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APRESENTACAO

O Ministério da Ciéncia, Tecnologia, Inovagdes e
Comunicacgoes (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 Tecnologico é coordenado pelo MCTIC
e objetiva organizar e fomentar a base tecnoldgica existente no Pais e
nortea-laagerarresultados que atendam as demandas do PNPB.

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

Como ferramenta de avaliagcao e divulgag¢ao 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 edigdes anteriores foram um sucesso, tanto em termos de
publico, como na divulgacao do conhecimento gerado por
pesquisadores deinumeras universidades e institutos de pesquisa de
todo o pais. A partir de 2010 esses dois eventos foram realizados
simultaneamente constituindo o maior evento técnico cientificoem
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 inovagao 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 apresentagao de poster. Foram destacados trabalhos que
também serdao 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
acdes 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 a¢des de

. desenvolvimento
Professor Anténio Carlos Fraga energético RBTB-MCTIC

Presidente da Comissdo 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

g e Pedro Castro Neto do
/‘ ‘ G-nlio Departamento de Engenharia
I 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 o6leos 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 agcoes, RedeBrasileira de Tecnologia de
principalmente por o I
meio da Rede Brasileira Dlese
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 solucoes
para os desafios tecnolégicos do setor. Desde 2006, a
Secretaria de Desenvolvimento Tecnolégico e Inovacao
(SETEC/MCTIC) promove o Congresso da RBTB com objetivo de
disseminar os conhecimentos tecnolégicos gerados, a
divulgacao das potencialidades da Rede, as competéncias e os
trabalhos em andamento. A realizacao do evento envolve a
comunidade cientifica e empresarial e abrange sete diferentes
areas tematicas: Matéria Prima; Armazenamento, Estabilidade
e Problemas Associados; Caracterizagao e Controle da
Qualidade; Co-Produtos; Producao do Biocombustivel; Uso de
Biodiesel; e Politicas Publicas e Desenvolvimento Sustentavel.
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Transesterificacao enzimatica de 6leo de coco bruto assistida por ultrassom

Maria Vanessa Souza Oliveira (PEP/UNIT, oliveira.mvso@gmail.com), Aroni Campos Professor (UNIT,
adiprofessor@hotmail.com) Acenini Balieiro Lima (UNIT, aceninibalieiro@yahoo.com.br), Adriana de Jesus Santos
(UNIT, drisantos_7@hotmail.com), Juliana Lisboa Santana (UNIT, juju_lishoa90@hotmail.com ) Silvana Mattedi
(UFBA, silvana@ufba.br), Cleide Mara Faria Soares (UNIT, cleidel8@yahoo.com.br), Alvaro Silva Lima (UNIT,

aslima2001@yahoo.com.br)

Palavras Chave: transesterificagdo enzimatica, 6leo de coco bruto e ultrassom

1 - Introducio

No Brasil, a Lei n° 13.263, sancionada em 23 de
mar¢o de 2016, estabeleceu percentuais de adigdo
obrigatoria de biodiesel ao dleo diesel vendido ao
consumidor final (8 % em até 12 meses; 9% em até 24
meses ¢ 10% em até 36 meses apos a data de promulgacédo
desta Lei), em qualquer parte do territério nacional. O
biodiesel pode ser produzido por meio da reagdo de
transesterificacdo e dentre as formas de catalise, a via
enzimatica se destaca por permitir a produgdo deste
biocombustivel de forma limpa, com fécil recuperacdo do
glicerol, condi¢des mais brandas de reacdo e menor geracdo
de residuos quimicos. '

O uso de gorduras nfo comestiveis ou residuais
como fontes de matéria-prima para a transesterificagdo tem
sido incentivado devido ao baixo custo. Portanto, o 6leo de
coco bruto pode permitir a transformagfio de residuos
produzidos a partir da industria do 6leo do coco em um
produto relevante. Ressalta-se que beneficios na
transesterificacdo, tais como: reducdo do tempo de reagéo;
aumento do rendimento e uso de menos condi¢des de forca
(temperatura e pressdo) estdo associados ao uso do
ultrassom.>”’

Desta forma, este trabalho tem como objetivo
realizar reacdes de transesterificacdo enzimatica de 6leo de
coco bruto assistidas por aquecimento convencional e
ultrassom.

