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APRESENTACAO

O Ministério da Ciéncia, Tecnologia, Inovagdes e
Comunicagdes (MCTIC) possui papel fundamental no processo de
aprimoramento tecnoldgico do biodiesel brasileiro. No ambito do
Programa Nacional de Producao e Uso do Biodiesel (PNPB), o
modulo de Desenvolvimento Techoldgico é coordenado pelo MCTIC
e objetiva organizar e fomentar a base tecnoldgica existente no Pais e
nortea-la a gerarresultados que atendam asdemandas do PNPB.

Nesse sentido, foi implantada a Rede Brasileira de Tecnologia
de Biodiesel (RBTB), que articula os diversos atores envolvidos,
permitindo a convergéncia de esforcos e a otimizacao de
investimentos publicos na busca por solucoes para os desafios
tecnolégicos da cadeia produtiva, levando em consideracao
aspectos de sustentabilidade, geracao de empregos e
desenvolvimento regional.

Como ferramenta de avaliacao e divulgacao dos resultados
dos projetos fomentados, o MCTIC promove, desde 2006, o Congresso
da Rede Brasileira de Tecnologia de Biodiesel e a Universidade
Federal de Lavras promove, desde 2004, o Congresso Brasileiro de
Plantas Oleaginosas, Oleos, Gorduras e Biodiesel. Eventos que em
suas edicoes anteriores foram um sucesso, tanto em termos de
publico, como na divulgacao do conhecimento gerado por
pesquisadores de iniumeras universidades e institutos de pesquisa de
todo o pais. A partir de 2010 esses dois eventos foram realizados
simultaneamente constituindo o maior evento técnico cientifico em
biodiesel do mundo. Este evento é referéncia para as areas de
producao de plantas oleaginosas, 6leos, gorduras e biodiesel.



APRESENTACAO

E estratégico para o setor de biodiesel possuir féruns de
discussao para se debater temas ligados a pesquisa,
desenvolvimento e inovacao em Biodiesel, como também promover
encontros entre especialistas, estudantes, empresarios e a sociedade
civil para discutir meios para o desenvolvimento desse novo
combustivel.

Para o evento deste ano os organizadores receberam 884
trabalhos, dos quais 715 foram aprovados e serdao expostos nas
sessoes de apresentacao de poster. Foram destacados trabalhos que
também serao apresentados oralmente nas sessdes tematicas.
Busca-se atingir com a divulgacao dos Anais do evento a difusao do
conhecimento gerado, servindo como base para a continuidade das
acoes e como motivagao para que a inovagao tecnoldégica contribua
de forma efetiva para os objetivos do PNPB.

Cordialmente,

Professor Pedro Castro Neto Rafael Silva Menezes
Presidente do Congresso Coordenador de agdes de

L. desenvolvimento
Professor Anténio Carlos Fraga energético RBTB-MCTIC

Presidente da Comissao Técnico-Cientifica
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REALIZACAO

O Nucleo de Estudos em Plantas Oleaginosas, Oleos,
Gorduras e Biocombustiveis (G-Oleo) idealizado
pelos professores Anténio Carlos Fraga

do Departamento de Agricultura

0 e Pedro Castro Neto do
/‘l G-n lE“ Departamento de Engenharia
da Universidade Federal de

Lavras, desde 2006 promove a
producao cientifica e realiza eventos académicos voltados a
estudantes, pesquisadores e empreendedores que atuam nas
diversas etapas da cadeia produtiva do biodiesel, transferindo
ao produtor rural por meio de eventos de extensao, onde
inovagoes da pesquisa e industria sao levadas e apresentadas a
comunidade.

A diversidade das areas de atuacao do grupo torna os
projetos amplamente diversificados, englobando atividades
em fitotecnia, quimica, projetos e manutencao de maquinas
agricolas e industriais, geréncia e tecnologia de informacao,
administracao, extracao e purificacao de oleos e gorduras,
gestao de coprodutos e residuos, todas associadas a producao
cientifica visando inovacao para a industria e melhoria na
producao rural.




