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RESUMO

Atualmente a procura por combustiveis renovaveis tem aumentado muito. Assim
sendo, o biodiesel surge como alternativa em relacéo ao petréleo e seus derivados, ja que sua
producdo é mais barata e a emissao de poluentes diminui muito, além de ser uma fonte de
energia renovavel. A utilizagdo dos 6leos vegetais no Brasil tem um futuro promissor, uma vez
gue o Brasil € um dos maiores produtores mundiais de soja e possui grandes perspectivas para
a producao de outras sementes. Entre as varias oleaginosas pode-se destacar as sementes
oleaginosas de soja, amendoim, coco, girassol, milho, mamona e algoddo. O objetivo deste
trabalho foi o estudo das variaveis que interferem na reacdo de transesterificacdo do éleo de
coco para producdo de biodiesel catalisada por lipase imobilizadas. As reacdes de
transesterificacdo foram conduzidas em erlenmeyers fechados, mantendo-se a agitacéo fixa
em 200rpm e catalisadas pela lipase comercial imobilizada Novozym 435, os experimentos
foram realizados de acordo com um planejamento experimental 2*, sendo as variaveis
estudadas: temperatura (40 — 60°C), concentracdo de enzimas (3 — 7%), razdo 6leo:etanol (1:6
— 1:10) e foi variado o tipo de alcool utilizado (metanol — etanol). O melhor resultado, 80,5% de
conversdo, foi obtido na condicdo de maior temperatura, maior razdo molar, maior
concentracdo de enzimas e etanol como &lcool. Os rendimentos obtidos mostraram que 0s

resultados com etanol foram mais significativos quando comparado ao metanol.
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ABSTRACT

Nowadays the search for renewable fuel has increased a lot. That way, the biodiesel
emerges as an alternative in relation to the petroleum and its derivatives since its production is
cheaper and the emission of pollutant decreases very much, besides being a source of
renewable energy. The utilization of vegetable oil in Brazil has a —future, once that Brazil is one
of the biggest worldwide producers of soybean and has big expectations for the production of
other seeds. Among the many oil derivates one can highlight the seeds of soybean, peanut,
coconut, corn, sunflower and cotton. The objective of this work was the study of variables that
interfere in the transesterification of coconut oil in the production of biodiesel in catalytic
systems of immobilizes enzymes. The transesterification reactions were conducted in closed
erlenmeyers, maintaining the stable agitation in 200rpm and catalyzed by commercial lipase
Novozym 435. The experiment were accomplished according to a experimental planning 2*
where the variables studied were temperature (40-60°C), enzyme concentration (3-7%) reason
oil-ethanol (1:6-1:10) and was varied the alcohol type used (methanol-ethanol). The best result,
80,5% of conversion, was obtained in the condition of highest temperature, higher molar
reason, higher enzyme concentration and ethanol as alcohol. The income obtained showed that

the results with ethanol were more significant when compared to methanol.
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1 INTRODUCAO

As crescentes preocupacfes econdmicas e com o0 meio ambiente, além das previs6es
gue as reservas de energia ndo renovaveis cheguem ao fim nos préximos 50 anos tem
incentivado a busca de novas fontes de energia tais como, energia solar, energia edlica e os
biocombustiveis.

No Brasil, 39,7% da energia gerada é proveniente da queima de combustiveis
derivados do refino do petréleo. E bem conhecido que o setor petroquimico é responséavel por
grandes danos ambientais [MME, 2005]. A extracdo, transporte e os processos industriais de
transformacéo do petréleo sao responsaveis por derramamentos de 6éleo cru, pela geracao de
residuos e efluentes toxicos de dificil degradabilidade e pela contaminacdo dos lencois
freaticos por gasolina e seus aditivos. Além disso, a queima de combustiveis derivados do
petréleo resulta no acimulo de diéxido de carbono na atmosfera, intensificando o efeito estufa.
Finalmente, as atividades industriais baseadas no petrdleo ndo sédo auto-sustentaveis e seus
produtos ndo tem como caracteristica principal a biodegradabilidade.

Atualmente a procura por combustiveis renovaveis tem aumentado muito. Assim
sendo, o biodiesel surge como alternativa em relacéo ao petrdleo e seus derivados, ja que sua
producdo é mais barata e a emissdo de poluentes diminui muito, além de ser uma fonte de
energia renovavel.

As matérias primas para a produc¢do de biodiesel sdo: 6leos vegetais, gordura animal e
6leos e gorduras residuais. Oleos vegetais e gorduras sdo basicamente compostos de
triglicerideos, ésteres de glicerol e &cidos graxos. Das varias metodologias descritas na
literatura para obtencdo do biodiesel, a transesterificacdo de 6leos vegetais é atualmente o
método de escolha, principalmente porque as caracteristicas fisicas dos ésteres de acidos
graxos sdo muito préximas daquelas do diesel [GERIS, et al., 2007].

Transesterificagdo é um processo de conversdo de triglicerideos a ésteres de &cidos
graxos e glicerina, através da reacdo com &lcoois, podendo ter a presenca de um acido, uma
base ou uma enzima, como catalisadores. Geralmente, para o caso da producdo de biodiesel,
os triglicerideos usados sdo gorduras ou 6leos animais e vegetais, os alcoois sdo etilicos ou
metilicos, as bases séo hidroxido de sodio ou potassio, o acido é o sulfirico e a enzima é a
lipase, gerando como produto final os ésteres metilicos ou etilicos (biodiesel) e a glicerina
[WOLFF, et al., 2008].

A metodologia comercial de obtencdo de biodiesel utiliza frequentemente meios
alcalinos para a transesterificacdo do 6leo ou gordura, na presenca de um alcool, produzindo
ésteres metilicos de acidos graxos e glicerol. Entretanto, esta metodologia apresenta alguns
inconvenientes, como a dificuldade na recuperacao do glicerol, o uso de catalisador alcalino
que permanece no meio o tratamento posterior dos efluentes alcalinos, a natureza fortemente
energética do processo, a interferéncia dos acidos graxos livres e a presengca de agua na

reacdo [www.biodieselbr.com].



Recentemente, foi observado que a catalise enzimética sintetiza especificamente
ésteres alquilicos, permite a recuperacdo simples do glicerol, a transesterificacdo de
glicerideos com alto contelido de acidos graxos, a transesterificacdo total dos acidos graxos
livres, a reutilizacdo do catalisador quando usada a lipase imobilizada, e o uso de condicdes

brandas no processo, tornando-se uma alternativa bastante atraente.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 BIODIESEL

Apo6s a crise do petr6leo iniciada no final de 1973, todos os paises importadores de
petréleo foram prejudicados, principalmente aqueles em desenvolvimento como o Brasil. Essa
crise causou uma necessidade de se obter novas fontes alternativas de energia. Uma das
alternativas colocada em questdo foi a utilizacdo de Oleo vegetal em substituicdo ao 6leo
diesel, pois estes 6leos poluem menos e tém o poder calorifico bastante elevado. No Brasil, a
opcdo para enfrentar esta crise se iniciou com a criacdo do Programa Nacional do Alcool
(PROALCOOL), porém os veiculos de cunho comercial, como caminhdes, ainda continuaram a
utilizar o diesel como combustivel [ARAUJO et al., 2009].

Nos dias atuais, a procura por combustiveis renovaveis tem sido bastante intensificada,
de forma que o biodiesel surge como alternativa em relacéo aos derivados de petréleo, visando
reduzir emissdes de poluentes na atmosfera.

Biodiesel € o0 nome de um combustivel de queima limpa, produzido de recursos
domésticos renovaveis. O bhiodiesel ndo contem petréleo, mas pode ser adicionado a ele
formando uma mistura [ZHANG et al., 2003]. Pode ser usado em um motor de ignicdo a
compressédo (diesel) sem necessidade de modificacdo. O biodiesel é simples de ser usado,
biodegradavel, ndo toxico e essencialmente livre de compostos sulfurados e aromaticos.

Existem as seguintes definicdes para biodiesel [www.biodiesel.com]:

Defini¢&o geral

Combustivel natural usado em motores diesel, produzido através de fontes renovaveis,
gue atende as especificacbes da Agéncia Nacional do Petrdleo - ANP.
Definicdo estendida

Combustivel renovavel derivado de 6leos vegetais, como girassol, mamona, soja,
babacu e demais oleaginosas, ou de gorduras animais, usado em motores a diesel, em
qualquer concentracdo de mistura com o diesel. Produzido através de um processo quimico
que remove a glicerina do éleo.

Defini¢do técnica

Combustivel composto de mono-alquilesteres de acidos graxos de cadeia longa,
derivados de 6leos vegetais ou de gorduras animais e designado B100.
Definicdo da legislacéo brasileira

Biocombustivel derivado de biomassa renovavel para uso em motores a combustao
interna com ignicdo por compressao ou, conforme regulamento, para geracao de outro tipo de
energia, que possa substituir parcial ou totalmente combustiveis de origem fossil.

Para se produzir biodiesel, o dleo retirado das plantas é misturado com &lcool (etanol
ou metanol) e depois estimulado por um catalisador. Este processo quimico é denominado de
transesterificagdo, onde a glicerina é separada da gordura ou do 6leol. O processo gera dois
produtos, ésteres (0 nome quimico do biodiesel) e glicerina (produto valorizado no mercado de

sabdes). Depois, 0 6leo é separado da glicerina e filtrado.



O biodiesel de qualidade deve ser produzido seguindo especificacdes industriais
restritas. Em nivel internacional tem-se a ASTM D6751. Nos EUA, o biodiesel é o Unico
combustivel alternativo a obter total aprovacdo no Clean Air Act de 1990 e autorizado pela
Agencia Ambiental Americana (EPA) para venda e distribuicdo [SALVADOR et al.,2009] .

O biodiesel pode ser usado puro ou em mistura com o 6leo diesel em qualquer
proporcdo. Tem aplicagéo singular quando em mistura com o 6leo diesel de ultra baixo teor de
enxofre, porque confere a este melhores caracteristicas de lubricidade.

Mundialmente passou-se a adotar uma nomenclatura bastante apropriada para
identificar a concentracdo do biodiesel na mistura. No caso de misturas a concentracdo de
biodiesel é informada através de nomenclatura especifica, definida como BX, onde X refere-se
a percentagem em volume do biodiesel. Assim, B2, B5 e B20 referem-se, respectivamente, aos
combustiveis com uma concentracdo de 2%, 5% e 20% de biodiesel adicionado ao diesel
[FANGRUI et al., 1999].

Até hoje, a producdo de energia sempre esteve nas maos das grandes poténcias
mundiais. Agora, pela primeira vez na historia, tem-se a possibilidade concreta de que
pequenos produtores e pequenas empresas possam fazer parte desta inddstria, inclusive nos
centros urbanos.

A descentralizacdo da producéo de energia, incluindo as pequenas usinas produtoras,
que cumpriram objetivos sécio-econdémicos de inclusdo social, desenvolvimento tecnolégico,
diminuicdo da dependéncia energética, todos importantes para o pais, serve de estimulo para a
producdo entre mais produtores e diferentes matérias-primas, contribuindo para tornar o
mercado mais livre e competitivo.

Através do seu efeito multiplicador, o biodiesel representara no mercado futuro uma
nova etapa para a agroindustria, por envolver a produgdo de 6leos vegetais, alcool e mais os

insumos e co-produtos da producgédo dos ésteres.

2.1.1 Mercado de biodiesel no Brasil e no mundo

A Lei n° 11.097 de 13 de janeiro de 2005 preve que, em 2013, todos os veiculos de
transporte de cargas do Brasil serdo obrigados a usar o combustivel conhecido como B5, ou
seja, uma composi¢do de 95% de 6leo diesel e 5% de biodiesel. Para essa adequacgéo, as
mudancas serdo graduais. Nos primeiros trés anos, a proporcao de biodiesel no éleo diesel
serd de 2% em carater experimental, sendo posteriormente ampliada até a obrigagédo do uso,
em 5%. Essas projecOes fazem parte do Programa Nacional de Biodiesel, que foi criado
juntamente com a lei.

A quantidade de matéria-prima para o biodiesel brasileiro € extremamente grande. As
regides mais quentes do pais sdo propicias para o cultivo de mamona, dendé (palma), babacu,
amendoim, pinhdo manso, girassol, algoddo, coco e soja. Todos esses frutos podem ser
transformados em biodiesel. Entre as plantas cultivadas no Brasil, o dendé e o pinhdo manso
tém a melhor produtividade de 6leo por hectare [SALVADOR, 2009].



O dendé (também conhecido como palma), produz de 3 a 6 toneladas de 6leo por
hectare cultivado. O pinhdo manso, 1 a 6 toneladas de 6leo por hectare. As duas plantas, junto
com a mamona (cuja produtividade é de 0,5 a 0,9 t/ha), sdo as principais alternativas do
programa. O sucesso ndo é sé pelo 6timo desempenho produtivo, mas também porque tais
plantas sdo cultivadas por médios e pequenos agricultores espalhados pelo pais. Assim,
incentivando a producdo do biodiesel, o governo deseja manter as popula¢cdes no campo e
aumentar a renda dessas familias.

