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RESUMO - O objetivo deste trabalho foi estabelecer as condi¢Ges operacionais
de sintese de biodiesel catalisada pela lipase Novozym® 435 em reator de leito
fluidizado acoplado a uma coluna empacotada com Lewatit® GF202 para remover
o glicerol formado como subproduto. As caracteristicas hidrodindmicas do
sistema, tais como tempo médio de residéncia e variancia, foram avaliadas por
meio da distribuicdo do tempo de residéncia obtida em teste de tracador com
entrada do tipo pulso. Usando o modelo de tanques em série, o perfil de
escoamento do reator pode ser descrito como o de um Unico reator agitado
continuo ideal. Os ensaios de producdo de biodiesel foram realizados a 50°C,
empregando reagentes na proporcao molar de 1:12 (6leo de babagu:etanol), sendo
investigados os efeitos do carregamento catalitico (7 a 16% gc/mL) e do tempo
espacial (6 a 14 h) no rendimento de transesterificacdo e na produtividade. O
melhor desempenho do sistema foi obtido empregando 11% de Novozym® 435 e
tempo espacial de 8 h, proporcionando valores de rendimento de (98,1 £ 1,7) % e
produtividade de (9,9 % 0,2)><10'5 MOlgster/Jca/min.  Amostras de biodiesel
resultantes apresentaram-se limpidas e isentas de impurezas, exibindo os seguintes
parametros de qualidade: teor de éster de 97,1%; massa especifica a 20°C de 872
kg/m® viscosidade cinemética a 40°C de 4,9 mm?s; 14% m/m de
monoacilglicerol e 1,0% m/m de diacilglicerol.

1. INTRODUCAO

Recentemente, tem havido indicios de que o ser humano passou a compreender de
forma mais profunda que o meio ambiente é o responsavel pelo oferecimento das condicdes
essenciais a sua sobrevivéncia e evolucdo, e a busca por alternativas energéticas mais
adequadas a essa nova forma de pensar e viver tem sido parte integrante da solugdo para os
problemas socio ambientais que se mostram cada vez mais urgentes.

Os produtos a base de petréleo sdo uma das principais fontes do didxido de carbono
antropogénico na atmosfera. O setor de transportes em todo o mundo é quase totalmente
dependente dos combustiveis derivados do petréleo, representando cerca de 60% do consumo
global deste insumo e sendo responsavel por um quinto das emissdes globais de CO,. Em
todo o mundo, havia cerca de 806 milhdes de carros e caminh@es leves na estrada em 2007.
Esses nimeros sdo projetados para aumentar para 1,3 bilhdo em 2030 e para mais de 2 bilhGes
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de veiculos até 2050. Este crescimento vai afetar a estabilidade dos ecossistemas e do clima
global, assim como as reservas mundiais de petroleo (Balat; Balat, 2010).

Uma alternativa particularmente favoravel ao Brasil estd no desenvolvimento dos
biocombustiveis, em especial o biodiesel, que é o nome dado a ésteres alquilicos de acidos
graxos desde que atendam certos parametros de qualidade (Dabdoub et al., 2009). E um
combustivel limpo, renovavel, sendo considerado o melhor candidato para a substituicdo do
petrodiesel, porque pode ser utilizado em qualquer motor de igni¢do por compressdo sem a
necessidade de adaptacGes (Leung et al., 2010).

Na producao de biodiesel catalisada por enzimas, especificamente lipases, algumas das
desvantagens apresentadas pelo processo tradicional de transesterificacdo quimica que utiliza
bases ou &cidos fortes podem ser eliminadas e, portanto, processos enzimaticos sao uma
promissora alternativa a rota quimica (Fjerbaek et al., 2009). Embora, atualmente, a rota
enzimatica ndo possa competir com a transesterificacdo quimica, todos os esforcos de
otimizagdo das condicGes reacionais (solvente, temperatura, pH, fonte de enzima, entre
outros), visando estabelecer as caracteristicas operacionais para futuras aplicacdes industriais
sdo de extrema importancia dada a necessidade atual de processos industriais menos
agressivos ambientalmente.

