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Resumo

A sociedade vem buscando alternativas para redymiocesso de destruicdo ambiental instalada mefalaporém, a partir
do século passado, uma nova visdo sobre o usaiimlisado dos recursos ambientais passou a sertidisdevando a utilizagéo
de tecnologias alternativas de producao de comfeisstinais limpos, como o biodiesel, produzido dipde 6leos vegetais. Os
processos enzimaticos constituem-se numa alteandévproducao, por serem métodos biotecnolégicosres impactantes ao
meio ambiente, apresentando até entdo, elevado dasproducdo. Com o objetivo de diminuir cust@umentar a eficiéncia
investigou-se a imobilizacdo das enzimas por méaitgonativo e o emprego destes biocatalisadorgsatucdo de biodiesel. A
imobilizacdo da lipase PS Amano foi realizada zdiido esferas formadas pela hidratacdo de hidragéigrciais em solucéo
aquosa contendo a enzima. Com a enzima imobilirsal&ou-se a transesterificacdo, na qual obtevesaegersdes em ésteres
metilicos com rendimento de até 70%, em solvergéroco, no tempo de 24h, temperatura de 55°C, p@0ea 40 esferas de

hidrogel com enzima imobilizada. O método de tramesdicacdo enzimatica com as enzimas imobilizadas hidrogéis
apresentou-se como uma tecnologia alternativarmipsora para a obtencéo de biodiesel.

Palavras chave:biodiesel, hidrogel, PS Amano, biocatalisadores.

INTRODUGAO

A maior parte de toda a energia consumida provém
do petréleo, do carvdo e do gas natural. Essagdwstio
limitadas e com previsdo de esgotamento, tornando,
portanto, o emprego de fontes alternativas de eneng
empreendimento [1].

O diesel tem uma funcdo essencial na economia
industrial de um pais, sendo usado em automéveibu$
urbanos, locomotivas, geradores elétricos, etcosumo
de diesel em paises desenvolvidos tem aumentado
continuamente durante as Ultimas décadas. Um cdimélus
de diesel alternativo deve ser tecnicamente viavel,
economicamente competitivo, ambientalmente acdigve

com disponibilidade [2]. Consideradas estas exig8nh®s

triacilgliceréis de 6leos vegetais ou gorduras aisne seus
derivados podem ser considerados como alternatigasis

para producdo de combustiveis substitutos ao di&€g!

O biodiesel é derivado de fontes renovaveis,
biodegradavel, ndo-téxico e com baixo perfil de s=&d
comparado ao diesel de petréleo [7]. E obtido coentma
partir de uma reacdo quimica denominada transisa€éo,
pela mistura de éleos vegetais ou gorduras aniocgeisum
alcool de cadeia curta na presenca de um catatistuholo
como co-produto da reagdo o glicerol. Pode serdobti
também pelo processo de esterificagao [8-10].

Os primeiros motores tipo diesel foram por injecédo
indireta. Tais motores eram alimentados por pei;akeos
vegetais e até mesmo por 6leos de peixe. Entre 49912,
Rudolf Diesel fez a seguinte afirmagéo: “O motodiesel
pode ser alimentado por Oleos vegetais, e ajudara n
desenvolvimento agrario dos paises que vieremliaadl.

O uso de oleos vegetais como combustivel pode @arec
insignificante hoje em dia. Mas com o tempo iradasaar

tdo importante quanto o petréleo e o carvdo séao
atualmente”[10-11].

No entanto, décadas depois € que 0s motores
inventados por Diesel comecaram a ser abastecios c
Oleo diesel derivado de petréleo. Isto explica peras
motores a diesel ndo necessitarem modificagcBes para
funcionarem com o biodiesel, fabricado a base @®l
vegetais ou gorduras animais [11].