Para as contas nacionais, o biodiesel pode ser uma alternativa para diminuir a
dependéncia brasileira do 6leo diesel, ja que o pais importa cerca de 10% de todo o 6leo que
consome o que custa US$ 800 milhdes ao ano. E o 6leo diesel, usado tanto em caminhdes
como em carros de passeio, € o combustivel mais consumido no pais, registrando 56% do
mercado [SALVADOR et al., 2009].

Com o biodiesel, o Brasil também quer gerar dividendos ecolégicos financeiros,
participando mais efetivamente do mercado de certificados de carbono, ou seja, de titulos
financeiros voltados para a diminuicdo da emisséo de carbono na atmosfera, um dos principais
causadores do efeito estufa.

Entretanto, existem alguns pesquisadores que considera que o biodiesel, assim como o
etanol, pode vir a tornar-se ameaca ambiental, j& que o grande aumento de areas cultivadas

forcara a diminuicdo das reservas naturais e provocara possiveis modificagdes no solo.

2.1.2 Vantagens do biodiesel no Brasil
Estratégicas

o Biodiesel é um substituto do 6leo diesel, principal combustivel consumido pelo pais
(mais de 36 bilhdes de litros em 2002), [www.biodieselbr.com];

o Pode gerar a substituicdo de um combustivel fossil (diesel) por um renovavel
(Biodiesel);

o A utilizacdo do biodiesel reduz a dependéncia externa do Brasil em relacdo ao seu
combustivel de maior consumo (cerca de 20% do 6leo diesel consumido é importado
diretamente como derivado);

o O biodiesel pode fortalecer o agronegécio e promover o crescimento regional

sustentado.

Econbémicas e Socias
o O biodiesel é um combustivel renovavel, cujo processo produtivo gera um grande
namero de empregos na area rural;
o A reducdo das emissBGes gasosas com o uso do biodiesel, principalmente nas grandes

cidades, representa significativa melhora para a satde publica.



Ambientais e Energéticas

o A utilizacdo do biodiesel representa ganho ambiental significativo, tanto no que se
refere a reducdo das emissdes, ao uso em motores ciclo diesel, quanto ao balanco de
CO, emitido na queima e absorvido pela biosfera;

o A utilizacdo do biodiesel apresenta reducdo de emissdes de CO,, reduzindo o efeito
estufa: 1 tonelada de biodiesel significa uma reducdo de 2,5 toneladas de CO,
[PRADO, et al., 2006].

o A utilizacdo do biodiesel apresenta diluicio de contaminantes quando usado em
mistura com o 6leo diesel, como por exemplo, o teor de enxofre.

Tecnolbgicas
o O biodiesel, misturado com o 6leo diesel, tende a melhorar as caracteristicas deste
derivado de petr6leo — aumenta a lubricidade (importante para o 6leo diesel de baixo

teor de enxofre), reduz o teor de enxofre e eleva o nimero de cetano.

2.2 MATERIAS PRIMAS PARA OBTENCAO DO BIODIESEL

A crescente preocupagdo em relacdo ao meio ambiente e a rapida diminuicdo das
reservas de combustiveis fésseis no mundo, além do aumento do preco do petréleo, levaram a
exploracdo de 6leos vegetais na producdo de combustiveis alternativos.

As principais origens e obtencdo dessas matérias primas sdo descritas na Tabela 1 a
sequir.

Tabela 1. Identificacdo das matérias primas para producao de biodiesel

Grupo Origens Obtencéo
Oleos e gorduras animais Matadouros, frigorificos, Extragdo com agua e vapor
curtumes
Oleos e gorduras vegetais Agriculturas temporarias e Extracdo mecénica, com
permanentes solventes e extracdo mista
Oleos e residuais de fritura Coccbes comerciais e Acumulacdes e coletas
industriais

Fonte: SALVADOR, 2009

A utilizacdo dos 6leos vegetais no Brasil tem um futuro promissor, uma vez que o Brasil
€ um dos maiores produtores mundiais de soja e possui grandes perspectivas para a producao
de outras sementes. Entre as varias oleaginosas que se tém conhecimento na literatura, as que
apresentam um alto teor de 6leo na semente sao favoraveis a producédo de biodiesel. Dentre
estas, pode-se destacar as sementes oleaginosas de soja, amendoim, coco, girassol, milho,

canola (colza), mamona e algodao (Figura 1) [VARGAS et al., 1998].
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Figura 1. Percentual de éleo de algumas oleaginosas.

Dentre as principais matérias primas para o biodiesel no Brasil, destaca-se o dendé ou
palma. O dendé se apresenta como uma das mais importantes culturas sob o ponto de vista
de producao de 6éleo, pois atinge o extraordinario patamar de 5.000 kg de éleo por hectare por
ano, indice este, por exemplo, cerca de 25 vezes maior que o rendimento de producéo de 6leo
da soja. As maiores dificuldades se referem as limitagcbes de tempo inerentes as culturas
permanentes, pois séo requeridos a realizacdo de investimentos que somente comecam a
retornar cinco anos contados a partir do plantio.

O pinh&o manso produz o biodiesel mais eficiente do mundo, embora ndo seja muito
explorado no Brasil. Concentra em seus frutos até 40% de 6leo, e ocorre espontaneamente em
areas de solos pouco férteis e de clima desfavordvel a maioria das culturas alimentares
tradicionais. O pinhdo manso pode ser considerado uma das mais promissoras oleaginosas do
sudeste, centro-oeste e nordeste do Brasil.

Dentre as gorduras e Oleos animais com potencial para producédo de biodiesel,
destacam-se o sebo bovino, os dleos de peixes, o 6leo de mocotd, a banha de porco, entre
outros. Os 6leos e gorduras de animais possuem estruturas quimicas semelhantes as dos
Oleos vegetais, sendo moleculas trigliceridicas de acidos graxos. As diferencas estao nos tipos
e distribuicdes dos acidos graxos combinados com o glicerol.

Também séo surpreendentes os volumes ofertados de sebo de animais, especialmente
de bovinos, nos paises produtores de carnes e couros, como é o caso do Brasil. Tais matérias
primas sdo ofertadas, em quantidades substantivas, pelos curtumes e pelos abatedouros de
animais de médio e grande porte. O sebo bovino € a matéria prima mais barata dentre as

disponiveis atualmente para a producéo de biodiesel no Brasil.



Os oOleos e gorduras residuais, resultantes de processamento doméstico, comercial e
industrial também podem ser utilizados como matéria prima. As possiveis fontes de dOleos e
gorduras residuais sdo: as lanchonetes, cozinhas industriais, comerciais e domésticas, onde
sdo praticadas as frituras de alimentos, indlstrias nas quais processam frituras de produtos
alimenticios, os esgotos municipais, onde a nata sobrenadante € rica em materia graxa,
possivel de extrair 6leos e gorduras, e aguas residuais de processos de certas industrias

alimenticias, como as indUstrias de pescados, de couro, etc.

2.3 METODOS PARA OBTENCAO DO BIODIESEL
O biodiesel, um combustivel biodegradavel derivado de fontes renovaveis, pode ser

obtido por diferentes processos tais como: craqueamento, esterificacdo e transesterificacéo.

2.3.1 Craqueamento
O craqueamento térmico ou pirélise € o processo que provoca a quebra de moléculas
por aquecimento a altas temperaturas, isto €, pelo aquecimento da substancia na auséncia de
ar ou oxigénio a temperaturas superiores a 450°C, formando uma mistura de compostos
quimicos com propriedades muito semelhantes as do diesel de petroleo [WEISZ et al., 1979].
Em algumas situacdes esse processo € auxiliado por um catalisador para a quebra das

ligacdes quimicas, de modo a gerar moléculas menores (Figura 2).
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Figura 2. Craqueamento térmico ou pirélise. Fonte: SUAREZ, 2007.

O craqueamento ndo é um método muito utilizado para a producdo de biodiesel, pois
este processo tem custos elevados para uma produgdo em pequena escala e o rendimento é

baixo se comparado com os da transesterificacdo e esterificacao.



2.3.2 Esterificacdo
A reacao de esterificacdo € um processo reversivel, obtendo como produto principal um
éster especifico. Entre os diversos métodos que podem ser utilizados para sintetizar os

ésteres, um bom exemplo é a reacdo de esterificacdo de Fischer (1895), na qual, sob

aquecimento, um acido carboxilico reage com um alcool, produzindo éster e dgua (Figura 3).

/O (H) /O
Esterificaca
R—c” + R/—OH = X o + H,0
AN AN
OH O—R,

Figura 3. Reacéo de esterificacdo. Fonte: SILVA, 2008.

Esta reacdo, quando processada em temperatura ambiente, é lenta, mas pode ser
acelerada com o emprego de aquecimento e/ ou catalisador (exemplo, o &cido sulfurico
H,SO,).

Conforme esquema global da reacdo, em um dado tempo, os produtos e reagentes
entram em equilibrio quimico e, nesse momento, as velocidades das rea¢fes de formagao dos
produtos e de formagéo dos reagentes se mantém constantes. O emprego de um catalisador
e/ou o0 aumento da temperatura se tornam Uteis para que o equilibrio seja estabelecido mais
rapidamente.

No entanto, o éster obtido pode reagir com a &gua (reacdo de hidrolise), gerando
novamente acido carboxilico e alcool; porém, a reacdo inversa é mais lenta. A hidrélise do
éster em meio basico € denominada saponificacdo - do latim, sapo = sab&o.

O processo de esterificacdo ocorre preferencialmente com é&lcoois de baixo peso
molecular, sendo metanol o mais usado devido ao seu baixo custo de aquisicdo. O etanol
utilizado na esterificagdo nédo necessita ser anidro uma vez que, geralmente a agua pode ser
retirada do sistema reacional. Entretanto, ha uma grande dificuldade de encontrar na literatura
dados termodinamicos para a esterificacdo com os 4cidos graxos, de alto peso molecular, e
dos ésteres envolvidos nessas reagbes, importantes para a producdo do biodiesel
[www.biodiesel.gov.br].

2.3.3 Transesterificagao

Das varias metodologias descritas na literatura para obtencdo do biodiesel, a
transesterificagdo de dleos vegetais é atualmente o método de escolha, principalmente porque
as caracteristicas fisicas dos ésteres de acidos graxos sao muito proximas daquelas do diesel
[MEHER et al., 2004; MA et al., 1999].

Além disso, este processo relativamente simples reduz a massa molecular para um
terco em relacé@o aos triglicerideos, como também reduz a viscosidade e aumenta a volatilidade
[SCHUCHARDT et al., 1998].



Transesterificagcdo € um termo geral usado para descrever uma importante classe de
reacdes organicas onde um éster é transformado em outro através da troca do residuo alcoxila
[SCHUCHARDT et al., 1998; PINTO et al., 2005]. Quando o éster original reage com um &lcool,
0 processo de transesterificacdo € denominado alcodlise (Figura 4). Esta reacdo é reversivel e
prossegue essencialmente misturando os reagentes. Contudo, a presenca de um catalisador
(acido, base ou enzima) acelera consideravelmente esta conversdo, como também contribui

para aumentar o rendimento da mesma [MEHER et al., 2004].

llflﬁ 0
Tl
R—C—0R, 4+ R,—0H R—C—0OR; + R—OH

dater 1 dloool 1 dstar 2 dlcool 2

Figura 4. Alcodlise. Fonte: GERIS, 2007.

Na transesterificacdo dos 6leos vegetais, um triglicerideo reage com um &alcool na
presenca de um catalisador, que pode ser um acido, uma base forte ou uma enzima,
produzindo uma mistura de ésteres alquilicos de &cidos graxos e de glicerol. O processo total é
uma sequéncia de trés reagdes consecutivas e reversiveis, em que di - e monoglicerideos sao
formados como intermediarios (Figura 5). Para uma transesterificagdo estequiometricamente
completa, uma propor¢éo molar 3:1 de &lcool por triglicerideo é necessaria.

Entretanto, devido ao carater reversivel da reacéo, o agente transesterificante (alcool)
geralmente é adicionado em excesso contribuindo, assim, para aumentar o rendimento do
éster, bem como permitir a sua separacédo do glicerol formado.

A reacdo de transesterificacdo é uma reacdo reversivel, e necessita de excesso de
alcool para deslocar o equilibrio para direita. Os alcoois de cadeia curta (de 1 a 4 carbono) séo
0s mais utilizados na reagéo, sendo no Brasil, 0 uso do etanol o mais vantajoso, pois este &
produzido em larga escala para ser misturado a gasolina, além de ser um produto obtido
através da biomassa, tornando o processo totalmente independente de petréleo e totalmente

agricola [FERRARI et al., 2005].
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Figura 5. Transesterificacao de triglicerideos: sequéncia de trés reacdes consecutivas e
reversiveis. Adaptado de MA, 1999.

A reacao de transesterificacdo pode ser realizada tanto em meio 4cido como em meio
bésico ou utilizando enzimas [SALVADOR, 2009].

Entre os catalisadores basicos estdo os hidréxidos de metais alcalinos, carbonatos e
alcoxidos de metais alcalinos (metéxido de sodio, etéxido de sodio, propoxido de sédio e
butéxido de sédio). A maior parte dos trabalhos descritos na literatura emprega catalisadores
bésicos, tais como KOH e NaOH onde foram observados maior rendimento e seletividade
[FREDDMAN et al., 1986].

