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Resumo

biodiesel (ésteres de acidos

graxos), que é derivado de

triglicerideos por transeste-

rificacio com metanol ou
etanol, tem atraido consideravel aten-
¢ao como combustivel renovavel, bi-
odegradivel e ndo-téxico. Muitos pro-
cessos tém sido desenvolvidos para
producgao de biodiesel, mas a transes-
terificacdo usando alcali como catali-
sador tem gerado altos niveis de con-
versio de triglicerideos em ésteres
metilicos em curto tempo de reagio.
Por essa razao, este processo tem sido
adotado para producgio de biodiesel
em muitos paises da Europa e Améri-
ca do Norte. Recentemente, a tran-
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Figura 01. Transesterificacao de triglicerideos com dlcool. (a) Equacao
geral; (b) Trés reacdes consecutivas e reversiveis. R1, R2, R3 e R’

representam os grupos alquila.
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Producio de biodiesel por transesterificagdo de dleos vegetais

sesterificacio enzimatica, empregan-
do lipases, tornou-se mais atrativa para
a producao de biodiesel, uma vez que
o glicerol produzido como subprodu-
to pode ser facilmente recuperado e
a purificacio dos ésteres é completa.
A maijor dificuldade da comercializa-
¢ao deste sistema ainda € o custo da
produgio de lipases. O custo de pro-
dugio das lipases pode ser reduzido
através da aplica¢io de genética mo-
lecular produzindo lipases de alta pro-
dutividade, seletividade e estabilida-
de e da imobiliza¢io das mesmas, vi-
abilizando a reutilizacio seguida em
reagoes.

Introducio

Combustiveis alternativos para
motores a diesel sio cada vez mais
importantes devido a escassez das
reservas de petréleo e aos problemas
de polui¢io ambiental. Um grande
ndmero de estudos tem mostrado que
os triglicerideos sio uma alternativa
promissora ao diesel (Bartholomeu,
1981-Ziejewski and Kaufman, 1983).
Contudo, o uso direto de dleos vege-
tais e/ou misturas de 6leos sio consi-
derados insatisfatérios e nio praticos
tanto para motores de injecao direta
como indireta, movidos a diesel. Den-
tre os principais problemas apresen-
tados estdo: a composicio de dcidos
graxos dos 6leos vegetais, a alta vis-
cosidade, a acidez, a presencga de go-
mas formadas por oxidac¢io e polime-
rizagdo durante a estocagem e a de-
posicio de carbonos, entre outros (Ma
and Hanna, 1999). Consequientemen-
te, um grande nimero de estudos tém
sido conduzidos a fim de desenvolver
derivados de 6leos vegetais, cujas pro-
priedades e performance se aproxi-




mem do tridiocarboneto 6leo diesel.
Os principais problemas encontrados
sdo a viscosidade muito alta, baixa
volatilidade e cardter polinsaturado
dos 6leos vegetais (Srivastava and
Heyes, 1962).

Sdo trés os processos mais in-
vestigados a fim de sobrepor os pro-
blemas encontrados na substituicao do
diesel por 6leos vegetais: a pirdlise, a
micro-emulsificacio e a transesterifi-
cagdo.

Pirdlise é a conversao quimica
causada pela aplicagio de energia tér-
mica, na presenca de nitrogénio. Mui-
tos estudos foram realizados com a
pirdlise de triglicerideos com o obje-
tivo de obter produtos adequados aos
motores a diesel (Grossley et al.,
1962- Billaud et al., 1995). A decom-
posicio térmica dos triglicerideos pro-
duz diferentes tipos de compostos,
incluindo alcanos, alcenos, alcadienos,
dcidos carbonilicos e aromaticos, de-
pendendo da fonte do 6leo vegetal
decomposto. A pirdlise do dleo de soja,
por exemplo, contém 79% de carbo-
nos e 12% de hidrogénio (Schwab et
al., 1988), apresentando baixa visco-
sidade e alto nimero de cetano com-
parado ao dleo puro. Contudo, apesar
de os 6leos vegetais pirolisados pos-

suirem concentracdes de enxofre,
dgua, sedimentos e cobre satisfatori-
0s, sdo inaceitaveis os niveis de cin-
zas, residuos de carbono e o ponto de
ignicao alcancado. Embora o produto
da pirdlise seja quimicamente similar
ao diesel proveniente do petréleo, a
remogao do oxigénio durante o pro-
cesso térmico elimina qualquer bene-
ficio ambiental do produto (Ma and
Hanna, 1999).

O uso de microemulsdes com
solventes como metanol, etanol e 1-
butanol € outro processo que vem
sendo estudado com o objetivo de
resolver o problema da viscosidade
dos 6leos vegetais (Schwab et al.,
1987- Ziejewski et al., 1984).

