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Resumo

Grande parte da energia consumida no mundo provém do petréleo, que é uma fonte
esgotavel. Neste contexto, a busca por combustiveis renovaveis tem sido
impulsionada. Diferentes rotas cataliticas vém sendo estudadas na busca por uma
producdo de biodiesel mais eficiente e econOmica. Atualmente, os tipos de
catalisadores mais utilizados sao acidos e bases. Contudo, essas catalises geram
dificuldades durante o processo: Na catalise é&cida, se o produto final tiver
contaminacao de catalizadores acidos, os mesmos podem atacar partes metélicas do
motor, causando corrosdo. E na catalise basica, se 0 6leo vegetal contiver &cidos
graxos livres, ira formar sabdes durante a reacéo e, consequentemente, a purificacdo
do produto final vai ser mais dificil. Com isso, a via catalitica heterogénea enzimatica
surge como uma opcao rentavel e interessante, visto que pode possibilitar a
reutilizacdo do catalisador em uma reacado posterior. A catalise enzimatica permite a
recuperacdo do glicerol, a transesterificacdo de glicerideos com alto conteddo de
acidos graxos, a transesterificacao total dos acidos graxos livres e 0 uso de condi¢cées
brandas no processo. Desta forma, esse trabalho visa a salientar a catalise enzimatica
como uma alternativa promissora para producéo de biodiesel no futuro.
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Abstract

Much of the energy consumed in the world comes from oil, which is an exhaustible
resource. In this context, the search for renewable fuels has been driven. Different
catalytic routes have been studied in the search for a more efficient and economical
production of biodiesel. Currently, the most used types of catalysts are acids and
bases. However, these catalysts lead to difficulties during the process: In the acid
catalysis, if the product is contaminated catalysts acids, they can attack the metal parts
of the engine, causing corrosion. The basic catalysis, the vegetable oil contains free
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fatty acids, soaps will form during the reaction and therefore the final product
purification will be more difficult. Thus, the heterogeneous catalytic enzymatic pathway
appears as a cost-effective and attractive option, since it may allow reuse of the
catalyst in a subsequent reaction. The enzymatic catalysis allows the recovery of
glycerol, transesterification of glycerides with high content of fatty acids, total trans-
esterification of free fatty acids and the use of mild conditions in the process. Thus, this
paper aims to highlight the enzyme catalysis as a promising alternative for biodiesel
production in the future.

Introducéo

As preocupacfes com 0 meio ambiente relacionadas a crise do petrdleo tém
motivado a comunidade cientifica a buscar fontes renovaveis de energia. No mundo,
as principais fontes de energia consumidas provém do petroleo, do carvéo e do gas
natural. No entanto, estas fontes sdo esgotaveis, além de liberarem gases poluentes
durante a combustéo e contribuirem para a geracado de acido sulfirico na atmosfera
devido ao teor de enxofre, ocasionando as chuvas acidas (SANTOS; PINTO, 2009).

O diesel tem sido escolhido para aplicacbes pesadas na agricultura, na
construcdo civil, na industria e no transporte rodoviario por mais de 50 anos. Sua
popularidade histérica pode ser atribuida a sua capacidade de utilizar uma fragéo do
petréleo bruto que tinha sido anteriormente identificada como residuo do refino da
gasolina. Mais tarde, a durabilidade, capacidade de fornecer alto torque e consumo
eficiente do combustivel foram os fatores mais determinantes para a sua aplicacdo. A
demanda atual brasileira de diesel gira em torno de 30 milhdes ton/ano, sendo
aproximadamente 20% deste montante obtido no mercado externo. Diante deste
panorama, o biodiesel aparece como fonte alternativa para substituir o 6leo diesel,
pois é advindo de fonte renovavel e possui semelhancas nas propriedades fisico-
quimicas. Além disso, ndo requerem modificacdes nos motores a diesel e apresentam
alto rendimento energético. O biodiesel é considerado um combustivel biodegradavel
e nao téxico, logo se pode afirmar que utiliza-lo € ambientalmente correto. Além disso,
nao possui enxofre nem substancias aromaticas, reduzindo o teor de emissfes de
gases poluentes. Quimicamente, o biodiesel € uma mistura de ésteres alquilicos,
podendo ser produzido através de uma reacao de transesterificagéo (Figura 1), a partir
de Oleos vegetais ou gorduras animais com um alcool de cadeia curta (metanol ou