Acido sulfarico, acidos sulfénicos e acido cloridrico sdo geralmente empregados como
catalisadores acidos [GERIS, 2007].

A conversdo enzimatica de O6leos vegetais em biodiesel oferece uma opcéo
ambientalmente mais atrativa que 0s processos convencionais [MODI et al., 2006].
Recentemente, o uso de lipases como catalisadores para producdo de biodiesel vem
apresentando grande interesse devido as suas condicdes operacionais ambientalmente
amigéaveis. Entretanto, alguns éalcoois, tais como metanol, podem diminuir a estabilidade das

lipases e/ou inativa-las.
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Vale ressaltar que a reacao utilizando catalisador basico com o alcool leva a formacéao
de agua e podera levar a hidrolise de algum éster produzido, com consequente formacéo de
sabdo (Figura 6). Esta saponificacdo indesejavel reduz o rendimento do éster e dificulta
consideravelmente a recuperacéo do glicerol, devido a formacdo de emulsdo. Além disso, o
consumo do catalisador reduz a eficiéncia da reagéo.

Portanto, para uma transesterificagdo catalisada por bases, ambos os 6leos e éalcool
devem ser isentos de agua [MA et al., 1999]. Um baixo teor de acidos graxos livres no 6leo
também é necessario se o processo de alcodlise ocorrer por catalise basica. Oleos vegetais
que contenham alto teor de acidos graxos livres ou agua devem ser processados via catélise
acida.

C|) (0]
|

| |
+ HyO ROH
R‘/\OR > R‘/\OH +

I i
+ NaOH + H->O
R‘/\OH R‘/\ONa 2

R = Cadeia Carbonica do Acido Graxo

R = Grupo Alquil do Alcool

Figura 6. Reacéo de saponificagao.

2.4  OLEO DE COCO

Cultura tipica de clima tropical, o coqueiro vem sendo cultivado em cerca de 90 paises.
No Brasil, o cultivo do coco se desenvolve principalmente ao longo do litoral, sendo encontrado
em areas desde o Estado do Para até o Espirito Santo. As estatisticas atuais demonstram que
o Brasil possui mais de 266 mil hectares implantados com a cultura, praticamente em quase
todas as Unidades da Federagdo. Em 2007, conforme dados do IBGE, a Bahia figurava como o
maior produtor brasileiro, com 405.842 mil frutos, seguido pelo Ceard, com producédo de
202.128 frutos e o Para, com 173.846 mil frutos colhidos (Tabela 2).

Nesse mesmo ano, trés estados nordestinos (Bahia, Ceara e Sergipe) chegaram a
concentrar juntos, 52,9% da producdo nacional de coco, evidenciando, portanto, o destaque da

Regido Nordeste nesse segmento agricola.
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Tabela 2. Area plantada, colhida e producgéo de frutos — 2007.

Estados Area Plantada (ha)  Area Colhida (ha)  Produc&o (mil frutos)
Bahia 101.380 87.886 405.842
Ceara 48.427 48.427 202.128
Para 28.195 27.947 173.846
Espirito Santo 10.996 10.895 152.487
Sergipe 56.831 56.830 101.996
Brasil 377.688 375.422 1.804.522
Fonte: IBGE

O coqueiro (Cocos Nucifera L.), originario do Sudeste asiatico, foi introduzido no Brasil
em 1553, onde se apresenta naturalizado em longas areas da costa nhordestina,
proporcionando abundante matéria-prima tanto para as agroindustrias regionais quanto para
uso alimenticio.

O conteudo de 6leo na polpa é superior a 60%, 0 que equivale a uma producao de 500
a 3000 Kg de 6leo/ha [MAZZANI, 1963]. Quanto aos acidos graxos, o endosperma do fruto do
coqueiro é a principal fonte mundial de &cido laurico usado na industria de alimentos,
cosméticos, sabdes e na fabricacao de alcool [BALACHANDRAN et al., 1985].

2.5 ENZIMAS

Todas as reacdes quimicas buscam o equilibrio, mas a velocidade € frequentemente
baixa. Para acelerar estas reacdes, as células possuem substéncias chamadas enzimas. As
enzimas funcionam como agentes cataliticos e sdo especificas a uma reagdo quimica
particular. Algumas sédo capazes de aumentar a velocidade de uma reacao quimica em média
10° a 10" vezes a velocidade da reacdo, transformando de 100 a 1000 moléculas de substrato
em produto por minuto de reagdo. Atuam em concentra¢cdes muito baixas e em condicfes
suaves de temperatura e pH.

Diferente dos catalisadores inorganicos, as enzimas sao substancias organicas
produzidas por células vivas. Também diferem dos catalisadores inorganicos em
especificidade; isto é, uma enzima particular somente catalisa um certo tipo de reagdo. Em
contraste, cada catalisador inorganico participa de muitos tipos diferentes de reacdes.

A velocidade de uma reag&o enzimatica & influenciada pela concentracdo do substrato,
pH, concentracdo da enzima, temperatura e presenca de ativadores ou inibidores. Esses
fatores afetam a atividade e podem dificultar a conversdo de reagentes em produtos
[SALVADOR, et al.,, 2009]. O aumento da quantidade de enzima favorece o aumento da
velocidade da reagdo, entretanto existe um limite onde com o acréscimo da enzima a taxa de

formacéo de produto permanece constante.
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As enzimas possuem um “sitio ativo”, onde se processam as reagdes quimicas. Este é
constituido de alguns residuos de aminoacidos da cadeia da proteina que se encontram em
intima e mutua proximidade espacial. Acredita-se que 0os aminoacidos que constituem o centro
ativo formam na superficie da enzima uma espécie de “fenda”, na qual o substrato pode justar-
se. Esta fenda deve possuir um formato definitivo, que acomoda algumas moléculas, como os
substratos e inibidores, mas rejeita outras espécies e impeca-os de entrar em contato ativo
com a enzima. Esta é mais uma explicacdo para a especificidade enzimatica e a razéo por que
as estruturas secundarias e terciarias sdo importantes para a atividade da enzima. Elas
determinam a forma global da molécula, e em particular, geram o centro ativo, que de outra
maneira seria uma fileira uniforme de residuos de aminoacidos [NELSON, et al., 2000].

As enzimas nao alteram o equilibrio das rea¢cdes, mas atuam reduzindo a energia livre
de ativagdo. Alguns inibidores combinam-se com estas através de grupos funcionais fora do
centro ativo, dificultando o acesso do substrato, causando mudancas na conformacgédo da
proteina e reduzindo a habilidade em diminuir a energia de ativacdo. Estes efeitos ndo séo
revertidos pelo aumento da concentragéo do substrato [NELSON, et al., 2000].

Embora existam milhares de tipos de enzimas, elas podem ser agrupadas em seis
classes principais, dependendo do tipo geral de reagdo que catalisam. Essas classes séo:
Oxirredutases, Transferases, Hidrolases, Liases, Isomerases e Ligases. O nome de qualquer
enzima sempre tem o sufixo —ase e € usualmente baseado na reac¢do quimica particular que
ela catalisa (Tabela 3).

Como o mecanismo celular dos sistemas vivos, animais, vegetais e microrganismos,
dependem das enzimas, a fonte primaria destas sdo tecidos animais (glandulas,
principalmente), tecidos vegetais (sementes, frutas) e culturas de microrganismos, quer se
fazendo uso de cultivo total, quer extraindo as enzimas do meio de cultura de bactérias, fungos
e leveduras.

N&o é de admirar, portanto, que a maior parte das enzimas produzidas industrialmente
tenha aplicacdo na producéo, conservacdo e modificacdo de produtos animais e vegetais
(principalmente alimentos), na produgdo de medicamentos (vitaminas, hormdnios) e na
producédo de derivados de matérias primas animais e vegetais. Em todos os casos de aplicacao
citados, se trata, fundamentalmente, de imitar tecnologicamente o que é feito na natureza,

embora em escala condicionada a necessidade e vontade do homem.
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Tabela 3. Principais classes de enzimas.

Nome da
Classe

Algumas Subclasses

Tipos de Reagdes Catalisadas

Oxirredutases

Transferases

Hidrolases

Liases

Isomerases

Ligases

Desidrogenases
Oxidases

Redutases
Quinase
Transaminase
Nucleases
Lipases

Proteases

Descarboxilases

Desidrases

Epimerases

Carboxilases

Sintetases

Formacdo de ligacdo dupla por eliminacéo de H,
Oxidacao

Reducéo

Transferéncia de um grupo fosfato

Transferéncia de um grupo amino

Hidrélise de um grupo fosfato
Hidrélise de um grupo éster

Hidrdlise de um grupo amido

Eliminacao de CO,

Eliminacdo de H,O
Isomeriza¢@o de um centro estereogénico
Adicdo de CO,

Formacdo e clivagem de ligacdes C-O, C-S, C-N,
C-C.

2.6 LIPASES

Lipases sdo enzimas hidroliticas presentes em diversos organismos, incluindo animais,

plantas, fungos e bactérias. Em seu ambiente natural, estas enzimas possuem a funcdo de

catalisar a hidrélise de triglicerideos aos acidos graxos correspondentes e glicerol [HOSHINO

et al., 1990].

Antigamente, elas eram predominantemente obtidas a partir do pancreas de animais e

usadas como auxiliar digestivo para consumo humano. Atualmente, as lipases séo produzidas,

preferencialmente, a partir de microorganismos devido as facilidades de controle e de aumento

da capacidade produtiva dos processos fermentativos, além da reducdo do seu custo de

obtencdo. Em geral, os microorganismos mais utilizados para producéo de lipases sdo fungos

dos géneros Rhiziopus, Aspergillus, Geotrichum, Mucos, Candida Rugosa e Candida Antarctica
[FACCIO,et al., 2003].
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Quanto as propriedades fisico-quimicas, as lipases sdo usualmente estaveis em
solugdes aquosas neutras a temperatura ambiente. A maioria delas apresenta atividade étima
na faixa de temperatura de 30 a 40°C, sendo que sua termoestabilidade varia
consideravelmente em fungéo da origem [CASTRO, et al., 2004].

Em geral, as lipases sdo ativas em uma ampla faixa de valores de pH, apresentando
uma alta atividade da faixa de pH 5-9 [MACRAE e HAMOND, 1985; FACCIO, 2004].

Mais de 95% dos processos enzimaticos empregados atualmente utilizam hidrolases
(proteases, carbohidrolases e lipases), sendo que 5-10% cabem as lipases. As lipases séo
extremamente versateis, pois catalisam varias reacdes e diversos substratos, quando
comparadas as outras hidrolases [GANDHI, 1997; FACCIO, 2004].

A utilizacdo de lipases e de enzimas em geral em escala industrial apresenta diversas
vantagens relativamente a catalise quimica e aos catalisadores em geral [VILLENEUVE, 2007,
SOO et a.l, 2004; WATANABE et al., 2001]. Dentre elas, pode-se citar a sua elevada
seletividade; a diminuigdo de riscos para a saude, quando utilizadas na industria alimenticia; os
baixos niveis de ocorréncia de reacdes laterais e as condicfes reacionais brandas, que
permitem um menor consumo energético e evitam a degradacao ou decomposic¢do de produtos
e reagentes. Além disso, lipases sdo aceitas ecologicamente, ndo estédo limitadas a seu papel
natural e podem catalisar um grande espectro de reac¢des. Entretanto, algumas desvantagens
podem limitar a utilizacdo destes catalisadores, como o alto custo de isolamento e purificacéo,
a possibilidade de causar alergias, a instabilidade da sua estrutura uma vez isolada do meio
natural (aquoso), e sua sensibilidade as condi¢des reacionais: enzimas podem ser inibidas por
substancias que estdo presentes no meio reacional, desnaturadas por solventes organicos ou
por temperaturas relativamente elevadas [FABER, 2004]. Muitos métodos tém sido propostosa
fim de minimizar estes incovenientes, sendo um deles a imobilizacdo de enzimas sobre
suportes solidos. No futuro, as lipases serdo os catalisadores escolhidos para producédo de
biodiesel [AKOH et al., 2007].

2.7  IMOBILIZACAO DE ENZIMAS

A imobilizacdo de enzimas tem se mostrado, nos Ultimos tempos, uma poderosa
ferramenta para melhorar quase todas as propriedades enzimaticas, como a alta atividade e
seletividade [MATEO et al.,, 2007]. Imobilizacdo é um termo genérico empregado para
descrever a retengdo de uma biomolécula no interior de um reator ou de um sistema analitico.
A imobilizacdo de enzimas apresenta diversas vantagens sobre a utilizacdo de enzimas livres
em solucdo, entre as quais destacamos: a utilizacdo de pequenos volumes de amostra;
aumento do tempo de vida e da estabilidade da enzima em relacdo a temperatura, aos
solventes organicos e a variacdo de pH sem perda consideravel da atividade catalitica;
reutilizacdo; pequeno manuseio da amostra, evitando contamina¢des; facil separacdo da
enzima dos produtos da reacdo [ZHANG et al., 1998; GIRELLI et al., 2007]. O uso das enzimas
na sua forma imobilizada permite o reuso desse biocatalisador varias vezes, reduzindo custos

e ainda melhorando a qualidade do produto obtido.
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A imobilizacdo pode ocorrer de diferentes maneiras. No caso de lipases, numerosos
métodos de imobilizacdo sdo viaveis, cada um envolvendo diferentes graus de complexidade e
eficiéncia.