Microemulsoes sio dispersoes
isotrépicas, termodinamicamente es-
taveis, de oOleo, dgua, sulfactante e
geralmente uma molécula pequena
amfifilica, chamada cosurfactante
(Schwab et al., 1987). Ziejeuski et al.,
1984, prepararam uma emulsio de
53,3% (v/v) de 6leo de girassol, 13,3%
(v/v) de etanol e 33,4% (v/v) de 1-
butanol. Esta emulsio nio-idnica apre-
sentou viscosidade de 6,31.10° m?/s
a 40°C, nimero de cetano de 25,
0,01% de enxofre e 0,01% acidos gra-
x0s livres e cinzas inferior a 0,01%. A

Tabela 1. Propriedades fisicas e quimicas do biodiesel.

Oleo vegetal Viscosidade
metil éster cinematica (mm?/s)
Amendoim * 4.9(37.8°C)
Soja 2 4.5(37.8 °C)
Soja® 4.0(40%)
Babagu * 3.6(37.8°C)
Palma * 5.7(37.8°C)
Palma P 4.3-4.5(40°C)
Girassol * 4.6(37.8°C)
Gordura vegetal * -

Semente de colza ® 4.2(40°C)
Oleo de colzausado ©  9.48(30°C)
Oleo de milho usado ¢ 6.23(30°C)
Oleo ﬁexl e 12.3.5(40°C)
e 2.8 (30°C)
(gasolina)

aClark et al., 1984
> Smith, 1949.
¢Sprules and Price, 1950.

Niimero POdef Ponto de

de cetano .calorffico névoa (°C)
inferior (MJ/1)

54 33.6 5

45 33.5 1

45.7-56 32.7

63 31.8 4

62 33.5 13

64.3-70 32.4 -

49 33.5 1

- - 12

51-59.7 32.8 =

53 36.7 -

63.9 42.3 -

51 35.5

58 42.7 -

viscosidade obtida foi ainda menor
quando se aumentou a concentragio
de 1-butanol.

Schwab et al, 1987, reportaram
que o 2-octanol foi efetivo na solubi-
lizacao micelar de metanol em triole-
ina e dleo de soja. Contudo, foram
observados, em escala laboratorial,
depésitos de carbono e aumento da
viscosidade.

A transesterificacio, também
chamada alcéolise, é a troca de um
dlcool de um éster por outro dlcool
em um processo similar ao da hidroli-
se, exceto o fato de que nio se trata
de um dlcool no lugar da 4gua. Os 4l-
coois que podem ser utilizados s3o o
metanol, etanol, propanol, butanol ou
dlcool amilico. Metanol e etanol sio
utilizados mais freqlientemente. Nos
estudos publicados, o metanol tem
sido o mais empregado devido a seu
baixo custo e grande disponibilidade
na Europa, Japao e EUA. O etanol
pode também ser utilizado e visto que,
no Brasil existe grande disponibilida-
de deste produto a baixo custo, pro-
vavelmente serd este o substrato para
o biodiesel brasileiro.

A transesterificagio tem sido
largamente utilizada para diminui¢io
da viscosidade dos triglicerideos, me-

gz;:o(oc(l; Densidade (g/D ?:VI:)Z;

176 0.883 .

178 0.885 -
0.880 (15°C) -

127 0.879 =

164 0.880 -

- 0.872-0.877 (15°C) -

183 0.860 -

96 - -

- 0.882 (15°C) -

192 0.895 0.002

166 0.884 0.0013

i 0.830-0.840 -

5 e =

. d
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lhorando as propriedades fisicas dos
combustiveis para o motor a diesel
(Clark et al., 1984). Assim, ésteres eti-
licos ou metilicos de dcidos graxos
(conhecidos por biodiesel) obtidos por
alcoolise de 6leos vegetais podem ser
usados como combustiveis alternati-
vos para os motores a diesel.

As propriedades do biodiesel e
diesel sio comparadas na tabela 1 (Sri-
vastava and Prasad, 2000; Yamane et
al., 2001; Varese and Varese, 19906).

O biodiesel produzido a partir
de varios 6leos vegetais possui visco-
sidade préxima ao do diesel conven-
cional. Os valores de poder calorifico
inferior sio menores, mas possuem
nimero de cetano e ponto de flash
altos. Uma vez que as caracteristicas
do biodiesel sio geralmente similares
as do diesel, teoricamente, este é um
forte candidato a substituir parcialmen-
te o diesel, caso sua producio a se
viabilizar economicamente.

Dentre as vantagens da utiliza-
¢io do biodiesel podem ser citadas:

D E um combustivel nio-
derivado do petréleo,
mas proveniente de plan-
tas, portanto sua combus-
tdo ndo aumenta o nivel
atual de CO, na atmos-
fera,

(1D Pode ser produzido local-

mente e em pequenas

escalas, reduzindo impor-
tacio de petrdleo,

E biodegradavel,

Comparativamente, sua

combustio produz redu-

zidos niveis de CO, NO

e material particulado.