Foi constatado, porém, que a aplicacdo direta dos
Oleos vegetais nos motores € limitada por algumas
propriedades fisicas e quimicas dos mesmos, paimegnte
sua alta viscosidade, a acidez, a baixa volatiéidad acidos
graxos livres contidos nos 6leos, a presenca deagom
deposicdo de carbonos e o carater poliinsaturade, g
acarretam em alguns problemas aos motores, bem eomo
uma combustéo incompleta[12-13].

Visando reduzir a viscosidade dos o6leos vegetais,
diferentes alternativas tém sido consideradas, d¢ai®no
diluicdo, microemulsdo com metanol ou etanol,
craqueamento catalitico e reagdo de transesteéficaom
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metanol ou etanol [14-16]. Entre essas alternagtivas
transesterificagdo tem se apresentado como a meigéio,
visto que o processo é relativamente simples premw a
obtengdo de um combustivel cujas propriedades sao
similares as do 6leo diesel [1, 17-20].

O uso de Oleos vegetais ou gorduras animais
encontra-se registrado na “Environment Protectigenty
— EPA” dos Estados Unidos da América como combelséiv
como aditivo para combustiveis e pode ser usado pur
(B100), em mistura com o diesel de petréleo a 2B29Y),

Oou numa proporcao baixa como aditivo de 1 a 5%.s@ u
esta associado a substituicdo de combustiveisi$6sse
motores de ciclo diesel, sem haver a necessidade de
nenhuma modificacdo no motor [21-24].

O biodiesel possui algumas caracteristicas que
representam vantagem sobre os combustiveis desvéolo
petroleo. Essas vantagens incluem em nivel de IBrasi
reducao a dependéncia de importacao de petrolgsémcia
praticamente completa de enxofre e de compostos
aromaticos, a presenca de maior ponto de fulgdg al
namero de cetano, a maior disponibilidade de n@éri
primas em uma grande variedade de fontes renovéeeis
rapida biodegradabilidade e auséncia de problenaaa p
transporte e estocagem. Além disso, sequestra g#Es
carbbnico da atmosfera durante a sua produgéo@emite
guando esta sendo queimado, ajudando, com istwjar @
crescente contetdo de gas carbdnico da atmosféy22pt
26].

O uso de biodiesel em misturas de até 3 % ocasiona
um aumento da lubrificidade, e com isto, pode prgéo a
vida da maquina, diminuir a freqiéncia de substoide
pecas e reduzir sensivelmente as emissdes deytsdts e
fumaca [27-28].

O biodiesel pode ser produzido como
combustivel de alta qualidade para motores de agnppr
compressao e é amplamente aceito, particularmertedg
misturado ao combustivel convencional. No entanto,
apresenta menor energia do que o diesel convemctmgae
ocasiona um aumento em torno de 6% no consumai@r
preco e, os tipos de biodiesel comumente usadasupm
um desempenho de fluxo a frio inadequado durante o
inverno [28-29].

A melhora da estabilidade oxidativa e das
propriedades de baixa temperatura permanecem como
desafios técnicos. A maioria das emiss@es liberadano
material particulado, hidrocarbonetos e mondxido de
carbono, com excecao dos 6xidos de nitrogénio (NEBt§o
sendo reduzidas pelo uso de biodiesel [30-33]. Assi
reducdo de NOx nas emissfes gasosas € outro desafio
técnico que enfrenta o biodiesel, especialmentefusrpao
da regulamentacgéo cada vez mais rigorosa paratmbode
emissoes, afetando os motores diesel e ficando efetiva
nos proximos anos [34].

A utilizacdo de biodiesel como combustivel vem
apresentando um potencial promissor no mundo @teir
devido a sua enorme contribuicdo ao meio ambieot®, a
reducdo qualitativa e quantitativa dos niveis dé&ipéo
ambiental, e a sua utilizacdo como fonte estraaégie
energia renovavel em substituicdo ao 6leo dieseliteos

um

TECNO-LOGICASanta Cruz do Sul, v.12, n.2, p.56-64, jun./de®820

derivados do petréleo. No entanto, a comercialzaga
biodiesel ainda apresenta alguns obstéaculos copnego da
matéria-prima e os custos operacionais [35-38].