etanol) na presenc¢a de um catalisador de caracteristicas acidas ou basicas (SCHWAB
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et al.,, 1987). As bases empregadas na catalise do processo de transesterificacao
incluem NaOH, KOH, carbonatos e alcéxidos como metdxido de sodio e butoxido de
sédio. A transesterificacao alcalina ocorre, aproximadamente, 4000 vezes mais rapida
do que a &cida, e € mais empregada comercialmente. No caso da transesterificacdo
alcalina, os glicerideos e o alcool devem ser anidros, pois a presenca de agua
favorece a reacdo de saponificacdo dos acidos com o sal formando sabdes. O sabdo
consome o catalisador reduzindo a eficiéncia catalitica e aumentando a viscosidade.
As consequéncias sdo a formacédo de gel e a dificuldade de separacédo do glicerol
(KNOTHE et al., 2006).

o
RJ<O OyR 0 OH
o{ + 3ROH R4« HO{
)R

O Monoéster graxo
Triacilglicerideo metilico ou etilico Glicerol

R = < Ix ( z > R'= CH3 ou CH3CH2

Figura 1: Reacao geral de transesterificacé@o para a obtencdo de biodiesel.

Embora essa rota seja simples, rapida e com alto rendimento, apresenta
algumas desvantagens, como: alto gasto energético, baixa recuperacéo do glicerol, a
obrigatoriedade da retirada do catalisador e a necessidade do tratamento da agua
alcalina residual, Tabela 1.

Tabela 1. Comparagao entre processos de catélises &cida e basica para produgédo de biodiesel de 6leos
vegetais por transesterificacdo (SILVA, 2011)

Parametros Método de Catalise o
Basica Acida

Método de Catalise

Temperatura de reacao

338
303-338
(K)
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Tempo de reacéo (h) 1-6 69

Rendimento de ésteres 90

metilicos (% m/m) 96

Remocéo de Metanol, catalisador Metanol, catalisador

Purificacao Glicerol, sabdes Glicerol

Esteres  metilicos,
agua

Produtos de

Acidos gordos livres e
saponificacao

Uma outra alternativa interessante para a preparacdo do biodiesel € a
transesterificacdo de triglicerideos com um alcool, na presenca de uma lipase (catalise
enzimatica) para a producdo do biodiesel (DABDOUB; BRONZEL, 2009). Este
trabalho tem como objetivo descrever as vias cataliticas aplicadas ao processo de
producao industrial do biodiesel e corroborar a perspectiva da catalise enziméatica ser

um artificio aprazivel e proficiente, Tabela 2.

Tabela 2. Comparagéo entre a catélise alcalina e a catalise enzimatica para produgao de biodiesel.

Método de
A Método de Catélise ali
Parametros o Catz.illse_
Basica Enzimatica
Temperatura de reacéo ,
M . 60-70 30-40
(°C) ’
Acidos gordos livres no Produtos Este:tr.es
6leo néo refinado saponificados metilicos
Agua na matéria-prima e ha _SemA .
g P reacéo influéncia
Rendimentos de adi
Alto Médio

ésteres metilicos

Catalise Enzimatica

Segundo a literatura, o uso da catalise enzimatica na transesterificacdo dos 6leos

vegetais se mostra muito atrativa por aumentar a velocidade da reacdo de 108 a 10*?
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vezes; por ser muito seletiva; pelo uso em condicbes amenas de temperatura e
presséo, Figura 2.

