diversidade de suportes. Hd4 um potencial de equilibrio entre as células adsorvidas e livres, dependendo do
crescimento microbiano e da densidade de células na matriz. A equagdo 1 representa este equilibrio entre as
células livres (Cjyres) € adesdo no suporte (S) e as células enfim imobilizadas
(Cimobitizadas)- Pode observar-se na Figura 6, que o ponto de equilibrio ocorre no inicio da fase estacionaria de
adsorcdo das células (COVIZZI et al.; 2007).

C livres + S > C imobilizadas (1)
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Figura 6 - Equilibrio entre células livres e imobilizadas no suporte pelo principio de adsorcao (Fonte: COVIZZI
et al.; 2007).

A grande vantagem da imobilizacdo celular para a producdo de enzimas é que este sistema permite a
producdo continua e eficiente destas proteinas pelos microrganismos, por um longo periodo de tempo
(DOMfNGUEZ; COUTO; SANROMAN, 2001). Quando se utilizam células livres, ocorre um pico de atividade
enzimatica e, no caso do uso de microrganismos imobilizados, ocorre um platé de atividade que pode durar por
um periodo mais longo (PRASAD et al., 2005). O uso de esporos neste tipo de imobilizacdo nio ¢é
recomendavel, uma vez que a agregacao destes sobre a superficie do suporte € muito lenta e, em alguns casos,
apos o processo de imobilizagdo, o fungo cresce na forma de “pellets” e fica disperso no meio de cultivo
(GERIN; ASTHER; ROUXHET, 1997).

2.6. Envolvimento de células microbianas em matrizes

O método de envolvimento esta baseado na inclusdo artificial das células, que ficam inseridas em uma
malha rigida, ou semi-rigida, que impede a difusdo destas para o meio de cultivo. Este aprisionamento do
microrganismo possibilita a troca de nutrientes, metabdlitos, gases durante o processo fermentativo. A diferenca
entre este método e o de encapsulagdo é que, neste ltimo, as células ficam apenas envoltas por uma membrana e
ndo hd uma malha entre as células por ela envolvidas, (CHAMPAGNE; LACROIX; SODINI-GALLOT, 1994;
KRISHNAN et al., 2001).

O mecanismo classico de imobilizagdo por envolvimento ¢ a mistura de células microbianas com um
composto polimérico que apresenta cargas negativas (alginato, pectato, ou outro polimero organico com cargas
negativas). Esta mistura ¢ gotejada em uma solugdo com fons Ca>", por exemplo, conforme ilustra a Figura 7. O
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jon Ca® promove a formagio de ligagdes idnicas, que resultam na formagio de um gel consistente e insoluvel, o
qual imobiliza o microrganismo. O tamanho da barreira de conteng¢do formada em torno das células ira depender
da velocidade de fluxo, da densidade da solugdo polimérica e da concentragdo da solugdo idnica, na qual o gel
sera formado. No processo de encapsulacdo, as células microbianas s@o colocadas em uma solugao de cloreto de
calcio, que ¢ gotejada a posteriori na solugdo polimérica, na qual serd formada a capsula envoltéria (WANG et
al., 2005).

O crescimento celular nestes tipos de imobilizacdo celular depende da limitagdo imposta pela porosidade
do material ¢ do acumulo de biomassa no interior da matriz. Sao varios os géis utilizados como: agar, agarose,
goma carragenana, alginato e quitosana, além de géis como o alcool polivinilico (PARASCANDOLA;
BRANDUARDI; ALTERIIS, 2006).

A imobilizagdo de células microbianas em géis de alginato tem sido a mais utilizada em processos
fermentativos, envolvendo bactérias, leveduras, e mais raramente, fungos. Como exemplo, pode ser citada a
producdo de acido latico por Lactobacillus casei (YOO et al., 1996) e de carotendides pelo fungo filamentoso
Giberella fujikuroi (GARBAYO et al., 2003).