2 - Material e Métodos

A lipase de Burkholderia cepacia foi imobilizada
por adsorgdo fisica (ADS) e ligagdo covalente (LC) em
silica modificada com o liquido i6nico protico pentanoato
de N-metil-2-hidroxietilamoénio e silica sem modificagao
como controle. O método de adsorgdo fisica constituiu do
contato da solugdo enzimatica aquosa com o suporte de
silica, enquanto que o método de ligagdo covalente’ baseou-
se na ativacdo do suporte de silica com o agente
epicloridrina seguido pelo procedimento de imobilizagao.
Os biocatalisadores produzidos foram denominados ADS-
M e LC-M para os biocatalisadores imobilizado em silica
modificada e ADS-C, LC-C para os biocatalisadores
imobilizado em silica controle.

Os biocatalisadores produzidos foram aplicados na
sintese de ésteres etilicos (biodiesel) sob aquecimento
convencional e ultrassom (Ultronique, Q 5.9 /40A,
frequéncia de operagdo de 25 kHz e poténcia maxima de
220 W).? O meio reacional foi composto de 6leo de coco e
etanol com razdo molar de 1:6, 1:9, 1:12, 20% (m/m) de

biocatalisador, temperatura de 40, 45, 50 °C e duracdo de
96 h (convencional) e de 8 h (ultrassom). As amostras
foram quantificadas por cromatografia gasosa (Agilent
Technologies 7820-A GC acoplado ao detector de massas
MSD 5975 e coluna Supelcowax10).

A estabilidade térmica foi realizada por incubagio
da lipase livre e imobilizada em meio organico (hexano), a
60 °C e 220 W de poténcia por um periodo de tempo
necessario para reduzir a sua atividade original a 50%. Foi
considerado atividade relativa de 100% antes do tratamento
térmico e o tempo de meia-vida foi calculado.’®

Amostras obtidas a partir da reagdo de
transesterificacdo e o 6leo de coco bruto foram submetidos
a analise de viscosidade, densidade, valor de acidez.

3 - Resultados e Discussao

O efeito no rendimento em ésteres etilicos foi
avaliado pelo emprego de diferentes biocatalisadores (ADS-
M, ADS-C, LC-M, LC-C) na transesterificagdo enzimatica
de o6leo de coco bruto. As reagdes foram realizadas em
condigdes previamente estabelecidas’ (razdo molar de 1:12
¢ Temperatura de 40°C). Com base na Tabela 1 foi possivel
observar que os maiores rendimentos em ésteres etilicos
foram obtidos com os biocatalisadores imobilizados por
ligagdo covalente (92,08 % e 70,65 %).

Tabela 1. Rendimentos obtidos para as reagdes de
transesterificacdo de 6leo de coco bruto com variacdo de
biocatalisadores.

Biocatalisador Rendimento (%)
LC-M 92,08
LC-C 70,65

ADS-M 6,44
ADS-C 5,88

Dentre os biocatalisadores utilizados o LC-M
apresentou o maior rendimento (92,08 %) e desta forma
tornou-se a melhor alternativa para as reagdes seguintes.
Rendimentos baixos foram encontrados para as reagdes em
que utilizou-se os biocatalisadores imobilizados por ADS,
provavelmente em virtude das ligagdes fracas, tais como de
van der Walls e ligagdo de hidrogénio que podem ocasionar
a dessor¢io da enzima durante processos reacionais.”

A razdo molar oleo:alcool ¢ a temperatura sdo
variaveis importantes que podem influenciar o rendimento
em ésteres etilicos (biodiesel).” Neste contexto, foram
avaliadas reacOes de transesterificagdo do o6leo de coco
bruto com LC-M e variagdo de razdo molar e temperatura.
O rendimento maximo foi adquirido com razdo molar de

NATAL - RIO GRANDE DO NORTE
22 a 25 DE NOVEMBRO DE 2016
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1:12 e temperatura de 40°C, como apresentado na Tabela 2.
O excesso de alcool € utilizado com a finalidade de deslocar
o equilibrio da reacdo no sentido de formagao de ésteres e,
assim, aumentar o rendimento do produto.'’