Tais obstaculos podem ser superados se 0 pProcessc
de recuperagdo e aproveitamento dos subproduiosr{gh
e catalisador) for otimizado levando, a producabiddiesel
a um custo competitivo com o preco comercial doo dle
diesel, ou seja, aquele verificado nas bombas dstop de
abastecimento [22].

Inimeros trabalhos vém sendo desenvolvidos com
testes de varios tipos de gorduras e 6leos tramgestdos,
puros ou misturados ao diesel convencional em atifes
propor¢cdes e tém demonstrado bons resultados quando
utilizados por caminhdes, 6nibus e tratores [33,39]

Nesse processo € imprescindivel a qualidade do
produto final e um dos aspectos a serem controlados
otimizados € o0 uso de catalisadores. Catalisadeé®s
compostos capazes de aumentar a velocidade daoyeacé
participando efetivamente do processo sem alterar a
proporcao entre reagentes e produtos, sofrendagites de
sua estrutura quimica, mas retornando a sua forigana
no final da reacdo [40], podendo ser quimicos ou
enzimaticos.

Através da tecnologia enzimatica, podem-seerob
produtos de alta qualidade de maneira limpa, atetwlas
necessidades tecnolégicas, de mercado e de prederva
ambiental.

O processo enzimatico pode ser aplicamo
modificacdes especificas ou interconversdes deutesir
quimica realizadas por catalisadores bioquimicos,
empregando enzimas contidas em células ou isolalas.
escolha do biocatalisador ocorre entre organismass,vde
origem animal, vegetal ou microbiana [41]. Estes
biocatalisadores sdo proteinas que possuem unpadter
catalitico, tém alto grau de especificidade por sseu
substratos; aceleram reag¢des quimicas especificame
alguns casos, podem funcionar tanto em solu¢cdegsagu
quanto em solventes organicos [40, 42]

Existem varios fatores que podem influenciar a agas
enzimas como biocatalisadores; entre estes podem se
citados a temperatura, o pH, as interacbes quincas
fluido, os agentes quimicos e as irradiacbes. Altas
temperaturas provocam a desnaturacdo das enziroas, p
alterar as ligacdes quimicas que mantém a suatwgstru
tridimensional [40].

A aplicacdo das enzimas como biocatalissd@m
processos industriais tem aumentado gradativamgntee
0s processos de maior interesse, estdo as reagbes d
hidrélise, sintese e transesterificagdo de lipidid. As
enzimas de origem vegetal ou microbiana sdo obtidas
maior facilidade que as de origem animal, sendoagude
maior interesse comercial sdo as enzimas micrapiana
devido ao curto periodo de desenvolvimento, a @gand
variedade de processos metabdlicos e a infinidagle d
microrganismos presentes na natureza passiveieréens
testados, além de modificarem e degradarem mokcula
organicas complexas [44].
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Muitos estudos foram realizados a respeitaldedlises
enzimaticas de triacilgliceréis para a producadideiesel,
utilizando vérios tipos de Oleos e gorduras. Algdesses
resultados encontram-se na Tabela I. De um modal,ger
percebe-se que a transesterificacdo dos tria@lglis
utilizando enzimas ou células imobilizadas é méiEente
do que o uso de enzimas ndo imobilizadas, apresmian
bom rendimento em menor tempo de reagdo tanto em
sistemas com ou sem solventes orgéanicos.

1.1 Alcodlise enzimatica

A transesterificacdo € o processo maisizatlb,
atualmente, para a producdo de biodiesel. Connistea
reacéo quimica dos 6leos vegetais ou gorduras angum
alcoois de cadeia curta, como etanol ou metangresenca
de um catalisador, da qual se obtém os éstereglieevol.