Os varios métodos usados podem ser subdivididos em duas categorias principais:
método quimico, quando ligagBes covalentes com formacéo de ligagdo cruzada sao formadas
com a lipase, e o método fisico, quando interagfes fracas ou retencdo mecanica € utilizada
(Figura 7). No método fisico a lipase pode ficar retida ou microencapsulada no interior de um
gel insollvel, fibras porosas ou materiais adsorventes [DALLA-VECCHIA et al., 2004].

As atividades cataliticas e outras caracteristicas das enzimas podem mudar
dependendo do tipo de retencdo (quimica ou fisica), da forca da interacéo entre a enzima e o
suporte utilizado que pode, em alguns casos, causar distorcdes estruturais na proteina. Ainda,
a atividade catalitica da enzima em um determinado suporte pode ser alterada, aumentando ou
diminuindo devido a fragmentagdo do suporte pela interacdo do sistema de agitacdo e o
suporte [DABDOUB, et al., 2009].

Assim, durante a reacdo, a enzima pode ser removida do suporte devido a essa
interagdo promovendo a “perda de atividade” no reuso, devido a lixiviagdo e ndo a inativagao
da enzima [YADAV e JADHAV, 2005]. Por outro lado, se essa lixiviagdo ndo ocorrer e a enzima
permanecer ligada ao suporte, o aumento da superficie de contato podera ajudar no aumento
da transferéncia de massa, aumentando consequentemente a eficiéncia da enzima como

catalisador.

Metodos para Imohilizacao de Enzimas
!

Encapsulacéo Ligagao

Em matriz Em membrana For adsorgao Far ligacao
] (fisica ou ifinica) covalente

Figura 7. Métodos para Imobilizacdo de Enzimas. Fonte: COSTA NETO, 2002; DALLA-
VECCHIA, 2004.
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Lipases de diversas fontes tém sido imobilizadas e usadas na producéo de biodiesel,
porém as mais utilizadas pela maioria dos pesquisadores foram obtidas de Candida antarctica e
Thermomyces lanuginosus [JEGANNATHAN et al., 2008].

2.8  TRANSESTERIFICACAO ENZIMATICA

A obtencdo de biodiesel por meio da catalise enzimatica ocorre através da
transesterificacdo dos triglicerideos a partir da reacdo com um alcool, que pode ser metanol ou
etanol, na presenca de um catalisador enzimatico (lipases), resultando na producédo de
alquilésteres dos acidos graxos presentes na mistura que compde o 6leo vegetal ou a gordura
animal utilizada.

Atualmente, o processo de producdo comercial de biodiesel é por via quimica, mas a
enzimatica tem despertado o interesse da comunidade cientifica. Embora os processos de
transesterificacdo enzimética para obtencdo de biodiesel, ainda ndo sejam comercialmente
desenvolvidos, novos resultados tem sido reportados em artigos e patentes. O aspecto comum
desses estudos consiste na otimizacdo das condi¢bes de reacdo (solvente, temperatura, pH,
tipo de microorganismo que gera a enzima, novas tecnologias em imobilizagdo, etc.), a fim de
estabelecer as caracteristicas para aplica¢des industriais [COSTA NETO, 2002; SHIMADA et
al., 2002; ZHANG et al., 2003].

Entretanto, uma vez otimizado o processo enzimético, este podera apresentar algumas

vantagens em relacdo ao quimico (Tabela 4).

Tabela 4. Vantagens e desvantagens do processo quimico e enzimatico na producao de

biodiesel.
Processos Vantagens Desvantagens
- Simplicidade - Dificuldade de separac¢éo do catalisador;
Quimico - Alto rendimento - Impossibilidade de reutilizagéo do catalisador;
- Curto tempo de reagéo - Dificuldade de utilizagcdo do etanol hidratado;
- Obtencdo de produtos com menor grau de
pureza.
- Facilidade de separac¢éo do - Longo tempo de reacao;
catalisador (suporte); - Custo das enzimas;
Enzimatico - Obtencao de produtos com - Baixo rendimento.
maior grau de pureza;
- Possibilidade de utilizar etanol
hidratado na reacéo.

Fonte: DALLA-VECCHIA, et al., 2004
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Dos exemplos mais recentes encontrados na literatura, para obtencdo do biodiesel
oriundos da transesterificacdo de o6leos ou gorduras utilizando lipases, observa-se que a
maioria dos estudos utiliza metanol como receptor do grupo acila, isto porque ele € mais
reativo, produz ésteres mais volateis e, no mercado internacional, € mais barato, quando se
comparado a outros alcoois de cadeia curta.

Entretanto, devido a sua toxicidade e devido ao fato do metanol ser produzido a partir
do petréleo, alguns autores estdo estudando outros &alcoois como o etanol, propanol,
isopropanol e butanol para a producédo de ésteres componentes do biodiesel. O etanol tem
maior preferéncia, pois é considerado renovavel [AKOH et al., 2007].

Os ésteres componentes do biodiesel sdo produzidos, em sua grande maioria,
utilizando enzimas comerciais [AKOH, et al., 2007]. Os tempos de reacdo encontrados na
literatura estdo entre 8 a 24h para conversdes acima de 70%. Os principais fatores que afetam
o rendimento destas reacfes sdo: razdo molar dleo:alcool, tipo do &lcool, temperatura de
reacdo, quantidade de 4gua e pureza do éleo ou da gordura.

Alguns exemplos de transesterificacdo (etandlise ou metandlise) de 6leos e gorduras

catalisada por lipases podem ser encontrados na Tabela 5.

Tabela 5. Alguns exemplos de transesterificacdo encontrados na literatura.

Tipo de dleo Catalisador Alcool utilizado Rendimento (%) Referéncia
ou gordura
Girassol PPL e CRL* Metanol 25 (PPL), 40 SAGIROGLU,
(CRL) 3h 2008.
Girassol Aspergilus Oryzae Metanol 93,6 (8h) CHEN, et al.,
2008.
Gordura Candida sp. Metanol 87,4 (10h) LI, et al., 2007.
animal
Oleo de Candida antartica Metanol 97 (24h) ROYON, et al.,
semente de 2007.
algodao
Oleo de soja Candida antartica Etanol 59 (1h) BERNARDES, et
al., 2007.
Oleo de Candida antartica Etanol 82 (6h) FACCIO, 2004.
mamona (Novozym 435)
Oleo de soja Pseudom_onas Metanol 67 (1h) NOUREDDINI, et
cepacia al., 2005.

*PPL: Lipase do péncreas do porco, CRL: lipase de Candida Rugosa.
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A natureza do solvente organico € um fator importante a ser considerado na catéalise
enzimatica em meio ndo aquoso, pois o0 solvente ndo apenas afeta a atividade e estabilidade
da enzima, como também modifica a sua especificidade. Altas quantidades de alcool tém
inibido ou desnaturado lipases nos processos de transesterificacdo para obtencdo de ésteres
etilicos ou metilicos. Os solventes menos nocivos as enzimas sdo aqueles hidrofobicos, pois
interagem menos com a agua necessaria para o funcionamento da enzima [FACCIO, 2004].

Os fatores quantidade de agua e temperatura, nestas e em outras reagfes com
transferéncia de grupos acila, € mais dependente do tipo de enzima. Valores em porcentagens
de agua (de 4 a 30%) e temperaturas entre 30 e 60°C sdo relatados para reacdes de
transesterificagdo para producgédo de ésteres componentes do biodiesel [AKOH et al., 2007].

A agua é, talvez, o componente mais importante quando o biocatalisador é usado em
meio orgénico. Embora a atividade de agua em um sistema enzimatico tipico em meio orgéanico
seja muito baixa (em torno de 0,01% p/v), pequenas variacdes no conteido de agua pode
provocar véarias modificagbes na atividade enzimatica, pois o excesso de &gua facilita a
agregacédo das enzimas provocando assim o decréscimo da atividade.

As enzimas sdo praticamente inativas em sistemas completamente anidros. Admite-se
que a enzima requer uma pequena camada de agua, que atua como componente primario do
microambiente da mesma, atuando como um tampéo entre a superficie da enzima e seio do
meio reacional, assim sendo, a biocatalise em meio orgéanico é possivel desde que se conserve
esta pequena quantidade de agua indispensavel a enzima [DALLA-VECCHIA et al., 2004;
FACCIO, 2004].

Com relacéo a pureza do 6leo ou da gordura, a literatura relata que 6leos de fritura,
bruto e de refinarias contém &cidos graxos livres, fosfolipideos e outras impurezas que podem
inativar a lipase durante a transesterificacGo. WATANABE et al. (2001) compararam a
transesterificacdo de um Oleo de soja ndo degomado e degomado. A lipase de Candida
antarctica ndo catalisou a reacdo para o primeiro caso e para o 6leo degomado, a conversado
foi de 94% apds 24h.
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3 OBJETIVOS

3.1 OBJETIVO GERAL

Este trabalho tem como objetivo estudar a producdo de biodiesel catalisada pela
enzima imobilizada de Candida antarctica a partir de 6leo de coco.

3.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS
o Caracterizacdo do 6leo de coco usado como matéria prima;
o Realizar reacdes de transesterificacdo, obtendo assim o biodiesel;

o Fazer um estudo do processo de producé@o de biodiesel a partir do 6leo de coco
utilizando-se a ferramenta Statistica 7.0.
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4 METODOLOGIA

4.1 AMOSTRA

As amostras do 6leo bruto de coco foram gentiimente cedidas pela SOCOCO S/A
Inddstria Alimenticia de Coco, localizada na cidade de Maceid-AL.

Segundo a empresa fornecedora, a extracdo do 6leo de coco foi feita por prensagem
mecanica, sendo este 6leo extraido da polpa desidratada. Os cocos existentes nessa empresa
sdo de diferentes variedades, tais como: coco anéo, coco gigante e coco hibrido.

4.2 PRE TRATAMENTO DO OLEO DE COCO
O pré-tratamento para purificacdo do 6leo de coco adquirido foi realizado através do
processo de filtracdo, utilizando fibra vegetal (algoddo) como meio filtrante, com o objetivo de

reter os residuos solidos em suspenséo.

4.3 CARACTERIZACAO DO OLEO DE COCO
Foram realizadas analises no sentido de caracterizar o 6leo de coco, com o intuito de
utilizd-los como matéria prima para a produgéo de biodiesel.

Os seguintes parametros foram determinados através de andlises fisico-quimicas:

o Indice de acidez;

o Indice de iodo;

o Indice de saponificacéo;
o Indice de refracéo;

o Viscosidade;

o Densidade;

o Umidade;

o Ponto de congelamento;

o Composi¢do em acidos graxos.

4.3.1 Indice de Acidez

O indice de acidez € definido como o nimero de mg de hidréxido de potassio
necessario para neutralizar um grama da amostra. A determinagéo da acidez pode fornecer um
dado importante na avaliagdo do estado de conservacdo do Oleo. Um processo de
decomposicdo, seja por hidrolise, oxidacdo ou fermentagdo, altera quase sempre a
concentragao dos ions hidrogénio.

Os resultados desse tipo de andlise sdo frequentemente expressos em termos de
indice de acidez, podendo expressar também em mL de solu¢do normal por cento ou em g do
componente acido principal, geralmente o acido oléico. Os regulamentos técnicos costumam
adotar esta Ultima forma de expresséo da acidez.

O método é aplicavel a dleos brutos e refinados, vegetais e animais, e gorduras animais.
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O procedimento adotado para determinacao do indice de acidez é descrito a seguir de
forma simplificado estando de acordo com o método oficial da AOCS (Cd 3d-63) [AOCS, 1997].

Reagentes:
Solugao 1:1 de alcool etilico e tolueno P.A;
Fenolftaleina a 1%;
Biftalato de Potassio;

Hidroxido de potéassio ou de sodio 0,2mol/L ou 0,01 mol/L (padronizado).

Procedimento:

O indice de acidez foi determinado pesando cerca de 1 grama do 6leo em dois
erlenmeyers com capacidade de 125 mL.

Adicionou-se 10 mL da soluc¢éo (1:1) alcool etilico e tolueno nos erlenmeyers contendo
Oleo e a um terceiro sem amostra (para que se faga a prova em branco).

Em seguida, adicionou-se 4 gotas de fenolftaleina 1% (indicador de viragem), em todos
os erlenmeyers.

A solucéo pode ser titulada com hidréxido de sddio (NaOH) ou hidroxido de potassio
(KOH) numa concentragéo de 0,01 mol/L ou 0,1 mol/L.

A titulacao foi finalizada quando se formar uma cor résea, onde essa cor deve persistir

por, no minimo, 30 segundos.