Aiginals g shdia @
hemogeinaln de celulas

Cloruia du Clicia

Figura 7 - Formagao do gel de alginato de célcio por envolvimento (Fonte: COVIZZI et al.; 2007).

O alginato é um polissacarideo linear constituido por unidades de acido manurénico ligado por ligagdes
glicosidicas do tipo p (1—4), ¢ também, por unidades de acido gulurdnico, unidas por liga¢des do tipo a (1—4)
(GUO et al., 2006). Seu uso apresenta vantagens como baixo custo, grande disponibilidade no mercado,
possibilidade de ampliacdo de escala de producdo e a aceitag@o das substancias utilizadas para a imobilizagéo.

2.7. Biodiesel

O biodiesel ¢ uma denominagdo genérica para combustiveis e aditivos derivados de fontes renovaveis,
(CANAKCI ¢ VAN GERPEN, 2001; MONYEM, 2001) e sua utilizagdo esta associada a substitui¢do de
combustiveis fosseis em motores do ciclo diesel (KNOTHE, 2002; HAAS et al., 2001), sem haver a necessidade
de nenhuma modifica¢do no motor (LUE, 2001). Isso porque o dleo diesel é composto por longas cadeias de
hidrocarbonetos que variam de 12 a 22 carbonos. Alguns ésteres de 6leo vegetal apresentam caracteristicas
muito proximas a do diesel (GOLDEMBERG, 2003).

O biodiesel ¢ um composto biodegradavel e renovével e constituido de uma mistura de ésteres metilicos
ou etilicos de 4cidos graxos e glicerol, obtidos da reacdo de transesterificacdo de qualquer triglicerideo de 6leos e
gorduras de origem vegetal ou animal com um alcool de cadeia curta, metanol ou etanol (PARENTE, 2003;
GERPEN, 2005), na presenca de um catalisador.

O biodiesel tem todas as caracteristicas para substituir o 6leo diesel, com a vantagem de ser livre de
enxofre e de compostos organicos, alto nimero de cetano; teor médio de oxigénio; maior ponto de fulgor; menor
emissdo de particulas, HC, CO (HAAS et al., 2001; PETERSON et al., 2002; FELIZARDO, 2003 ¢ NABI et al.,
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2006) e permite que se estabeleca um ciclo fechado de carbono no qual o CO, liberado na combustdo é
reabsorvido no crescimento da massa vegetal (FERRARI, 2005). Seu carater renovavel esta associado a sua
matéria prima por ser oriunda de praticas agricolas além de diminui as emissdes de gases causadores do efeito
estufa (HAAS et al., 2001; LUE et al., 2001). Bhale et al. (2009) estudaram o desempenho e emissdes da
mistura entre etanol, diesel fossil e biodiesel obtido de “Madhuca indica”, uma arvore comum em solo indiano.
Avaliou-se a emissdo para varias cargas aplicadas a um motor com rotagdo de 1500 rpm. A redugdo na emissdo
de CO foi mais de 50 % para a blenda com 20 % de etanol. J4 para as emissdes de hidrocarbonetos, o melhor
resultado ocorreu para o biodiesel puro, reduzindo em média 12,4 % em relagcdo ao petrodiesel. Embora o
biodiesel apresente maior emissdo de NOx em relagdo ao diesel fossil, a blenda com 20 % de etanol apresentou
menor emissdao do que o petrodiesel. Ja para a emissdo de particulados (fumaga), todas as blendas apresentaram
menores valores do que o petrodiesel, especialmente em altas cargas.

Apesar de todas as vantagens do biodiesel no Brasil, a produgo deste biocombustivel ainda ¢ alta, pois o
valor elevado do 6leo virgem torna o biodiesel pouco competitivo em relagdo ao diesel fossil. Isso porque uma
das maiores dificuldades para sua implementacao ¢ o preco do 6leo diesel mineral, que apresenta um valor muito
baixo em relagdo aos outros derivados do petroéleo. Uma alternativa viavel seria iniciativas de fabricacdo a partir
de 6leos usados e gorduras animais sio alternativas para a redugio do custo (DUBE et al., 2007).

