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RESUMO

Astrocaryum aculeatur. F. W. Meyer é conhecido popularmente como tucdma
Amazonas e pertence a familia Arecaceae. Uma palmaijas améndoas dos seus frutos
possuem grande potencial de éleo, podendo seragtilicomo matéria-prima na producado de
biodiesel. O biodiesel apresenta grandes vantaigen® aos combustiveis fosseis, como a
ciclagem de carbono, baixa toxicidade e o seu wstribui para a diminuicdo do efeito
estufa, proporcionando um ganho ambiental para ¢oplaneta pela diminuicdo da poluicdo
atmosférica entre outras caracteristicas que igetif sua utilizacdo. Comercialmente €
produzido pela reacdo de transesterificacdo p@lisatbasica com alcoois de cadeia curta.
Contudo para que esse processo seja utilizado eondinmentos satisfatorios é fundamental
gue os 6leos possuam baixos teores de acidos dghaess o que para a maior parte dos 6leos
e gorduras, extraidos de espécies amazbnicas, n@mssivel. Este trabalho teve como
objetivo estudar o processo alternativo a transBstgdo, dehidrolise seguida de
esterificacdo, com especial énfase a etapa delib@rdue foi realizada pela catalise
enzimatica. Foram utilizados dois lotes de Oleogragdos das améndoas de tucuma.
Inicialmente realizou-se a caracterizacéo fisicoriga do 6leo, onde o lote 01 apresentou
indice de acidez de 55,06 mg NaOH/g e o lote OR1¢i@9 mg NaOH/g. Foi realizada também
a determinagcdo da composi¢cdo da cadeia graxa pdflIBGDe acordo com essa analise 0s
acidos graxos majoritario foram: acido laurico, igtico e palmitico. Foi realizada uma
triagem com 11 lipases comerciais livres para definatividade catalitica de cada enzima
utilizando o mesmo substrato, a tricaprilina (C8@Ynsiderando a atividade observada e o
custo de aquisicdo das enzimas, foram selecionzatasas reacfes de hidrolise a lipase de
Candida rugosdlivre) e a lipaselhermomyces lanuginosgisnobilizada). Os acidos graxos
produzidos nas reacfes de hidrolise foram quaadifis por um método desenvolvido por
CCD-densitometria. Os acidos graxos também forarantificados por CLAE em fase
reversa para comparar os resultados e validarsoftados. A técnica de CCD-densitometria
mostrou ser rapida, eficaz e precisa na quantdicade lipidios. Todas as reagcbes foram
monitoradas e quantificadas por essa técnica, comtuito de estabelecer as melhores
condicbes da atividade catalitica e o melhor radoltfoi obtido utilizando a lipase de
Candida rugosanas seguintes: 0,3% do biocatalisador, tensodi®o tampé&o fosfato de
sédio pH 7,50; 0,1M, proporcao 6leo:tampédol:l, enmajpira de 40 °C, agitacdo 700 rpm em
10 horas de reacdo. Os dois lotes de d6leo forammollsados enzimaticamente em
quantidades maiores num reator de vidro com as @émasmas e em seguida foram
esterificados empregando o catalisador heterogéeemlfato férrico, tanto pela via metilica
como etilica. Pelas analises realizadas, o biddetfiico apresentou melhoresconversdes
frente ao biodiesel metilico. As amostras de bgaliéoram analisadas também por CG-EM
para confirmar a formacgéo do produto etilico. Ocpsso de hidrélise enzimética associada a
esterificacdo por catélise heterogénea apreseesultados bastante promissores, que podem
permitir o uso de matérias-primas com elevado édie acidez, que € um dos principais
desafios atuais na producéo desse biocombustivel.

Palavras-chave#strocaryum aculeatuplipases, hidrdlise, biodiesel
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ABSTRACTS

Astrocaryum aculeatun®. F. W. Meyer popularly known as tucuma (do Amax)is an
Arecaceae species, an Amazon palm tree, whichnisidered an oilseed species with high
potential for the production of biofuels. Biofuélave many advantages over fossil fuels such
as the reduced toxicity and lower emission of gneeise gases, due to the carbon cycling.
This has stimulated its use and study so far. tgelascale, is normally produced from
vegetable oils or animal fats and methanol throtlgh transesterification process by the
homogenous alkalis catalysis. However this proeegmssible only to oils of fats with low
contents of free fatty acids, which is not obserf@dmost of oil sources available in the
Amazon. This works aimed to study the productiorbimidiesel by an alternative process
based on two-steps process of hydrolysis-esteiicawith focus on the hydrolysis step
performed by enzyme catalysis. Two lots of tucureéné&l oil were studied. The physical-
chemical parameters from both lots were determihed.01 has acid value of 55.06 mg
NaOH/gand lot 02 11.09 mg NaOH/g. The fatty acichposition was determined by FAME
(Fatty Acid Methyl Ester) conversion and GC-FID lgs&s and showed that tucuma oil has
lauric, myristic and palmitic acid as major congiits. The use of lipases was initially
studied by the determination of hydrolytic capaa@fyll different commercial lipases using
tricaprylin as substrate. Considering the obseresdlts and the costs of acquisition of each
enzyme, two enzymes were selected for further ssy@iandida rugosgfree enzyme) and
Thermomyces lanuginos(ismmobilized). The quantification of enzyme corsien of oil into
free fatty acids was determined by two methods. fiflsg was developed in this work, and
was based on TLC-densitometry and the other RP-HRBE used to validate the results
obtained by TLC-densitometry. This analytical methshowed accuracy, precision and
linearity to quantify the lipid conversion and wased to determine the enzyme activity in
different experiments performed to determine thest beatalytic conditions. The best
conditions observed for déandida rugosdipase were 0.3 % of enzyme, 1 % of surfactant,
phosphate buffer at pH 7.50, oil:buffer ratio of {V:V), temperature of 40 °C, stirring at 700
rpm for 10 hours. Then, the hydrolysis was perfatnmelarger scale in a glass reactor and the
products of both lots were converted into biodidsglheterogeneous catalysis with ferric
sulfate, in separate experiments using methanolke#mahol. Overall the best conversion was
observed for the ethylic biodiesel, whose compmsishowed high purity that was confirmed
by GC-MS analysis. The studied process based onynaiic hydrolysis followed by
esterification by heterogeneous catalysis showeqy yeomising results that could, in
theory,be applied in the conversion ofany oil seusith high free fatty acid content, which is
one of the most important challenges in the pradoatf biodiesel.

Keyword: Astrocaryum aculeatuntipases, hydrolysis,biodiesel
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1. INTRODUCAO

O panorama mundial esta mudando rapidamente, ptivasoligados a trés das
grandes preocupacfes da humanidade: meio-ambientggia e economia. Embora a
primeira vista possam parecer distintas, estasatgss estdo completamente interligadas. As
duas primeiras estdo h& mais tempo na percepcéoladéo comum, devido ao efeito estufa
e aquecimento global associado ao uso de combigstdgseis (VICHI e MANSOR, 2009).

O aquecimento global esta diretamente relacionaeimiaséo excessiva de gases do
efeito estufa na atmosfera, principalmente o didxdd carbono (C£). Assuntos associados
ao meio ambiente sdo um dos temas mais abordadebnahte em diversas areas do
conhecimento. Desde o inicio da era industriahigsis de dioxido de carbono na atmosfera
aumentaram em aproximadamente 40%, determinanda@uemapidez e até que ponto esses
niveis continuardo a aumentar (FAPESP, 2010). estaa, h4 cada vez menos davida de
gue os riscos sao grandes e provas de que o agumgigiobal induzido pelo homem ja esta
em curso.

Em outro contexto, aproximadamente 1,6 bilhGesedsqas em todo 0 mundo vivem
sem eletricidade (FAPESP, 2010). No Brasil, asdegNorte e Nordeste concentram a maior
parte das comunidades brasileiras que ndo temoaéessde de distribuicdo de energia
elétrica. Coincidentemente, sdo essas localidades ppssuem os menores indices de
Desenvolvimento Humano (IDH) do pais. Sabe-se gq@aeesso a energia elétrica é fator
essencial ao desenvolvimento social e econdmicorderegido ou pais. A qualidade de vida
que dela resulta impossibilita a realizacdo dasfdarmais simples e essenciais ao cotidiano
de qualquer pessoa (PNUD, 2011).

O programa do Governo Federal, Luz para Todosatimem 2003, completou dez
anos e ainda € possivel verificar comunidadeslbnas, a maior parte localizada na regiao
amazonica, sem acesso a rede de distribuicdo dmgienelétrica, atual modelo de
fornecimento de eletricidade no Brasil. Entretamtastem diversos problemas relacionados
aos desequilibrios sécio-espaciais, como o alttoaegeracéo, transmisséo e distribuicao de
energia hidrelétrica que inviabilizam tais iniciai$ para atender necessidades energéticas de
pequena escala, deixando desprovidas de abastécip@pulacdes rurais e/ou extrativistas
geograficamente isoladas dos grandes centros WwH&REENTEC, 2003).