A reacdo de transesterificacdo € acelerada peldiseat
acida, basica ou enzimética. A utilizacdo da lipaseo
biocatalisador na producdo de biodiesel tem um dgran
potencial comparado com os métodos quimicos, pangae
exige operacdes complexas para recuperacao daojliee
eliminacdo do catalisador, além de evitar etapas de
purificacdo [45].

As vantagens ambientais do processo enzinat
comparado ao quimico sao evidentes, pois requerenom
gasto energético com temperatura elevadas, os tosdéo
mais facilmente recuperados e a quantidade deriglce
subproduto do processo, € melhor separada. O dasto
lipases é consideravelmente maior que dos catalissd
quimicos, entretant procedimento de imobilizacdo da
lipase facilita uma posterior reutilizacdo do btatiaador,
podendo tornar o processo economicamente mais lviave
[46].

O processo geral da reacdo de transeste@dfic €
normalmente uma sequéncia de trés etapas conseciv
reversiveis, em que um éster é transformado eno pata
mudanca na porgdo alcoxi (radical alquila ligadoagmmo
de oxigénio, RO-). Na primeira etapa, as molécuas
triacilglicerol s&o convertidas em diacilgliceralepois em
monoacilglicerol e, finalmente, na dltima etapalioerol é
obtido. Os élcoois que podem ser utilizados neapte de
reacdo sdo metanol, etanol, propanol, butanol, okico
amilico, entre outros. Entretanto, devido as pexaides
conferidas ao produto, 0 metanol e o etanol esti® ®s
principais agentes de transesterificacdo e sdo as m
freqiientemente empregados no processo [47-48].
Destaca-se que produzir biodiesel por etandlise, upa o
etanol, ndo € um processo tdo simples quanto aeadiz
transformagcdo com o uso do metanol, denominado
metandlise. Uma dificuldade no processo de etandis
necessidade de se utilizar o etanol anidro, pois® do
etanol hidratado reduz o grau de conversdo da ogacad
levando a reversibilidade de reacdo [49]. Outroblema

importante a ser destacado é a maior dificuldade de
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separacao dos produtos, ésteres etilicos e gliqgeooém é
ambientalmente atrativo por ser renovavel e nédizad®0 -
52].

A conversdo na transesterificacdo enzimatiem
resultados promissores, conforme apresentado neldr ab
onde com os substratos etanol e 6leo de pinhdoamans
utilizando a lipase imobilizada dB. cepaciafoi possivel
uma taxa de converséo de 98 % em 8 horas de rg&63o.
Noureddini et al. [19] investigou esta mesma liplhge e
imobilizada em processos de transesterificacdolee de
soja com metanol e etanol. A lipase imobilizadé&nealde
apresentar melhores resultados, foi constantemenratis
ativa do que a livre e também mais estavel, aptasda
maiores condi¢Bes de reutilizagdo no processo @epdo
pouca atividade quando submetida a usos repetitivos

A partir da década 80 houve um crescente interesse
na utilizacdo de técnicas de imobilizacdo de erziopae
visam minimizar os efeitos causados pelo seu uso
ambientes adversos, como solventes organicos g@asano
pH, altas temperaturas, a diminuicdo do custo pafise,
aumentando a rapidez e a exatiddo dos proces$iaadds
(60]

em

Segundo Neto (p. 47) [61] a imobilizac&oethzimas é
um método a ser explorado e consiste no confinanemt
mesmas em um determinado material. Este procesi® po
ocorrer de diferentes maneiras. No caso de lipases,
numerosos métodos de imobilizagcdo sdo viaveis, cada
envolvendo diferentes graus de complexidade eéefita.
Os vérios métodos usados podem ser subdivididoduzs
categorias principais: método quimico, quando bgac
covalentes sdo formadas com a lipase, e 0 méteam,fi
quando interacdes fracas ou retencdo mecanicdizadai.

No método quimico, a lipase é fixada no suporteligacéo
covalente com formacdo de ligacdo cruzada. No métod
fisico a lipase pode ficar retida ou microencamfal@o
interior de um gel insoltvel, fibras porosas ou emats
adsorventes. A recuperagéo de lipases imobilizddpsnde
da meia vida da enzima, que apdés certo tempo prelgs
purificacdo antes de ser reutilizada.