REALIZACAO

Com o objetivo de impulsionar o desenvolvimento
tecnoldgico e a inovacao do biodiesel no Brasil, o Ministério da
Ciéncia, Tecnologia, Inovacoes e Comunicacoes
(MCTIC) promove
diversas agodes, RedeBrasileira de Tecnologia de
principalmente por °
meio da Rede Brasileira DIESEI
de Tecnologia de
Biodiesel (RBTB), que envolve diversos atores da
cadeia produtiva. Isso permite a convergéncia de esforcos e a
otimizacao de investimentos publicos, buscando solugdes
para os desafios tecnholdégicos do setor. Desde 2006, a
Secretaria de Desenvolvimento Tecnoldégico e Inovacao
(SETEC/MCTIC) promove o Congresso da RBTB com objetivode
disseminar os conhecimentos tecnoldgicos gerados, a
divulgacao das potencialidades da Rede, as competéncias e os
trabalhos em andamento. A realizagdao do evento envolve a
comunidade cientifica e empresarial e abrange sete diferentes
areas tematicas: Matéria Prima; Armazenamento, Estabilidade
e Problemas Associados; Caracterizagcao e Controle da
Qualidade; Co-Produtos; Producao do Biocombustivel; Uso de
Biodiesel; e Politicas Publicas e Desenvolvimento Sustentavel.
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Sintese de biodiesel via metanolise do o0leo de soja usando misturas de lipases como
biocatalisadoras

Jakeline Kathiele Poppe Todeschini

(DEQUI/UFRGS, kathipoppe86@gmail.com),

Carla Roberta Matte

(ICTA/UFRGS, carlamatte2004@gmail.com), Luana Carrion (DEQUI/UFRGS, lucarrion96@gmail.com), Vitoria

Olave de Freitas (DEQUI/UFRGS,

vit_freitas@hotmail.com),

Rafael Costa Rodrigues (ICTA/UFRGS,

rafaelcrodrigues@ufrgs.br) e Marco Antonio Zachia Ayub (ICTA/UFRGS, mazayub@ufrgs.br).

Palavras Chave: Biodiesel, enzimas, combi-lipase, reusos

1 - Introducio

Lipases sao enzimas (EC 3.1.1.3) que possuem
excelentes atividades cataliticas e alta estabilidade em
meios nao aquosos, e, devido a suas caracteristicas de
especificidade, regiosseletividade e enantioseletividade
podem ser aproveitadas com sucesso para muitas
aplicagdes, incluindo a producdo de biodiesel. Sio
classificadas em trés grupos: Enantiosseletivas, tipo-
seletivas, e regiosseletivas. Este ultimo ainda subdivide-se
em: Lipases ndo especificas, ¢ 1,3-especificas.

O uso combinado de enzimas em reagdes de
transesterificacdo ¢ uma estratégia que tem sido
amplamente testada visando aumentar a produtividade em
reagdes de biocatalise. O termo “combi-lipase” é um novo
conceito de combinacdo de lipases para o uso em reagdes
com substratos heterogéneos, que se baseia no fato de que,
um biocatalisador composto por uma mistura de lipases
seria mais eficaz sobre substratos heterogéneos do que uma
lipase individual.

Neste contexto, o objetivo deste trabalho foi
avaliar o conceito combi-lipase em reacdo de
transesterificagdo para a sintese de biodiesel. Como
substrato foi empregado o 6leo vegetal de soja e metanol
como aceptor de acila. As lipases comerciais CALB, TLL, e
RML foram utilizadas para compor a combinagdo de
biocatalisadores. As enzimas também foram testadas
individualmente, a fim de verificar suas atividades
independentes. A reciclagem do biocatalisador foi testada
por bateladas de reutilizag@o para avaliar a sua estabilidade
operacional.

