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RESUMO - O processo continuo proporciona um menor custo de producdo, a
qualidade do produto é uniforme, facilita o controle do processo e, diminuindo o
volume do reator, reduz-se o tempo de retencdo necessario para atingir conversoes
desejadas. O objetivo deste trabalho foi o estudo da producéo de biodiesel em banho
de ultrassom e modo continuo. Para as reacfes de esterificacdo utilizou-se como
substratos: acido graxo vegetal (lote: PA 1060.525 A12); alcool etilico; Novozym 435
e Lipozyme TL IM. O sistema experimental utilizado neste trabalho consiste num
reator de vidro empacotado, submerso em um banho de ultrassom. Estudou-se as
razGes molares (acido graxo/etanol) 1:3 e 1:6 para as vazBes de alimentacdo de
substrato de 2,5 e 5 mL/min, 65 °C e 132 Watts de poténcia ultrassdnica. O excesso de
alcool favoreceu a reacdo de esterificagdo sendo que as melhores conversdes (95% em
6 min de reacdo) foram obtidas para a razdo molar 1:6, vazdo de 2,5 mL/min e
mantendo-se estaveis. O aumento da vazdo de alimentacdo diminuiu as conversdes
ficando em 87% e a substituicdo da Novozym 435 pela Lipozyme TL IM nédo
apresentou conversoes satisfatorias.

1. INTRODUCAO

O interesse industrial por tecnologias enzimaticas vem aumentando gradativamente, em
meios ndo convencionais, as quais ampliaram consideravelmente o potencial de aplicacdo das
enzimas como catalisadores em processos industriais (Castro et al. 2004). As lipases sdo
enzimas naturalmente presentes no organismo dos seres vivos, responsaveis pelo metabolismo
de 6leos e gorduras. Estas enzimas possuem um grande potencial biotecnolégico, pois em
meio aquoso catalisam a hidrdlise de triacilglicerois, e em condicdes de baixa quantidade de
agua podem promover também reacdes de esterificacdo, interesterificacdo e transesterificacdo
(Jaeger et al. 1999).

O biodiesel (éster monoalquilico de acido graxo) produzido a partir de 0leos vegetais,
gorduras animais e 6leos de microalgas por transesterificacdo ou esterificagdo com &lcoois de
cadeia curta tem sido visto como promissora fonte renovavel de combustiveis devido a sua
biodegradabilidade, baixa toxicidade, renovabilidade e menor dependéncia de produtos
petroliferos (Encinar, 1999).

Os ésteres alquilicos que compBem o biodiesel podem ser sintetizados via
transesterificacdo, utilizando TAGs e alcoois, ou via esterificacdo, utilizando AGLs e alcoois.
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A reacdo de transesterificacdo ocorre em trés etapas, onde sdo produzidos diacilglicerois e
monoacilglicerdis como intermediarios de reacdo, e glicerol como subproduto, enquanto que a
esterificacdo ocorre em uma Unica etapa com a formacgéo de &gua como subproduto.

Na busca por novas técnicas que possam melhorar o rendimento de processos
industriais, a tecnologia que emprega ultrassom vem se mostrando como uma alternativa
promissora devido aos beneficios que pode promover, e a sua aplicabilidade em uma vasta
gama de atividades (Kwiatkowska et al. 2011). O processo de producdo de biodiesel
utilizando ultrassom vem como alternativa ao processo convencional de produgéo, uma vez
que as cavitacbes (formacgdo, aumento e implosdo de bolhas no meio reacional) geradas pelo
ultrassom aumentam a miscibilidade entre os reagentes, fornecem energia necessaria para a
reacdo, reduzem o tempo de reacdo e a quantidade de reagentes necessaria e aumentam o
rendimento e a seletividade da reacdo (Yu et al. 2010).

Levando-se em consideracdo a importancia do estudo dessa nova tecnologia, com base
nos aspectos expostos anteriormente, este trabalho visa explorar o potencial do ultrassom para
producdo de biodiesel em sistema livre de solvente organico, por meio do processo de
esterificacdo enzimética de &cido graxo vegetal, em reator continuo, visando uma diminuicao
de tempo, custos e gastos energéticos.