A motivagao para o desenvolvimento de programas de producdo de bioenergia esta ligada aos aspectos
ambientais, com o propoésito de redugdo de gases geradores do efeito estufa, bem como minimizar dependéncias
de importagdes de petroleo, além de contribuir ainda, para o desenvolvimento sustentavel e uso racional de
recursos renovaveis (PITT, 2010).

2.8. Processo de producio do biodiesel

O processamento da matéria prima para sua conversdo em biodiesel visa criar melhores condigdes para a
efetivagdo da reagdo quimica, obtendo-se maxima taxa de conversdo. No caso da biomassa rica em 6leo vegetal
0 primeiro passo ¢ a obtencdo do oleo que pode ser feita por meio de extracdo mecénica (esmagamento),
extragdo com solvente e/ou extracdo mista (JORDAO FILHO, 2004).

O processo mais empregado para produgdo de biodiesel ¢ a transesterificagdo, que consiste na reagdo de
um triglicerideo com um alcool de cadeia curta, na presenca de um catalisador. Como resultado, obtém-se
ésteres de acidos graxos metilicos ou etilicos (biodiesel) e glicerina (PINTO et al., 2005). O fluxograma mostra o
processo de produgdo do biodiesel a partir de 6leos e gorduras ricas em triglicerideos, principal matéria-prima
para obtenc¢do deste biocombustivel, como pode ser visto na Figura 8.

seer.perspectivasonline.com.br 37
Volume 1. nimero 1, 2011



PERSPECTIVAS c/2Livze

CIENCIAS BIOLOGICAS E DA SAUDE

Fluxograma do Processo de Produgio de Biodiesel
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Figura 8 - Processo de produgdo de biodiesel. Fonte: PARENTE, 2003.
2.8.1. Preparacao da matéria-prima

A matéria-prima deve ser submetida a um processo de neutralizagdo, por meio de lavagem com solugéo
alcalina de hidréxido de potéssio ou sédio, seguido de uma operagdo de secagem e desumidificagdo, isso para
que a matéria prima tenha o minimo possivel de umidade e acidez. As especificidades do tratamento dependem
da natureza e das condi¢des da matéria-prima empregada (DORADO, 2004).

2.8.2. Transesterificacao

A reagdo de transesterificagdo de um triglicerideo com metanol deve ser realizada com um excesso de
alcool para forcar o equilibrio para sentido do produto desejado. Apesar de o metanol ser o mais freqiientemente
utilizado, por razdes de natureza fisica e quimica (cadeia curta e polaridade), o etanol se torna mais interessante
por ser produzido em larga escala no Brasil, além de ser renovavel e muito menos toxico. Para acelerar a reacdo
um catalisador ¢ normalmente usado, podendo este ser basico, adcido ou enzimatico (HOLANDA, 2004). O
hidroxido de sdédio € o catalisador mais usado tanto por razdes econdomicas como pela sua disponibilidade no
mercado (PARENTE, 2003). Porém estudos revelam que o uso de lipases, como catalisador biologico, para a
hidrolise de gorduras em ambito industrial proporciona vantagens como a diminui¢do de gastos com energia ¢ a
minimiza¢ao da degradacdo térmica dos compostos, quando comparados as vias quimicas tradicionais. Estas sdo
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provavelmente as principais atragdes que levam a substituicdo das tecnologias quimicas atuais pelas biologicas
(HASAN et al.,2006, ROYON et al., 2007).