As regides de baixa densidade populacional ap@sebaixos indices de eletrificacéo
em razao deste modelo, pois a extensdo da redateadimento de poucos consumidores €,

geralmente, econémica e ambientalmente inviaveLAZQUEZ et al,, 2010).
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Abrangendo quase 60% do territorio nacional, a Amaz abriga inUmeras
comunidades ribeirinhas que ndo dispdéem de rechdsisos a sobrevivéncia, dentre eles a
energia elétrica. Assim, o programa do Governo fakdeuz para Todos tem como desafio
minimizar a exclusdo elétrica no pais, tem na peddnazobnica, um dos seus maiores
desafios. As dificuldades em levar a eletrificagf@l a essas comunidades, e a necessidade
de limitar o uso de combustiveis fosseis, subatinios por alternativas energéticas néo
poluidoras e renovaveis, justificam investimentos gesquisa e desenvolvimento de fontes
alternativas de energia.

A producdo centralizada de energia elétrica e sis@epor distribuicdo, através de
redes de transmissédo, sdo praticamente inviaveisnerenario onde os consumidores estao
espalhados em pequenas comunidades distantesigndregrandes distancias (DI LASCIO e
BARRETO, 2009). Consequentemente os sistemas deslcaados de geracédo e distribuicdo
vém sendo largamente instalados na regiao Amazohiceaioria dos sistemas de geracao de
energia elétrica nessas localidades baseia-se etoramoa ciclo diesel. Desta forma, o
emprego de unidades de geracdo de energia eléaiecapequeno porte utilizando
biocombustiveis, por exemplo, biodiesel, obtidgsagir de espécies vegetais nativas; pode
vir a ser uma alternativa economicamente viaveh pestas localidades (DI LASCIO e
BARRETO, 2009).

A busca por combustiveis alternativos tem tornaderae das projecfes desejaveis, 0
biocombustivel € capaz de substituir parcial oalte¢nte o diesel, tanto para o transporte
como para setores de energia, reduzindo a depead#oe combustiveis fosseis (COSEA
al., 2013). No Brasil, os dois principais biocombusis usados sdo o etanol, extraido da
cana-de-agucar, e o biodiesel, produzidos a phertiieos vegetais ou de gorduras animais.

O biodiesel é uma mistura de ésteres mono-algsilppoduzida a partir de fontes
bioldgicas renovaveis, tais como 0leos vegetaigjugas animais, 0leos residuais e 6leos de
algas (TALEBIAN-KIAKALAIEH et al, 2013).A produgcdo mundial de 6leo tem crescido
rapidamente, nos periodos entre 2012/13 e 20134tdm produzidas 160,32 e 166,91
milhdes de toneladas, respectivamente (USDA, 2@Es3gs valores referem-se a producéo de
nove fontes oleaginosas: coco, algodao, oliva, adbendé), palmiste de dendé, amendoim,
canola, soja e girassol (USDA, 2013; OIL WORLD, 2p1Contudo, estas oleaginosas séo
normalmente destinadas para fins alimenticios, etgm tornado um fator limitante para a
producao de biodiesel utilizando esse tipo de naapgma.

A economicidade do processo € um dos principawdatna producédo de biodiesel,

onde o custo da fonte oleaginosa desempenha uml papt&al. A ideia principal é
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transformar uma matéria-prima renovavel num conibeistalternativo semelhante aos
derivados do petroleo, visando baixo custo de m&olcwom alta eficiéncia e menor impacto
ambiental (MARTINELLIet al, 2008).

A geracdo de um combustiviel loco, empregando os recursos naturais da propria
biodiversidade amazénica, a partir de espéciegyiolesas nativas, de forma sustentada e
manejada é uma das melhores alternativas paranagnamades localizadas no interior da
Amazoénia; e o biodiesel é a alternativa existendesmiavel de ser implementada em curto
prazo, pois apresenta vantagens econémicas, se@abientais.

Dentre as espécies oleaginosas nativas amaz6mstecd-se 0 tucuma do Amazonas
(Astrocaryum aculeatu@®.F.W. Meyer), uma palmeira encontrada com grarmsdancia
em area abertas, cujos frutos possuem grandedeiled em suas améndoas, que atualmente
nao sao aproveitadas.

Considerando a importancia de obter fontes de enérgpa e com baixo impacto
ambiental o presente trabalho visa avaliar formasgdrar biodiesel utilizando 6leo da

améndoa do tucuma $frocaryum aculeatujrcom teores de acidez elevados.

2. REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 Fornecimentos de energia

A diversidade de oferta de energia mundial atualenéndominada pelos combustiveis
fosseis, como carvao, petréleo e gas natural queedem 80% da demanda de energia
mundial priméaria. A biomassa tradicional e a ergergidroelétrica de larga escala séo
responsaveis por apenas 13,5%, e as modernas fdenasergia renovavel tém um papel
relativamente pequeno atualmente (FAPESP, 2010/NHRE, 2013). O potencial de energia
renovavel inexplorada do planeta € enorme e estdlaamente distribuido em paises
desenvolvidos ou em desenvolvimento. Dessa formx@Joer esse potencial oferece
oportunidades Unicas para apresentar solucdes r@iaibie desenvolvimento econémico.

No Brasil, 0 contexto energético € bastante diterem pais possui a maior participacéo
na sua matriz energética a partir de fontes reresgvecursos hidricos, biomassa e etanol,
além das energias edlica e splmantem-se entre as mais elevadas do mundo. E2) 201
participacdo de renovaveis na matriz energéticaenarse entre as mais elevadas do mundo,
com pequena reducdo devido a menor oferta de ankidfidulica e de etanol. A Figura 1

mostra a participacdo de renovaveis na matriz étieeg
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Figura 1. Participacdo de renovaveis na matriz energética.

A oferta de energia ndo renovavel correspondeu,&%no ano de 2012, onde a maior
parte, cerca de 39 % refere-se a utilizacdo délpete seus derivados.

Em relacdo a matriz elétrica brasileira € possagskgurar que 76,9 % correspondem a
geracao hidraulica, através de usinas hidroel&t{(ERE/MME, 2013). A hidroeletricidade é
uma alternativa para obter energia elétrica a rpddi fluxo da agua de rios e lagos,
normalmente asseguradas pela construgéo de basragemsequentemente ocorre formacao
de um reservatorio. Nenhuma outra fonte de enérdéo abundante e produtiva no Brasil
quanto a hidraulica. Com 12% da agua doce do @lagret seu territorio, o Brasil detém o
quinto maior potencial de energia hidraulica dmeta. Desse total, 40,5% estdo localizados
na bacia do Amazonas, o que deveria restringioasilplidades de exploracdo (ONS, 2014).

Empreendimentos hidrelétricos muitas vezes témoseado invidvel por inUmeros
fatores como a incerteza na capacidade e eficiéactevado custo de financiamento e os
danos irreversiveis ao meio ambiente, como o desn®aito, alagamento de grandes areas, as
mudancas no ciclo hidrologico e o enorme impactiosanbiental.No Amazonas, o cenério €
diferente. Até 2012, a matriz elétrica era basgad@lominantemente através de usinas
termelétricas; onde 85% da energia produzida nadBstém de termelétricas movidas a 0leo
diesel e 15% ocorre através de hidrelétrica, fodaeprincipalmente pela usina de Balbina,
localizada no municipio de Presidente Figueiredd0@ km da capital (SOARES, 2009;
SENAC, 2008). Os sete estados Amazodnicos (Acre, pd&ndmazonas, Para, Rondonia,
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Roraima e Tocantins) possuem juntos cerca de 2Basugermelétricas em operacdo, a
grande maioria movida a 6leo diesel.

O parque gerador da empresa Amazonas Energia @sAo(fda Manaus Energia S.A e
CEAM) é composta pela usina de Balbina - Unidaddréfétrica, 170 unidades térmicas em
Manaus e 426 pequenas unidades térmicas de camNIDRADE et al, 2011). O sistema
elétrico da empresa Amazonas Energia S.A benefiog populacdo de 1.890.000 habitantes,
0 que € aproximadamente 63,4 % da populacdo ddoedtatretanto, a populacéo ainda néao
atendida por energia elétrica € muito alta, emotata 1,1 milhdes de habitantes, o que
corresponde a aproximadamente 46,6 % do total (I8864). Sendo este 0 maior nimero de
brasileiros que ndo possui servi¢os de distribui&ienergia elétrica (MATO& al, 2011).

As usinas termelétricas possuem grandes desvastageaciadas aos custos de geracao,
que normalmente é baseada na utilizacdo de coméigstiderivados de petréleo
(frequentemente transportados por via fluvial, e thrna o processo caro e inviavel), a baixa
eficiéncia do sistema gera um servigco de baixaidp@® com constantes interrupgcées no
abastecimento de energia com maior variacdo de r®%mlor da tensdo nominal, com a
ocorréncia de transientes de energia, que é a aasqueima de varios aparelhos e
dispositivos.