Seu grande potencial biotecnolégico tem como base as seguintes
caracteristicas: alta estabilidade em solventes organicos; auséncia de cofatores;

altamente especifica, entre outros.
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Complexo enzima substrato (ES)

(ES) Enzima acetilada(E-Ac)
C\’Q-E/&
~CHy— CH,
iy 2
N’ﬂn o Etanol (&)
(E-Ac)
Complexo Enzima acetilada alcool (E-AcA)
R
CH: [N
A ?-"-‘"
u ‘9 CHy—CHy 1Q—CHy — CHy
plll:i Ester etilico
(E-AcA)

Figura 2: Mecanismo de esterificag8do enzimética com etanol (MEDEIROS et. al., 2013)

Lipases
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As lipases sdo encontradas em animais, plantas e microrganismos,
desempenhando um papel fundamental no metabolismo de 6leos e gorduras. Lipases
participam da deposicao, transferéncia e metabolismo de lipidios (VILLENEUVE et al.,
2000). As Lipases hidrolisam ligacdes éster contidos nos triglicerideos, produzindo
acidos graxos e o glicerol. As Lipases atuam catalisando estas rea¢des na interface
lipideo-agua. Estao presentes em diversos organismos, tais como animais, plantas,
fungos e bactérias e apresentam geralmente massa molecular variando entre 20 a 75
KDa, dependendo da procedéncia. Possuem atividade em uma escala de temperatura
que varia desde a ambiente até aproximadamente 70°C, e pH na faixa entre 4 a 9.
Entre as caracteristicas comuns encontradas nos membros da familia das lipases,
podemos observar que todos conservam o residuo serina (Ser) no sitio ativo, no qual
atua como um nucledfilo essencial para a catalise. Acredita-se que a triade do sitio
ativo das lipases é composta pelos aminoacidos serina (Ser), Histidina (His) e acido
aspartico (Asp) ou &cido glutamico (Glu) (PEREIRA, 2013).

Lipases podem participar, como catalisadores, em varias reacles
industrialmente importantes, como: esterificacdo e transesterificacdo (SHAH et al.,
2003; SHARMA & CHAND, 2001). Elas também sao utilizadas como catalisadores em
processamento de alimentos, detergentes, farmacos, papel, cosméticos e industrias
de sintese quimica (SHAH et al., 2003; SHARMA & CHAND, 2001; GUPTA et al.,
2004). As lipases oriundas de fungos e bactérias sédo faceis de produzir em
guantidades em massa por causa da sua natureza extracelular (GUPTA et al., 2004;
GHALY et al.,, 2010). As provenientes de outras fontes possuem propriedades
diferentes, mas também apresentam uma grande eficiéncia catalitica (BAJAJ et al.,
2010). Lipases podem converter efetivamente triglicerideos em ésteres de acidos
graxos, atraindo assim o interesse no campo de producdo de biodiesel. Por isso,
pesquisadores propuseram lipases como uma alternativa mais verde para
catalisadores quimicos convencionais na preparacdo deste biocombustivel. O
rendimento da reacdo de preparacdo do biodiesel depende de varios fatores, como
fonte de lipase, técnica de aplicacdo de lipase, temperatura, solvente e a razao molar

entre alcool e a triglicerideo.

Vantagens do Uso da Catalise Enziméatica
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O processo quimico para a obtengcdo do biodiesel, apesar de ser simples e
rapido, possui algumas desvantagens. No final da reagdo, o catalisador permanece
misturado como subproduto (glicerina), fazendo com que a separacéao e purificacao
sejam complexas. Em contrapartida, 0 processo enzimatico ndo possui tais
dificuldades, fazendo com que o produto final tenha maior pureza e possibilidade de
aproveitamento do biocatalisador (NASCIMENTO et al., 2001).

