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RESUMO

O consumo de biodiesel no Brasil estd em crescimento acelerado devido as leis que
determinam a insercdo do biodiesel no diesel de petréleo. Porém, o pais ndo possui
matéria-prima suficiente para suprir a demanda para os proximos anos. Assim
sendo, é necesséario estudar novas matérias-primas, com baixo custo e grande
disponibilidade para atender a producdo, e uma possibilidade atrativa € a utilizacdo
de residuos. Desta maneira, o objetivo deste trabalho foi estudar as variaveis:
temperatura; equivalentes de metanol; percentual de agua e adi¢cdes de metanol no
processo de obtencéo de biodiesel pela catalise enzimatica utilizando matéria-prima
alternativa (residuo da extracdo do Oleo de soja). Realizou-se dois planejamentos
experimentais utilizando o software Statistica versdo 7.0 e, os resultados foram
expressos em porcentagem de remocao de acidez. Os resultados demonstraram
gue a melhor resposta para a esterificagdo dos acidos graxos foi para a temperatura
de 37°C, 2 equivalentes de metanol, 3% de agua (m/m) e 6 adicbes de metanol,
usando como catalisador a solucdo enzimatica NS-40116 da Novozymes, com
agitacdo mecanica de 200 rpm e tempo de reacédo igual a 12 horas. O melhor
resultado removeu 96,15% da acidez demonstrando que a utilizacdo desta matéria-
prima residual é uma alternativa viavel.
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ABSTRACT

The consumption of biodiesel in Brazil is growing fast due to the laws that determine
the insertion of biodiesel in petroleum of diesel. However, the country does not have
a sufficient raw material to supply the demand for the coming years. Therefore, it is
necessary to study new raw materials, with low cost and great availability to meet the
production, and an attractive possibility is the use of waste. In this way, the objective
of this work was to study the variables: temperature; methanol equivalents;
percentage of water and additions of methanol in the process of obtaining biodiesel
by enzymatic catalysis using alternative raw material (residue from the extraction of
soybean oil). Two experimental designs were performed using Statistica software
version 7.0 and the results were expressed as a percentage of acidity removal. The
results demonstrated that the best response for esterification of fatty acids was 37°C,
2 equivalents of methanol, 3% of water (m/m) and 6 additions of methanol, using as
catalyst the enzymatic solution NS-40116 from Novozymes, with mechanical
agitation of 200 rpm and reaction time equal to 12 hours. The best result removed
96.15% of the acidity demonstrating that the use of this residual raw material is a
viable alternative.
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1. Introducgéo

O meio ambiente é explorado de forma degradante pelo crescimento
populacional e pelo consumo sem limite de seus recursos. O consumo esta
associado a um ciclo de descarte interminavel, que visa satisfazer as necessidades
supérfluas da populacdo, quando na verdade deveria servir, apenas, para suprir
necessidades basicas. Junto a isso, tem-se o ‘alto’ nivel de industrializacdo, que
demanda quantidade energética muito grande, porém necessdria ao
desenvolvimento das atividades industriais (Gomes, 2009; Viomar, 2013).

A escassez global dos combustiveis fosseis, os impactos ambientais que
ocasionam, e ainda, o alto preco em virtude dos elevados custos de producéo,
induzem a busca por fontes renovaveis de energia. Segundo a Agéncia Nacional de
Petr6leo Gas Natural e Biocombustiveis (ANP), cerca de 55% da energia, e 82% dos
combustiveis consumidos no Brasil sdo n&o-renovaveis. No mesmo caminho,
tratando-se do cenario global, 86% da energia consumida também vém de fontes
energéticas ndo-renovaveis. Por tais motivos, o Brasil € apontado como modelo no
uso de energias renovaveis, bem como € considerado o pioneiro mundial no uso de
biocombustiveis (Paiva, 2010).

A nivel mundial, a situacédo é favoravel para a producdo de biocombustiveis,
sendo que, em 2013 o aumento foi de 7%. Nesse mesmo ano, 0 etanol teve um
crescimento de 5% e o biodiesel de 11%, representando 87,2 bilhdes e 26,3 bilhdes
respectivamente. A Europa continua sendo a maior produtora e consumidora de
biodiesel, no entanto, os Estados Unidos registraram aumento de um terco na sua
producdo no ano de 2013, se tornando o maior produtor mundial. O pais é seguido
pela Alemanha e pelo Brasil, que também aumentaram suas produc¢fes. De acordo
com relatério da European Commission (2011), 19 paises da Unido Europeia ja
possuem metas de misturas obrigatorias e, 14 destes contam com isencdes
tributarias, favorecendo a producdo e as pesquisas para melhores resultados
(Fernandes et al., 2015).