Célculos:
Para o calculo de indice de acidez foi utilizado a seguinte expresséo:

Em % de acido 6léico:

V xM x f x0,282 %100 (1)
m

1.A.(%) =

Onde:

V = volume de NaOH ou KOH gasto pela amostra (mL);
M = molaridade do NaOH ou KOH,;

f = fator de correcao: 1,4;

m = massa pesada da amostra (Q);

O resultado obtido em % de acido oléico foi utilizado neste trabalho, afim de comparar

este com os valores da literatura,
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4.3.2 Indice de lodo pelo Método de Wijs

O indice de iodo de um 06leo ou gordura é a medida do seu grau de insaturacdo dos
acidos graxos presentes e é expresso em termos do nimero de centigramas de iodo absorvido
por grama da amostra (% iodo absorvido).

Uma molécula de triglicerideos, com uma dupla ligacdo na cadeia hidrocarbonada do
acido oléico, absorvera 1/3 (um terco) do iodo absorvido pela molécula, que apresenta trés
duplas ligagdes na cadeia do acido linolénico.

Para cada oleo existe um intervalo de tempo caracteristico do valor do indice de iodo
esperado. Este valor também esta relacionado com o método empregado na sua
determinacdo. Geralmente é determinado pelo método de Wijs, que usa a solucao de tricloreto
de iodo, mas pode ser determinado pelo método de Hanus que utiliza brometo de iodo, e pelo
método de Hubl, empregando uma solucao de iodo e cloreto de mercurio.

O método de Wijs é aplicivel a todos os éleos e gorduras normais que ndo contenham

ligacdes duplas conjugadas.

Reagentes:
Solucao de Wijs (iodo, acido acético);
Solucao de iodeto de potassio 10%;
Cloroférmio;
Soluc¢éo indicadora amido 1%;

Solucéo de tiossulfato de sédio 0,1mol/L, padronizado.

Procedimento:

A amostra foi inicialmente filtrada com papel de filtro (agente dessecante), afim de reter
alguma impureza presente.

Em seguida, 0,05g da amostra foi pesada em trés erlenmeyers de 125mL.

Adicionou-se 3 mL de cloroférmio para solubilizar as amostras nos erlenmeyers
contendo 6leo e a um terceiro sem amostra (para que se faga a prova em branco).

Com o auxilio de uma pipeta volumétrica, adicionou-se 10 mL de solugdo de Wijs.

Apés agitacdo, os frascos foram reservados em local escuro, com temperatura entre 20
e 30°C. (o tempo de repouso das amostras é de 2 horas se o indice de iodo esperado for acima
de 150, e de 1 hora se for abaixo de 150).

Decorrido o tempo, os frascos foram removidos do local de repouso e, adicionou-se 8
mL de iodeto de potéassio (KI) 10% e 60 mL de agua destilada para que sejam feitas as
titulagbes com a solugdo de tiossulfato de sodio 0,1 mol/L, sob vigorosa agitacdo até que a
coloracdo da amostra quase desapareca.

Apés a coloracdo amarelada ter se tornado mais clara, adicionou-se aproximadamente
1 mL de indicador amido e a titulagdo continuou-se até que a fase inferior mudasse de

coloracgéo rosa para incolor.
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Célculos:

Para se calcular o indice de iodo na amostra, foi utilizada a seguinte expressao:

Vz; —V)xM x f x12,69 (2)
m

Onde:

Vg = volume gasto na prova em branco;

V = volume gasto do titulante;

M = Molaridade [0,1 mol/L de tiossulfato de sédio (Na,S,03)];
f = fator de correcao;

m = peso da amostra de 6leo;

4.3.3 indice de Saponificacéo

O indice de saponificag8o é definido como o numero de mg de hidréxido de potassio
(KOH), necessarios para saponificar os acidos graxos, resultantes da hidrélise de 1 grama da
amostra (6leo ou gordura).

O valor obtido indica indiretamente a quantidade em peso de acidos graxos, obtidos
apos a saponificagdo, pois € inversamente proporcional ao peso molecular médio dos &cidos
graxos dos triglicerideos presentes. E importante para demonstrar a presenca de Oleos e
gorduras de alta proporcdo de &cidos graxos, de baixo peso molecular, em misturas com outros
Oleos e gorduras. Quanto menor o peso molecular do 4cido graxo, maior sera o indice de
saponificagéo.

Para as gorduras vegetais, quanto mais altos os indices de saponificacdo mais se
prestam para fins alimenticios [MORETTO e FETT, 1998].

Um equivalente quimico de triglicerideo equivale a 3 equivalentes de KOH (PM= 56).

3x56x1000 (3)
1.S.

PesoMedio =

Reagentes:
Solucao de acido cloridrico 0,5 M;
Hidroxido de potéassio;
Solucao de fenolftaleina 1%;

Solucgéo alcodlica de hidroxido de potassio a 4% m/v.

Procedimento:

A amostra foi filtrada, a fim de reter algumas impurezas existentes;
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Pesou-se uma quantidade de amostra em 2 erlenmeyers de 250 mL, de tal modo que a
titulacdo corresponda de 45 a 55% da titulacdo do branco. Esta massa normalmente é de 4 a 6
gramas;

Adicionou-se 50 mL da solucao alcodlica de KOH.

Um branco foi preparado simultaneamente com a amostra.

Os erlenmeyers foram conectados a um sistema de refluxo, mantendo-os a um periodo
de 2 horas ou até a completa saponificagdo da amostra (aproximadamente uma hora, para
amostras normais).

Ap6s o término do refluxo e resfriamento do frasco, o erlenmeyer foi desconectado do
condensador. Em seguida, foi adicionado 1 mL do indicador e titulado com a solucdo de acido

cloridrico 0,5 M até o desaparecimento da cor rosea.

Calculo:

Para o célculo de indice de Saponificacdo, a seguinte expressao foi utilizada:

IS — (Vg —V)x f x28,05 (4)
S.= -

Onde:

Vg = Volume gasto na titulagéo do branco;
V = volume gasto na titulacdo da amostra;
f = Fator da solucéo de HCI 0,5 M;

m = ndmero de g da amostra.

4.3.4 indice de Refracdo

A principal forma de deterioragdo dos 6leos consiste na oxidacdo, que ocorre quando o
oxigénio atmosférico é dissolvido no 6leo e reage com os acidos graxos insaturados, que séo
tanto mais reativos quanto maior nimero de insaturagfes em suas cadeias.

Dentre os métodos utilizados para verificar os niveis de oxidacao estdo o indice de
peroxido e o indice de refracao.

A determinacéo do indice de refracdo tem grande utilidade no controle dos processos
de hidrogenacgdo, ndo s6 para os 0Oleos, mas, também para as gorduras, cuja temperatura
indicada é de 40°C.

O indice de refracdo de 6leos e gorduras € muito usado como critério de qualidade e
identidade pois, quando referente a um 6leo, este indice aumenta com o indice de iodo e pode
ser usado no controle de processos de hidrogenacéo de éleos insaturados.

Para a medicdo do indice de refracdo utiliza-se o refratbmetro. Este aparelho pode
identificar tanto o indice de refracdo de uma substéncia quanto seu percentual de brix
(quantidade de solidos soluveis em uma solugéo). Com o valor do brix pode-se calcular o valor

do indice de refragéo.

26



Equipamento:
Refratdbmetro ATAGO Hando Refractometer equipado com escala-padrdo e algodao
(Figura 8).

Procedimento:

O refratbmetro deve ser ajustado previamente com agua, fazendo circular uma corrente
de agua pelo aparelho;

Em seguida, deixou-se estabilizar;

Foram colocadas no prisma inferior algumas gotas da amostra. Fechou-se os prismas,
travando-os firmemente.

Esperou-se 1 a 2 minutos até que a amostra atingisse a temperatura do aparelho.
Ajustou-se o instrumento e a luz para obter a leitura mais distinta possivel e, entao,

determinou-se o indice de refracéo ou o °brix.

Figura 8. Refratbmetro utilizado na determinacéo do indice de refragéo.

4.3.5 Viscosidade

A viscosidade mede-se por meio de viscosimetros, aparelhos em que geralmente se
determina o tempo que um certo volume de liquido leva a escoar através de um orificio de
pequeno didmetro.

Pode ser encarada como o atrito interno de um fluido provocado essencialmente pela
interaccao entre as moléculas deste. Devido a viscosidade deve-se exercer uma for¢a para que
uma camada de fluido deslize ou escorregue sobre outra. Tanto os liquidos como os gases séo
viscosos, embora os primeiros sejam muito mais que os gases. Constata-se também que o

coeficiente de viscosidade para os liquidos decresce com o aumento da temperatura.

Materiais:
Viscosimetro com banho;
Termbmetro de precisao;

Cronbmetro.
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Procedimento:

Foram colocados cerca de 7 mL de amostra no viscosimetro, afim de determinar o
tempo (t) de escoamento desta amostra (em segundos) através de um capilar (Figura 9) . A
temperatura deve ser controlada em 40 °C.

Para uma melhor preciséo, o experimento foi realizado em triplicata.

Célculo:

Para o calculo da viscosidade, foi feita uma média aritmética dos 3 tempos multiplicada
pela constante do viscosimetro (k). A constante do viscosimetro utilizada neste experimento foi
de 0,1125.

v=Mtxk (5)

Onde:
v = viscosidade

M = Média dos tempos

Figura 9. Sistema para determinagéo da Viscosidade.

4.3.6 Massa Especifica

Densidade absoluta ou massa especifica € uma caracteristica prépria de cada material,
por isso é classificada como sendo uma propriedade especifica. O termo densidade absoluta é
geralmente atribuido para representar a razao entre a massa e o volume de objetos sélidos
(ocos ou magicos) e massa especifica é definido para representar a razao entre a massa e 0
volume de liquidos e substancias.

Em geral, a densidade dos sélidos é maior que a dos liquidos e esta, por sua vez, é

maior que a dos gases.
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Os liquidos sdo substancias com densidades bem menores em relacdo aos sélidos,
pois, as particulas de suas moléculas se encontram mais distanciadas umas das outras. Suas
massas especificas variam um pouco e para se medir a massa especifica de liquidos e fluidos,

existem dois tipos de um equipamentos: o picnémetro e o densimetro (este Ultimo € mais

utilizado por fornecer a leitura direta da densidade, além de ser mais preciso).

Materiais:
Densimetro com banho;

Aquecedor.

Procedimento:
Uma pequena quantidade de amostra do 6leo foi colocada em um tubo de ensaio. Com
o auxilio de uma aquecedor, a amostra foi aquecida até uma temperatura de 40 °C, afim de
obter a leitura diretamente no visor do densimetro.
Atualmente a leitura da massa especifica estd sendo feita utilizando densimetros
digitais, como por exemplo o densimetro digital da Anton Paar, modelo DMA 35n (Figura 10).
Deve-se fazer anélises a 40 °C e 20 °C, dependendo do tipo do 6leo.

Figura 10. Sistema para determina¢do da massa especifica.

Caculo:
Para o célculo da massa especifica a essas temperaturas, basta-se resolver a média

aritmética dos valores adquiridos no visor do densimetro.

4.3.7 Umidade

Todos os alimentos, qualquer que seja 0 método de industrializacdo a que tenham sido
submetidos, contém agua em maior ou menor proporcao. Geralmente a umidade representa a
agua contida no alimento, que pode ser classificada em: umidade de superficie, que refere-se a

agua livre ou presente na superficie externa do alimento, facilmente evaporada e umidade
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adsorvida, referente a agua ligada, encontrada no interior do alimento, sem combinar-se
gquimicamente com 0 mesmo.

A umidade corresponde a perda em peso sofrida pelo produto quando aquecido em
condicdes nas quais a agua é removida. Na realidade, ndo é somente a agua a ser removida,
mas outras substancias que se volatilizam nessas condi¢des. O residuo obtido no aquecimento
direto é chamado de residuo seco. O aguecimento direto da amostra a 105°C € 0 processo

mais usual.

Materiais:
Estufa;
Balanca Analitica;
Dessecador com silica gel;

Cépsula de porcelana ou de metal.

Procedimento:

2 a 10 g da amostra foram pesadas em capsula de porcelana ou de metal, previamente
tarada.

Essas amostras foram aquecidas durante 3 horas. Em seguida, esperou resfriar em
dessecador até a temperatura ambiente;

Pesou-se novamente;

A operacédo de aguecimento e resfriamento foi repetida até peso constante.

Calculo:

(6)
Umidadez(lexn)

Onde:
n = n° de gramas de umidade (perda de massa em Q)

m = n° de gramas da amostra

4.3.8 Ponto de Congelamento
Na tentativa de se obter a densidade a 20 0C, viu-se a necessidade de determinar o

ponto de congelamento do 6leo de coco.
Materiais:

Tubo de Ensaio;

Termometro
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Procedimento:
Uma certa quantidade do 6leo foi colocada em um tubo de ensaio;
Em seguida, foi introduzido ao tubo um termémetro preciso;
O tubo foi resfriado até o aparecimento dos primeiros pontos de cristalizacao;

Anotou-se esta temperatura.

4.3.9 Composicdo em Acidos Graxos

Os 6leos e gorduras de origem animal, vegetal ou mesmo microbiana, sao substancias
insolaveis em agua (hidrofébicas), formadas predominantemente de produtos de condensacéo
entre glicerol e acidos graxos chamados triglicerideos [MORETTO e FETT, 1998].

Um aspecto particularmente importante dos triglicerideos na atualidade refere-se a sua
origem renovavel como, por exemplo: plantas oleaginosas, peixe, etc. Na sua molécula, a
porcdo referente aos acidos graxos corresponde cerca de 90% de seu peso e a glicerina
representa os 10% restantes.