(11D
av)

Trata-se de um fato estabeleci-
do que a queima de biodiesel reduz
substancialmente a emissio de SO_
éxidos de enxofre e hidrocarbonetos.
Existe um pequeno aumento atribui-
do a adaptagao dos motores a diesel
(Yamane et al., 2001-Sams, 1998).

Yamane et al., 2001; recente-
mente publicaram que um biodiesel
com boa taxa de igni¢ao, assim como
alta concentragiio de metil oleato, gera
menores niveis de NO, hidrocarbone-
tos, HCHO, CH,CHO e HCOOH. She-
ehan et al, 1998, publicaram um estu-
do mostrando que o beneficio ambi-

ental de utilizar o biodiesel é propor-
cional ao nivel de mistura com o die-
sel comum.A queima do biodiesel
(100%) pode reduzir em 78,45% as
emissdes de CO,. Misturado na faixa
de 20% ao diesel comum, reduz
15,66% a emissao de CO,.

As consequiéncias disto podem
ser vantajosas tanto do ponto de vista
ambiental como do ponto de vista
econdmico, o que justifica o crescen-
te interesse no desenvolvimento das
tecnologias referentes a producio de
biodiesel.

Este trabalho busca sintetizar os
processos de transesterificagcio de Ole-
os existentes para a produgio de bio-
diesel, enfatizando a importancia da
transesterificacio enzimatica.

A reacao de transesterificaciao

Como ja foi mencionado, o bi-
odiesel pode ser produzido por pir6-
lise, microemulsdes ou transesterifica-
¢ao.

A transesterificacio (também
chamada de alcéolise) € a reacio de
formacgao de ésteres a partir de 6leos
e dlcoois, resultando em glicerol.

Dentre os dlcoois que podem
ser empregados neste tipo de reac¢io
o metanol e o etanol sio os mais em-
pregados, principalmente pelo custo
e suas propriedades fisico-quimicas
(menor cadeia carbonica). Estes po-
dem reagir rapidamente com os trigli-
cerideos e o catalisador NaOH ¢é facil-
mente dissolvido. Para completa tran-
sesterificacio estequiométrica é ne-
cessario ter uma relacio molar de 3:1,
no minimo, entre o dlcool e trigliceri-
deos.

A reacao de transesterificacio
pode ser catalisada por dlcalis, dcidos
ou enzimas, e é o processo usado para
producao de biodiesel nos Estados
Unidos e na Europa. Essa reagio tam-
bém ¢é usada na produgio de ésteres
metilicos para outras aplicagdes como
detergentes e cosméticos. Os parame-
tros importantes na rea¢ao de transes-
terificacio sio:

a) A concentragio de dcidos gra-
xos livres nos 6leos ¢é fator
importante na reagao quan-
do catalisada por NaOH, pois
serd maior seu requerimento
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para a neutralizacio. O con-
teudo de dgua nos reagentes
deve ser baixo, pois podem
ser formados sabdes no pro-
cesso, 0 que aumenta a vis-
cosidade final do produto e
dificulta a separac¢ao do gli-
cerol. (Bradshaw and Meuly,
1944; Freedman et al., 1984;
Feuge and Grose, 1949).

b) O efeito da relacio molar
entre os reagentes € outro
fator importante no rendi-
mento da reagio. Este fator
estd associado ao tipo de ca-
talisador utilizado, por exem-
plo: Na catdlise dcida neces-
sita de 30:1 de butanol e 6leo
de soja, enquanto na alcalina
s6 foi requerido 0:1 para atin-
gir a mesma taxa de esterifi-
cagio, por exemplo (Freed-
man et al., 1986).

¢) Ostipos de catalisadores pos-
siveis sdo os dcidos (H,SO,,
HCL, derivados H,PO)), alca-
linos (KOH, NaOH) ou enzi-
mas (lipases). A catalise alca-
lina é muito mais rdpida do
que a dcida, contudo, quan-
do se utilizam 6leos usados
com alto teor de 4gua e dci-
dos graxos livres, a catdlise
acida € mais indicada (Spru-
les and Price, 1950- Freed-
man et al., 1986). Os estu-
dos empregando lipases
como biocatalizadores come-
¢aram a ser publicados no
inicio da década de 90.

d) O efeito do tempo de rea-
¢io: normalmente o grau de
esterificacio aumenta com o
tempo. As reagdes sao rapi-
das se a dispersdo € boa, du-
ram até 15 minutos nas cata-
lises quimicas.

e) O efeito da temperatura é
variavel em fungao dos tipos
de 6leos e do catalisador. A
metanolise alcalina de dleo
de mamona ocorreu bem
entre 20-35°C (Smith, 1949).