Vérias comunidades remotas ndo possuem sistenaldsde abastecimento de energia
elétrica, o que torna um fator limitante para deskmmento econdémico e social dessas
comunidades, isto €, uma vez que este recurso-serfimitado em comunidades no interior
de estado, o desenvolvimento da economia regiopiajedicado. Algumas comunidades néo
podem contar com um sistema integro de abasteamnumtenergia, isto é, ndo pode ser
disponibilizada 24 horas/dia devido as dificuldadesmanutencdo do equipamento que é
frequentemente pobre e como consequéncia, a digiéio sistema é baixa e o consumo de
combustivel é alto (PEREIRAt al , 2010). Entre os fatores que contribuem para est
situacao é a grande extensdo territorial do Estaale a populacdo é dividida em pequenas
comunidades em locais com dificil acesso. Habitadistribuidos ao longo das margens dos
rios, areas alagadas ou até mesmo dentro da #prgse dificulta o acesso e torna
economicamente impossivel a ampliacdo da redecelékestas areas.

Neste contexto faz-se necessario promover o desgmenmto sustentavel e econdmico
com a finalidade de gerar energia em comunidade®tes do Estado do Amazonas

ocasionando menor impacto ambiental.
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2.2 Utilizacao sustentavel dos recursos renovaveis narazonia
2.2.1 Palmeiras oleaginosas

As palmeiras estdo entre as plantas mais antigagolo, e seus vestigios remontam a
mais de 120 milhdes de anos. Pertencem a famBi&dscaceae (Palmae), sdo representadas
por cerca de 2.600 espécies reunidas em mais dgédos (LORENZe&t al, 2004), sendo
que a Amazbnia contém aproximadamente 50% dos agEner 30% das espécies
(MIRANDA et al, 2001). As espécies da familia Arecaceae est@otadias em diversos tipos
de habitats, como florestas de terra firme, flerelt campinarana, florestas periodicamente
inundadas e ambientes degradados. Muitas palmeiemsonstram ser resistentes ao
desmatamento e as queimadas, o0 que justifica soi@éncia e normalmente em grande
densidade (MIRANDAet al, 2001; LORENZIet al, 2006).

Algumas sao conhecidas por nome vulgares que asifid@m satisfatoriamente, mas
muitas ndo 0s possuem ou se possuem dao origenfus@es por serem aplicados a plantas
totalmente diferentes (LORENZL al., 2004).

A floresta amazobnica, localizada no Norte do Braseé maior floresta tropical da Terra,
e € conhecida por sua rica biodiversidade (LERAL, 2013). As palmeiras caracterizam essa
paisagem, muitas delas sdo de grande importancadetca, ecoldgica, ornamental e
alimentar. As palmeiras apresentam desenvolvimpetteitamente individualizado, como a
maioria das plantas, possuem raizes, caule, fa@hpsoduzem flores, frutos e sementes
(LORENZI et al, 2004). Todas as partes de uma palmeira sao efadas, desde a
alimentacéo até o uso medicinal (MIRANAal, 2001).

Apesar de o Brasil possuir uma ampla diversidadesgécies oleaginosas (a partir da
qual se extrai 0leo vegetal) nativas, apenas unmenuineduzido delas é explorado. Dentre as
razbes estd o pouco conhecimento cientifico exesteobre as mesmas. Esse panorama,
entretanto, estd mudando lentamente na medida enalgumas pesquisas sao realizadas e
novas informacdes sobre algumas espécies séo qudie divulgadas. A regido amazoénica
apresenta uma grande diversidade de espéciesqtiva frutiferas quanto oleaginosas, que
apresentam potencial econdmico, tecnologico eaiom@l. Isso tem despertado o interesse de
cientistas em diversas areas, tais como: alimentfarmacéutica, cosmética, aromatizante,

esséncias e 6leos/gorduras.
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Entre as espécies mais exploradas na Amazoéniaopéeacdo de Oleos e gorduras
podem ser citada as espécies nativas balfaaygnia phalerataviartius), buriti (Mauritia
flexuosa L), cupuacu Theobroma grandiflorutmurumuru Astrocaryum murumuidartius),
pupunha Bactrisgasipael§unth), uricuri Sheelea phalerataartius Ex Spreng), pataua
(Oenocarpus bataudartius) e bacabaQenocarous bacab#artius) (LORENZI et al,
2006; MIRANDA et al, 2001).

2.2.2 Oleo da améndoa de tucumaAstrocaryum aculeatum G. F. W. Meyer)

O nomeAstrocaryumé composto de dois vocabulos latinos “astros” apreesponde a
estrela e “caryum’refere-se ao fruto, com o sigadio de “fruto estrela” (LORENZt al.,
2006). O génerdstrocaryumapresenta diversas variacdes de espécies, tas gorhuaimi
Mart., A. murumuruMart., A. ulei Burret., A. gynacanthunMart., A. chambiraBurret., A.
jauari Mart., A. aculeatumMeyer (tucumd& do Amazonas).O tucumd do Amazonas ou
tucumanzeiroAstrocaryum aculeatur®. F. W. Meyer; uma espécie que pertence a familia
Arecaceae das palmeiras (CAVALCANT& al, 1996) e que tem como sinonimia&.
princepsBarb. Rodr. A. tucumaMart., eA. aureumGriseb.,A. caudescenBarb. Rodr. A.
macrocarpunmHuber (LORENZlet al, 2004; LORENZEt al, 2006; RABELO, 2012).

O tucuma do Amazonag\ (aculeatu é considerado nativo do Norte da América do
Sul, onde tem seu centro de dispersdo até a Ghi@reesa e 0 Suriname. No Brasil, €
frequentemente encontrado nos estados do Amazé®aad, Roraima, Rondbnia e Acre
(LORENZI et al, 1996; LORENZEkt al, 2004).

Essa espécie pode alcancgar 25 metros de altuea2@m de didametro (CLEMENTE
et al,2005; RABELO, 2012). A espécie € encontrada espcamente em pequenas
densidades no interior da floresta e com grandedéincia em areas abertas: como capoeiras,
savanas, pastagens abandonadas, margens de estodmasompactados, degradados e com
baixa fertilidade, seguindo a ocupacdo humana (MNRA et al, 2001). A palmeira

Astrocaryum aculeaturesta representada na Figura 2.
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FonteRabelo, 2012.

Figura 2. Habito de crescimento do tucumanzeifstfocaryum aculeatum(a) em pastagens;
(b)em éarea de capoeird® altura maxima atingida por uma palmeira tipica

Normalmente crescem aproximadamente 50 arvorekqmbare, em média, as arvores
produzem 2-3 cachos por ano, mas pode produzir deaisnco por ano, onde cada cacho
pesa entre 10 e 30 kg e contém 200-400 frutos. tipita palmeira produz cerca de 50 kg de
frutas por ano, mesmo em solos pobres (FAO, 198@)iAicacdo ocorre durante todo o ano,
porém o pico de producdo ocorre no primeiro semestrano.

Em Manaus, os frutos chegam principalmente de pexgu@unicipios do estado como
Autaz Mirim, Autazes, Barreirinha, Cacau Pereiraaf; Fonte Boa, Iranduba, Itacoatiara,
Lago do Limao, Manacapuru, Manicoré, Novo RemaRsmana da Eva, Parintins, Presidente
Figueiredo, Rio Madeira, Rio Preto da Eva, Teférd reta e Urucara (VIANAt al, 2010).

Os frutos apresentam coloragdo amarelo-alaranfagd@nho oscilando de 3,2- 5,6 cm
de comprimento a 2,5-5,4 cm de didmetro e formaimndo entre globosas, subglobosas e
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ovoides (RABELO, 2012). O mesocarpo (polpa) é amrsido um alimento especial por
conter consideraveis quantidades fdearoteno, proteinas minerais, lipideos, carbaidrat
Oleos e fibras. A polpa alaranjada de 2 a 4 mmspessura, de consisténcia mais oleosa e
menos fibrosa (CAVALCANTE, 1996; CLEMENTEt al, 2005; YUYAMA et al, 2005).

Os frutos estéo representados na Figura 3.

Atualmente os frutos de tucuma figuram entre osciais alimentos das populacdes
tradicionais da regido Norte do Brasil, sobretudobstado do Amazonas, onde possuem
grande valor econdémico e potencial para utilizagdoagroindustria na preparacdo de bolos,
cremes, paes, pizza macarronadas, sorvetes, sanbt®, outros. O Oleo extraido do
mesocarpo é considerado comestivel, de cor amg@adaui caracteristicas organolépticas e
nutritivas de alto valor para a industria de alitoere cosmética (YUYAMAet al, 2005). O
endocarpo (tegumento das sementes) possui grarneeci@ab para confeccdo de biojoias e
outros diversos artefatos de valor (MIRAN2Aal, 2001).