Os acidos graxos podem ser insaturados e saturados. Possuem uma cadeia linear
formada por 4&tomos de carbono ligadas diretamente entre si (ligagdo carbono-carbono), em um
namero que varia de 6 a 22 atomos sendo particularmente importante os acidos graxos com 10
a 18 atomos.

Estes diferem basicamente um do outro pelo comprimento da cadeia do hidrocarboneto
e pelo numero e posi¢do das duplas ligacdes. As ligacdes duplas dos &cidos insaturados estdo
localizadas na cadeia de forma ndo conjugada (sistema 1,4-diénico), freqientemente separada
por grupos metilénicos (-CH,-). No entanto, tanto as insaturagdes quanto o comprimento da
cadeia carbdnica afetam diretamente a viscosidade dos 6leos. Sendo assim, a viscosidade dos
6leos aumenta com o comprimento das cadeias dos acidos graxos dos triglicerideos e diminui
gquando aumenta a insaturacdo destes.

Os acidos graxos que ocorrem com mais frequéncia na natureza sdo conhecidos pelos

seus nomes comuns, conforme mostra as tabelas 6 e 7 [MORETTO, et al., 1998].
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Tabela 6. Acidos graxos saturados presentes nos 6leos e gorduras.

Representacéo Férmula Nome Sistematico Nome Trivial
C4:0 CHj3-(CH,),-COOH Butandico Butirico
C6:0 CH;-(CH,),-COOH Hexanoico Caproico
C8:0 CH3-(CH,)s-COOH Octanoico Caprilico

C10:0 CHs-(CH,)g-COOH Decanoico Céaprico
C12:0 CH;-(CH,)10-COOH Dodecanéico Laurico
C14:.0 CHs3-(CH,);,-COOH Tetradeconbico Miristico
C16:0 CHs-(CH,)14-COOH Hexadecandico Palmitico
C18:.0 CHs3-(CH,)1,-COOH Octadecandico Esteérico
C20:0 CHs3-(CH,)1s-COOH Eicoisandico Araquidico
C22:0 CH3-(CH,)20-COOH Docosanobico Behénico
C24:0 CHs-(CH,)2,-COOH Tetracosanoico Lignocérico

Tabela 7. Acidos graxos insaturados presentes nos 6leos e gorduras.

Representacéo Nome Sistemético Nome Trivial
C 16:1(9) 9- Hexadecenoico Palmitoleico
C 18:1(9) 9- octadecendico Oléico
C 18:1(11) 11- octadecendico Vacénico
C 18:2(9,12) 9,12 — octadecadienoico Linoléico
C 18:3(9,12,15) 9,12,15 — octadecatrienoico Linolénico
C 20:4(5,8,11,14) 5,8,11,14 — eicosatetraenoico Araquidonico

De uma maneira geral, os acidos graxos com cadeia inferior a 10 &tomos de carbono
sdo liquidos a temperatura ambiente e aqueles com 10 ou mais s&o soélidos, ocorrendo
aumento progressivo do ponto de fusdo com aumento no comprimento da cadeia carbonica.
Acidos graxos saturados com mais de 24 4tomos de carbono, raramente ocorrem em 0leos
comestiveis [MORETTO, et al., 1998].

A composicdo em &cidos graxos foi determinada por cromatografia gasosa apods
utilizacdo da técnica de derivatizacdo, onde esta técnica consiste em transformar os 6leos em
seus respectivos ésteres de forma analitica para possibilitar sua detec¢do por cromatografia
(ISO 5509-78), usando uma coluna polar. A aparelhagem e as condi¢cdes cromatograficas
foram: Cromatégrafo 3400 CX da VARIAN, com coluna cromatogréfica capilar Stabilwax da
VARIAN. A coluna possui comprimento de 30 m e 0,25 mm de didmetro. A temperatura do
injetor utilizada foi de 240 °C e a temperatura do detector de 250 °C. O volume de amostra

injetado foi de 0,5 pL.
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4.4 ENZIMAS UTILIZADAS COMO CATALISADORES

Neste trabalho foi utilizada a lipase comercial do tipo Candida antartica (Novozym
435), produzida por fermentacdo submersa e adsorvida sobre resina acrilica macroporosa
numa concentracdo de 3% m/m. Consiste de particulas com didmetro na escala de 0,3 — 0,9
mm, contendo 1,4% de agua [FACCIO et al., 2003].

4.5 DETERMINACAO DA ATIVIDADE LIPOLITICA

A determinagdo da atividade enzimaética envolve a medida da velocidade de reacé&o.
Uma unidade (U) de atividade é a quantidade de enzima que catalisa a transformacéo de 1
micromol de substrato ou a formacado de 1 micromol de produto por minuto, nas estabelecidas
condicdes do ensaio (temperatura, pH, concentracdo de substrato).

A atividade lipolitca da enzima imobilizada deve ser determinada
espectrofotometricamente acompanhando-se 0 aumento na absorbancia a 410nm, devido a
liberagéo de p-nitrofenol resultante da hidrolise do p-nitrofenil-laurato (p-NPL), segundo método
descrito por Pinto et al (2005).

Serd estudada a atividade lipolitica da enzima imobilizada em trés temperaturas
diferentes, 40°C, 50°C e 60°C em pH 7,0.

Equipamento:
Espectrofotdmetro BEL SP 2000 UV.

Preparo da Solucgéo:

Para preparar 100mL de solucdo, deve-se inicialmente pesar 0,018g de p-nitrofenil
laurato (pNL) e dissolver em 1mL de dimetilsulfoxido (DMSO). Em seguida adicionar 99 mL de
tampéao fosfato de potassio 50 mM a pH 7.

Técnica:

Apbs o preparo do reagente, deve-se adicionar 30mL em um bécker, colocar sob
agitacdo e adicionar 0,03g da enzima imobilizada. A reacdo serd acompanhada através da
retirada de 2 mL da amostra a cada 1,5 minutos de reacao durante 7,5 minutos. A absorbancia

devera ser lida imediatamente apos a retirada da aliquota.

Calculo:
Para se calcular a atividade, pode-se utilizar a equacéo 7:
A_AAbeDxfoR (7)
Atxm,
Onde:

A = atividade da enzima (U/Kg), onde uma unidade (U) de atividade enzimética
hidrolitica foi definida como a quantidade de enzima que liberou 1 pumol de p-nitrofenol por

minuto nas condi¢Bes propostas;
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Aabs =

variagdo de absorbancia no intervalo de tempo At (em minutos) transcorrido
durante a fase de aumento linear dos valores de absorbancia;

D = diluicdo da amostra realizada para a leitura da solugao enzimatica;

f = fator de conversédo dos valores de absorbancia para a concentragéo de p-nitrofenol.
At = tempo decorrido de analise;

Vg = volume reacional;

m, = massa de enzima imobilizada utilizada no ensaio, em Kg;
AAbs/ At = coeficiente angular da reta obtida.

4.6 REAGOES DE TRANSESTERIFICAGAO ENZIMATICA

As reacdes em escala laboratorial foram realizadas em erlenmeyers de 250mL
fechados com tampa de vidro. A lipase comercial, em concentracdes pré estabelecidas, foi
adicionada a mistura 6leo-alcool e os frascos foram incubados em uma camara rotativa a 200

rpm com temperatura controlada. A quantidade de 6leo de coco utilizada foi mantida fixa em
25¢.

Apés decorrido o tempo de reacdo, a amostra foi filtrada (com o objetivo de reter as
enzimas para posterior recuperacgao e reutilizacao) e entdo levada para evaporagédo do alcool
em um evaporador rotativo a 90°C numa rotagéo de 40 rpm.

Adotado este procedimento, a mistura reacional resultante foi levada a um funil de
separacado, onde a fase superior, concentrada em ésteres etilicos ou metilicos (biodiesel), foi

separada da fase inferior que continha os demais produtos da reacao (mono e diglicerideos,
glicerol e impurezas), bem como os substratos néo reagidos (alcool e 6leo).

Lipases

A Figura 11 representa de forma clara a reagdo de transesterificagdo enzimatica.

OGR's

Céamara Rotativa
j K Temperatura controlada
/ E Agitagdo constante & 200rpm

Recuperacdo das Enzimas

i —
n
Glicerina <:’

Separacdo de Fases

Evaporagéo do Etanol
Figura 11. Esquema do procedimento experimental para a reagcéo de transesterificagdo

enzimatica.



4.7 CARACTERIZACAO DOS PRODUTOS OBTIDOS A PARTIR DAS REACOES DE
TRANSESTERIFICACAO

Para determinacdo do rendimento (%) em biodiesel, a caracterizacdo dos ésteres
metilicos ou etilicos foi efetuada empregando a técnica de cromatografia gasosa (CG). Os
produtos obtidos da reacdo de transesterificacdo foram analisados por cromatografia gasosa
usando um instrumento VARIAN CP-3800 equipado com um detector FID (Flame lonization
Detection) e uma coluna capilar curta de 2,3 m. A temperatura do detector foi de 250 °C e a do
injetor de 240 °C. A temperatura do forno foi programada de 150 até 260 °C a uma taxa de
aquecimento (rampa) de 10 °C/min. O trioctanoato de glicerila (tricaprilina) foi usado como
padréo interno e o gas Hidrogénio, de alta pureza (99,95 %), usado como gas de arraste.

A amostra a ser analisada foi preparada a partir da mistura de 0,15 mL do biodiesel
previamente purificado com 1 mL de solucdo padréo (tricaprilina mais hexano em dessecador).
Uma aliquota de 1 yL da amostra foi entdo injetada no cromatégrafo, com o auxilio de uma
seringa de vidro de 10 pL.

O célculo do rendimento em ésteres foi efetuado com base nas massas e nas areas
sob os picos correspondentes aos ésteres etilicos ou metilicos e ao padrdo interno, através da
equacéao 8:

m, (8)
Rendimento (%) = WXlOO
b™p

Onde:

m, = peso do padréo interno (0,08 g)

A, = soma das areas dos picos referentes aos ésteres contidos na amostra (picos
detectados entre 8 min e 13 min);

f = e o fator de resposta (0,78);

A, = area do pico referente ao padréo interno (Tricaprilina mais hexano - pico detectado
entre 15 min e 18 min);

m, = peso da amostra (0,15 g).

As andlises de conversdo foram feitas em duplicata, sendo em seguida calculada a

conversdo média de cada experimento.

4.8 PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL PARA A PRODUGCAO DO BIODIESEL DE COCO

O planejamento experimental € uma ferramenta muito utilizada para pesquisas em
laboratério. Esta ferramenta possibilita que as pesquisas com varias varidveis possam ser
realizadas e que os efeitos das variagdes sejam encontrados facilmente, jA& que um dos
problemas mais frequentes para quem realiza experimentos é determinar a influéncia de uma

ou mais variaveis sobre as outras variaveis de interesse [BARROS, et al., 1996].
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O planejamento experimental tem como funcdo entender melhor o processo em estudo
e dessa forma melhorar (otimizar) as condicdes de operacao.

O principal objetivo do planejamento de experimentos é, através de principios
estatisticos, extrairem do sistema em estudo, 0 maximo de informacao (til, realizando o minimo
de experimentos possiveis e assim determinar a interagdo entre variaveis de forma racional e
econdmica. O principal aspecto a ser definido no planejamento é que tipo de informagédo deve
ser buscada, isto é, ao final dos experimentos o que se quer saber. Dependendo do que se
gueira, algumas técnicas serdo mais vantajosas, enquanto outras serdo simplesmente inécuas
[BARROS, et al., 1996]. A Tabela 8 mostra as principais técnicas utilizadas para o

planejamento experimental.

Tabela 8. Principais técnicas utilizadas para planejamento experimental.

Objetivo Técnica
Triagem de variaveis Planejamento fracionario
Avaliacao da influéncia de variaveis Planejamento fatorial completo
Constru¢éo de modelos empiricos Modelagem por minimos quadrados
Otimizagéo RSM, simplex

Fonte: BARROS, SCARMINIO e BRUNS, 1996

Para determinacdo das condicGes experimentais que maximizassem a sintese do
biodiesel resultante da reag&o e para avaliar a influéncia das variaveis escolhidas, foi realizado
um planejamento experimental fatorial completo com 2 niveis e 4 variaveis.

As variaveis estudadas nessa etapa foram: razdo molar alcool-6leo, temperatura,
percentagem de enzimas e tipo do alcool. Baseado em estudos realizados preliminarmente, a
agitacdo foi mantida constante, uma vez que foi verificado ndo haver nenhuma alteracdo no
rendimento do processo variando a mesma de 200 a 500 rpm [OLIVEIRA e ALVES, 2000]. O
tempo de reagdo foi fixado em 24 horas. Os limites associados a cada variavel estdo

representados na Tabela 9.

Tabela 9. Valores extremos e intermediarios das variaveis.

Variaveis Extremos Extremos
Negativos (-1) Positivos (+1)
Razéo Molar alcool-6leo [R] 1.6 1:10
Temperatura [T] (°C) 40 60
Percentagem de Enzimas [E] (%p/p) 3 7
Tipo de Alcool Etanol Metanol
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A matriz experimental para o planejamento fatorial 2* é apresentada na Tabela 10.