Tabela 2. Rendimentos obtidos para as reagdes de
transesterificacdo de 6leo de coco bruto com variagdo de
razdo molar, temperatura e LC-M como biocatalisador.

Formade Razio Temperatura Rendimento
Aquecimento Molar (°O) (%)
1:6 40 26,49
1:9 40 29,44
U“(rg}sls)om 1:12 40 92,08
1:12 45 33,57
1:12 50 17,67
Convencional .
(96h) 1:12 40 65,00

A reagdo de transesterificagdo assistida por
ultrassom apresentou rendimento superior (92,08 %) em
menor tempo de reacdo (8h) comparado com aquecimento
convencional (65 % em 96 h), ou seja, a dispersdo
ultrassonica pode ter aumentado a 4area superficial
disponivel entre os reagentes e o biocatalisador, os quais
estdo em fases diferentes, aumentando a eficiéncia do
catalisador e, assim, permitindo elevada converso.’

O monitoramento da qualidade do biodiesel ¢
fundamental para normalizagdo deste biocombustivel em
ambito nacional e internacional. Desta forma é importante
conhecer as propriedades das matérias-primas e do produto
final da reacdo de transesterificacdo. A caracterizacdo do
o6leo de coco bruto e da amostra com maior rendimento em
ésteres etilicos demonstraram redugdo da viscosidade
cinematica, ressaltando que o valor de 3,40 mm?/s estd
dentro da faixa aceitavel pela legislagdo vigente no Brasil
ANP (viscosidade cinematica a 40 °C entre 3 a 6 mm?/s).""

Tabela 3. Caracterizagdo do 6leo de coco bruto e da
amostra com rendimento em ésteres etilicos de 92,08 %.

Caracterizacio Oleo de  Esteres etilicos
¢ coco bruto (92,08 %)
Viscosidade Cinematica a
40°C (mm?*/s) 29 3,40
Densidade (g/cm3 ) 0,92 0,85
Acidez mg (I,ng de KOH/g de 21,05 _
6leo)

Processos térmicos podem desativar as enzimas, as
quais necessitam de agua para manter sua camada de
hidratacdo.'? Portanto, a avaliacdo da estabilidade térmica
da lipase de Burkholderia cepacia livre e imobilizada ¢ um
passo importante. A Figura 1 mostra que a lipase de
Burkholderia cepacia livre apresentou maior tempo de
meia-vida sob cavitagdo ultrassénica (14,94 h) em
comparagdo ao tempo de meia-vida obtido sob aquecimento
convencional (4,66 h). Este resultado estd de acordo com a
literatura, a qual indica intensificacdo na atividade
enzimatica sob cavitacio ultrassénica. *'* O tempo de
meia-vida para o biocatalisador LC-M sob cavitacdo
ultrassonica foi calculado (21,07 h) demonstrando que o

sistema imobilizado é termicamente mais estavel que a
lipase livre.

100

;

= Aquecimento Convencional
Ultrassom

Atividade Relativa (%)
2
1

Tempo (h)
Figura 1. Estabilidade térmica da lipase livre de
Burkholderia cepacia em aquecimento convencional (B ) e
cavitacdo ultrassénica ( ).

4 — Conclusoes

O biocatalisador imobilizado por LC em silica
modificada apresentou melhor performance em comparagao
aos outros biocatalisadores estudados. A reacdo de
transesterificagdo enzimatica assistida por ultrassom (razao
molar 1:12 e 40°C) apresentou maior rendimento em ésteres
etilicos, menor tempo reacional em comparagdo com
aquecimento convencional e valor de viscosidade
cinematica dentro do limite estabelecido pela legislagdo
vigente no Brasil. Em relagdo a estabilidade térmica, a
lipase livre demonstrou maior tempo de meia-vida sob
cavitagdo ultrassonica o que favorece a utilizagdo do
ultrassom em reagdes enzimaticas.
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