O endosperma (améndoa) é espesso e possui colopagdoa e uma pequena
cavidade no centro contendo agua. O endospermalgusarde serve de alimento, porém
agueles provenientes de frutos maduros possuemaumteara extracdo de 6leo, o qual pode
ser empregado na industria de alimentos, cosméticosxtracdo de 6leo para combustivel
alternativo ao diesel, o biodiesel (CAVALCANTE al, 1996; RABELO, 2012). Figura 3c e
3d é mostrado o endocarpo do tucuistiocaryum aculeatumn

Da améndoa, que representa entre 55- 65% do totpeslo do fruto, extrai-se uma
gordura, cujos acidos graxos sdo 90% saturadasgaigas carbonicas entre 8 e 14 carbonos.
O continuo e alto consumo de polpa tem gerado uayadg quantidade de matéria-prima
(semente/améndoa) que normalmente constitui undu@sipois ndo ha grande valor
agregado. Com a finalidade de obter o gerenciameéatoesiduo devido a quantidade de
améndoa gerada (descartada), estudos estdo sesetovalgidos para produzir biodiesel a
partir da améndoa do tucuma (LIRAaL, 2013).

O biodiesel € um produto para o setor de energidleo para produzir biodiesel
necessariamente precisar ser barato e disponivgk@amles quantidades. O Brasil € um pais
com enormes diferencas regionais tanto no climatquao solo, o que se torna totalmente

viavel utilizar os recursos regionais.
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Figura 3. Fruto e sementes déstrocaryum aculeatum (@) infrutescéncia;(b) Fruto para
comercializagdo;(c)frutos descerrados; (d) semeantesas e descerradas; (e) biojoias das sementes.

2.3 Biodiesel

2.3.1 Contextualizacéo

A histéria do biodiesel € tdo longa quanto dos mest@ diesel, quando o uso de 6leos
vegetais foi investigado no mesmo periodo em quemubiesel foi desenvolvido por Rudolf
Diesel (1858-1913). Na época, Diesel testou o daiieo amendoimin natura como
combustivel. Em seguida, muitos outros 6leos vegdtmam investigados como 6leo de
palma (dendé), de soja, de semente de algodaoan®ma, entre outros (ISSARIYAKUL e
DALAI, 2014).0Os principais problemas associadosuao de 6leos vegetais natura nos
motores a diesel sdo: a dificuldade de partidaoa ém razdo da elevada viscosidade dos
Oleos vegetais; a formacdo de gomas nos bicosniagto desgaste de componentes da

bomba injetora, devido a acidez do 6leo; e a foémalte depdsitos de carvdo na camara de
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combustdo, nos cilindros e nas valvulas (FUKWDAalL, 2001; KALTNER, 2004,
ISSARIYAKUL e DALAI, 2014). Estas publicacbes irsts mostraram um desempenho
satisfatorio ao utilizar 6leo vegetal como comhugdtipara os motores diesel. Porém, a
utilizacdo de Oleos vegetais em substituicdo ao diesel tem sido realizada de forma
satisfatoria, apds a derivatizacdo dos 6leos visgeten especial como biodiesel. Visando
reduzir a viscosidade e solucionar outros incorerges, algumas formas alternativas de
combustivel obtidos a partir de 6leos vegetaisoestfido estudas tais como 0s processos de
transesterificacdo, esterificacdo—transesterificachidrolise—esterificacdo, que levam a
producdo de biodiesel; e os processos de craqueaméemico e hidrogenacao, que levam a
producédo de biodleo ou outros tipos de combustiveis

A transformacéo de Oleos/gorduras em biocombustieen particular o biodiesel, tem-se
tornado cada vez mais viavel devido aos problemdseatais e sociais do mundo. Metade
das fontes de energia utilizadas atualmente prodmmatéria-prima ndo renovavel, como
petréleo e gas natural. O 6leo diesel € o comlrigiive apresenta a maior demanda mundial,
sendo utilizado em varios setores da sociedadecipalmente no transporte domeéstico e
industrial. Em todo o mundo, o foco de pesquisajogevernos e empresas destina-se em
aumentar a participacdo das fontes renovaveis dggianna matriz energética do planeta
(QUEIROZet al, 2012).

O biodiesel € uma das fontes renovaveis que estéltanexpansdo na substituicdo do
diesel de petroleo no Brasil (DORAD& al, 2003), e normalmente € produzido a partir de
Oleos vegetais e/ou gorduras animais, pelo rotdaratesesterificacdo pela catalise basica
homogénea pela via metilica.No Brasil, o governdefal criou em 2004 o Programa
Nacional de Producdo e Uso de Biodiesel (PNPB) objativo de implementar de forma
sustentavel, tecnologica e econdmica a producéilizacdo de biodiesel, inicialmente em
propor¢cdes definidas ao 6leo diesel (CASTANHEIB®#al, 2014). Foi inserido na matriz
energética a partir da aprovacdo da lei n° 11.09%/2que instituiu o PNPB e fixou
percentuais minimos de biodiesel ao petrodiesatsélli de origem ndo-renovavel). O
percentual inicial previa a adicdo de 2% de biaias 0leo diesel produzido no Brasil desde
2008. A partir de julho de 2008 a porcentagem fferado para 3% de biodiesel (B3) e 4% de
biodiesel (B4) em julho de 2009. Em janeiro de@@L.porcentagem foi aumentada para 5%
de biodiesel (B5) o que resulta em uma demandama ce 3 bilhées de litros/ano (CESAR
et al, 2013). Segundo APROBIO, a préoxima etapa é awmenmistura de 5% para 7% de
biodiesel ao 6leo diesel e assim haveria um consadingonal de 1,2 bilh&o de litros de

biodiesel por ano.
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2.3.2 Caracteristica do biodiesel frente ao petrodiesel

A busca incessante por uma fonte energética alieanao petroleo e a aplicacdo de
regras mais severas em combate a poluicdo ambtématolocado em evidéncia o emprego
de varias fontes renovaveis de energia, como adssa(SILVAet al,, 2012).

A composicao quimica do Oleo diesel € complexasistenem hidrocarbonetos de cadeia
linear como componente principal, possui molécwlasy C12 a C25, além dos alcanos
lineares, sdo encontrados alcanos ramificadosfipasa naftenos, aromaticos nitrogénio e
enxofre (KNOTHEet al, 2010; ABBASZAADEH e GHOBADIAN, 2012).

Quimicamente, de acordo com ASTM, o biodiesel énakf como um combustivel
constituido de ésteres mono alquilicos de acidasogrde cadeia longa, derivados de 6leos
vegetais e/ou gorduras animais. Essa mistura deeésinonoalquilicos possui queima limpa,
guando produzida a partir de matérias-primas rar@saNormalmente o perfil de ésteres de
acidos graxos corresponde a matéria-prima de origemais comum ocorre com cadeia
carbdnica composta dos acidos graxos com 10 arBOruzs.

O biodiesel vem sendo estudado como fonte de enaltgrnativa, que pode vir a
solucionar muitos problemas ambientais e energétfmossui caracteristica muito semelhante
ao diesel de petroleo e pode ser misturado aoldeseualquer proporcdo (NASI& al.,
2013). O biodiesel apresenta vantagens importame®lacdo ao diesel;

» Possui teor médio de oxigénio 11%, e assim condunacombustdo mais completa e
eficiente em relacéo ao diesel (ABBASZAADEH e GHOBAN, 2012).

* O numero de cetano do biodiesel varia entre 45 emOcomparacdo com 40 e 52 para
o diesel de petroleo e depende da distribuicidocitks graxos do 6leo de origem. O
elevado numero de cetano confere ao biodiesel ddeymder de autoignicdo e
combustéo

» Apresenta maior ponto de fugor quando comparaddiesel de petréleo e gasolina,
tornando-se assim que um dos combustiveis dispemhads seguras (KISS, 2009).

* Permite melhorar o fechamento do ciclo do carbonguando de origem vegetal,
intensifica o sequestro de ¢@a atmosfera (QUINTELLAt al., 2009).

* Proporciona uma melhor lubrificacdo e uma combustais completa frente ao diesel
de petroleo (KNOTHE, 2014).

» Possui muitas propriedades superiores em compaeacdesel de petrdleo, tais como
baixas emissdes de escape, biodegradavel, nawmtdeicovavel e livre de enxofre
(LEUNG et al, 2010; KNOTHE, 2010).
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O biodiesel proveniente de 6leos vegetais cuja osigAo quimica da cadeia graxa seja
curta e saturada (caracteristicas de oleaginosAsndadnia, como babacu, tucuma, uricuri e
murumuru), apresenta maior estabilidade oxidatileyido o baixo teor de acidos graxos
insaturados (CORREIAt al, 2006).

Segundo QUINTELLAet al, 2009, a maior desvantagem tecnoldgica do biedisa
relacdo inversa entre a estabilidade oxidativaofiesida pela maior concentracdo de acidos
graxos saturados) e as propriedades a baixa tetm@eraomo ponto de névoa. O ponto de
névoa € a temperatura em que pequenos cristaivisdalizados quando a substancia e
resfriada, ocasionando varios problemas operagomgamo entupimento do filtro de
combustivel e dificuldade de bombeamento do commistio tanque para o motor. Uma
alternativa é a adicdo de aditivos, que auxiliameacdo do ponto de névoa do biodiesel
(KNOTHE et al,, 2014).