Tabela 10. Quadro de Experimentos.

Ensaio Tipo R (O:Alcool) T (°C) E (%p/p)
1 Etanol/-1 1:6/-1 40/-1 3/-1
2 Etanol/-1 1:6/-1 40/-1 7/+1
3 Etanol/-1 1:6/-1 60/+1 3/-1
4 Etanol/-1 1:6/-1 60/+1 7/+1
5 Etanol/-1 1:10/+1 40/-1 3/-1
6 Etanol/-1 1:10/+1 40/-1 7/+1
7 Etanol/-1 1:10/+1 60/+1 3/-1
8 Etanol/-1 1:10/+1 60/+1 7/+1
9 Metanol/ +1 1:6/-1 40/-1 3/-1
10 Metanol/ +1 1:6/-1 40/-1 7/+1
11 Metanol/ +1 1:6/-1 60/+1 3/-1
12 Metanol/ +1 1:6/-1 60/+1 7/+1
13 Metanol/ +1 1:10/+1 40/-1 3/-1
14 Metanol/ +1 1:10/+1 40/-1 7/+1
15 Metanol/ +1 1:10/+1 60/+1 3/-1
16 Metanol/ +1 1:10/+1 60/+1 7/+1

Através dos dados experimentais obtidos, foi elaborado um modelo empirico com as
varidveis estudadas codificadas pela letra x. Este modelo servir4 para estimar o rendimento do
biodiesel de coco usando valores codificados das variaveis estudadas no presente trabalho.
Estes valores codificados devem pertencer ao intervalo -1 £ x < +1, o qual foi considerado
neste trabalho.

Sendo assim, foi adotado o modelo matemético para a previsdo das respostas

desejadas:

X X

Y =B+ 2B % + D BiXiX, (9)
j=1 i<j

Onde:

y = variavel de interesse (rendimento) em percentagem;

X = variavel que apresenta os fatores em escalas codificadas. Como no presente trabalho esta

sendo considerado apenas os niveis baixo e alto, x assume os valores -1 e +1;

B = parametros cujos valores serdo determinados.
Para fins praticos, a estimativa de o € a média geral das respostas e, as estimativas

dos demais parametros foram obtidas através da tabela de Regressdo dada pelo software
utilizado, neste trabalho o STATISTICA 7.0.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 AMOSTRAS
Como pré-determinado, as amostras de 6leo de coco foram fornecidas pela SOCOCO

S/A Industria Alimenticia de Coco, localizada na cidade de Macei6-AL.

5.2 PRE TRATAMENTO DO OLEO DE COCO
As amostras obtidas foram submetidas a filtracdo, utilizando fibra vegetal (algodao)
como meio filtrante, com o objetivo de reter os residuos sélidos em suspensdo. A Figura 12

mostra o processo de filtracdo e a amostra filtrada.

Figura 12. Pré tratamento do 6leo de coco.

5.3 CARACTERIZACAO DO OLEO DE COCO
A Tabela 11 apresenta o resultado das propriedades fisico-quimicas do 6leo de coco

utilizado para a realizagédo deste trabalho.
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Tabela 11. Propriedades fisico-quimicas do 6leo de coco

Propriedades Valores Literatura
indice de Acidez (g de ac. oléico/100g) 0,30 Maximo 5,0*
indice de lodo (g 1,/100g de 6leo) 18 5 — 30**
indice de Saponificacéo 256,2 248 — 265*
indice de Refracéo (n p *°) 1,448 1,448 — 1,450*
Viscosidade (cst) 27,2 24,85%**
Densidade (g/cm?), 40 °C 0,905 0,908*
Umidade 0,35 0,53****
Ponto de Congelamento 22°C --

*www.anvisa.gov.br, ** www.institutobiosantos.com.br, *** JITPUTTI et al, 2006, **** ARAUJO
et al, 2009.

Como se pode perceber pela Tabela 11, os valores encontrados neste trabalho para a
caracterizacdo do 6leo de coco estdo de acordo com os valores descritos na literatura. Em
particular, observa-se que as amostras de Oleo de coco apresentaram um baixo indice de
acidez, provavelmente devido a algum processo de refino ou degomagem acontecido na
industria fornecedora do Gleo. Esta suposicdo baseia-se no aspecto visual das amostras que
apresentaram cor clara e quase nenhuma presencga de sélidos em suspensao.

Para se obter resultados satisfatérios na reacdo de transesterificacdo com
catalisadores basicos, o ideal é que o teor de acidos graxos livres seja inferior a 3% de acido
oléico (aproximadamente 6mg KOH/ g da amostra), pois 0s acidos graxos livres podem reagir
com o catalisador formando produtos saponificados, diminuindo entdo a eficiéncia do processo
reacional [FERRARI et al., 2005]. Portanto, o resultado apresentado pelo 6leo de coco mostra
que este pode ser utilizado para a obtencdo do biodiesel, pois além dos valores estarem
inferior a 3% de acido oléico, a reagdo de transesterificacdo deste trabalho foi catalisada por
enzimas, ndo apresentando risco de formacao de sab&o durante a reacao.

Uma vez determinado o indice de saponificagdo do 6leo, e certificando que o resultado
se encontra dentro dos parametros fornecido na literatura, fica facil determinar seu peso
molecular. Como o peso molecular é inversamente proporcional ao indice de saponificacéo e

fazendo uso da equacao 4, foi obtido para o 6leo de coco: PM = 654,97g/mol.
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O indice de refracdo é caracteristico para cada tipo de 6leo e esta relacionado com o

grau de insaturacdo das ligacBes, compostos de oxidacdo e tratamento térmico. Este indice

aumenta com o namero de duplas ligacdes, conjugacdes, tamanho da cadeia hidrocarbonada e

indice de iodo. O 6leo de coco é composto, em sua maioria, por acidos graxos saturados

(cerca de 47% de &cido laurico e 18% de acido miristico). Na composicao dos principais 6leos

vegetais, 0 6leo de coco € uma excegdo, pois 0s acidos graxos saturados estdo presentes em

quantidades muito maiores que o0s insaturados. Essa composi¢do explica o baixo valor

encontrado para o indice de refragao.

A composicao de acidos graxos para 6leo de coco é apresentada na Tabela 12, onde

os resultados obtidos estdo de acordos com os da literatura.

Tabela 12. Composicao em acidos graxos do 6leo de coco

Acido Graxo Nomenclatura Valores obtidos (%) Literatura
C6:.0 caproico - 0,4-0,6
c 8.0 caprilico 7,186792 5,0-10,0
C 10:0 céaprico 5,826097 45-8,0
C 12:0 laurico 48,398725 43,0 - 51,0
C 140 miristico 20,216485 16,0 - 21,0
C 16:0 palmitico 9,76259 7,5-10,0
C 18:.0 estedrico 2,893973 2,0-4,0
c1is8:1 oléico 8,31455 5,0-10,0
C18:2 linoléico 2,282234 1,0-25

C18:3-C241 - - <0,5

Fonte: www.anvisa.gov.br

54 DETERMINACAO DA ATIVIDADE LIPOLITICA

Para determinacdo da temperatura Otima para a atividade lipolitca da enzima

imobilizada estudada (Novozym 435), foram realizados testes experimentais variando-se a

temperatura para pH 7. Os resultados séo apresentados na Figura 13.
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Figura 13. Estudo da atividade enzimatica em funcao da temperatura.

Os resultados indicados na Figura 13 mostram que a atividade enzimética aumentou
com o aumento da temperatura dentro da faixa estudada. Porém o aumento da temperatura
nao garante o aumento da conversao em biodiesel, pois outros fatores podem influenciar nessa
atividade.

5.5 REACOES DE TRANSESTERIFICACAO

Os dados experimentais obtidos na transesterificacdo enzimatica do 6leo de coco
utilizando a lipase comercial Novozym 435 como catalisador sdo apresentados na Tabela 13.
Os dados apresentados de rendimento referem-se a um tempo de 24 horas de reagdo. Cabe
ressaltar que os experimentos foram feitos com réplica em cada ponto.

Uma andlise na Tabela 13 observa-se que o maior rendimento (80,5%) foi obtido na
condicdo de maior temperatura (60°C), maior concentragdo de enzima (7%), maior razao Oleo-
alcool (1:10) e utilizando etanol como alcool.
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Tabela 13. Rendimentos obtidos na transesterificacdo do 6leo de coco

Ensaio Tipo R T (°C) E 1° 2° Rendimento
(O:Alcool) (%p/p) Corrida  Corrida (%)
1 Etanol 1:6 40 3 48 50,2 49,1
2 Etanol 1:6 40 7 61 62,8 61,9
3 Etanol 1:6 60 3 61,5 65,1 63,3
4 Etanol 1:6 60 7 76,9 75,3 76,1
5 Etanol 1:10 40 3 79,3 76,7 78
6 Etanol 1:10 40 7 72,2 75,5 73,8
7 Etanol 1:10 60 3 77,6 70,6 74,1
8 Etanol 1:10 60 7 84 77,1 80,5
9 Metanol 1:6 40 3 58,4 55,9 57,1
10 Metanol 1:6 40 7 68,4 59,7 64
11 Metanol 1:6 60 3 19,2 19,6 19,4
12 Metanol 1:6 60 7 14,2 13,8 14
13 Metanol 1:10 40 3 68,2 67,2 67,7
14 Metanol 1:10 40 7 77,9 78,1 78
15 Metanol 1:10 60 3 10,3 10,6 10,4
16 Metanol 1:10 60 7 12,5 11,4 12

Uma vez determinado o rendimento do processo, um modelo estatistico foi construido,
com o objetivo de representar os dados experimentais e verificar a significancia das variaveis,
bem como avaliar possiveis interagdes entre elas.

O modelo estatistico para o calculo do rendimento de biodiesel de coco pode ser

representado pela equagéo 10:

y =54,97+2,57x, —11,24x, +4,35X, —14,64x, —3,82X,X, —1514X,X, —2,66X,X,

Onde:

Os parametros de regressao 2,57; -11,24; 4,35; -14,64; -3,82; -15,14; -2,66 foram obtidos a
partir da Tabela 14, e o parametro 54,97 é a média de todas as respostas obtidas dos
experimentos;

y € a estimativa do rendimento (resposta) em percentagem;

X1 € a variavel codificada da concentracéo de enzimas e que pertence ao intervalo -1 < x < 1;

X, € a variavel codificada da temperatura e que pertence ao intervalo -1 < x < 1;

X3 € a variavel codificada da razao molar e que pertence ao intervalo -1 < x < 1;

X4 € a variavel codificada do tipo de alcool e que pertence ao intervalo -1 < x < 1;
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Os experimentos

realizados seguindo o deliniamento experimental previsto

apresentaram um rendimento médio de 55% com um intervalo entre 53,3% e 56,6%. Pode-se

observar que a interacao tipo de alcool e temperatura apresentou o maior efeito, em maédulo,

no rendimento. A Tabela 14 apresenta os coeficientes de regresséo para a resposta, ou seja,

para o rendimento.

Tabela 14. Coeficientes de regressao para o rendimento em biodiesel

Coef. de Erro T P Limite de Limite de
Fatores Regressdo  Padréo confianca de confianca de
-95% +95%
Média 54,97 0,79 69,42 0,0000 53,32 56,62
(DE% 2,57 0,79 3,25 0,004 0,93 4,22
(2)Temperatura -11,24 0,79 -14,2  0,0000 -12,89 -9,6
(3) R molar 4,35 0,79 549  0,0000 2,7 5,99
(4) Tipo -14,64 0,79 -18,48 0,0000 -16,28 -12,99
1x2 -0.65 0,79 -0.83  0,4166 -2,3 0,99
1x3 -0.81 0,79 -1,07  0,3165 -2,46 0,83
1x4 -0,91 0,79 -1,15 0,2621 -2,56 0,73
2x3 -3,82 0,79 -4,82  0,0000 -5,46 -2,17
2x4 -15,14 0,79 -19,12  0,0000 -16,79 -13,5
3x4 -2,66 0,79 -3,36  0,0029 -4,31 -1,02

A analise de variancia (ANOVA) (Tabela 15) mostra que o modelo utilizado neste

trabalho é estatisticamente significativo e adequado para representar a relagdo entre a

resposta e as variaveis significativas, pois o valor do coeficiente de determinacédo é satisfatério

(R? = 0,98). Este valor indica que 98% da variacdo do rendimento pode ser atribuida a variaveis

independentes e somente 2% da variacdo total ndo podem ser explicados pelo modelo, o que

sugere que houve um bom ajuste do modelo aos dados experimentais
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Tabela 15. Analise de variancia (ANOVA)

Fonte de Variagao Soma dos Quadrado F P
Quadrados Médio
(DE% 212,18 212,18 10,57 0,0038
(2)Temperatura 4045,50 4045,50 201,62 0,0000
(3) R molar 605,52 605,52 30,18 0,0000
(4) Tipo 6856,21 6856,21 341,7 0,0000
2by3 466,65 466,65 23,26 0,0000
2by4 7338,66 7338,66 365,74 0,0000
3by4 226,85 226,85 11,31 0,0000
Erro 421,36 20,065
Total 20234,48