Cinética das reacoes de
transesterificacao

Existem muitos estudos rela-
tados na literatura sobre a cinética da



Temperatura de reaciao

Acidos graxos livres no 6leo nzio
refinado

Agua na matérdia-prima
Rendimento de metil ésteres
Recuperacao do glicerol
Purificacao de metil ésteres

Catalise Alcalina

60-70°C

Produtos saponificados
Interferéncia na reacao
Normal

dificil

Lavagens consecutivas

Tabela 2. Comparacio entre catilise alcalina e catilise enzimatica com lipases para

a producio de biodiesel

catdlise 4cida (Freedman et al., 1986-
Eckey, 1950) e bdsica (Freedman et
al., 1986; Noureddini and Zhu, 1997)
das reacdes de transesterificacio. Du-
fek et al., 1972; estudaram a esterifi-
cacio e transesterificacio por catalise
4cida do acido 9(10)-carboniesterati-
co e seus mono e di ésteres metilicos.
Freedam et al., 1986; relatam a rea-
cao de transesterificacio de dleo de
soja e outros vegetais com dlcoois,
examinando o efeito do tipo de dlco-
ol, a relacio molar entre os reagentes,
tipo e concentragiao do catalisador e
temperatura de rea¢io na ordem e
curso da reagdo. Tanto na presenca
de dcido, quanto na presenca de base
como catalisadores, a reacio apresen-
tou-se como sendo de pseudo-primei-
ra ordem para o butanol e 6leo de soja
na propor¢ao de 30:1. Na propor¢ao
de 6:1 de butanol e dleo de soja com
catalisador alcalino, a rea¢do apresen-
tou cinética de segunda ordem. Para
metanol e 6leo de soja (6:1) com
0,5% de metéxido de sodio, a cinéti-
ca foi combinada de segunda e quarta
ordem. Serdo discutidos brevemente
a seguir os efeitos da presenca de aci-
dos graxos livres, da relacio molar
entre os reagentes e do tipo de cata-
lisador no processo de transesterifica-

¢ao.

Efeito da relacao molar entre os
reagentes: Uma varidvel importante na
taxa de esterificacio é a relacio mo-
lar entre o 4dlcool e o dleo. A
estequiometria da reaciao de
transesterificacio requer 3 moles de
alcool por mol de triglicerideos, para
render 3 moles de éster e um mol de

glicerol (veja a Fig.1a). Alta relacio
molar resulta em maior obtencio de
ésteres em menor tempo de reacio.
Na reacgio de alcoolise de oleo de
amendoim com etanol, na propor¢io
de (6:1), foi liberada maior quantida-
de de glicerol do que na propor¢io
(3:1). Freedman et al. 1984, estudaram
ainda, o efeito da relacio molar (de
1:1 para 6:1) na conversiao de 6leos
vegetais em ésteres metilicos. Os 6leos
de soja, girassol, amendoim e algodiao
apresentaram comportamento similar,
com maior taxa de conversao atingi-
da na propor¢io 6:1. Krisnangkura e
Simamaharunop, 1992, estudaram a
transesterificacio de 6leo de palma a
70°C em presenca de solvente orga-
nico com metéxido de sédio como
catalisador. Observaram que a taxa de
conversio aumentou com o aumento
da relacio molar entre o metanol e o
oleo de palma. Assim, a relacio molar
de 6:1 é geralmente a mais emprega-
da em processos industriais para ob-
ter ésteres metilicos em taxas de 98%
de conversio (Feuge and Grose,
1949; Fillieres and Delmas, 1995).

Efeito do tipo de catalisador. O
metéxido de sédio tem se mostrado
mais efetivo do que o hidréxido de
sédio, provavelmente por produzir
menor concentragio de dgua durante
a reacio, do que NaOH e MeOH
(Freedman et al., 1984; Hartman,
19506). AlcAntara et al., 2000; reagiram
trés 6leos — Sleo de soja, Sleo de
fritura, e gordura de porco - com
metdxido de sédio em dois tipos di-
ferentes de reacio: a transesterificacio
e a amidacdao, com metanol e

Biotecnologia

Catalise Enzimatica
30-40°C

Metil ésteres

Sem influéncia

Alto

Facil

Nenhuma

dietilamina, respectivamente. As
amidas aumentam as propriedades de
ignicao do dleo diesel. Como, tanto o
hidréxido de sédio, quanto o de po-
tdssio sdo capazes de catalisar a
transesterificacio, e sendo ambos
muito baratos, sio extensivamente
aplicados na producgio de biodiesel
industrialmente.

Catalisador quimico: A reagdo de tran-
sesterificacio com dlcool pode ser re-
presentada pela equagio geral ilustra-
da na Figura 1a. A Figura 1b mostra as
reacdes consecutivas e reversiveis que
sofrem os triglicerideos na transeste-
rificagao. O primeiro passo € a con-
versao dos triglicerideos em digliceri-
deos, que é seguida pela conversdo
dos ultimos em monoglicerideos e fi-
nalmente em glicerol, rendendo uma
molécula de éster etilico em cada pas-
so (Freedman et al., 1986; Noureddi-
ni and Zhu, 1997).

