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sobre a importancia de buscar novas
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RESUMO - O objetivo deste trabalho foi estudar o processo de
interesterificacdo enzimatica do 6leo de palma com alcoois de cadeia curta em
meio isento de solventes visando a obtencdo de biodiesel. A preparacdo
comercial de lipase imobilizada Lipozyme IM? foi usada como parametro
referencial para uma preparacédo experimental de lipase de pancreas de porco
imobilizada em hibrido de polissiloxano-alcool polivinilico (LPP-POS/ PVA). O
sistema reacional 6leo-butanol foi 0 mais adequado para atuacdo de ambas
preparacdes enzimaticas, com rendimentos similares da ordem de 58,1%. Para
0S outros sistemas reacionais, a lipase pancreatica foi mais efetiva que a
Lipozyme, tendo alcancado um rendimento global da ordem de 12,9% e 3,5%
para o sistema O6leo-etanol e 30,9% e 13,7% para o sistema O6leo-propanol,
empregando LPP-POS/ PVA e Lipozyme, respectivamente. Estes resultados
sugerem que a preparacao de LPP-POS/ PVA pode ser uma alternativa de
baixo custo e eficiente na producédo enziméatica do biodiesel a partir do 6leo de
palma.

INTRODUCAO ao petrodiesel, apresentando
vantagens ambientais, econdémicas e
sociais (Ramos et al., 2003). O
biodiesel reduz significativamente a

Atualmente, muito se discute

rotas alternativas de energia, ja que ha
previsbes de escassez do petroleo.
Nesse aspecto, 0s Oleos vegetais tém
atraido a atencdo como fonte
renovavel em potencial para producéo
de biodiesel como combustivel
alternativo ao diesel de petroleo (Costa
Neto et al.,, 2000; Ramos et al., 2003;
Macedo e Macedo, 2004).

O biodiesel é um combustivel
renovavel formado por monoésteres
de acidos graxos ndo toéxicos e
biodegradaveis, sendo uma alternativa

emissao de gases, como particulas de
carbono e monodxidos de carbono,
(Felizardo, 2003); possibilita a reducéo
de importacbes de petroleo e diesel
refinado, além de gerar trabalho,
principalmente no setor primario, pelo
cultivo de oleaginosas (Costa Neto et
al., 2000). Dentre as matérias primas
com potencial para obtencdo de
biodiesel, destaca-se o 6leo de palma,
por ser o segundo Oleo mais
abundante no mundo e por ser a
palma caracterizada pela
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produtividade superior entre todas as
oleaginosas (Kuen Soon, 2001).

Para utilizacdo dos dleos
vegetais em motores de combustao, é
necessario efetuar modificacbes na
molécula do triglicerideo, devido a sua
elevada viscosidade, entre as quais
destaca-se a interesterificacdo quimica
ou enzimatica (Nascimento et al.,
2001).

A sintese de biodiesel por
interesterificagdo enzimética de 6leos
vegetais significa oportunidade
concreta de recuperacao do
catalisador, elimina os problemas de
separacdo, indice de acidez e teor de
sédio verificados no processo anterior.
Além disso, é uma alternativa que
atende aos apelos atuais da Quimica
Verde, reduzindo o impacto ambiental
pela minimizacdo dos residuos
gerados no processo (Macedo e
Macedo, 2004).

Neste trabalho, uma preparacéo
experimental de lipase imobilizada
com elevada atividade e eficiéncia
comprovada em reacfes de sintese
em meio organico, lipase pancreética
imobilizada em particulas de
polissiloxano &lcool polivinilico (Paula
et al., 2005), foi testada na sintese de
mono-aquil ésteres (biodiesel). O
desempenho  do processo  foi
comparado com o obtido por uma
preparacdo de lipase disponivel
comercialmente  (Lipozyme  IM?),
empregando as mesmas condi¢cdes
operacionais.

MATERIAIS E METODOS

Materiais

Como matéria-prima foi utilizado
Oleo de palma, gentilmente fornecido
pela AGROPALMA (Para, Brasil) tendo
a seguinte composicdo em acidos
graxos (em m/v): 0,1% laurico, 1,2%
miristico, 46,8% palmitico, 3,8%
estearico, 37,6% oleico e 10%
linoleico. As preparacbes de lipase

imobilizada: Lipase Pancreatica (LPP,
pancreas de porco, Tipo IlI, Sigma)
imobilizada em suporte hibrido de
polissiloxano alcool polivinilico (POS-
PVA) e Lipozyme IM?, obtida da
Novozymes (PR), foram testadas
como biocatalisadores. Etanol
(Nuclear), propanol (Reagen) e butanol
(Merck), foram testados como agentes
acilantes. Todos os demais reagentes
foram de grau analitico.

Métodos

Imobilizacdo da lipase pancreatica
em suporte-hibrido (POS-PVA)

O composto  hibrido de
polissiloxano-alcool  polivinilico  foi
sintetizado e ativado com
glutaraldeido, conforme metodologia
descrita por Bruno et al. (2005). O
suporte ativado foi utilizado para
imobilizar a lipase pancreatica,
empregando polietilenoglicol como
agente estabilizante. O sistema
imobilizado obtido tinha atividade
hidrolitica média de 582 U/mg.

Reacdo de interesterificagcdo via
enzimatica

As reacdes foram conduzidas
em reatores fechados de 50 mL,
acoplados a condensadores, contendo
12,0 g de substrato composto por 6leo
de palma e é&lcool, sem adicdo de
solventes, numa razdo molar fixa oleo
e alcool de 1:10. As reacdes foram
incubadas com as preparacdoes de
lipase numa proporcdo de 10% (m/m)
em relacdo a massa total de
reagentes. Os experimentos foram
conduzidos por um periodo maximo de
96 h, a 40-50°C, sob agitacéo
constante (150 rpm). Amostras foram
retiradas em intervalos de tempo
periddicos para quantificacdo do
consumo de alcool e monoésteres
formados, por cromatografia de fase
gasosa (Varian CG, Modelo 3800),
adotando metodologia estabelecida
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por URIOSTE (2004). O rendimento da
reagdo de interesterificagdo  foi
calculado de acordo com a equacao 1.