2. MATERIAL E METODOS

2.1. Especificacdo dos materiais

As lipases utilizadas para este trabalho foram as lipases comerciais imobilizadas Lipozyme
TL IM e Novozym 435 adquirida da Novozymes Brasil. Como substratos para esterificacdo foi
utilizado o acido graxo vegetal (lote: PA 1060.525 A12) produzido por SGS Agricultura e
IndUstria Ltda, em Ponta Grossa — PR; Alcool etilico (Merck, 99,9 % de pureza). Para a
determinacdo da acidez das amostras (A (%m)) foram utilizados, hidréxido de potassio (Vetec);
Etanol: Eter etilico (1:1 v/v) (95% de pureza, Vetec); Fenolftaleina (Nuclear).

3. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

3.1 Producéo de biodiesel enzimatico em sistema de ultrassom livre de
solvente organico em modo continuo

O aparato experimental utilizado neste trabalho consiste num reator de vidro com 13
mm de didmetro interno, comprimento de 171 mm e volume de 29 mL empacotado com a
lipase, submerso em um banho de ultrassom (Unique UltraSonicCleaner, modelo: USC-
1800A, frequéncia de 40 KHz, poténcia de 132 W), alimentado com a mistura reacional de
acido graxo/alcool etilico (substrato), com uso de aproximadamente 9,7 g de lipase. A Figura
1 abaixo apresenta o aparato experimental utilizado neste trabalho.
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Figura 1 — Aparato experimental utilizado para a producédo de biodiesel enzimatico por
esterificacdo em modo continuo e banho de ultrassom.

O procedimento experimental consistiu primeiramente no empacotamento do reator
com a enzima e apds acoplou-se o reator ao sistema reacional e imergiu-o no banho de
ultrassom ja acondicionado na temperatura e poténcia a ser utilizada no experimento, iniciou-
se 0 bombeamento continuo dos substratos carga &cida (AGL) e alcool etilico, previamente
homogeneizados sob a mesma agitacdo, durante a reacdo, por um agitador mecanico (modelo
RW 20 D, IKA) inserido no frasco contendo a mistura reacional, a uma dada raz&o molar
(AGL:alcool) e vazdo volumeétrica de alimentacdo do substrato, até o completo preenchimento
do sistema reacional, usando uma bomba peristaltica MARLOW 323. A bomba ¢é utilizada
para deslocar a mistura reacional para a zona de reagdo e manter a pressao do sistema. O
céalculo do volume do reator foi realizado através de seu didmetro interno e comprimento
utilizado. A porosidade do leito foi determinada de acordo com Dalla Rosa (2009)
adicionando o cémputo da porosidade interna da enzima. Neste caso, a porosidade do leito
deve considerar o volume do soluto (enzimas) que ocupa o leito do reator e o volume de poros
da enzima, como mostra a seguinte equacao:

Vs —Vp
wmi- (5
R

oy
Onde:
VS é o volume ocupado pelas enzimas no leito do reator;
VR é 0 volume do leito do reator;
VP ¢é o volume de poros das enzimas que ocupam o leito do reator.

Conforme Dalla Rosa (2009), para o calculo do volume de soluto (VS) obteve-se as
seguintes informacBes: nimero de unidades de enzima em determinada massa (realizado
manualmente) e diametro médio das particulas da enzima (calculado pela média da
observacdo do resultado de analise de MEV - Microscopia Eletronica de Varredura).
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O volume de poros (VP) foi entdo multiplicado pela massa da amostra de enzima
empacotada no leito do reator. Neste caso, foi adotado como valor de volume de poros: VP1 =
dado pela ficha técnica do fabricante da enzima (0,5mL/g). O tempo de residéncia € dado pela
porosidade do leito multiplicado pelo seu volume e dividido pela vazéo de alimentagédo de
substratos a serem utilizados no processo (Dalla Rosa, 2009).

g, * Vp
T =
q

)

Apo6s a mistura reacional percorrer toda a extensdo do reator, a coleta das amostras foi
realizada em frascos de amostragem (previamente pesados) apds decorrido um tempo de
residéncia da mistura na zona reacional. Em seguida, procedia-se a analise por titulacdo da
quantificacdo dos ésteres etilicos.