Catalisadorenzimadtico: A cinética de
transesterificacao de triglicerideos com
metanol (metandlise) catalisada por
lipase de Rbyzopus oryzal parece
estar de acordo com o modelo tedri-
co proposto (Kaieda et al.,2001), ou
seja, inicialmente os triglicerideos sao
hidrolisados pela lipase em glicerideos
parciais e dcidos graxos livres, e de-
pois sdo sintetizados os ésteres
metilicos com metanol e os dcidos
graxos livres (veja Fig. 1b). Isso suge-
re que, diferentemente da catilise al-
calina, dcidos graxos livres contidos
em 6leos usados podem ser converti-
dos facilmente em ésteres na catdlise
enzimatica.
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Transesterificacao catalisada
por acidos in situ

Os dcidos utilizados para tran-
sesterificacio incluem sulfurico, fosfo-
rico, hidroclérico e acidos sulfénicos
organicos. Embora a transesterificacio
por catdlise dcida seja mais lenta que
a alcalina (Ma and Hanna, 1999; Sri-
vastava and Prasad, 2000; Freedman
et al., 1984), a transesterificacio 4ci-
do é melhor quando o 6leo usado tem
alta concentragio de dcidos graxos li-
vres e 4gua, como ¢€ o caso de Oleos
ja utilizados para frituras e etc. (Free-
dman etal., 1984; Aksoy etal., 1988).
Aksoy et al. 1988, relatam que foi
necessario realizar a reagdo de tran-
sesterificacdo em catdlise dcida quan-
do o 6leo utilizado foi de oliva com
muitos compostos de enxofre. Em
geral, os ésteres etilicos de dcidos gra-
x0s monossaturados ou de cadeia cur-
ta, com 2% de dcido sulfdrico podem
ser bons combustiveis alternativos
(Klopfenstein, 1983).

Transesterificacio in situ dife-
re do processo convencional porque
se utiliza de dleo cru, diretamente com
dlcool acidificado, em vez de 6leo e
alcool purificados. Ou seja, a extracio
e transesterificacdo ocorrem no mes-
mo processo com o dlcool atuando
em dois papéis: o de solvente extra-
tor e na esterificacdo. A transesterifi-
cacio in situ do dleo de girassol com
metanol acidificado produz ésteres
metilicos com rendimento maior do
que os obtidos com 6leo pré-extraido
(Harrington and D’Arey-Evans, 1985;
Harrington and D’Arey-Evans, 1985).
Kildiran et al., 1996; propuseram a
transesterificacio in situ do 6leo de
soja, enquanto Ozgul e Turkay, 1993,
relataram a esterificacio in situ de 6leo
de arroz com diferentes dlcoois mo-
nohidratados, explorando a vantagem
de extragio simultinea dos lipideos
neutros de sementes, quando a tran-
sesterificaglio in situ é empregada.

Transesterificacao catalisada
por alcalina.

As bases empregadas na catali-
se do processo de transesterificacio
incluem NaOH, KOH, carbonatos e
alcoxidos como metdxido de sédio e
butéxido de sédio. A transesterifica-

¢do alcalina ocorre, aproximadamen-
te, 4000 vezes mais rapido do que a
dcida (Formo, 1954), e é a mais em-
pregada comercialmente.

No caso da transesterificacio
alcalina, os glicerideos e o dlcool de-
vem ser anidros, pois a presenca de
agua favorece a rea¢io de saponifica-
¢ao dos acidos com o sal, formando
saboes (Wright et al., 1944). O sabio
consome o catalisador reduzindo a
eficiéncia catalitica e aumentando a
viscosidade. As conseqiiéncias sio a
formacao de gel e a dificuldade de
separacao do glicerol.

Ma et al. 1998, sugeriram que
a concentragao livre de dcidos graxos
no 6leo refinado deve ser a menor
possivel, abaixo de 0,5%. Feuge e
Grose, 1949, também reforcaram a
importancia dos 6leos estarem livres
de dgua e de dcidos graxos. Freedman
et al. 1984, reportam que as taxas de
transesterificacao sdo significativamen-
te reduzidas se os reagentes nio se-
guirem os requerimentos acima.

