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RESUMO - Este trabalho apresenta um estudo comparativo da producgéo de
biodiesel em enzimas lipases imobilizadas em biorreatores de leito fixo (PBR) e
leito fluidizado (FBR). Especificamente, foi realizada a modelagem matemaética da
conversdo do reagente — Oleo de girassol, 6leo de soja e metanol - em funcdo da
massa de biocatalisador, utilizando-se os pardmetros cinéticos disponiveis na
literatura. As informac6es obtidas neste projeto permitirdo estabelecer vantagens e
limitacOes dos biorreatores PBR e FBR e otimizar seus parametros operacionais
visando maximizar a producéo de biodiesel.

1. APRESENTACAO DO TEMA

O biodiesel é um tipo de combustivel produzido a partir de fontes renovaveis como 6leos
vegetais, gordura animal ou 6leo microbiano (FIDALGO, W. R. R., 2014). Usualmente
substitui o 6leo diesel em veiculos automotivos, podendo ser empregado para geracdo de outro
tipo de energia. A sua producdo ocorre por meio da transesterificacdo, método esse largamente
usado, em que os triacilglicerdis reagem com moléculas de alcool de cadeia curta (metanol ou
etanol), produzindo ésteres e glicerina, conforme ilustra a Figura 1.

Figura 1: Reacdo de transesterificacao

Ry
=
O 0 OH HsC HyC HyC
0 0 OH \o \o \o
>3 o
W + 3[H3C OH] Catalisador + R1« + R’2~< + %«
Ry (OH )
OL HO 0 0 0
RY S0
Triglicerideo Metanol Gliceraol Biodiesel (éster)

Atualmente, a produgdo industrial do biodiesel é realizada em reatores batelada via
catalise acida ou basica. Esse tipo de catalise fornece altos rendimentos, porém apresenta alguns
problemas como o emprego de altas temperaturas, corrosdo dos equipamentos e intensa energia
envolvida. Logo, tem-se buscado novas rotas, sendo uma delas a catéalise enzimatica (AL
ZUHAIR, S. 2005). Diversos trabalhos na literatura publicados nos ultimos 20 anos afirmam
gue a catalise enziméatica é uma alternativa promissora devido aos seus diversos pontos
positivos, destacando a alta producdo de biodiesel, operacfes em baixas temperaturas e a
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possibilidade de reutilizar a enzima imobilizada. Entretanto, apresenta também pontos
negativos, como o alto custo da enzima (QUINTELLA et al, 2009).

Recentemente, os avangos em técnicas de imobilizacdo de lipases e de células integras
tém aumentado a sua atividade enzimatica e sua estabilidade operacional, permitindo sua
reutilizacdo em varias bateladas e também seu uso em reatores de leito fixo (PBR) e de leito
fluidizado (FBR) para a producdo continua de biodiesel. A implementacdo da producdo de
biodiesel via catélise enzimatica em escala industrial depende do correto projeto de biorreatores
PBR e FBR, o0 qual deve atender a reducao dos problemas de difuséo e de escoamento, visando
maximizar a atividade enzimatica das lipases em fungdo de pardmetros operacionais.

2. OBJETIVO

Determinar por meio de modelagem matematica a influéncia da inibicao e inativacao das
enzimas na producéo de biodiesel em biorreatores de leito fixo e leito fluidizado, empacotados
com enzimas lipases imobilizadas, visando estabelecer as vantagens e limitacdes de cada tipo
de biorreator.

3. METODOLOGIA

A metodologia adotada para o desenvolvimento desse projeto foi um levantamento dos
principais modelos cinéticos de producdo de biodiesel e das condicdes operacionais
(temperatura, reagentes, modo de operagéo, vazédo, pH, enzimas etc.). A partir dos diversos
modelos cinéticos e das equacdes de projeto dos biorreatores PBR e FBR, foi estabelecido o
equacionamento que representa a relagdo da conversdo de reagente em funcdo da massa de
biocatalisador, para cada tipo de biorreator.

Partindo-se da equacao do balango molar: Acimulo = Entra — Sai + Gerado/Consumido

dNg

—t = Fa,—F, +1V (1)

Além disso, conceituando a definigcdo de conversdo:

mol de Areagido
)

@ ™ mol de A alimentado

A partir das equacdes 1 e 2, deduzem-se as equacOes de projeto dos biorreatores. Em
ambos 0s casos, foi considerado regime estacionario.