3.2 Conversao dos acidos graxos vegetais em ésteres obtidos por meio de
reacao de esterificacdo

A técnica da titulagdo foi realizada de acordo com a IUPAC 2.201 0 AOCS Cd 3d - 63
e consiste na determinacdo da acidez do meio, devido a presenca dos acidos graxos livres.
Estes acidos sdo capazes de reagir com a solucdo de hidroxido de potassio e o resultado
obtido é expresso em mg KOH por (g) de amostra e normalmente a acidez titulavel
corresponde ao dobro do percentual do &cido correspondente da amostra. Este procedimento é
realizado com a pesagem de uma aliquota de + 2 g de amostra em um erlenmeyer de 300 mL.
Em seguida, adiciona-se 50 mL de uma solucéo etanol: éter etilico (v/v), homogeneizado e a
esta, adiciona-se 3 gotas de indicador fenolftaleina 1% para indicar o ponto de viragem
(mudanga de cor) na titulagdo com solucdo de KOH 0,1 N. A amostra ndo necessita de
tratamento prévio por esta técnica, sendo esta, diretamente coletada do reator para ser
analisada, sem necessidade de secagem para evaporacdo da dgua ou do excesso de solvente. O
indice de acidez € determinado pela Equacéo 3.

56,1 X Vgoy X Mkoy

Mamostra

®3)

Onde:

A é indice de acidez (mg KOH/qg);

56,1 € o0 equivalente grama do KOH;

Vkon € 0 volume de KOH gasto na titulacéo (L);

M kon € molaridade do KOH usado na titulagdo (mol/L);
M amostra € @ Mmassa de amostra utilizada para titular (g).

Para determinar a o percentual de conversdo do acido graxo vegetal é necessario
determinar a acidez da solugéo alimentada no reator. Determinando-se a acidez inicial e final
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(apds a reacédo) é possivel determinar a conversdo de &cidos graxos, que esta diretamente
relacionada com o teor em ésteres da mistura. O célculo para conversdo dos acidos graxos é
apresentado na Equacéo 4.

X (%) = (AiA;iAt) x 100
(4)

A, é indice de acidez inicial;
A é indice de acidez final.

A acidez no tempo t é calculada pontualmente, de acordo com a cinética realizada, ou
seja, assim que a amostra é coletada ja é devidamente pesada e titulada evitando a evaporacéo
dos componentes.

4. RESULTADOS E DISCUSSOES

Com objetivo em produzir ésteres etilico (biodiesel) via esterificacdo enzimatica em
reator continuo em banho de ultrassom e livre de solvente orgéanico, investigou-se o efeito da
razdo molar &cido graxo/etanol, vazdo de alimentagdo e enzima sobre a conversdo em ésteres
etilico utilizando um &cido graxo vegetal com indice de acidez inicial de 221,12 mg KOH/g.

A Figura 2 mostra a cinética do efeito da razdo molar acido graxo/etanol (1:3; 1:6) sobre
a conversdo em ésteres etilicos % nas condicGes fixas de 65 °C, potencia ultrassdnica 100%,
vazdo de alimentacdo de 2,5 mL/min e lipase Novozym 435. Pode-se observar que 0 excesso
de alcool favoreceu a reacdo de esterificacdo sendo que as melhores conversdes (95% em 6
min de reagdo) foram obtidas para a razdo molar 1:6, vazéo de 2,5 mL/min e mantendo-se
estaveis no decorrer de todo o tempo reacional. Estes resultados condizem com resultados de
Santin (2013) onde estudou o efeito da razdo molar (1:1; 1:3) e &lcool (Etano/Metanol) sob a
conversdo em ésteres utilizando o mesmo acido graxo utilizado neste trabalho em modo
continuo, ultrassom e reator de polietileno com vazédo de alimentacdo de 0,5 ml/min, 65 °C,
poténcia ultrassénica 100%, e verificou que a reacdo de esterificacdo com etanol apresentou
vantagens sobre o metanol, proporcionando melhores conversées em ésteres. Em relagdo a
razdo molar a reacdo com razdo molar 1:3 (AGL/etanol) foi que apresentou melhores
resultados em 27 a 81 min obteve-se 88,26 e 86,88% de conversao.