Medeiros e colaboradores (2013) enumeram algumas das vantagens do uso da

catélise enzimatica (Tabelas 3), sendo elas:

v De forma geral as reacgfes por catalise enzimaticas sdo limpas;

v O catalisador pode ser reutilizado;

v Apresenta somente como rejeito da reacdo de transesterificacdo a agua
e o glicerol;

v N&o possui as dificuldades tecnolbgicas apresentadas na catalise acida
e bésica;

v N&o h& corrosdo nos equipamentos durante 0 processo;

v O catalisador € ecologicamente correto;

v As reacdes que ocorrem no processo, ndo requerem, de forma geral,

condicdes especiais como atmosfera inerte;
v Os biocatalisadores ndo sao toxicos;

v Existem diversas fontes de obtencéo dos biocatalisadores.

Tabela 3. Principais vantagens e desvantagens dos processos quimico e enzimatico para a producéo de

biodiesel.

Processos Vantagens Desvantagens
Dificuldade de separacao do
o catalisador
Simplicidade
. Impossibilidade de
L Alto rendimento p” ~ .

Quimico reutilizacdo do catalisador

Curto tempo de

~ Dificuldade de utilizacdo de
reacao

etanol hidratado
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Obtencdo de produtos com
menor grau de pureza

Facilidade na
separacao do
catalisador
Obtengao de Maior tempo de reagéo
produtos com
L maior r i

Enzimatico aior grau de Custo das enzimas

pureza

Médio rendimento
Possibilidade de

utiizar o etano
hidratado na
reacao

O principal potencial biotecnolégico da catalise enzimatica inclui a alta
estabilidade das enzimas em solventes organicos, ndo requererem a presenca de
cofatores, além de possuir alta especificidade pelo substrato e ainda exibem alta
enantiosseletividade (CASTRO et al., 2004).

Os gastos de energia sao reduzidos, o tratamento de residuos sdo mais baixos
e raramente ocorrem reac¢des colaterais que levam ao desperdicio, sendo assim, tal
processo tem despertado grande interesse da comunidade de cientifica, visto que
muitos trabalhos foram publicados nos dltimos anos (MEDEIROS et al., 2013).

Nesse sentido, 0 uso de enzimas apresenta-se com uma alternativa promissora,
Tabela 3, que atende aos apelos atuais da Quimica Verde, reduzindo o impacto
ambiental pela minimizacdo dos residuos gerados nos processos quimicos
convencionais, fornecendo maiores rendimentos, obtendo produtos biodegradaveis
com menor consumo de energia (COSTA FILHO, 2008).

Conclusao

As questdes relativas ao uso e geracéo de energia sdo, cada vez mais, assunto
de muitos debates, controvérsias, crises e preocupagdes. Com 0 aumento crescente
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da populacdo mundial e, em consequéncia, das necessidades de transportes, a
queima de combustiveis fésseis aumentou significativamente a emissdo de gases
poluentes. Devido a esse fato, estudos recentes apontam o aumento da temperatura
global, derretimento das calotas polares, extincdo de algumas espécies, diminuicao
do pH das chuvas, alteracdo de correntes marinhas e o surgimento e agravamento de
doencas respiratérias. Uma das propostas de solucdo para essa grave crise
energética mundial € a busca de fontes renovaveis de energias, sendo uma das
principais a utilizacdo do biodiesel como substituto do diesel de petroleo.

Tendo em vista o cenario descrito acima, o presente trabalho apresentou os
aspectos gerais do biodiesel, detalhando claramente os processos de catélise acida,
basica e enzimatica na producéo desse biocombustivel. Levando em consideracao as
peculiaridades e deficiéncias de cada um dos processos, nesse parametro a catalise
enzimatica se destaca, pois, de forma geral, suas reacbes sao ecologicamente
corretas, atendendo assim com eficiéncia as presentes necessidades.

E importante ressaltar que ainda é preciso que haja grandes avancos na
pesquisa de enzimas que propiciem um grande potencial de rendimento e

aprimoramentos no processo de catélise.

Agradecimentos.