2 - Material e Métodos

As lipases de Thermomyces lanuginosus
imobilizada em resina acrilica (RML - Lipozyme TL-IM),
de Rhizomucor miehei imobilizada em resina de troca
anionica (RML - Lipozyme RM-IM), e de Candida
antarctica imobilizada em resina macroporosa (CALB -
Novozym 435) foram gentilmente doadas pela Novozymes
(Novozymes, Espanha). Metanol e os outros reagentes
quimicos utilizados foram de grau analitico ou com pureza
de 99,9 % (CG). Oleo de soja foi adquirido em mercado
local, com massa molar média de 884 g/mol, apresentando
uma composi¢do média de 4cidos graxos de: 2,3-11 % de
acido palmitico; 2,4-6 % de acido estearico; 23,5-31 % de
acido oleico; 49-51,5 % de acido linoleico e 2-10,5 % de
acido linolénico. As reagdes de transesterificacdo foram
conduzidas em frascos Erlenmeyers de 50 ml, em agitador
orbital a 180 rpm, na temperatura de 40 °C. Os frascos
foram fechados com tampas de vidro sinterizado, nao
levando-se em consideragdo a evaporagdo do metanol.

Utilizou-se uma razdo molar de substrato de 6:1
(metanol:o6leo) partindo de 2 g de 6leo de soja, 4 % de agua
(0,08 g) e 10 % de enzima imobilizada (0,2 g). Para o
planejamento de mistura, o contedo de enzima foi de
acordo com a Tabela 1 com tempo de reagdo de 6 h.

Tabela 1. Experimentos realizados no planejamento

de mistura.

Experimento CALB TLL RML Conversio (%)
1 1 0 0 8,69
2 0 1 0 10,71
3 0 0 1 11,83
4 0,5 0,5 0 14,44
5 0,5 0 0,5 12,43
6 0 0,5 0,5 18,6
7 0,33 0,33 0,33 16,97
8 0,33 033 0,33 15,29
9 0,33 033 0,33 16,43

Apb6s a conclusdo da reacdo, 1 mL de agua
destilada foi adicionada a 1 mL de amosta, seguido por
centrifugacao (2 500 x g, 7 min, 4 °C). A fase superior,
contendo os ésteres, foi analisada em cromatdgrafo a gés
(Shimadzu, modelo GC-17A). O conteudo dos ésteres
metilicos foi calculado utilizando o método de
normalizagdo com padronizagdo interna, com base na
norma europeia EN 14103.

Posteriormente a reacdo de transesterificacdo, as
enzimas imobilizadas foram separadas do meio de reagdo
por filtragdo a vacuo usando um funil de vidro sinterizado.
O biocatalisador foi lavado 3 vezes com 5 volumes de
hexano, e apds isso, o solvente foi eliminado por incubagdo
durante 24 h a 30 °C, seguindo a metodologia descrita em
trabalho anterior. Apds estar completamente seco, o
biocatalisador foi reutilizado.

3 - Resultados e Discussao

As trés lipases imobilizadas foram testadas
individualmente ou em combina¢do, de acordo com o
planejamento de mistura. Os resultados sdo mostrados na
Tabela 1 e representados graficamente na Figura 1.
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Figura 1. Superficie triangular para o planejamento de
mistura.