As técnicas mais utilizadas de imobilizagdo sd®a d
incluséo ou microencapsulagdo através do confinamntos
biocatalisadores em polimeros insollveis formanbhoes,
ou em microcapsulas. A enzima nao interage quinecaen
com o polimero, evitando assim, a desnaturacao etana
[19].

Segundo Dalla-Vecchia [62], o procedimento de
adsorcdo de uma enzima consiste em um suporte sibid
ligacBes de baixa energia, tais como interacGegadeder
Waals ou hidrofébicas, ligagdes de hidrogénio décidme
varios materiais podem ser utlizados para essa
imobilizac&do, dependendo de suas propriedades, tona
mecéanica, estabilidade fisica e quimica, carater
hidrofobico/hidrofilico, capacidade de adsorcdcedeima e
custo.
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Tabela 1 - Sistemas biocataliticos utilizados paoalugdo de biodiesel.

Biocatalisadores Agente microbiano  Solvente Oleo édol  Rendimento Tempo (h) Fonte Fonte
(%)
Lipase bruta Cryptococcus spp  n- arroz Metanol 86 120 [53] [53]
hexano
Bacillus sp Hexano acido Metanol 51 16 [54] [54]
oléico
i . Burkholderia Agua soja Metanol 40 1 [19] [19]
Burkholderia Agua soja Etanol 35 1 [19] [19]
cepacia
Burkholderia Livre pinhdo- Etanol 98 8 [55] [55]
cepacia/ celite manso
Bacillus sp [/ Hexano acido Metanol 60 16 [56] [56]
sefarose 4B ativada oléico
Burkholderia Livre gordura Metanol 98 48 [57] [57]

cepacia/ matriz de
filosilicato sol-gel

Lipase
imobilizada Candida antarctica Livre gordura Metanol 60 48 [57] [57]
/ matriz de
filosilicato sol-gel
Burkholderia Agua soja Metanol 67 1 [19] [19]
cepacia/silica
Burkholderia Agua soja Etanol 65 1 [19] [19]
cepacia/silica
Rhizopus oryzae Hexano  soja Metanol 86 72 [58] [58]
Sistema celular Rhizopus oryzae Livre soja Metanol 72 72 [59] [59]
integro
Rhizopus oryzae terc- soja Metanol 90 24 [59] [59]
butanol

Estudos mostram que vérias lipases produzidas por ambiental, e que atualmente ndo estdo sendo dbkza
diferentes organismos comMucor miehei e Candida industrialmente devido ao elevado custo.
rugosasdao utilizadas para atuarem como biocatalisad@as n
producédo de biodiesel e oportunizam a recuperagio d 1 MATERIAIS E METODOS
catalisador, eliminando os problemas de separ&gdioe de

acidez e teor de sédio, além de atender uma navaler A producdo de enzima imobilizada e de bicliger
quimica verde, minimizando os impactos causadosigio biocatalise foi realizada no Laboratério de Oleatioa da
pelos residuos que o processo gerou [63]. _ Universidade de Santa Cruz do Sul — LAOL-UNISC,
Van/as pesquisas estdo sendo desNenvon_dag na busca empregando dleo de girassol bruto obtido de unetraje
porum _metodE) adequado paraa producéo de biodersas incentivo a produc&o de girassol no Vale do Rial®arRS,
0s quais esta a producdo de biocatalisadores anilz desenvolvido pela Associacdo de Fumicultores desiBra

bucha vegetal Luffa cylindricg, e diversos polimeros AFUBRA e pela UNISC.
sintéticos e naturais tém sido utilizados, comoot(@xido
de etileno), poli(alcool vinilico), carboximetileabse, 1.1
alginato de sodio e quitosana.[19,56].