UNIGRANRIO/FUNADESP

Referéncias bibliogréaficas

BAJAJ, A.; LOHAN, P.; JHA, P.N.; MEHROTRA, R. Biodiesel production through
lipase catalyzed transesterification: an overview. J. Mol. Catal. B, v.62, p.9-14, 2010.

CASTRO, H. F.; MENDES, A. A.; SANTOS, J. C. Modificacdo de Oleos e Gorduras
por Biotransformacao. Quimica Nova,. v. 27, n. 1, p.146-156, 2004.

COSTA FILHO, E. H. Estudo da Producdo Enzimética de Biodiesel Utilizando Oleo
Residual de Etanol. Dissertacdo de Mestrado, Universidade Federal do Ceara,
Fortaleza — Ceara, 2008. 105 f.

ANOIl - Volumel - Numerol 2015 Artigo



U:NEVERS | DA DE
ALMANAQUE MULTIDISCIPLINAR DE pesquisa @ UNIGRANRIO w

DABDOUD, M.J. & BRONZEL, J.L. Biodisel: visdo critica do status atual e
perspectivas na academia e na industria. Quimica Nova. v. 32, n. 3, p.776-792, 2009.

GHALY, A. E.; DAVE, D.; BROOKS, M. S.; BUDGE, S. Production of biodiesel by
enzymatic transesteterification: review. Am. J. Biochem. Biotechnol., v.2, p.54-76,
2010.

GUPTA, R.; GUPTA, N.; RATHI, P. Bacterial lipase: na overview of production,
purification and biochemical properties. Appl. Microbiol. Biotechnol., v.64, p.763-781,
2004.

KNOTHE, G.; GERPEN, J.V.; KRAHL, J.; RAMOS,L.P. Manual de Biodiesel. 12 ed.
Séo Paulo, Editora Blucher, 2006, p.1-340.

MEDEIROS, G. A.; GONCALVES, S. B.; RODRIGUES, D. S.; NETO, B. A. D. Enzimas
e Liquidos l6nicos: Uma Combinacdo Promissora para um Biodiesel Limpo. Revista
Virtual de Quimica, v. 5, n. 1, p.74-94, 2013.

NASCIMENTO, M. G.; COSTA NETO, P. R.; MAZZUCO, L. M. Biotransformacao de
Oleos e Gorduras. Biotecnologia Ciéncia e Desenvolvimento. N.19, p.28-31, 2001.

PEREIRA, J. E. S. Sintese de Biodiesel a partir do Farelo de Arroz Via Catalise
Enzimética. Dissertacdo de Mestrado. PUCRS, Porto Alegre, 2013, 116f.

SANTOS, A.P.B.; PINTO, A.C. Biodiesel: Uma Alternativa de Combustivel Limpo.
Quimica Nova na Escola, v.31, n.1, p.58-62, 2009.

SCHWAB, AW.; BAGBY, M.O.; FREEDMAN, B. Preparation and properties of diesel
fuels from vegetable oils. Fuel, v. 66, p.1372-1378, 1987.

SHAH, S.; SHARMA, S.; GUPTA, M. N. Enzymatic transesterification for biodiesel
production. Indian J. Biochem. Biophys., v.40, p.392-399, 2003.

SHARMA, R.; CHIST, Y.; CHAND, U. Production, purification, characterization, and
applications of lipases. Biotechnol. Adv., v.19, p.627-662, 2001.

SILVA, R. F. M. Producéo de Biodiesel por Catalise Enzimatica a partir de Oleo de
Cardo. Dissertacdo de Mestrado, Universidade Técnica de Lisboa, Lisboa, 2011, 76f.

VILLENEUVE, P.; MUDERHWA, J.M.; GRAILLE, J.; HAAS, M. J. Customizing lipases
fr biocatalysis: a survey of chemical, physical and molecular biological approaches. J.
Mol. Cat. B: Enzyme, v.9, p.113-148, 2000.

ANOIl - Volumel - Numerol 2015 Artigo