Como esperado, as menores conversoes foram
obtidas usando as enzimas individualmente. A mistura de
RML e TLL melhorou a conversio, mas este
comportamento ndo foi observado para as misturas de TLL
e CALB, ou para CALB ¢ RML. A mistura de TLL ¢ RML
¢ composta por lipases 1,3-regio especificas que se
caracteriza pela especificidade pelas posigdes sn-1 ¢ sn-3
das moléculas de acilglicerol, ou seja, suas especificidades
pelo substrato se complementam, o que aumenta a
conversdo. Este resultado corrobora com um estudo
realizado por Ibrahim et al. (2008), onde foi avaliado o
efeito sinérgico de mistura das lipases TLL, RML e CALB
para a esterificacdo da estearina de palma. Os autores
relatam um resultado importante e positivo para a
combinagdo de RML e TLL (50:50). Quando CALB foi
misturada tanto com TLL quanto com RML, este efeito foi
reduzido, diminuindo significativamente a conversdo. Além
disso, a combinacdo destas enzimas pode ser uma
alternativa economicamente viadvel quando comparado com
as suas aplicagdes individuais, uma vez que a CALB
apresenta um custo mais elevado que a TLL. Dessa forma,
os proximos experimentos foram conduzidos com a
cominagao de 50 % de RML e 50 % de TLL.

A fim de comparar as reagdes de transesterificacao
catalisada pelos biocatalisadores em mistura (combi-lipase)
e individualmente, estudos de cinéticas foram realizados e
estdo apresentados na Figura 2.
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Figura 2. Tempo de curso de transesterificagao catalisada
pelo combi-lipase (—m —), ou com enzimas individuais
(-*~) TLL e (-O-) RML.

Uma conversao de 31 % foi alcancada em 24 h de
reagdo utilizando o combi-lipase, (RML+TLL), valor duas
vezes superior em relagdo ao uso das enzimas
individualmente. Nenhum dos biocatalisadores converteu

mais de 50 % dos seus substratos quando utilizados
individualmente.

A considerag@o sobre estes resultados provém das
diferengas na especificidade das enzimas relacionadas com
o tipo de acidos graxos utilizados como substratos. De
acordo com um estudo desenvolvido por Rodrigues e Ayub
(2011), onde foi avaliado o efeito da mistura das enzimas
TLL ¢ RML na metanolise do 6leo de soja, foi relatado
pelos autores que a TLL apresenta maior agdo catalitica que
a RML sobre a maior parte do tri-, di € mono-glicerideos
presentes na reacdo. Dessa forma, a mistura dessas duas
lipases ¢ mais eficiente para promover a conversao de
ésteres do que a utilizagdo delas individualmente. Além
disso, segundo Pleiss et al. (1998) RML e TLL tém elevada
atividades para os acidos graxos de cadeia longas, como os
acidos oleico (C18:1) e linoleico (C18:2) presente em
significativa composi¢do no o6leo de soja. Todos esses
relatos confirmam os resultados obtidos na atual pesquisa.

Para garantir a sua aplicacdo industrial na sintese
de biodiesel é necessario que as lipases sejam reutilizadas,
dessa forma, foram realizadas bateladas repetidas usando o
combi-lipase (TLL+RML). As reagdes foram desenvolvidas
nas condi¢des descritas na se¢do 2, com 12 h de duragdo.
Os biocatalisadores foram lavados com solvente hexano
entre as repeti¢oes.

Ao final de cinco bateladas, o biocatalisador
combi-lipase manteve a conversdao em torno de 60 % em
relagdo ao primeiro ciclo. Dessa forma, confirma-se a
aplicabilidade  desses  biocatalisadores,  tornando-se
promissores no uso industrial em reagdes de sintese de
biodiesel.

O conceito do biocatalisador combi-lipase para
reagoes de transesterificacdo utilizando o substrato
heterogéneo de 6leo de soja foi empregado com sucesso na
sintese de biodiesel. A combinagdo de enzimas resultou em
conversdes mais elevadas do que quando foram utilizadas
individualmente. Fatores ligados a estabilidade das enzimas
que limitam a utilizacdo desses biocatalisadores puderam
ser superados neste trabalho, uma vez que a conversdo do
combi-lipase manteve-se estavel nos 5 ciclos de reuso
testados. Nesse sentido, os objetivos propostos nesse estudo
puderam  ser alcangados, demonstrando que a
transesterificagdo enzimatica utilizando misturas de lipases
¢ uma tecnologia promissora para a produ¢do em grande
escala de biodiesel.
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