Neste trabalho buscaram-se a imobilizacdo da enzima
PS Amano em hidrogéis (polimero absorvente) e agdic
desta na producédo de biodiesel de 6leo de gird3sstaca-
se que esta proposta busca a obtencdo de biogiesel
processos enzimaticos que levem a um menor impacto
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Reagentes

Hexano, metanol e acetato de etila foranzatlbs da
marca Merck e conforme recebidos. Todos o0s outros
reagentes quimicos foram utilizados grau analitceem
tratamento. Para analise cromatografica foram zatilbs
padrBes de ésteres metilicos (todos acima de 99%ardea)
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da Supelco e como padrdo interno foi utilizado o
heptadecanoato de metila da Sigma. O 6leo de girass
utilizado nas reagbes de transesterificacdo faia&da por
prensagem de grdos de girassol cultivados na relgidtale

do Rio Pardo. Para a imobilizacéo foram utilizakiosogéis

da marca Rainbow mud(2,3mm) comercializados naoegi
para o cultivo de plantas ornamentais. A enzimaR@&no
pura foi doada pela Amano Corporation.

1.2 Hidratacao dos hidrogéis

Primeiramente foi realizado um estudo paraliav a

taxa de crescimento das esferas de hidrogel em agua

deionizada. Os diametros das esferas hidratadaamfor
aferidos com um paquimetro a cada hora de imetgaona
total de 10h. Para tanto, cada esfera foi coloadaum
copo de becker com 100 mL de agua deionizada.

2.3 Imobilizagéo da enzima PS nas esferas de hidedg

Para o experimento as esferas de hidrogatfamersas
em solucdes de enzima preparadas em concentragds d
mg mL*, por 1h, a 30°C, ershakercom agitacéo orbital
(Marconi) com 70 rpm. As esferas assim obtidas nfora
denominadas HG-PS (Figura 1). Ap6s a imobilizagé@ote
das esferas foram desidratadas a 37 °C por 36hstufae
As esferas assim obtidas foram denominadas HG-PS-D.
mesmo procedimento de imobilizacédo foi realizado
substituicdo da agua por uma solucdo 1:9 de meéana
deionizada e as esferas obtidas deste processon fora
denominadas HGM-PS.
Para avaliar a alteragBes na massa do hidrogehtduea
reacdo de transesterificacdo, foi realizado a mesadas
esferas de hidrogel antes e ap0s a transesteéificac

Figura 1 — Esferas de hidrogel com enzima imolzkza

1.3 Transesterificacdo enzimatica

A transesterificacdo enzimatica do 6leo de girafsol
realizada com a enzima PS Amano imobilizada noolgrelt
As condicbes experimentais utilizadas na reacdo de
transesterificagdo foram definidas a partir de ltadas
prévios obtidos com 6leo de mamona [64] e giraf&s).
Assim foram selecionadas a temperatura de 55°(hdeata
reacdo de 24h, 1.6 proporcao de 6leo-metanol ed@a0

A reacdo foi realizada com 1 g de 6leo de girassol
erlenmeyer fechado de 125 mL, com a adig&do de 4@enL
hexano e 10 a 40 esferas de enzima imobilizadaiémge!

(2 a 10g9) (HG-PS e HGM-PS). Com as esferas deatthat
ap6s imobilizacdo também foram utilizadas 10, 2@0e
esferas (0,1 a 0,4g9) ( HG-PS-D).

Apés a reacdo, 0 meio reacional foi filtrado para
separacao das esferas e o solvente foi removido por
rotaevaporacao. Os produtos de reacdo foram madasr
por cromatografia em camada delgada (CCD) e
quantificados por Cromatografia Gasosa Acoplada a
Espectrometria de Massas (CG-EM).