O Brasil é destaque devido ao seu grande potencial energético, pela

variedade de matérias-primas e alternativas de producgdo. Dentro dessa diversidade,



um biocombustivel que vem se destacando é o biodiesel, que atua como substituto
natural e renovavel do diesel de petroleo, podendo ser produzido pela alcoolize de
Oleos vegetais e/ou gorduras animais ou pela esterificacdo de &cidos graxos,
empregando alcoois mono-hidroxilados de cadeia curta (Ramos et al., 2011).

No tocante ao consumo desse biocombustivel, conforme dados da ANP, ele
cresceu 17,2% no ano de 2014 se comparado ao ano de 2013, totalizando 3,4
bilhdes de litros. Assim, o consumo de 6leo diesel cresceu 2,49% na comparagao
entre os anos de 2013 e 2014, passando de 58,5 bilhdes para 60,0 bilhdes de litros.
Deste montante, o biodiesel representou 4,2 bilhdes de litros em 2014. Esse
aumento no consumo de biodiesel no Brasil é resultado da implantacdo de Leis, em
sua maioria de iniciativa do Conselho Nacional de Politica Energética — CNPE, que
estabelecem a utilizacéo obrigatoria de biodiesel no diesel convencional.

Nesse aspecto, em 2014, foi aprovada a Lei 13.033 que estabeleceu a
porcentagem de 6% (B6) na mistura de biodiesel no diesel, e com a
complementagéo da Lei de Conversao 14/2014, foi definido o aumento da mistura
para 7% (B7) a partir de 1° de novembro de 2014. Ja em marco de 2016, foi
sancionada a lei que alterou a porcentagem de aplicacdo do biodiesel no diesel,
passando dos atuais 7% para 8% em 2017; e ainda os seguintes aumentos: 9% em
2018 e 10% em 2019.

J4 no tocante ao processo de producdo comercial de biodiesel, este é
fundamentalmente realizado pela via quimica (Ramos et al.,, 2011), que utiliza o
metdxido de sédio como catalisador, exigindo assim 6leos neutros, com baixo teor
de acidos graxos livres e com baixo teor de agua, 6leos estes que competem em
guantidade e preco com a industria de alimentos (Dabdoub; Bronzel e Rampin,
2009).

Porém, o emprego de enzimas no processo de producdo do biodiesel ja vem
sendo estudado ha algum tempo. Segundo Borzani (2001, p. 155) “as enzimas séo
proteinas globulares e, como todas as proteinas sédo heteropolimeros de vinte
diferentes aminoacidos”. Na producdo enzimética de biodiesel os biocatalisadores
empregados sao as lipases, enzimas cuja funcéo bioldgica € a de catalisar hidrélise
e esterificacdo de gorduras e 6leos, os quais na presenca de alcoois sao
transformados em biodiesel (Ramos et al., 2011).

No que se refere a matéria-prima para producdo do biodiesel, segundo dados
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de 77% das matérias-primas utilizadas, seguida pela gordura animal com 19%, o
6leo de algodao com 2%, o Oleo residual de cozinha com 1% e as demais fontes
com apenas 1%. Mas, com o aumento na producdo e consumo de biodiesel
estimado para os proximos anos, a disponibilidade deste 6leo para atender a nova
demanda ndo sera suficiente. Ainda, a utilizacdo de alimentos para a producdo de
biocombustiveis apresenta alguns aspectos negativos, como reflexo econémico
precisamente, pois contribui para o desequilibrio entre a oferta e a demanda de
alimentos no mundo, sendo um dos principais elementos para a manutencao dos
altos precos (Vieira, 2011; Alves e Pacheco, 2014; Zenevicz, 2015).

No entanto, o Brasil tem grande potencial de producédo, a partir de insumos
residuais, oriundos do extrativismo e cultivados. Por isso, os estudos tém se focado
na utilizacdo de fontes alternativas de matérias-primas e na otimizacdo dos seus
processos de producao.

Segundo dados da revista Biodieselbr (2016), em 2015 a demanda pelo
biodiesel foi de aproximadamente 4 bilhGes de litros, tendo como base o consumo
de diesel. Ainda, segundo estimativas, o fato de o Brasil ndo possuir estrutura para
producédo dos niveis acima do B15 (mistura de 15% de biodiesel no diesel) torna
necessario o investimento em novas usinas e matérias-primas para que essa
demanda seja atendida.