Transesterificacao utilizando
fluidos supercriticos

Com o objetivo de desenvol-
ver um novo processo de metandlise
de oleos sem qualquer catalisador,
Saka e Kusdiana, 2001, fizeram um
estudo fundamental para produgio de
biodiesel em metanol supercritico.
Demonstraram que o pré-aquecimen-
to a 350°C por 240s em metanol su-
percritico, foi suficiente para conver-
ter 6leo de semente de colza em és-
teres metilicos. Os ésteres metilicos
produzidos em metanol supercritico
foram os mesmos obtidos em catdlise
alcalina, mas com taxa de conversio
maior. As andlises cinéticas das reagdes
demonstraram que a conversio de
ésteres metilicos ¢ muito mais rapida
em condi¢des supercriticas. As melho-
res condicoes foram a 350°C e rela-
cio molar de 42:1 entre metanol e Sleo
(Kusdiana and Saka, 2001).

Uma hipétese para a acelera-
¢lo da reacio é que metanol super-
critico tenha natureza hidrofilica com
baixa constante dielétrica, dessa for-
ma, os triglicerideos ndo polares po-
dem ser bem solvatados pelo meta-
nol supercritico, formando um siste-
ma unifasico de metanol/6leo. Além
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disso, o metanol liquido é um solven-
te polar e apresenta pontes de hidro-
génio entre o OH-oxigénio e OH-hi-
drogénio formando clusters de meta-
nol, dificultando o acesso do trigliceri-
deo. Estas podem ser algumas razoes
para a transesterificacao supercritica
apresentar maior velocidade de rea-
¢ao.

Assim como na transesterifi-
cacdo enzimdtica, e ao contrdrio da
alcalina, os dcidos graxos livres conti-
dos no 6leo também podem ser este-
rificados em metanol supercritico.
Além deste aspecto positivo, adicio-
na-se o fato de nao utilizar catalisado-
res quimicos, o que torna mais ficil a
separa¢io dos produtos dessa reagio
em relacdo a catilise alcalina. Deve-
se observar que neste NOVo processo
sdo requeridas altas temperaturas
(350°C) e pressdes (45 MPa), além de
grandes quantidades de metanol, e
que, para aplicacao industrial, sao ne-
cessdrias mais investigagdes do pro-
€esso.

Transesterificacio enzimatica
de Oleos vegetais

Nelson et al., 1996; foram os
primeiros a estudar a alcéolise enzi-
mdtica de triglicerideos com o objeti-
vo de produzir biodiesel. Quando a
alcoolise de vdrios 6leos e gorduras
com metanol e etanol foi conduzida
usando lipase imobilizada de R. mi-
cheina presenca de hexano, mais de
95% dos triglicerideos foram conver-
tidos em metil ou etil ésteres. A me-
tandlise de gordura de carne atingiu
65% de conversdo, sem adi¢do de sol-
ventes organicos. Foi observado que,
quanto maior a cadeia carbonica do
dlcool empregado, maior foi a conver-
sao da gordura de carne.

Embora a transesterificacio qui-
mica, empregando catdlise alcalina,
resulte em altas taxas de conversio
de triglicerideos em seus respectivos
ésteres, quando se trata de curtos tem-
pos de reag¢do, existem alguns incon-
venientes ou desvantagens:

1) tem altos gastos energéticos,

2) a recuperagio do glicerol é
dificil e demorada,

3) remogao do catalisador € ne-
cessaria,



4) tratamento da dgua alcalina
residual é requerida,

5) Os substratos/reagentes de-
vem ter baixa concentragio
de dgua e dcidos graxos li-
vres.

As lipases extracelulares e as
intracelulares sio também capazes de
catalisar efetivamente a transesterifi-
cagdo de triglicerideos em sistemas
aquosos ou NA0-aquosos. Isto pode ser
observado na Tabela 2, que compara
qualitativamente a catdlise alcalina e
enzimatica em relacdo as caracteristi-
cas do substrato e dos produtos obti-
dos. Em particular, deve ser observa-
do que o subproduto glicerol pode ser
facilmente recuperado, sem proces-
sos complexos, e que os 4cidos gra-
xo0s livres nos 6leos também sio con-
vertidos em seus ésteres correspon-
dentes. Por outro lado, o custo de pro-
ducio das lipases € significativamen-
te maior do que dos catalisadores qui-
micos.

Transesterificacao utilizando
lipases extracelulares:

Varios tipos de dlcoois podem ser
empregados na transesterificacao ca-

talisada por lipases. Linko et al., 1998,
demonstraram a viabilidade da produ-
¢do de diferentes ésteres biodegrada-
veis e poliésteres empregando lipa-
se. Na transesterificacio de oleo de
colza com 2-etil-1-hexanol, foi obtida
uma taxa de 97% de conversio com
lipase de cindida rugosa. De et al,,
1999, estudaram a conversao de dlco-
ois graxos em ésteres (C4-C18:1)
empregando lipase imobilizada de
Mucor miebei (Lipozyme IM-20) em
sistema livre de solventes orginicos.
A percentagem de conversao molar
foi entre 86,8-99,2%. Estes resultados,
entre outros, estdo sintetizados na
Tabela 3.