1.3.1 Andlise por Cromatografia a gas acoplada a
espectrometria de massas (CG-EM)

Para a andlise quantitativa 100 mg de amofsir
diluida em 5 mL de hexano e analisada por CG-EM. No
Cromatégrafo QP2010 — Plus foi utilizado uma colRT&X
5MS (30 m x 0,25 mm x 0,25 pum). O injetor estazs@ °C
e a interface a 280 °C. A programacédo da colunadal50
°C por 1 min e aquecimento até 280 °C (5°C ‘Hin
permanecendo nesta temperatura por 5 min. O voliene
amostra injetado foi de 1uL e o injetor estava malosplit
1:5. O detector foi empregado no modo scan e c@nk\@,
de energia.

2 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Imobilizacdo da enzima em hidrogel

No estudo preliminar da taxa de cresciméatwesferas
de hidrogel foi possivel identificar que com 1 hiherséo
em agua as esferas triplicam o seu tamanho, serfidieste
para a retengdo da enzima em sua superficie coratyare
figura 1. Com esta alta taxa de hidratagdo com deh
imerséo, foi realizada a imobilizagdo da enzimaARtano.

16
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——A
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Diametro (mm)
©

—F

Tempo (h)

Figura 2 - Representacgao gréafica do crescimentddzsderas de hidrogel
(A aF), com relacdo ao diametro da esfera hidaatad

Observa-se pela Figura 2 que a hidratagalivada no
periodo de 1 h é suficiente para que haja absalg@mzima
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em uma camada superficial. Destaca-se que a prodiea
esferas maior que 8 mm tem uma area superficiamdai
enzima imobilizada, no entanto, estas esferas exigaior
quantidade de solvente no meio reacional.

Outro aspecto relevante no emprego de gpédnoara a
imobilizacdo da enzima € que o crescimento dasedifes
esferas é uniforme nas primeiras horas, conforrsergh-se
nos desvios padrdes menores entre o tamanho dastas
esferas para um mesmo tempo de crescimento.

3.2 Transesterificacdo

Para todos o0s experimentos de transestgéd
realizados com as enzimas imobilizadas foi readizad
andlise por Cromatografia em Camada Delgada(CCD) e
evidenciado que a conversdo foi parcial dos tghcérois
em ésteres metilicos.

Um aumento da conversao foi observado com o aunugnto
tempo de reacdo e com a quantidade de biocatalisado
empregada, alcancando-se conversées de aproximadame
70%. Resultados similares foram alcancados por édiolimi

et al [66] que obtiveram 67% de conversdo com amaes
lipase, porém imobilizada em suporte sol-gel highbafo. A
conversdo observada na transesterificacdo do Oko d
girassol foi registrada na figura 3.

A reacdo apresentou maior converséo quarel@ima
imobilizada foi desidratada (HG-PS-D) ou quando no
processo de imobilizacao foi utilizado a enzimastucéo
1:9 de metanol e agua (HGM-PS).

Observa-se que a transesterificacdo € observadatia ge
18 h de reagdo e que em trabalhos futuros é imgerta
analisar o produto obtido apés 24h de reacéo,quuiorme

a Resolugdo 7/2008 da Agencia Nacional do Petroleeor
de ésteres no biodiesel deve ser maior que 96,5%.

Com relacdo a conversao obtida com as esferasrateslds
(HG-PS-D) observa-se que a remocédo da agua dogeidro
apoOs a absorcdo da enzima nédo possibilita a rbiletade
da reacdo de transesterificacdo o que pode ter sido
responsavel pela conversdao obtida com 24h de reagédo
estudo 5.

A adicdo de metanol na etapa de imaghn da
enzima também levou a uma alta conversdo com A,
vez que, o metanol também € substrato para a redgao
transesterificacdo do 6leo de girassol.

Para os trés sistemas estudados, observa-se gte exi
uma diferenca de massa entre as esferas anteis dep
seu emprego como biocatalisadores, ou seja, ocameu
equilibrio dos produtos do interior da esfera cormeio
reacional o que sugere-se que seja solubilizac&cdel e
agua, pois alcool do meio reacional pode ser almkmpelo
hidrogel, assim como, o alcool que esta no hidrpgele
migrar para o meio reacional e solubilizar no g&o-68]
conforme observa-se pelas massas das esferas apos
reacOes de transesterificacdo (Figura 4).