2.8.3. Separacio de Fases

O produto da reagdo de transesterificacdo gera uma massa reacional final, que é constituida por duas
fases, que podem ser separadas por decantagdo ou centrifugagcdo. A fase mais pesada dessa massa ¢ composta
por glicerina bruta ¢ a fase menos densa ¢é constituida por uma mistura de ésteres etilicos e metilicos.
(PARENTE; 2003). Esta separagdo ¢ uma etapa importante da producgdo de biodiesel, pois o processo de refino
dos produtos decorrentes da sua produgdo pode ser tecnicamente dificil e pode elevar os custos de produgdo.
Além disso, a pureza do biodiesel precisa ser alta (DORADO, 2004), e de acordo com a especificagdo da Unido
Européia, o teor de acidos graxos livres, alcool, glicerina ¢ 4gua devem ser minimos de modo que a pureza do
biodiesel seja maior que 96,5% (MA e HANNA, 1999).

A mistura tipica do produto de uma reagdo de transesterificacdo contém ésteres, monoglicerideos,
diglicerideos, glicerol, alcool ¢ catalisador, em varias concentragdes. Na separagdo, o principal objetivo é
remover os ésteres dessa mistura, a baixo custo, e assegurar um produto de alta pureza. O glicerol na sua forma
pura é visto como um produto secundario da reagdo, mas, para manter a competitividade do custo de produgao, a
remocao ¢ a revenda de glicerol é essencial (MA e HANNA, 1999).

Além da glicerina, a cadeia produtiva do biodiesel gera uma série de outros co-produtos (tortas, farelos,
entre outros) que podem agregar valores e se constituirem em outras fontes de renda importantes para os
produtores.

2.8.4. Recuperacao e desidratacao do alcool

A fase pesada contém agua e alcool ¢ deve ser submetida a um processo de evaporagdo. Os vapores de
agua e alcool sdo, a seguir, liquefeitos em um condensador. Da mesma forma, o 4lcool residual é recuperado da
fase leve liberando os ésteres metilicos ou etilicos para as etapas seguintes. Apds essa recuperacdo, o alcool
ainda contém agua ¢ deve ser desidratado. Essa desidratacio é normalmente feita por destilagdo
(SCHUCHARDT, 1998).

2.8.5. Destilacio da glicerina

O glicerol ¢ o principal subproduto gerado na producdo de biodiesel, sendo que aproximadamente 10 %
do volume total de biodiesel produzido correspondem a glicerol (DASARI et al., 2005). Devido a isso, torna-se
necessario a busca de alternativas para o uso do glicerol bruto gerado nesta produgdo, com o intuito de evitar
futuros problemas derivados do actimulo de glicerol e para tornar a producdo de biodiesel mais competitiva,
(OO0l et al.,2004).

A glicerina bruta, emergente do processo, mesmo com suas impurezas convencionais, ja constitui o
subproduto rentavel. No entanto a glicerina pode ser purificada ¢ desta forma lhe ser agregado um valor de
mercado muito mais favoravel. A purificagdo da glicerina bruta pode ser feita por destilagdo a vacuo, gerando
um produto limpido e transparente. O produto de calda da destilacdo, ajustavel na faixa de 10% a 15% do peso
da glicerina bruta, pode ser denominado de “glicerina residual” e ainda encontra possiveis aplicagdes (YONG et
al., 2001).

A conversdo microbiana de glicerol por processos biotecnoldgicos em produtos de maior valor agregado,
como biomassa ¢ biomoléculas, é uma alternativa relevante para a maior valorizagdo da producdo de biodiesel.
Sendo assim, estratégias mais detalhadas para a utilizagdo biotecnologica do glicerol sdo esperadas em poucos
anos, de forma a reduzir os impactos ambientais ¢ tornar o biodiesel um produto altamente competitivo no
mercado mundial de biocombustiveis (ITO et al., 2005).
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2.8.6. Purificacao do biodiesel

Caso a reacdo de transesterificacdo seja incompleta ou caso a purificagdo seja insuficiente, o biodiesel
produzido pode ficar contaminado com glicerol, triglicerideos e alcool. A presenga de contaminantes pode ser
prejudicial para os motores e para o meio ambiente. Os ésteres deverdo ser lavados por centrifugagdo e,
posteriormente, desumidificados, resultando finalmente no biodiesel, o qual devera ter suas caracteristicas
enquadradas nas especificagdes das normas técnicas estabelecidas para o biodiesel como combustivel para uso
em motores do ciclo diesel, (SCHUCHARDT, 1998).