Macedo et al., 2004; estudaram a
esterificacdo direta de acido acético,
butirico e propidénico com dlcool
isoamilico para producdo de ésteres
de aroma. As lipases empregadas fo-
ram microbianas nido-comerciais de
Geotrichum e Rhyzopus sp, e atingi-
ram até 90% de conversio apds 48h
em meio aquoso.

A transesterificacio de
triglicerideos dos 6leos de peixe, gi-
rassol e gordura vegetal com etanol,
ou, etandlise, também foi estudada. Em
todos os casos, foram observadas ta-
xas de conversdo acima de 80%, em-

Tabela 3. Transesterificacao enzimatica utilizando diferentes tipos de dlcoois e lipases

pregando lipases de M. miebei (Selmi
and Thomas, 1998), Cdndida
antartica (Breivk and Kriatinsson,
1997), Pseudomonas cepacia (Wu et
al., 1999) respectivamente.

Nelson et al., 1996, investiga-
ram as habilidades de lipases
transesterificarem triglicerideos com
dlcoois de cadeia curta. A lipase de M.
miebei foi a mais eficiente na conver-
sdo de triglicerideos em suas alquilas
e ésteres com dlcoois primdrios, en-
quanto a lipase de C. antartica foi a
mais eficiente na transesterificacio de
triglicerideos com dlcoois secundarios
na produgio de ésteres ramificados.
As taxas miximas de conversio para
os dlcoois primarios: metanol, etanol,
propanol, butanol, isobutanol, foram
de 94,8-98,5% e para os dlcoois se-
cunddrios: isopropanol e 2butanol, de
61,2-83,8%, sempre na presenca de
hexano. Nas reacdes livres de hexano,
contudo, as taxas de conversao para
etanol e metanol decresceram até
19,4%.

Mittelbach, 1990, reportou a
transesterificacio dos alcoois
primdrios: metanol, etanol e 1butanol,
com e sem éter de petréleo como
solvente. Os resultados mostram que
as taxas de conversdo obtidas para

Oleo Alcool Lipase Conversao(%) Solvente Ref.
Semente de colza 2-etil-1-hexanol C. rugosa 97 nenhum Linko, at al, 1998.
Mowrah, Manga, Kemel dlcoois ,C M. miehei (Lipozyme IM-20)  86.8-99.2 Nenhum :)9e99and B ?
. S Selmi and

Girassol Etanol M. miehei (Lipozyme) 83 Nenhum Tho 1998
Peixe Etanol C. antattica 100 Nenhum f;;;v Tseietly
Gordura reciclada de P. cepacia (Lipase OS-30)+ C.
o N Etanol irtica (Li SP435) 85.4 Nenhum Wu at al., 1999

- e e . M.miehei (LipozymeIM60) 94.8-98.5 Hexano
Sebo, soja, 6leo de 211;)3;:%1 ]f) i S C. antattica (SP435) 61.2-83.8 Hexano Nelson at al.,
semente de colza me 1 e 1 M.miehei (LipozymeIM60) 19.4 Nenhum 1996

M.miehei (LipozymeIM60) 65.5 Nenhum

Metanol 3 Nenhum
Girassol Metanol P. fluorescens 79 Eter de petrdleo  Mittelbach, 1990

Etanol 82 Nenhum
Palma MetanolEtanol P. cepacia (Lipase PS-30) 1572 NenhumNenhum  Abigor at al, 2000

* Metanol, etanol, propanol, butanol e isobutanol.

b Isopropanol e 2-butanol.
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Tabela 4. Processos de metandlise efetivos tanto com lipases intracelulares quanto com lipases extracelulares.

. . . ~ o1 2 Tempo de Ref.
Lipase Regioespecifidade Processo e operacao  Metil éster D
o artica * Processo semi-contimio  96-98 48 Shimada at aL, 1999
(Novo 435) Nenhuma Operacao continua 92-94 7 Watanabe at al., 2000
} Processo em batelada 87 3.5 Samukawa at al., 2000
b s b .
¢ tgosa®, P cspacxa > Nenhuma Processo em batelada 80-100 80-90 Ketied it b 2001
P. fluorescence
. s Processo em batelada 80-90 70 Kaieda at al, 1999
- b ) b
R oryzae (F-AP15) 1(3)-regioespecificidade |, ' embatelada  80-90 72 Ban at al.,, 2001
R otyzae IFO4697¢ 1(3)-regioespecificidade Processo semi-contitmio  70-80 72 Ban at al., 2002

* Lipase extracelular imobilizada em resina de troca ibnica.

P Lipase extracelular em po.

©Células de lipase intracelular imobilizada.

4Adicao de metanol em trés passos; mistura de reagentes 6leo/metanol (1:1, mol/mol) alimentada a cada passo.
¢ Reacdo continua com alimentacio de metanol em trés etapas.
fPré-tratamento da lipase imobilizada com metil oleato e dleo de soja.
¢ Tratamento de células imobilizadas utilizando glutaraldeido.