Tabela 2- Média e desvio padrédo do crescimentaelaesferas de hidrogel em agua.

Tempo (h) 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Média(mm) 2,33 6,79 8,58 10,50 11,32 11,98 12,30 ,333 13,25 13,50 13,19
Desvio Padrdo (mm)0,12 0,44 0,49 0,38 0,41 0,21 0,47 0,57 0,65 0,95,74 0
HG-PS-D HG-P< HGM-P<

80 1

S

% 60

5 40 A

g

S 20 1

o -
3 4 5 6 7 8 9 10 11
Estudos
O2h B6h O10h O14h W18h @22h B24h

Figura 3 — Converséo das amostras na transes¢éfiaealizada com enzima PS imobilizada em hiti{dgstudos 3, 6 e 9 com 10 esferas; Estudos ) ¢pm

20 esferas e Estudos 5, 8 e 11 com 40 esferas)
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Figura 4 — Diferenga de tamanho das esferas dedebdrom enzima
imobilizada apo6s a transesterificacao.

Assim, supde-se que haja uma migracametanol
para 0 meio reacional, sendo utilizado na reacdo de
transesterificacdo, reduzindo a massa das esf@és a
reacdo (HGM-PS). Por outro lado, a massa das sesfera
hidratadas com solucdo aquosa de enzima (HG-PS) ap6
transesterificagdo revela um aumento da massa esias,

0 que também leva a propor que tenha ocorrido argés
de alcool, pelo hidrogel, do meio reacional, uma yee
este alcool estd em excesso.

Desta forma, no sistema aquecido durante a reagéo d
transesterificagdo, constata-se que é possivain@af@o de
um equilibrio de solubilizacdo agua — alcool e dleodleo,

0 que pode ou ndo beneficiar a conversdo, uma wezoq
alcool é soluvel em agua e pouco solluvel em dlester.

4  CONSIDERACOES FINAIS

A imobilizacdo de enzimas em hidrogel podera ser
uma possivel alternativa para a producdo de bieldjssr
processo enzimatico, sendo que apresentou ressiltado
satisfatorios, principalmente com 24 horas de @a¥
sistemas estudados podem ser modificados quanto a
presenca de metanol na etapa de imobilizac&o, tetepo
reacdo e quantidade de enzima. Da mesma forma,acom
enzima imobilizada em hidrogel, seguida de desgéat, ha
a possibilidade de converséo, do 6leo em estessanacom
a imobilizacdo da enzima em hidrogel tém-se daisimiaos
alternativos para a producao de biodiesel.

BIODIESEL PRODUCTION BY BIOCATAVSIS
USING ALTERNATIVE METHOD FOR LIPASE
IMMOBILIZATION IN HDRIGEL

ABESTRACT: The society has been looking for
alternatives in order to stop the process of emwirental
destruction installed in the world, however, stagtfrom last
century, a new vision on the indiscriminate use tloé
environmental resources started to be discussetingpao
the use of new technologies of production of clednel, as
the biodiesel, produced from vegetable oils. Theyeratic
processes are a production alternative, for theynagthods
with losses reduction and larger efficiency, préisen
however, high production cost. With the objectivé o
reducing costs and increasing the efficiency we ehav
searched the enzymes immobilization through altemma

method and to use them as biocatalysts in the dxetli
production. The immobilization of the lipase PS Amavas
accomplished in spheres formed by the hydration of
commercial hydrogel in aqueous solution containthg
enzyme. With the immobilized enzyme it was accostd

the transesterification, in which it was obtaineshweersions

in methyl ester®f up to 70%, in organic solvent, with 24h,
55°C, 100 rpm and 40 hydrogel spheres with immpéli
enzyme. The method comes as a promising alternative
technology for the biodiesel obtaining.

Keywords: biodiesel, hydrogel, PS Amano, biocatalysts
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