Diante de toda essa situagdo, inUmeros fatoresatar®m importancia de obter e manter
programas de incentivos a producdo de biodiessimasomo a investigagcdo de matérias-
primas economicamente viaveis. Desta forma, paeaogbiodiesel tenha um papel ativo no
mercado de energia, precisa ser produzido a uno dosin mais baixo e atender as

especificacdes brasileiras e internacionais (QUINT&et al., 2009).

2.3.3 Especificacao e técnicas de monitoramento de congées de biodiesel

Para producao de biodiesel é fundamental conhem@nposicdo da cadeia graxa do 6leo ou
gordura, assim como outras propriedades fisicasmeicas como, indice de acidez, iodo,
peroxido, saponificacdo e porcentagem de acidogiéavres, que sdo caracteristicas
importantes para definir a utilizacdo como matgrieaa para producao de biodiesel. No
entanto, o produto final, no caso o biodiesel, sgggamente precisa possuir um controle de
qualidade que garanta o bom desempenho no motes@ gara que possa ser inserido com
seguranca no mercado. O padrdo de qualidade ameyielaborado pela American Society
for Testing and Materials (ASTM) através da norn@&@5Bl, e o estabelecido na Unido
Européia através da norma EN 14214 do CEN repr@®sens mais conhecidos parametros e
sao geralmente usados como referéncia ou baseytana padroes (KNOTHEt al, 2014).

As especificaces brasileiras sdo determinadasAdPa a resolucdo mais recente € 14/2012,
baseada nas normas nacionais ABNT e internacié@i$! e EN (ANP, 2014). Na Tabela 1

encontram-se listados os padrdes de qualidadeodcebel.
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Diversas técnicas cromatogréaficas tém sido deseithad e utilizadas com a finalidade
de monitorar o progresso da reagdo assim como cufardinal e oferecem uma percepcao
abrangente e informacgfes necessérias para o @ikeofualidade do biodiesel, porém as
técnicas mais utilizadas para monitorar e quaatifas ésteres de acidos graxos (biodiesel) é
a Cromatografia Gasosa (CG) e a Cromatografia &gde alta Eficiéncia (CLAE).

Para analisar a glicerina livre e total (gliceriivee + glicerina combinada) em biodiesel
normalmente utiliza-se o CG. A glicerina combinanmno-, di- e triacilglicerideos € um
grande inconveniente, através da determinacdo slessestituintes é possivel avaliar
eficiéncia de conversdo de 6leos e gorduras emidsield (LOBO et al, 2009;
ISSARIYAKUL e DALAI, 2014).

As principais vantagens da CLAE sobre o GC saadxaliamperatura durante a analise,
simplicidade na preparacdo da amostra, dispenseatieacdo, o que reduz o tempo de
analise, permite analisar e quantificar ésteregiladqs, acidos graxos livres, triacilglicerois,
diacilglicerdis e monoacilgliceréis (MEHER al, 2006; HOEKMANEet al., 2012).



Tabela 1Diferentes specificacGes de qualidade do biodiesel.
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CARACTERISTICA UNIDADE i:\?FS’IIZIA/ZOlZ EIE 14214 E\g'?M D6751
Aspecto :#\rgsiiczaa e isento de
Massa especifica * kgfn 850 - 900 a 20°C 860 - 900 a 15°C  ---
Viscosidade cinematica a 40°C * s 3,0-6,0 3,5-5,0 19-6,0
Agua e sedimentos, max.* % volume  --- 0,05
Ponto de fulgor, min. * °C 100 120 130
Destilagdo, 90% vol. Recuperados, max. *  °C 360

Residuo de carbono dos, max. * % massa0 050

Cinzas sulfatadas, max. * % massa 0,020

Enxofre total, max. * mg/kg 50
Corrisividade ao cobre, 3h a 50°C, max.* - 1
Numero de cetanos * - Anotar
Ponto de entupimento de filtro a frio, max.*C 19
Ponto de fluidez (pour point - PP) * °C
Ponto de nuvem (cloud point - CP) * °C
Sadio + Potassio, max. mg/kg 5
Célcio + Magnésio, max. mg/kg 5
Fosforo, max. mg/kg 10

Contaminacdo total, max. mg/kg 24
% massa 96,5

mg KOH/g 0,50

Teor de éster, min.

indice de Acidez, méax.
Glicerina livre, max. % massa 0,02
Glicerina total, max. % massa 0,25
Monoglicerideos % massa  Anotar
Diglicerideos % massa  Anotar
Triglicerideos % massa  Anotar
Metanol ou Etanol, max. % massa Anotar

indice de iodo gJ100g  Anotar

Estabilidade a oxidagdo a 110°C, min. h 6
Agua, max. mg/kg 500
Acido linolénico % massa = ---
Metil ésteres com mais de 4 insaturacdes. % massa -

destilacdo
0,3
0,02
10
1
51 (min.)
Por regido
Porigey
5
5
10
24
96,5
0,5
0,02
0,25
0,8 (max.)
0,2 (max.)
0,2 (méx.)
0,2 (méax.)
120 (méx.)
6
500
12 max

1 max.

10% idual d
Em 100% da amostra o residua aEm

100%
amostra 0,05

da

* Parametros tipicos da normatizagdo do diesel raine
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2.4 Oleos e gorduras

Para producdo de biodiesel utiliza-se como maf#maa lipideos, que inclui Oleos
vegetais, gorduras animais, e, recentemente miges & cianobactérias (ISSARIYAKUL e
DALAI, 2014). Os lipideos séo grupos heterogénecaatapostos mais relacionados por suas
propriedades fisicas do que por suas propriedadiesiaps, possuem alta solubilidade em
solventes organicos e baixa solubilidade em agudRRIAY et al, 2006).

Os lipideos séo classificados como simples ou cexoplos lipideos simples sdo ésteres
de acidos graxos com varios alcoois e estdo ingldéémos, gorduras e ceras; os lipideos
complexos sdo ésteres de acidos contendo outrgmgralém de alcool e acido e estdo
incluidas neste grupo fosfolipideos, glicolipidemstre outros. Ha também os precursores e
derivados de lipideos que incluem &acidos graxasemll, outros alcoois, aldeidos graxos,
corpos cetdnicos esteroides, vitaminas lipossadieehorménios (MURRAYet al, 2006;
LEHNINGER et al,1995).

2.4.1 Composicao de éleos e gorduras

Os oOleos vegetais normalmente s&do constituidos maior quantidade de
triacilglicerideos (TG), uma molécula compostarés esteres de acidos graxos ligados a uma
molécula de glicerol. Quando apenas um ou doisogrinidroxila (-OH) estao esterificados
com A&cidos graxos sdo denominados respectivamemte didcilglicerol (DG) e
monoaciglicerol (MG) (Tabela 2). O termo acilgliéer se refere aos diferentes TG, DG, ou
MG (ISSARIYAKUL e DALAI, 2014) existentes.

Tabela 2Estrutura molecular de triacilglicerideos, diaddgtideos e monoacilglicerideos.

Triacilglicerois (TG) Diacilgliceréis (DG) Monoacilgliceréis (MG)
o]
)J\ HoC—OH H,C—OH
HoC—O R, ‘ o]
o)
)]\ HC—O)J\RZ HC—OH
HC—O R, o

o]
‘ i JJ\ )k
H2C—0 R H,C—O
H2C—OJJ\ 3 2

R
R3 s
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Os acidos graxos das moléculas de triacil-, diaeilmonoacilgliceréis, que comp&em
Oleos e gorduras, podem diferir pelo comprimenteatieia carbénica, nUmero, orientacdo e
posicdo de insaturacfes em suas cadeias e assimagla uma notacdo abreviada para cada
acido (MEHERet al., 2006).

Na Tabela 3 estdo representados 0s principaisgia@gie ocorrem na natureza (saturados
e insaturados), sendo que os acidos insaturadasalmoente ocorrem na forntas e podem
ser divididos em mono e poli-insaturados. Os acig@xos poli-insaturados podem ser
identificados e representados através de uma sagialiiferenciada denominada émega. Por
exemplo, o acido linoléico C 18:2 (9,12) sera repntado por C 18:@-6. A nhomenclatura
Omega @) é utilizada contabilizando a primeira insatura(iiacao dupla) a partir do radical
metila, ou seja, o carbono mais afastado do gr@wbogila e podem ser divididos entre
Omegas das séries 3,6 e 9 (STEHR e HELLER, 2006).

Tabela 3.Principais acidos graxos saturados e insaturados.

Nomenclatura comum Nomenclatura IUPAC Ligacfes duplas Simbolo Férmula

Butirico Butanodico - 4.0 GHgO,
Caprdéico Hexandico . 6:0 GH1.0;
Caprilico Octandico . 8:0 GH1602
Céaprico Decandico . 10:0 GoH2002
Laurico Dodecandico - 12:0 G2H240,
Miristico Tetradecandico - 14:0 G4H2802
Palmitico Hexadecandico - 16:0 GeH3202
Estearico Octadecandico - 18:0 GsHz602
Oléico Octadecendico 9 189 CigH340:
Linoléico Octadecadiendico 9,12 1826 CgHz.0,
Linolénico Octadecatriendico 9,12,15 1838 CigH300:
Araquidico Eicosandico . 20:0 GoH4002
Araquidonico Eicosatetraendico 5,8,11,14 20:4  CyoH3:02
EPA Eicosapentaendico 5,8,11,14,17 205  CyoH300-
Behénico Docosandico - 22:0 G2oH440,
DHA Docosahexaendico 4,7,10,13,16,19 228 C,H3:,0;

Fonte: [Adaptado de GUNSTONE, 2008].