Diante dessa necessidade, € necessario que se aponte uma solucdo. E a
producdo enzimatica de ésteres metilicos pode ser uma alternativa viavel, pois
nesse processo pode se utilizar uma grande variedade de matérias-primas
independente de sua qualidade.

Nesse contexto, o acido graxo extraido durante a purificacdo do 6leo de soja,
apresenta-se como um residuo com grande potencial energético. Este residuo é
resultante do processo de producao de biodiesel pela rota quimica empregando o
O0leo de soja como matéria-prima. No entanto, como a acidez desse residuo é
elevada (aproximadamente 100%), torna-se inviavel a sua utilizacdo como uma
matéria-prima alternativa, pois na transesterificacdo quimica ndo € aconselhavel a
utilizacdo de um substrato com acidez superior a 0,5% (Knothe, Gespen e Krahl,
2006).

Esse residuo, nomeado como acido graxo, € gerado durante a etapa de pré-
tratamento do Oleo vegetal, na fase de destilacdo (refino fisico). Neste processo,

realiza-se a degomagem e o branqueamento do 6leo e, entdo submete-o a



destilacéo a vacuo, com o objetivo de remover os acidos graxos livres. Esse sistema
de refinamento fisico reduz as perdas do 6leo e produz &cidos graxos com 80% a
90% de pureza (Mandarino e Roessing, 2001).

No entanto, esta area necessita de muitas pesquisas e avangos para que sua
utilizacdo ganhe aplicacdo pratica e seja competitiva. As vantagens oferecidas por
esses processos, ainda ndo tem se mostrado suficientes para atingir o objetivo
desejado. Objetivo esse que visa substituir a catalise alcalina homogénea na escala
industrial, principalmente no que tange ao aumento da eficiéncia econémica global
do processo e rendimento de reacdo (Cammarota e Freire, 2006). Ainda, segundo
estudo realizado por Gomes (2009), a hidroesterificagdo quimica se mostrou muito
eficaz, e seu rendimento foi melhor que a esterificagdo enzimatica.

Assim sendo, procura-se estabelecer as condi¢cbes ideais de processo a
serem utilizadas na producdo de biocombustivel com o uso de enzimas. Por tais
motivos, 0 objetivo deste trabalho foi otimizar temperatura, percentual de agua,
equivalentes de metanol e adicbes de metanol para a producdo enzimatica de

esteres metilicos a partir de matéria-prima alternativa.

2. Materiais e métodos

permitido, pesquisa envolve segredo industrial.

3. Resultados

Item n&o permitido, pesquisa envolve segredo industrial.

4. Concluséao

O estudo das variaveis do processo de producdo de biodiesel por
esterificacdo dos acidos graxos apontou que a condicdo mais satisfatoria para
obtencao do biocombustivel € com temperatura de 37°C, 2 equivalentes de metanol,
3% de agua (Magua/Macido graxo) € 6 adicdes de metanol.

Quanto a etapa de esterificacdo dos acidos graxos foram obtidos 6timos
resultados, comprovando a eficiéncia da solucdo enzimatica frente a uma matéria-
prima de baixa qualidade, pois o 0Oleo utilizado é residuo de um processo e nao

passou por um pré-tratamento.



Dos parametros analisados, a dgua foi a variavel mais importante, pois sua
quantidade afeta positivamente ou negativamente a reacdo. Além disso, a presenca
de agua néo propicia a formacdo de sabdo durante a reacdo por ser uma catalise
enzimatica. No caso da auséncia de agua, a enzima fica sem protecdo e a alta
temperatura associada ao alcool presente no meio reacional acabam por desnaturar
a enzima, ou seja, ocorre a perda de sua estrutura nativa anulando sua atividade.
Porém, a possibilidade de um excesso de agua também prejudica a producdo do
biodiesel, pois sua alta concentracdo pode ocasionar a hidrélise dos ésteres,
formando alcool e liberando acido graxo, ou seja, a reacao inversa da esterificacao.

Os resultados mostraram que o processo de producéo de biodiesel utilizando
0 &cido graxo residual da extracao do 6leo de soja é uma alternativa promissora,
pois conseguiu-se até 96,15% de remocdo da acidez em 12 horas de processo.
Dessa forma, o processo descrito utilizando enzimas superou as expectativas,
utilizando-se de materiais com elevada acidez e baixo valor agregado, resultando

em uma producao de biodiesel viavel economicamente.
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