Nos ultimos anos t€m sido feitos varios estudos para o desenvolvimento de métodos para analise do
biodiesel, suas impurezas ¢ subprodutos. Esses estudos incluem a cromatografia gasosa, a separacdo da fase
solida, a cromatografia de filme liquido, a cromatografia liquida de alta precisdo, a refractometria, entre outras.
As técnicas de analise devem ser precisas, confidveis, reprodutiveis, rapidas e simples, e requerer equipamentos
disponiveis. A cromatografia gasosa tem sido o método mais aceito para andlise do biodiesel, devido a sua
simplicidade e pelo alto nivel de precisao.

Cromatografia Gasosa ¢ uma técnica para separagdo e analise de misturas de substancias volateis. A
amostra ¢ vaporizada e introduzida em um fluxo de um gas adequado denominado de fase mével ou gas de
arraste. Este fluxo de gas com a amostra vaporizada passa por um tubo contendo a fase estaciondria (coluna
cromatografica), onde ocorre a separagdo da mistura. A fase estacionaria pode ser um solido adsorvente
(Cromatografia Gas-Solido) ou, mais comumente, um filme de um liquido pouco volatil, suportado sobre um
solido inerte (Cromatografia Géas-Liquido com Coluna Empacotada ou Recheada) ou sobre a propria parede do
tubo (Cromatografia Gasosa de Alta Resolugdo) (COLLINS e AQUINO).

As substancias separadas saem dissolvidas da coluna no gas de arraste e passam por um detector;
dispositivo que gera um sinal elétrico proporcional a quantidade de material eluido. O registro deste sinal em
fun¢@o do tempo € o cromatograma, sendo que as substancias aparecem nele como picos com area proporcional
a sua massa, o que possibilita a analise quantitativa (FOGLIA et al., 2004).

Entre esses métodos, a cromatografia de fase gasosa pode ser considerada uma ferramenta muito eficaz
na determinagdo da composi¢do do biodiesel em termos de ésteres de acidos graxos, mesmo para amostras
contendo baixos teores. A escolha do detector ¢ muito importante, pois € ele que indica e quantifica os
componentes separados pela coluna. Os dois detectores mais utilizados em cromatografia gasosa sdo os
Detectores por Condutividade Térmica (DCT) e o por lonizacdo em Chama (DIC ou FID) (FOGLIA et al.,
2005).A cromatografia de gias ¢ uma das ferramentas mais importantes na quimica. Isso devido a sua
simplicidade, sensibilidade e efetividade para separar os componentes de misturas.

3. CONSIDERACOES FINAIS

A utilizacdo de biodiesel como combustivel vem sendo estudada por apresentar um potencial promissor
no mundo, sendo um mercado que cresce devido, a sua contribuicdo ao meio ambiente, com a redugdo
qualitativa e quantitativa dos niveis de poluicdo ambiental, principalmente nos grandes centros urbanos, ¢ como
fonte de energia renovavel em substitui¢do ao 6leo diesel e outros derivados do petroleo.

A demanda pelo desenvolvimento de tecnologias que diminuem os gastos dos processos industriais, vem
ganhando cada vez mais espago no mercado, e dentre estas, o biocatalisador ¢ uma alternativa tanto na redugdo
de impacto ambiental, quanto na minimizagao dos residuos gerados no processo. Sendo assim, novas técnicas de
imobilizag¢do celular vém sendo investigada para otimizag¢do do processo de produgdo do biodiesel. O grande
interesse por estas tecnologias esta relacionado com a produgdo de suportes como matrizes para a imobilizagdo
de células, pois estas minimizam os efeitos causados pelo seu uso em ambientes adversos, tais como solventes
organicos, variagdes no pH e altas temperaturas, de maneira que seja preservada a atividade catalitica desejada,
para aplicagdo tanto em escala laboratorial quanto industrial.
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