Diante do exposto, e sabendo-se que, entre 0s diversos tipos de reatores enzimaticos, 0s
de leito fluidizado apresentam uma série de vantagens, como a ndo formacdo de caminhos
preferenciais, possibilidade de variacdo nas condigdes de fluxo e maior eficiéncia nos
processos de transferéncia de calor e massa, este trabalho teve como objetivo avaliar a
influéncia de determinados parametros na producao de biodiesel em reator de leito fluidizado.
Para tanto, selecionou-se como modelo reacional a etandlise do 6leo de babacu em meio
isento de solventes, utilizando-se a lipase imobilizada (Novozym® 435) como catalisador.

2. MATERIAIS E METODOS

2.1. Materiais

Biocatalisador: Todos os experimentos foram realizados com a lipase de Candida
antarctica manufaturada pela Novozymes na forma imobilizada em suporte acrilico
(Novozym® 435) adquirida da Sigma-Aldrich.

Materiais de partida: Como matéria-prima lipidica, foi utilizado O6leo de babacu
adquirido do Mundo dos Oleos (S&o Paulo — SP) com uma composicio maéssica em &cidos
graxos de 3,2% acido octanoico, 3,2% acido caprico, 45,4% é&cido laurico, 15,1% é&cido
miristico, 8,4% &cido palmitico, 2,4% &cido esteérico, 16,4% &cido oleico e 4,9% 4cido
linoleico. Como agente acilante, utilizou-se etanol anidro (99%, Cromoline).

Outros Materiais: Lewatit® GF202, uma resina macroporosa de troca idnica,
gentilmente cedida pela Lenntech (S&o Paulo — SP), foi utilizada para remog¢édo do glicerol
formado durante a producdo de biodiesel. Corante lipossolivel azul (pigmento organico
sintético manufaturado por Glitter Ind. Com. Imp. Exp. Ltd., Carapicuiba — SP) foi adquirido
em mercado local e usado como tragador.
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2.2. Metodologia Experimental

Sintese de biodiesel em reator de leito fluidizado: As reacGes de transesterificacdo do
6leo de babacu com etanol em reator de leito fluidizado foram conduzidas no aparato
experimental representado no esquema da Figura 1.

Figura 1 — Esquema do sistema reacional: (1) reator de leito fluidizado; (2) tanque de
alimentacdo; (3) tanque de recirculacdo; (4) tanque de coleta de produto; (5) e (6) bombas
peristélticas; (7) e (8) condensadores de refluxo; (9) aguecedor; (10) banho termostatizado;

(11) coluna com Lewatit® GF202.

O reator utilizado consistiu em uma coluna de vidro encamisada com volume nominal
de 42,4 mL (12 mm x 375 mm). O meio reacional consistiu na mistura de éleo de babacu e
etanol na proporcdo molar de 1:12 e a temperatura nos tanques e reator encamisados foi
mantida a 50°C por meio de um banho termostatizado. A vazdo da bomba de dois canais (6),
um para alimentacdo com reagentes e outro para coleta de produtos, e da bomba de
recirculacdo (5) foi ajustada para valores adequados a cada experimento. O carregamento
catalitico (massa de biocatalisador/volume do reator) variou de 7 a 16% Os tanques de
alimentacéo e recirculacdo operaram sob agitacdo magnética. Em todos os experimentos foi
utilizada uma coluna empacotada contendo 7 g da resina de troca cationica Lewatit® GF202,
com reposicdo apos saturacao. As condi¢bes experimentais estdo descritas na Tabela 1.

Tabela 1 — Condi¢fes experimentais testadas visando determinar o carregamento catalitico em
funcdo do tempo espacial

Parametro Exp A Exp B Exp C
Carregamento catalitico (%) 7 12 16
Porosidade do leito (%) 80,5 78,1 72,8
Tempo espacial (h) 6— 14 6- 10 610
Vazdo de recirculagdo (mL/min) 7,3 3,2 2,3
Duragéo (dias) 26 20 27
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Purificacdo das amostras de biodiesel: As amostras obtidas nos experimentos foram
submetidas a evaporagdo em rota-evaporador (70°C, 30 min, sob vacuo) para a retirada de
etanol e agua residual. A secagem das amostras foi finalizada com adicéo de 5% de sulfato de
sodio anidro. As amostras purificadas foram submetidas as analises de qualidade rotineiras
(viscosidade, densidade e teores residuais de mono e diglicerideos).