30

2.4.2 Caracteristica da matéria-prima empregada na produgo de biodiesel

Para producéo de biodiesel através da reacdamkesterificacdo utilizando a catélise
basica é fundamental que a matéria-prima ndo passdaz, ou seja, acidos graxos livres
(AGLs). Oleos que possuem quantidades de AGLs mupsra 4% sdo considerados
matérias-primas com alto indice de acidez, poisevado teor de acidos graxos livres
aumenta a acidez da amostra e assim prejudica So @& reacdo de transesterificacéo,
formando sabdo com o catalisador alcalino (VERASL, 2011).

O indice de acidez e a percentagem de acidos glaxes refletem o grau de
degradacédo de Oleos e gorduras, desta forma aifoqueepdto de acidos graxos é fundamental
para a determinacdo do grau de degradacéo da anid€dRETTO e FEET, 1989), uma vez
que, com o tempo, pode ocorrer o fenbmeno da Isdr@om o aparecimento de acidos
graxos livres. Esses indices desempenham um papearhental na rota a ser empregada
para producao de biodiesel.

Vérios fatores alteram a qualidade do 6leo, o roamsum é a acidez que ocorre devido
ao processo de hidrélise, onde as moléculas dalgtieerideos sdo convertidas em acidos
graxos livres, mono e diacilglicerideos, e gliceppbvocada pela presenca de agua, enzimas
e outras substancias catalisadoras envolvidas ouesso de degradacdo (COSTA NETO
al., 2000). A deterioracdo das sementes de espaei@ginosas, por exemplo, constitui um
parametro importante a ser avaliado, e as mesmasndeer armazenadas em locais com
baixa umidade, onde a atividade enzimatica e cciecnenito do mofo estdo mais inibidos
(MORETTO e FETT, 1989). O armazenamento inadequatloencia no rendimento e
qualidade do produto final e assim possibilita mento da acidez de uma améndoa de 3-4%
para 30-35%, ou superior. Normalmente matériasggirdenominadas de baixo custo e
consideradas de “baixa qualidade”, devido ao alt@rével conteddo de AGLs como, por
exemplo, dleos utilizados em processos de fritilesys vegetais brutos.

A viabilizacdo do biodiesel como combustivel dwgoa reducdo do seu custo de
producéo e o principal fator € o valor da matérienp (PADULA et al, 2012). O alto custo
da matéria-prima para a producdo de biocombustiepiesenta até 95% do custo total da
producdo e funciona como um dos principais gargplr® a sua producdo e consumo
universal (KULKARNI e DALAI, 2006; ZHANGet al, 2003). Com a finalidade de
minimizar este problema pesquisas estdo sendod#gielas para encontrar novas matérias-
primas, tais como microalgas, 6leos vegetais rag@ddleos ndo comestiveis e gorduras de

origem animal que possibilitem transformacdo emcdmabustiveis. Atualmente um dos
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principais obstaculos para o aumento do percediéliodiesel ao combustivel é o custo da
producdo do Oleo. Apesar de liderar o mercado dasinia do biodiesel, a soja é uma
matéria-prima cara e considerada um material ntamt® na industria alimenticia quanto no
setor energético, colocando em debate o impacto edomulo da producdo de

biocombustiveis, em detrimento da producéo de aliose

2.5 O papel da quimica verde na producéo de combustigei

Mais recentemente a quimica verde vem sendo irgzrddie visa o desenvolvimento
de produtos e processos quimicos que reduzamrainein a geracao de residuos e efluentes
toxicos no meio ambiente. Neste sentido, a catdbése um papel importantissimo e é
considerada como um dos seus pilares fundamentais.

O desenvolvimento e a aplicacdo de novos matemaisistemas cataliticos
homogéneos e heterogéneos devem atingir simultamanos objetivos especificos dessa
nova tendéncia, isto €, trazer beneficios econ@n&@rotecdo ambiental (SILVAt al,
2010). Dentre os beneficios econébmicos da cat@ie a diminuicdo de custos com energia,
utilizacdo de quantidades estequiométricas dostrabbs, aumento da seletividade das
reacdes, diminuicdo de processamento e separacagedées, permitindo a diminuicdo do
uso de substancias toxicas. Nesse cenario, o ddgenento de novos catalisadores deve
estar ligado aos seguintes fatores: estabilidateidade, solubilidade e facilidade de
separacao do catalisador dos produtos. Modificag@@escomposicdo e estruturacdo de
catalisadores podem trazer resultados significative seletividade, consumo de energia e
diminuicao de utilizacdo de solventes contribuipdsitivamente para a preservacdo do meio
ambiente. Em especial, as catdlises enzimaticaterogénea tém sido apontadas como
alternativas viaveis, principalmente pela redugd@ustos de separagdo entre o produto final
e o catalisador, com menor geracao de poluente¥£Sét al, 2010; PRADO, 2003).
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2.6 Principais processos empregados para producéo deobliesel

2.6.1 Transesterificagao

A reacao de transesterificacdo € a principal rata producdo de biodiesel utilizando
Oleos vegetais e alcoois de cadeia curta (metan@tanol). A reacdo de transesterificacao
consiste em reagir triacilglicerideos com um éalad®Icadeia curta (metilico ou etilico), na
presenca de um catalisador, obtendo como produt mistura de ésteres alquilicos de

acidos graxos, denominado biodiesel e glicerolfarome ilustra a Figura 4.

X
H,C—0" Ry R;~COOR HaC—OH
O
catalisador
)k R,—COOR —
HC—O0~ ~R, + 3R—OH 2 + HC—OH
O
)L R;—COOR
) H,C—OH
H,C—O Rj Alcool 2
Triacilglicerideo Esteres (Biodiesel) Glicerol

Figura 4. Reacao de transesterificacdo simplificada dosilglecerideos.

O excesso de alcool é necessario para deslocarilidbeq da reacéo, e assim produzir
maiores quantidades de ésteres alquilicos, que®duto desejado (ARANSIOLAt al,
2014). Nesse processo ocorrem sucessivas quelmamndo-se com a conversédo de
triacilglicerideos em diacilglicerideos, que € sdguela conversao de diacilglicerideos em
monoacilglicerideos e finalmente monoacilglicerglem glicerol, obtendo-se uma molécula
de éster alquilico em cada etapa (ABBASZAADEH e BADIAN, 2012). A reacdo em
etapas esta representada na Figura 5.
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O
H c—o)kR -
2 o 1 H2C OHO
)k catalisador ‘ )k
HC—O R, + R—OH — HC—O R, + R,—COOR
HC—0" ™Ry Alcool HZC—O)kR3
TG DG
H>C—OH
2 o HaC—OH _
)k catalisador ‘ )k
H(‘Z—O o R, + R— OH —_— HC—O R, + R3—COOR
H c:—o)k ]
2 R3 Alcool H,C—OH
DG MG
H>C—OH
2 o H,C—OH
)k catalisador
H(‘Z—O R, + R— OH —_— HC—OH + R,—COOR
H>C—OH .
2 Alcool H,C—OH
MG

Glicerol

Figura 5. Reacao de transesterificacdo dos triacilgliceridggo®tapas.

Somente alcoois de cadeia curta como metanol, letarmpanol e butanolpodem ser
usados na reacdo transesterificacdo. Entre os islai@ados, normalmente utiliza-se o
metanol e etanol, entretanto o metanol é baratais frequentemente utilizado por razdes de
reatividade quimica e suas propriedades fisicasnefanol possui cadeia menor e maior
polaridade, comparado a outros alcoois, caradtastjue torna mais facil a separagédo dos

ésteres e a glicerina. No entanto, a utilizacaetdnol em processos quimicos tem se tornado
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atrativo do ponto de vista ambiental, especialmewntéBrasil, que € o seu maior produtor
mundial, pois é renovavel e menos toxico que o moet&ara obter rendimentos satisfatorios
€ necessario estar atento a fatores fundamentiafgtam o rendimento do produto final, tais
como a temperatura, velocidade de agitacdo, o tesepreacdo, a proporcdo 6leo:alcool,
concentracao, o tipo de catalisador, e tipo denagpgima (MARCHETTIet al, 2007).

A transesterificacdo de Oleos pode ser realizadizamdo diferentes tipos de
catalisadores tais como bases, acidos e enzimasnfdato, no caso de oleos residuais, de
elevado teor de acidos graxos livres, existem sapmblemas da transesterificacdo com
catalisadores quimicos (acido ou base), tais conerassidade do pré-tratamento da matéria-
prima, a dificuldade de recuperacdo de glicerolaereimocdo do catalisador, além da
quantidade de energia gasta no processo como adelexelocidade de agitacdo, tempo
reacional e as altas temperaturas necessarias@aiaservar boas conversdes (CHARRE
al., 2011).