R“=0,98

A linearidade e boa concordancia do modelo podem ser observadas na Figura 14 com

um intervalo de confianca de 95%.
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Figura 14. Confianca entre o modelo e os dados experimentais com 95% de confianca

Outra forma de avaliar o modelo estatistico utilizado na analise de variancia é através

dos erros de ajustamento, que devem ser independentes e normalmente distribuidos. Tais

verificagBes foram contempladas quando se analisa a relagao entre 0 nimero de ensaios e 0s

residuos, onde se observa uma distribuicao aleatéria entre os residuos de todos os ensaios,

sugerindo residuos independentes (Figura 15).
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Figura 15. Distribuigdo dos residuos

Para um nivel de significancia de 5%, os resultados obtidos indicam que a

concentracdo de enzima, temperatura, razdo molar, tipo do alcool e interacdes entre

temperatura e razdo molar, temperatura e tipo de alcool e razdo molar e tipo de alcool séo

significativas. Esses valores significativos (p < 0,05) podem ser melhores visualizados através

do diagrama de Pareto na Figura 16:

2by4

4)Tipo
(2)Temperatura
(3)R molar
2by3

3by4

(1)E%

1lby4

1by3

1lby2

Diagrama de Pareto

|-3o,29

|-29,27

-22,49

Estimativa do efeito padronizado (Valor Absoluto)

Figura 16. Diagrama de Pareto com nivel de significancia de 5%.
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Os valores presentes no diagrama de Pareto representam a influéncia que cada
variavel estudada exerce, isoladamente, sobre a resposta do sistema (neste caso, o

rendimento), e sdo interpretados da seguinte maneira:

Variaveis significativas:

o O rendimento da reacdo diminui 30,29%, em média, quando a temperatura passa de
seu nivel inferior (40°C) para o seu nivel superior (60°C) e quando é trocado etanol
(nivel inferior) por metanol (nivel superior);

o O rendimento da reacdo diminui 29,27%, em média, quando é utilizado metanol (nivel
superior) ao invés de etanol (nivel inferior);

o O rendimento da reacao diminui 22,49%, em média, quando a temperatura passa de
seu nivel inferior (40°C) para seu nivel superior (60°C);

o O rendimento da reacdo aumenta 8,7%, em média, quando a razdo molar passa de seu
nivel inferior (1:6) para seu nivel superior (1:10);

o O rendimento da reagdo diminui 7,64%, em média, quando a temperatura passa de seu
nivel inferior (40°C) para o seu nivel superior (60°C) e a razdo molar passa de seu nivel
inferior (1:6) para seu nivel superior (1:10);

o O rendimento da reagdo diminui 5,32%, em média, quando a razdo molar passa de seu
nivel inferior (1:6) para seu nivel superior (1:10) e quando € trocado o tipo de alcool
utilizado, etanol (nivel inferior) por metanol (nivel superior);

o O rendimento da reacdo aumenta 5,15%, em meédia, quando a concentragdo de
enzimas passa de seu nivel inferior (3%) para seu nivel superior (7%).

Variaveis nao significativas:

As intera¢cBes entre concentracdo de enzima e tipo do alcool, concentracdo de enzima
e raz&do molar e concentracdo de enzima e temperatura ndo tiveram efeitos significativos, ja
que p > 0,05. Esse resultado mesmo ndo sendo significativo nos fornece uma informagéao
bastante interessante e atrativa. Um dos problemas na utilizacdo de catdlise enzimatica séo os
custos das enzimas utilizadas no processo, onde para tornar esse meio viavel, uma menor
gquantidade de enzima utilizada tornaria o processo mais atrativo. O resultado encontrado neste
trabalho mostra que o rendimento ndo sofre muita influéncia quando é utilizado 7% ou 3% de
enzima, ou seja, o biodiesel de éleo de coco pode ser produzindo utilizando concentragBes de

enzima abaixo de 7% fornecendo bons rendimentos

As Figuras 17, 18 e 19 mostram qual o melhor limite (-1 ou +1) que influencia

positivamente no rendimento do processo.
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Figura 19. Influéncia do tipo de alcool, concentragdo de enzimas e temperatura na

variavel de resposta.

Analisando as Figuras 17 a 19, observa-se que os maiores rendimentos ( 76,706%;
79,3%; 76,344%) ocorrem, na maioria dos casos, nos extremos positivos das variaveis
independentes, ou seja, para se obter altos rendimentos deve-se utilizar uma quantidade
maxima da razdo molar (1:10), alta temperatura (60°C), maxima concentracdo de enzimas (7%)

e etanol como alcool.

*Influéncia da Concentracdo de enzimas:

Quanto maior a concentragdo de enzima, maior € o rendimento da reacdo [OLIVEIRA
et al., 2004; JOAO et al., 2008]. Neste trabalho a concentracdo de enzimas apresentou um
efeito positivo, apresentando um maior rendimento quando utilizado uma maior quantidade de
enzima 7%. Entretanto, quando se utilizou 3% de enzima este rendimento ndo diminuiu tao
significamente, podendo-se ainda otimizar essa varidvel em estudos futuros mantendo-se as

outras variaveis nas melhores condi¢des.

*Influéncia da Razdo molar:

A razao molar do substrato € uma variavel com grande influéncia na reacéo da sintese
do biodiesel. Alcool em excesso na razéo estequiométrica 3:1 é usado para assegurar uma alta
taxa de reagdo e minimizar as limitagbes de difusdo. Entretanto, niveis excessivos de alcool
podem inibir a atividade da enzima e diminuir, assim, sua atividade catalitica ao longo da

reacdo de transesterificagdo. Assim, uma alta razdo 6leo:alcool significa uma maior polaridade
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do meio, produzida pelo alcool e pela 4gua. Isso inativa a enzima e por consequéncia o
rendimento de alquil ésteres [SALVADOR et al., 2009].

Como neste trabalho foram utilizados dois tipos de alcool, essas influéncias foram
avaliadas separadamente.

Quando utilizado etanol, a razdo molar apresentou efeito positivo, demonstrando, neste
caso, nao haver inibicdo das enzimas por excesso do alcool. Este resultado corrobora o obtido
por FACCIO (2004) onde observou-se efeitos semelhantes quando da utilizagcdo do dleo de
mamona.

Em relacdo ao metanol, a razdo molar apresentou efeito negativo, demonstrando que a
menor razao molar (1:6) apresentou melhores resultados. Isso pode ser explicado devido ao
fato de ocorrer maior desativacdo das enzimas pelo alcool de menor nimero de atomos de
carbono [BERNARDES et al.,2007].

*Influéncia da Temperatura:

A taxa de reacdo aumenta com a temperatura. Neste trabalho foi utilizada uma faixa de
temperatura entre 40°C e 60°C, onde dentro desta faixa, a atividade da enzima aumentou com
0 aumento da temperatura. Este aumento j& foi comentado na determinacdo da atividade
lipolitica (Figura 13).

Porém, quando a temperatura interage com um alcool, esse comportamento ndo pode
ser generalizado. A temperatura influencia de maneira diferentes para cada tipo de &lcool.
Neste trabalho foram utilizados metanol e etanol como agentes alcodlicos. Essa interacdo pode
ser vista na Figura 16.

Quando utilizado etanol como alcool, a temperatura apresentou um efeito positivo,
demonstrando ndo haver inibicdo da enzima por altas temperaturas.

Quando o etanol é trocado por metanol, percebeu-se uma queda bastante significativa
no rendimento. Isso pode ocorrer provavelmente devido a temperatura de ebulicdo do metanol
estar bem préxima da temperatura maxima utilizada (60°C), ja4 que o metanol é um alccol

bastante volatil, evaporando a 64,7°C.

*Influéncia do Tipo de Alcool:

O metanol utilizado como alcool na reacdo de transesterificacdo ndo apresentou bons
rendimentos quando comparado ao etanol. O resultado obtido para este alcool neste trabalho
corroboram o obtido por outros pesquisadores. O metanol € um solvente altamente hidrofilico
e, portanto, é capaz de solubilizar e de remover a camada de 4gua essencial que envolve as
enzimas, 0 que pode causar a perda da atividade catalitica da lipase [BERNARDES et
al.,2007]. Segundo CHEN e WU (2003) os baixos resultados obtidos com metanol pode ser o
fato de que o material usado para imobilizar as enzimas (resina acrilica) pode adsorver
compostos polares como o metanol. Quando a concentracéo de &lcoois na mistura é grande,

os alcoois formam pequenas gotas que se ligam as resinas das particulas.
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A ligacdo desses 4&lcoois nas enzimas bloqueia a reacdo (entrada) com os
triglicerideos, causando baixos rendimentos.

A utilizacdo do etanol em reacfes de transesterificacdo para obtencdo do biodiesel de
coco apresentou efeito positivo. Este resultado é bastante interessante e atrativo, pelo fato do
etanol possuir algumas vantagens de uso em relagdo ao metanol, das quais podemos citar:
menor toxicidade, é renovavel, e pode ser faciimente obtido aqui na regiéo.

Uma vez descobertas as melhores condi¢cdes para a producéo de biodiesel dentro da
faixa estudada neste trabalho, foi possivel obter a superficie de resposta para o rendimento
utilizando-se a razdo molar e a temperatura como variaveis independentes (Figura 20). As
outras duas variaveis estudadas (concentracdo de enzimas e tipo de alcool) foram fixadas em
seus melhores resultados (7% e etanol). Analisando a Figura 20, percebe-se que utilizando o
etanol como alcool e 7% de enzima, o rendimento aumenta quando se utiliza uma razao molar
de 1:10 (+1) a 60°C (+1).

B s
]

85
o

Figura 20. Superficie de resposta para o rendimento em biodiesel em funcao da razdo molar e

temperatura.
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6 CONCLUSAO

Neste trabalho foram realizados estudos das principais propriedades fisico-quimicas do
6leo de coco, como indice de acidez, indice de iodo, indice de saponificacdo, indice de
refracdo, viscosidade, massa especifica, umidade, ponto de congelamento e composi¢cdo em
acidos graxos. A importancia de se determinar estas propriedades, antes da realizacdo das
reacOes de transesterificacdo é analisar a qualidade do 6leo para obtencdo do biodiesel.
Através dos resultados obtidos, referentes a essas propriedades, é possivel constatar que o
Oleo de coco analisado estd numa faixa aceitavel de utilizacdo, visto que todos os valores
encontrados na caracterizacéo vao ao encontro aos valores descritos na literatura.

A obtencéo do biodiesel de coco foi conduzida por catdlise enzimatica, na presenca de
metanol ou etanol, como agentes de alcodlise. As condi¢cdes de processo; temperatura, razéo
molar éleo:élcool, concentragdo de enzimas e tipo de alcool, foram variadas afim de se verificar
ainfluéncia destas. Para tal, foi realizado um planejamento fatorial completo 2°.

Esse planejamento experimental mostrou-se eficiente no estudo da influéncia das
varidvies de processo. Os efeitos do tipo de &lcool, temperatura, razdo molar, concentracéo de
enzima e interacdes entre temperatura e razdo molar, temperatura e tipo de alcool e razdo
molar e tipo de alcool foram bastante significativos. O modelo encontrado se apresentou
ajustado as respostas do planejamento fatorial apresentando caracteristicas de um modelo
significativo sob o ponto de vista estatistico e também preditivo dentro dos intervalos estudado
para cada variavel.

O melhor rendimento obtido neste trabalho (80,5%) foi adquirido nas condicdes de
60°C, utlizando 7 % de enzima, razdo molar 6leo:alcool 1:10 e etanol como &lcool. Os
resultados obtidos quando utilizado metanol ndo foram tao relevantes quando comparados ao
etanol. Os resultados adquiridos utilizando etanol mostraram-se bastante atrativo, devido ao

etanol ser renovavel e facilmente obtido na regido de estudo deste trabalho.
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SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Determinar as propriedades fisico-quimicas do biocombustivel obtido, tais como:
viscosidade, massa especifica, indice de acidez e indice de saponificacao;

Utilizar menores quantidades de enzimas, pois pdde ser observado que a utilizacdo de
menores quantidades destas ndo diminui tdo significamente o rendimento;

Estudar a influéncia da 4gua como variavel independente;

Reutilizar a enzima utilizada, lipase Candida Antarctica (Novozym 435), a fim de avaliar
seu rendimento. Esse se torna um dos tépicos mais interessantes, pois sabendo que
uma das desvantagens dos processos enzimaticos é o alto custo das enzimas, um bom

rendimento obtido com a reutilizacdo destas podera tornar o processo mais atrativo.
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Baixar livros de Literatura

Baixar livros de Literatura de Cordel
Baixar livros de Literatura Infantil
Baixar livros de Matematica

Baixar livros de Medicina

Baixar livros de Medicina Veterinaria
Baixar livros de Meio Ambiente
Baixar livros de Meteorologia
Baixar Monografias e TCC

Baixar livros Multidisciplinar

Baixar livros de Musica

Baixar livros de Psicologia

Baixar livros de Quimica

Baixar livros de Saude Coletiva
Baixar livros de Servico Social
Baixar livros de Sociologia

Baixar livros de Teologia

Baixar livros de Trabalho

Baixar livros de Turismo
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