"Tempo de residéncia total.

etanol e 1butanol foram relativamente
altas, tanto na presenga, quanto na
auséncia de solvente orginico. No
entanto, na rea¢do com metanol,
somente tracos de ésteres metilicos
foram obtidos.

Abigor et al., 2000; também
observou que na conversio de dleo
de palma por lipase P. cepacia, o
etanol atingiu melhores taxas de con-
versdo (72%) que o metanol (15%).

As lipases sao conhecidas por
terem a propensio a agir mais efeti-
vamente em moléculas de cadeia
carboénica longa do que de cadeias
carbénicas curtas (Shimada et al.,
1997; Shimada et al., 1998). Assim, de
modo geral, a eficiéncia da
transesterificacio dos triglicerideos
com metanol parece ser muito me-
nos favorecida do que com etanol,
tanto em sistemas com, cComo em sis-
temas sem solventes organicos.

Recentemente, uma série de
trabalhos de pesquisa foram publica-
dos a respeito da alcéolise de Sleos
por lipases, a sintese dos resultados
principais destes trabalhos encontra-
se na Tabela 4. Shimada et al., 1999;
observaram que a lipase imobilizada
de C. antartica(Novozym 435) mos-
trou-se mais efetiva na metandlise do
que outras lipases testadas. O grupo
desenvolveu um processo de adi¢ao
do metanol em etapas, o que se mos-
trou necessario, uma vez que a enzima

foi inativada pela agitacio em siste-
mas contendo mais de 1,5 moles de
metanol por mol de éleo. Como re-
sultado, foi mantida uma taxa de mais
de 95% de conversao apés 50 ciclos
de reacio, em processo de adicio
continua de metanol.

Watanabe et al.,2000; demons-
trou um processo de metandlise efe-
tivo, utilizando um sistema em
batelada, com 2 e 3 etapas e a
Novozym 435. A taxa de conversao
molar no final do ultimo estdgio foi de
90-93%, e a lipase pode ser reutilizada
por 100 ciclos, sem perder atividade.

O efeito do pré-tratamento da
lipase 435 em metanol para
metandlise de dleos foi investigada por
Samukaiva et al.2000.

A metandlise progrediu muito
mais rdpido quando a Novozym 435
foi pré-incubada em metiloleato por
0,5 horas e subseqiientemente em
6leo soja por 12h. Como resultado, a
taxa de conversiao atingiu 97% em
3,5horas de reacio, com adi¢io conti-
nua de 0,33 moles de metanol apés
cada 0,25-0,4h de reacio.

Kaieda et al., 2001; estudaram
a metandlise de 6leo de soja com
lipases nio regioseletiva e 1(3)-
regioespecifica em sistema aquoso. As
lipases nao regioespecificas de C. ru-
gosa, P. cepacia e P. fluorescens mos-
traram alta atividade catalitica com
presenca de 4-30% de 4gua no siste-
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ma. A lipase de R. oryzae, que exibe
1(3)-regioseletividade (Okumura et
al., 1976; Scheib et al., 1998) também
foi efetiva na metandlise do 6leo de
soja atingindo 80% de conversio.

Os principais resultados dos
estudos mencionados (entre outras
publicacdes) podem ser sintetizados
da seguinte forma (Shimada et al.,
2002):

a) as lipases catalisam a
alcoolise de triglicerideos e as
reacdes ocorrem mais efici-
entemente se a cadeia
carbonica for maior do que a
do etanol e metanol;

b) a alcéolise de metanol e
etanol ocorre mais eficiente-
mente na presenca de
solvente orginico do que em
meio aquoso;

¢©) a nio ser que a lipase seja
imobilizada e permita a
reutilizacio, o processo pode
ser muito dispendioso;

d) as vantagens ambientais do
processo enzimatico sdo
evidentes: menor gasto
energético com temperatura
e pressao alta, mais fdcil
recuperacio dos produtos e
menor quantidade de glicerol
como subproduto.



Conclusao

Os estudos de transesterificacio
enzimdtica ainda sdo muito recentes,
mas jd demonstram o potencial desta
tecnologia na transesterificacio de
oleos vegetais. As vantagens da reaciio
enzimdtica frente as tecnologias
quimicas sdo evidentes, e justificam o
investimento em pesquisas e desen-
volvimento de tecnologia nacional para
implanta¢io no Brasil.

Tomando como exemplo o
que ocorreu com a industria de gor-
duras e 6leos na década de oitenta,
tendo sido substituido o processo de
hidrélise quimica pelo enzimdtico
com aumento de qualidade e de pro-
dutividade, a industria do biodiesel
deve conhecer e testar as tecnologias

enzimdticas para este processo.
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