2.6.1.1Transesterificacdo por catalise basica homogénea

A catalise basica é a mais utilizada devido asi¢géed reacionais serem mais brandas
e ocorrerem mais rapidamente e com menor cust@ntnmto, 6leos/gorduras que possuem
alto teor de &cidos graxos livres ndo sdo congideraadequados para a producdo
convencional de biodiesel pela catalise basicao lesorre porque no emprego de
catalisadores basicos, os acidos graxos livresepies sofrem a reacdo de saponificacao
resultando na perda de catalisador, e na formaggwatiutos saponificados, o que diminui a
eficiéncia de conversao, aumenta a viscosidadeatielsel e dificulta a etapa de purificacao
(FERRARIet al, 2005).

Consequentemente, um dos maiores problemas ermbositna producdo de biodiesel
pela transesterificacdo por catalise basica, est@qnisicdo de matérias-primas apropriadas.
Normalmente para que o rendimento do processoatiadsterificacdo pela catalise basica
seja satisfatOria, € necessario que o 6leo empreigatha acidez inferior a 1% (BRUB
al.,2011; MARCHETTIet al, 2008). O o6leo deve ainda possuir baixo teor oédade,
caracteristica de oOleos refinados, o que restringedtodo a uma pequena gama de matérias-

primas, sendo essas na sua maioria de custo reagdel (SCHUCHARDEt al, 1998).
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2.6.1.2Transesterificacao por catélise acida homogénea

Ao contrario da transesterificacdo basica, o deseimp da transesterificacdo acida
ndo é fortemente influenciado pela presenca deogadaxos livres na matéria-prima, pois
catalisador acido é capaz de esterificar os agdmsos e de transesterificar os acilglicerois.
Na catalise acida ocorrem alguns inconvenientescasios a cinética de reacdo, que é
geralmente muito lenta, o que exige um maior tedgoeacdo e uma razao molar 6leo:alcool
bem mais elevada. Além disso, existem problemasce&®s a corrosdo, principalmente

porgue o &cido sulfurico é o catalisador mais coentmutilizado (LAMet al, 2010).

2.6.1.3Transesterificacdo enzimatica

A utilizacéo de lipases isoladas ou imobilizadasi@catalisadores enzimaticos tem
se tornado uma alternativapromissora em relacdopansessos convencionais, como a
catalise quimica, nas conversdes em ésteres atipl(FERNANDEZ-LAFUENTE, 2010).

No processo envolvendo catalisadores quimicos,r@aoma enorme quantidade de
efluentes gerados especialmente na etapa de pgéticdo produto final. Existe ainda a
dificuldade na recuperacéo de glicerol, a impobddde de reutilizar o catalisador (no caso
de catalisadores homogéneos) que sao fatores guéare num aumento do custo de
producdo de biodiesel, quando utilizado catalissslajuimicos. Em contraste, a catélise
enzimatica ocorre sem geracao de residuo, condo@esacdo mais brandas e com facil
recuperacao de produto, além da possibilidade widizacdo do catalisador (KULKARNI e
DALAI, 2006). Essas vantagens demonstram que augémd de biodiesel catalisada por
enzimas, apesar dos custos de implementacdo neaigdek, € considerada um processo
ecologicamente viavel, condizente com a quimicade/emportanto € uma alternativa
promissora frente aos processos quimicos.

Existem estudos que procuram viabilizar o empregolighses em processos de
transesterificacdo de 6leos na producédo de biddiesatudo os rendimentos observados
ainda sdo baixos e os tempos de reacdo elevadddIREASet al, 2008). Um dos fatores
que dificulta o uso de lipases em processos dedstgrificacdo € a desativacdo das lipases na
presenca de metanol ou etanol (LAVal, 2010).
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2.6.1.4Esterificacdo seguida da transesterificacao

O processo de esterificacao-transesterificacaoilplitessa conversao de 6leos com
alto teor de acidos graxos livres em biodieseloAnfs mais comumente empregada envolve
catalisadores &acidos que atuem nas duas reac®es,&co caso de acidos minerais (catélise
homogénea). Na catalise acida, os ésteres monkadguibiodiesel) podem ser obtidos tanto
por reacdes de esterificacdo dos acidos graxosp gunreacdes de transesterificacdo dos
acilglicerideos, possibilitando a utilizagdo de énass-primas de baixa qualidade, que
possuem menor custo e assim contribuindo parareetoidade do processo. Esse processo
ocorre em uma unica etapa, de forma simultanetamorndo é necessario que o produto seja
tratado, possibilitando gerar menor quantidadeed&uo (LAMet al, 2010). Contudo como
processo produtivo em larga escala, a transestg@io catalisada por acidos minerais tem
sido desprezada pelas razdes acima apresentadas.

E importante destacar que ha a possibilidade dezaea reacdo de esterificacio—
transesterificacdo em duas etapas, utilizando moepo momento catalise acida seguida de
catalise basica, contudo este processo ndo € eaarante viavel quando sao utilizados
catalisadores homogéneos, devido a necessidadaldgr o tratamento entre as duas etapas,
0 gque possibilita maior quantidade de residuo gerad

Como foi discutido anteriormente, a catalise acitliizando acidos minerais € muito
mais lenta, quando comparada a catalise basicalvene emprego de temperaturas mais
elevadas e de acidos bastante corrosivos, implissido o uso na maior parte dos reatores
existentes (LAMet al, 2010). Os catalisadores heterogéneos destacgursrdo serem
corrosivos e permitirem a sua facil separacdo nal fio processo, possibilitando a sua
reutilizacdo, minimizando os custos de producéo.

A esterificacdo também pode ocorrer através da athbse (catalisadores
enzimaticos), porém na reacao de esterificacddopreduto é a 4gua, e durante a reacéo, a
agua é considerada o parametro mais importanteassarser controlado, pois 0 excesso de
agua constitui uma barreira para o curso da reabBon disso, muitas vezes o alcool
utilizado desativa a enzima diminuindo a catal&NTCZAK et al, 2009). A remocao de
agua por diversos métodos pode prevenir este femdmeajudar na direcdo da reacdo, com
conversoes satisfatorias (CASTROal, 1995).
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2.6.1.5Hidroesterificacao (Hidrélise seguida da Esterificgéo)

Uma alternativa ndo tdo convencional para a pradud@ biodiesel é a
hidroesterificagdo, que consiste na hidrolise dos di-, e monoacilglicerois seguida da
esterificacdo dos acidos graxos livres. A vantageste processo reside na possibilidade de
aproveitar matérias-primas com baixo valor agregadmo os 0leos comestiveis residuais,
ou 6leos nao refinados como murumuru, ucuuba, tGcunicuri, babacu, entre outros, para a
producdo de biodiesel. A hidrélise pode ocorrepresenca de catalisadores acidos, basicos
ou enzimaticos e a dificuldade na recuperagéo iargla € talvez a maior desvantagem
desse processo, pois a glicerina € muito diluidatapa de hidrélise(RAMOSt al, 2011;
LAM et al, 2010).

A esterificacdo é uma reagdo quimica reversiveleas acidos graxos livres reagem
com um alcool de cadeia curta produzindo éster .48 esterificacdo a temperatura
ambiente € lenta, no entanto os reagentes podeagsgecidos na presenca de um catalisador
(acido homogéneo ou heterogéneo) para acelerarocegso. A esterificacdo utilizando
catalisadores acidos heterogéneosconduz a umameelimomicidade do processo através da
reducdo dos custos associado reutilizacado do sadali, facilidade de separagéo catalisador
em relacéo ao produto final, menos corrosivo e guk(SUPPE®t al, 2004; REISgt al,
2003) e para a maioria dos catalisadores heterog€eorrem aumento no rendimento e
pureza do produto (SEMWAEt al, 2011).

Na hidroesterificacdo, ainda que sejam otimizadaetapa de esterificacdo utilizando
catalisadores heterogéneos, o problema ocorreapa de hidrélise, onde normalmente ainda
sdo utilizados catalisadores homogéneos. Nessextonta hidrolise enzimatica € uma
alternativa promissora, pois oferece vantagens etacdo a hidrolise quimica,
proporcionando um produto final livre de residuasntgcos, com melhores propriedades
funcionais e ambientais.