Do ponto de vista termodinamico, o excesso de reagente tenderia a deslocar o equilibrio
da reacdo para os produtos, isto €, esperar-se-ia um aumento na conversdo com o aumento do
excesso de alcool (Srivastava et al. 2003). Com base aos resultados obtidos na figura 1 optou-
se em realizar uma nova cinética fixando a razdo molar acido graxo: etanol 1:6, poténcia
ultrassénica 100%, 65°C, lipase Novozym 435 e aumentando a vazdo de alimentacdo para 5
mL/min.
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Figura 2- Cinética do efeito da razdo molar sobre a conversdo em ésteres utilizando um éacido
graxo vegetal como substrato em modo continuo em banho de ultrassom. Razéo molar (carga
acida/etanol) 1:3 e 1:6, vazdo de alimentacdo de substrato 2,5 mL/min, 65 °C, poténcia ultrassdnica de
100% e lipase Novozym 345 imobilizada.
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Figura 3- Cinética do efeito do aumento da vaz&o de alimentagao sobre a conversao em ésteres etilicos
em modo continuo e banho de ultrassom. Raz&o molar (carga acida/etanol) 1:6, vazao de alimentacao
de substrato 5 mL/min, 65 °C, poténcia ultrassonica de 100% e lipase Novozym 345 imobilizada.

Através da Figura 3 observa-se que o aumento da vazdo de alimentacdo diminuiu as
conversdes quando comparado com a vazao de 2,5 mL/min ficando em 87% logo aos 5 min de
reacdo mantendo-se estaveis ao decorrer do tempo reacional, isto devido que se aumentarmos a
vazdo de alimentacdo o substrato, 0 mesmo passard mais rapidamente no interior do reator
diminuindo o tempo de contato com a enzima. Conforme Trentin (2010), ao aumentar o fluxo
volumeétrico de alimentacao dos reagentes, a conversao pode ser reduzida, fato atribuido ao menor
tempo de residéncia.
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Resolveu-se entdo realizar uma nova cinética fixando as variaveis otimizadas e substituindo
a lipase Novozym 435 pela Lipozyme TL IM na tentativa de reduzir o custo da produgdo de
biodiesel.
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Figura 4- Converséo de ésteres etilicos com uso da enzima Lipozyme RM IM como catalisador através
da esterificacdo em modo continuo em banho de ultrassom. Razao molar (carga acida/ etanol) 1:6,
vazdo de alimentacédo de substrato 2,5 mL/min, 65 °C, poténcia ultrassonica de 100%.

Através da Figura 4 nota-se que a substituicdo da lipase Novozym 435 pela Lipozyme RM
IM como catalizador a diferenca na conversdo e muito grande, ndo apresentou conversdes
satisfatorias.

Em comparacdo com os métodos de sintese quimica, a producdo de biodiesel catalisada
por enzimas (lipases) oferece muitas vantagens, tais como uma elevada seletividade, menor
consumo de energia, menos produtos secundarios e residuos, evitando formagéo de sabdo e facil
recuperacdo de glicerol e de catalisadores. No entanto, o custo da lipase é o maior obstaculo para a
utilizacdo de lipases em producéo de biodiesel industrial (Veljkovi“c et al., 2012).

5. CONCLUSOES

Em vista ao desenvolvimento de novas técnicas que possibilitem a producdo de
biodiesel enzimatico em ultrassom livre de solventes, sdo poucos os trabalhos disponiveis na
literatura ressaltando importancia desta pesquisa. Através da reacédo de esterificacdo notou-se
que o0 excesso de alcool favoreceu a reacdo de esterificacdo sendo que as melhores conversdes
(95% em 6 min de reacdo) foram obtidas para a razdo molar 1:6, vazdo de 2,5 mL/min e
mantendo-se estaveis no decorrer de todo o tempo reacional. O aumento da vazdo de
alimentacdo diminuiu as conversdes ficando em 87% e a substituicdo da Novozym 435 pela
Lipozyme TL IM n&o apresentou conversdes satisfatorias.
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