Para o reator de leito recheado (PBR), a velocidade de reacdo € baseada na massa de
catalisador solido, W, em vez do volume do reator, V. Logo, tem-se:

0= Fa,—F, +r'W (3)

Considerando essas condicOes iniciais adotadas, encontra-se a equacdo diferencial do
PBR.

dFg _
Lasy (4)
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Em termos de conversdo, tem-se:
ax

Fa = —r (5)

oGw
Analogamente, tem-se para o reator de leito fluidizado (FBR):
Fa,—F,+rV =0 (6)

A partir das equacdes 3 e 7, encontra-se a equacao de projeto do reator FBR:

Fa,X
V=—= (7)
Entretanto, “Fogler (2009) afirma que a equacdo de projeto para um reator catalitico

“fluidizado” de mistura perfeita pode ser substituida pela de um CSTR. Logo, a equagdo

equivalente para um reator catalitico em sélido fluido com a velocidade baseada na massa de

solido W ¢

W = FaoX ®)

-7/

Para essa pesquisa, foram selecionados 0s modelos cinéticos propostos por “Al-Zuhair
(2005), Chen et al. (2016) e Lee et al. (2013)” que sdo, respectivamente,

T S
r'= % "%ax; 9)

T S,
rl= —Tmexie (10)
Km+ L+Sq
Kj
1 TmaxSa
r = Ks Ksd K (11)
. Ks, Ks4  Ka
1+ K’SSa+Sa+KiaSa+A

O modelo de Al-Zuhair (2005) propGe a producédo de biodiesel empregando metanol e
6leo de girassol como reagentes sendo catalisados pelas lipases imobilizadas Rhizomucor
miehei e Thermomyces lanuginosa. J& Chen et al. (2016) utiliza como reagentes metanol e 6leo
de soja e a enzima imobilizada Pseudomonas mendocina. Por fim, Lee et al. (2013) trabalha
com alcool metilico e 6leo de soja como reagentes empregando as lipases Candida rugosa e
Rhizopus oryzae em dois tipos de enzima: mix de lipase imobilizada e lipase co-imobilizada.

4. RESULTADO E DISCUSSAO

A partir das equagdes 5, 8, 9, 10 e 11, foi realizada a modelagem da influéncia da
inativacdo das enzimas na equagéo de projeto do biorreator PBR e FBR com 0 modelo cinético,
encontrando como a massa W varia em funcéo da conversdo X. Foi necessario alguns ajustes
para corrigir a anélise dimensional nas equaces, as quais estdo detalhadas na Figura 2 abaixo.
As demais varidveis sdo parametros cinéticos ajustaveis para cada modelo proposto, pré-
determinados experimentalmente pelos autores.
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Figura 2 — Equacdes de projeto dos biorreatores com o modelo cinético proposto por

cada autor
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Com as equacdes acima, foram plotados os graficos que ilustram o comportamento da
massa em funcdo da conversdo para cada autor, sendo feito uma comparagdo nos biorreatores.

Figura 3 — Comportamento da massa W em funcéo da conversdo X para 0 modelo de
Al-Zuhair (2005) nos biorreatores PBR e FBR
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Figura 4 — Comportamento da massa W em funcéo da conversdo X para o modelo de
Chen et al. (2016) nos biorreatores PBR e FBR
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Figura 5 — Comportamento da massa W em funcéo da conversdo X para 0 modelo de
Lee et al. (2013) nos biorreatores PBR e FBR utilizando mix de lipase imobilizada
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Figura 6 — Comportamento da massa W em funcéo da conversdo X para o modelo de
Lee et al. (2013) nos biorreatores PBR e FBR utilizando lipase co-imobilizada
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A variacdo da massa W em funcéo da conversdo X tendeu a uma curva crescente, sendo
esse comportamento atingido em todos os graficos e em ambos os biorreatores. No caso do
modelo de Al-Zuhair (figura 3), a producdo de biodiesel por ambas as lipases apresentou um
comportamento crescente tanto em biorreator PBR quanto FBR, obtendo altas taxas de
converséo proporcionalmente com o aumento da massa. Os resultados obtidos pelo modelo de
Chen foram bastante semelhantes em ambos os biorreatores, isto €, um crescimento linear,
como observado na figura 4. Por fim, fica evidente no modelo de Lee (figuras 5 e 6) que a
enzima lipase obteve altas taxas com aumento de massa em condi¢Ges ambientais, tanto mix-
imobilizada quanto co-imobilizada, ao passo que em condi¢des supercriticas a taxa de
conversdo foi alta para uma massa de biocatalisador baixa, tendo assim um comportamento
mais timido.

5. CONSIDERACOES FINAIS

Este trabalho apresentou a influéncia da cinética enzimatica e inibicdo das enzimas na
producdo de biodiesel em biorreatores de leito fixo e leito fluidizado. Em ambos os biorreatores
foi obtida uma relacdo direta entre a conversdo de reagente e massa de biocatalisador, tendendo
a um crescimento em todos os modelos estudados. Vale destacar também que todas as lipases
estavam imobilizadas, comprovando ser uma técnica altamente favoravel e ja consolidada na
literatura, permitindo que se obtivesse valores de conversdo acima de 70%.
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