Pm
Y(%)= 100 )

AG

Em que: Y = Rendimento global da
reacao de interesterificacdo (%); Pw =
Porcentagem de monoéster formado
(%); Pac = Porcentagem do &cido
graxo presente no oleo de palma (%).

RESULTADOS E DISCUSSAO

O perfil de formacdo dos
ésteres de &cidos graxos em funcédo
do tempo de reacédo a partir do 6leo de
palma em sistemas contendo etanol,
propanol e butanol, para cada
preparacdo de lipase testada (lipase
pancreatica imobilizada em
polissiloxano-alcool polivinilico LPP-
POS/ PVA e Lipozyme) € mostrado
nas Figuras 1 e 2 (a-c),
respectivamente.

Verifica-se que as velocidades
de reacao foram fortemente
influenciadas pela preparacdo de
lipase e do alcool testado.

As reacOes catalisadas pela
LPP-POS/ PVA foram mais rapidas do
que aquelas catalisadas pela
Lipozyme, sendo ainda observada
uma tendéncia de reversibilidade de
reacdo para todos o0s sistemas
reacionais, exceto em meios
constituidos de 6leo de palma e
butanol.

De uma maneira geral, para os
trés alcoois testados houve formacao
de todos os monoésteres de &acidos
graxos presentes no 6leo de palma em
concentracdes diretamente
proporcionais ao tamanho da cadeia
do &lcool, ou seja, quanto maior o
tamanho da cadeia do alcool maior a

concentracao dos diversos
monoésteres.

(a)

g

©

T

S

8

a8

0

8

=

0 24 48 72 96

Tempo (h)
(b)

g

8

5

o

8

8

oL

(%]

ks

5

=

Tempo (h)

(¢)

35

Monoésteres de butila (%)

0 24 48 72 96
Tempo (h)

Figura 1: Formacao de monoésteres na
reagdo de interesterificacdo enzimatica do
Oleo de palma com etanol (a), propanol (b) e
butanol (c), empregando Lipozyme.
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Simbolos: C12 (H); C14 (A); C16 (®); C18 ()
e C18:1 (O).
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Figura 2: Formacao de monoésteres na
reacao de interesterificacdo enzimatica do

6leo de palma com etanol (a), propanol (b) e

butanol (c), empregando LPP-POS/ PVA.
Simbolos C12 (H); C14 (A); C16 (®)C18 () e
C18:1 (O).

O sistema reacional Oleo-
butanol foi o mais adequado para

atuacao das enzimas, com
rendimentos similares da ordem de
58,1%. Isso pode ser explicado devido
a baixa polaridade desse alcool (log
P=0,80), permitindo uma completa
homogeneizacdo do meio reacional.
Consequentemente, menores
rendimentos foram obtidos para os
sistemas constituidos de 6leo-etanol e
Oleo-propanol, cujos &lcoois sé&o
extremamente polares e com alto
poder desidratante (log P < 0), o que
pode também ter provocado a inibicdo
das preparacgdes de lipase.

Destaca-se, entretanto que esse
efeito de inibicdo foi mais acentuado
para as reacfes conduzidas com a
enzima Lipozyme, uma preparagao
imobilizada em resina de troca ibnica
com carater hidrofilico, sendo mais
sucetivel aos fenbmenos de particdo
gue causam a modificacdo do estado
original de hidratacdo enzimatica e um
aparente desequilibrio entre a taxa de
conversdo e disponibilidade do alcool
no meio reacional (Castro e Anderson,
1995).

As reacOes catalisadas pela
LPP-POS/PVA apresentaram
rendimentos superiores,
provavelmente, devido, a menor
afinidade do suporte POS/ PVA em
adsorver agua do meio reacional.

Isto pode ser melhor observado
nas Figuras 3 e 4, que ilustram os
rendimentos globais das reacdes de

interesterificacao para ambas
preparacdes de lipases.
Os rendimentos foram

calculados, conforme descrito na
equacdo 1, tomando por base a
formagdo dos diversos monoésteres
em relacdo a proporcdo em acidos
graxos contidos no oleo de palma.
Para efeito de comparacdo, a
distribuicio dos acidos graxos,
originalmente presentes no Oleo de
palma (antes da reacdo de
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interesterificacdo), estd  também
representada nessas figuras.
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Figura 3. Rendimento global da formacéo
dos monoésteres de etila, propila e butila
catalisada pela Lipozyme.
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Figura 4. Rendimento global das reacbes
de interesterificacdo do 6leo de palma e
diversos alcoois catalisada pela
LPP-POS/ PVA.

CONCLUSOES

Os resultados obtidos sugerem
que a lipase pancreética imobilizada
em polissiloxano alcool polivinilico, foi
bastante eficaz na producdo do

biodiesel. O rendimento apresentado
foi superior ao apresentado pela lipase
comercial Lipozyme IM®, para os
sistemas reacionais 6leo-etanol e 6leo-
propanol e similar para o sistema 0leo-
butanol, sendo este ultimo o sistema
gue forneceu os rendimentos mais
elevados. Desta forma, LPP
imobilizada podera representar uma
alternativa técnica e econdmica, por se
tratar de uma enzima de baixo custo,
para utlizagdo na reagdo de
interesterificacdo de Oleos vegetais
visando a obtencao de biodiesel.
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