O emprego de processos enzimaticos tem crescidoveadmais na industria e apesar
dos custos envolvidos, e ha diversas vantagensiadas a utilizacdo, o que tém incentivado
pesquisas com biocatélise (CHARPHEaL, 2011). Estudos recentes de aplicacdo de praesso
enzimaticos na geragdo de biocombustiveis, emcphatio biodiesel, apresentam resultados
promissores (TALUKDERet al, 2010; NOORet al, 2003). O emprego de enzimas para a
producdo de biodiesel apresenta aspectos releyarmesiderando-se o crescimento da
utilizagdo desse biocombustivel em ambito mund&d, somente pelo aspecto ambiental, mas
principalmente, por se tratar de uma fonte de émeegovavel (CASTR@t al, 2004).
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2.7 Enzimas

As enzimas sao catalisadores das reacdes que mcoosesistemas biolégicos, formada
por longas cadeias de aminoacidos, denominada acgu#ipeptidicas. As enzimas sao
proteinas com extraordinaria eficiéncia cataligoa diferentes tipos de reacao, devido a sua
capacidade de se ligar especificamente a grandedade de moléculas (LEHNINGE&
al.,1995; ). As estruturas protéicas (secundarizjden e quaternaria) sdo essenciais para
eficiéncia da atividade catalitica (LEHNINGER al,1995; RODWELL e KENNELLY,
2006), logo se a enzima for desnaturada ou dissm@an subunidades, ocorre a perda da
atividade catalitica, pois a integridade da suafaromacdo é fundamental na atividade
catalitica.

As enzimas podem ser altamente especificas tantip@ale reacdo a ser catalisada
qguanto a escolha de seus reagentes, denominadobsteato (STRYER, 1995). Portanto, as
enzimas catalisam reacdes especificas ou um conjlerteacdes estreitamente relacionadas.

A International Union of Biochemistry and MolecuBiology (IUBMB) classifica as
enzimas, através do tipo de reacdo que catalisado alivididas em seis grandes grupos,
oxirredutases, transferases, hidrolases, liaseseisases e ligases (CORNISH-BOWDEN
al., 2014).

2.7.1 Lipases

As lipases sdo um grupo especifico de enzimasifitasias pela IUBMB como
hidrolases de ésteres de triacilglicerdis (EC 33),Tapaz de realizar diferentes reacoes, tais
como: hidrolise, esterificacdo, transesterificafiiteresterificacdo, alcoolises e acidolises) e
amindlise, como podem ser observadas na Figur®@bZ3et al, 2010; CHRISTOPHERt
al., 2014).
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Figura 6. Reacdes catalisadas por lipases.

Essas enzimas sdo encontradas em tecidos animgstais e em microrganismos
(bactérias, fungos e leveduras), embora algunsatatigadores sejam até hoje extraidos de
tecidos animais e vegetais. Por exemplo, a graraderia das enzimas industriais € obtida de

microrganismos. As lipases vegetais tém sido paelaa a partir de latex de mamao, canola,
milho, amendoim aveia e mamona (SEdtél, 2014; MUKHERJEE e HILLS, 2011), porém



40

as lipases vegetais ndo sdo comercialmente tacegagas como as lipases de origem animal
(pancredtica, hepatica e gastrica) e microbian@PBS e MACED, 2006).

A maioria das lipases industriais sdo obtidas agale microrganismos e representam
importante grupo enzimas para aplicacdes biotegi@s, devido principalmente a
versatilidade de suas propriedades no que se r@fet@acdo enzimatica, especificidade pelo
substrato, facilidade de producdo em grandes qlstes, maior estabilidade e
disponibilidade de producédo em grande escala austo cnenor em comparacao com lipases
de outras fontes (RE& al, 2009; VENTURAet al, 2008; CHRISTOPHER! al, 2014).

Por causa dessa ampla versatilidade das lipasesclksse de enzimas constitui-se no
grupo mais importante de biocatalisadores em molegia, em geral, com especial atencao
as lipases utilizadas em processos industrias ctano, processamento de 6leos e gorduras,
detergentes, industria alimenticia, farmacéuticasmgticos, tratamento de efluentes
industriais e processamento de papel, entre o(RBE et al, 2009; SHAMELet al, 2007,
CASTROet al, 2004).

As lipases possuem grande potencial biotecnologitem dos diferentes tipos de
reacdes que podem catalisar, elas possuem althilidside, inclusive na presenca de
solventes organicos, apresentam facilidade de a&gf@ar do catalisador (enzimas
imobilizadas), obtencdo de produtos com maior glayureza e exibem atividade muito
elevada em condi¢Ges experimentais brandas e/baixke custo como meio aquoso, pressao
atmosférica e temperaturas amenas. Por essa eanéihzacdo de lipases nas industrias tem
tornado os processos tecnologicos eficientes eonseitnelhantes aos processos executados
pela natureza (HASANt al, 2006). A economia de energia e minimizagédo daatacao
térmica sdo provavelmente as maiores vantagensubsitsicido de tecnologias quimicas
pelas biotecnolégicas (RATHO& al, 2010).

2.7.1.1Mecanismo de catalise enzimatica

A estrutura tridimensional da lipase é determinattavés de difracdo de raio-X, que
permite compreender as caracteristicas estruturaimuns entre as lipases, comoa
conformacdo o/fp hidrolase combinado com uma sequénciaadéélices e folhas
pregueadas, a uma sequéncia altamente conservapaatdpeptideo e o sitio ativo composto
por uma triade catalitica (G-X1-S-X2-G), on@e; glicina; S= serina; X1= histidina e
X2= 4cido glutdmico ou aspértico e a serina ¢amst nucledfilo ativo na sequéncia de
aminoacidos (JAEGERt al, 1999; KAPOOR e GUPTA, 2012). O sitio ativo dgsases é
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constituido por uma triade catalitica Ser-His-Adp/€ nas reacdes catalisadas por lipases
comumente o nucledfilo constitui-se em um residegeatina, ao passo que o acido catalitico
€ 0 aspartato ou glutamato.

Nas reacfes enzimaticas, necessariamente devermadormacao de um intermediario,
denominado complexo enzima-substrato para queaeareacdo, que acontece no sitio ativo
das lipases que é coberto por uma cadeia pepitigicaminada “tampa”, de caracteristica
hidrofobica. Quando a tampa encontra a interface-figideo, ocorre interacdo no sistema e
a tampa sofre uma alteracdo conformacional e@aitio da enzima fica exposto, permitindo
a catalise (MESSIAS8t al, 2011).

Na Figura 7 estd representado o mecanismo de isElréhzimatica, onde a reacgéo
envolve a formacdo de dois intermediarios tetraédri A reacdo tem inicio com o ataque
nucleofilico do oxigénio da hidroxila na unidadeisiea ao carbono carbonilico da ligacao
éster do substrato (Figura 7a), que resulta nadggiomdo primeiro intermediario tetraédrico,
que € estabilizado pelos residuos cataliticos stedima e acido aspartamico (Figura 7b). Em
seguida ocorre um rearranjo e uma molécula de lakdiberada (Figura 7b) e ocorre o
segundo ataque nucleofilico por um ion hidroxifanente a agua da etapa (b) (Figura 7c). Na
Figura 7c ocorre um rearranjo na molécula, e ocagrdxo € liberado, em seguida a enzima
éregenerada (Figura 7e) (KAPOOR e GUPTA, 2012; R&l&al, 2009; JAEGERet al,
1999).
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Figura 7. Mecanismo de catalise enzimatica por lipases [adapde JAEGERTt al, 1999].

2.7.1.2Regioespecificidade
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Nos mecanismos de reacoes, as lipases apresenpacideale especifica de catalisar

uma determinada regiao do substrato de acilglieerid séo divididas em trés grupos:

l. Lipases 1,3- especifica
Permitem hidrolisar apenas ésteres primarios, éstoa posicdo 1 e 3. Portanto, o
produto obtido serda uma mistura de acidos graxdis €ou monoacilglicerideos. A figura 8
representa o esquema geral da reacao catalisatipgsarl,3 especifica.
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Figura 8.Esquema geral para a reacéo catalisada por unse lipa-especifica.

Il. Lipases ndo-especificas
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S&o capazes de hidrolisar ésteres de acidos gpaxodrios ou secundarios, ou seja,
catalisam a decomposicao completa de triacilgliess para glicerol e acidos graxos livres,
os di- e monoacilglicerideos sdo misturas presamestermediario de reagdo (PAQUES e
MACED, 2006; KAPOOR e GUPTA, 2012).
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Figura 9. Esquema geral para a reacao catalisada por lipdsesspecifica.

Nas reacfes catalisadas por enzimas séo varictaed que podem influenciar na
acao catalitica, tendo inicio na seletividade dessato até as varidveis operacionais. Os
principais fatores que podem influenciar na velada&l de uma reacdo enzimatica séo:
concentracdo do substrato, temperatura, pH do npeesenca de efetores (moléculas de
ligante que podem ser ativadores ou inibidores) NVERA, et al, 2008). Para obter
atividades cataliticas eficientes outras varidwdgyem ser levadas em consideracdo e
ajustadas, tais como, seletividade ao substratmerwracdo da enzima, adicdo de tensoativo,
emprego de solventes organicos, velocidade decagitentre outros. (NOOR al.,2003)

Uma vez identificados os fatores limitantes no psso biocatalitico, esse processo
poderd ser uma alternativa viavel na cadeia preglufie biodiesel, pois as enzimas sao
catalisadores muito mais especificos que os catlalies quimicos (GUIEYSS& al, 2003;
MOREAU et al,2008), além de n&o ser necessario o uso de egempas sofisticados ou
formas purificadas de enzimas (VENTUR# al, 2008).