Ativacdo e regeneracdo da resina Lewatit® GF202: A resina de troca idnica foi
ativada/regenerada por meio de lavagem com metanol com subsequente secagem a
temperatura ambiente, de acordo com informacfes fornecidas pela Lenntech e que se
encontram disponiveis em sua pagina na internet (http://www.lenntech.com/Data-
sheets/Lewatit-GF-202-L.pdf).

Distribuicdo de tempo de residéncia (DTR): A funcdo de distribuicdo do tempo de
residéncia, E(t), foi determinada experimentalmente, injetando-se uma solucdo 15 % m/m de
corante lipossoluvel azul em meio reacional (6leo de babagu: etanol na proporgdo molar de
1:12) no tempo t = 0 e, entdo, medindo-se a concentracdo, C, do tracador no efluente do reator
em fungdo do tempo. As medidas de concentracdo do corante foram realizadas no
espectrofotdbmetro UV-Visivel Varian modelo Cary 50 Conc em 646 nm. E(t) foi calculada
pela Equacdo 1 (Levenspiel, 1972).

c()
J, c(®adt

E(t) = (D
Em que: C(t) é a concentracdo do corante (g/mL) no tempo t (h).

O tempo médio de residéncia, tn, que corresponde ao tempo espacial, z, e a variancia,
o°, foram calculados pelas Equagdes 2 e 3, respectivamente (Levenspiel, 1972).

(o]

ty = j t. E(t)dt (2)

0

T

0% = f(t— tm)2 E(t)dt (3)
0

2.3. Métodos Analiticos e Calculos

Quantificacdo dos ésteres de etila: Os ésteres formados foram monitorados por
cromatografia de fase gasosa (Varian 3800), conforme metodologia estabelecida por Urioste
et al. (2008). O rendimento das reacdes de sintese do biodiesel foi definido como a razéo
entre a massa total obtida de ésteres etilicos e a massa tedrica esperada.

Massa especifica do biodiesel: Os valores de massa especifica foram determinados
utilizando densimetro digital modelo DMA 35N EX (Anton Paar). As medidas foram
realizadas em duplicata a 20°C, empregando-se 2,0 mL de amostra.
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Viscosidade do biodiesel: Os valores da viscosidade absoluta em funcdo da taxa de
deformacdo foram medidos em viscosimetro Brookfield Modelo LVDVII (Brookfield
Viscometers Ltd, Inglaterra) empregando o cone CP 42. As medidas foram feitas em
duplicata a 40°C, empregando 1 mL de amostra.

Quantificacdo de mono e diacilglicerdis: Mono e diacilglicerdis foram determinados por
cromatografia liquida de alta eficiéncia, em equipamento Agilent 1200 Series (Agilent
Technologies, Inc. SP, Brasil) com detector evaporativo de espalhamento de luz.

Produtividade: A produtividade, expressa em concentracdo de éster por massa de
biocatalisador e por tempo, foi definida e calculada de acordo com a Equacéo 4.

C-Q-p

P =
MMggter * Meqr

(4)

Em que: P = produtividade (molgsier/gca/min); C = concentracdo de ésteres etilicos a
saida do reator (Qester/Omeio); Q = vazdo de coleta de produto (mL/min); p = densidade do meio
de saida do reator (gmeio/mL); MMgster = massa molar média dos ésteres formados (Qsster/mol);
Mcat = Massa de catalisador (Qear)-

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. Caracterizacao Hidrodinamica do Reator

Por meio da DTR, foi obtido um valor de 7,37 h para o tempo médio de residéncia,
que foi 37% superior ao tempo espacial calculado pela razéo entre o volume Util do reator e a
vazdo volumétrica sobre a secdo da coluna (5,39 h). Este atraso na resposta do tracador é
decorrente, possivelmente, da difusdo do tracador nas esferas do biocatalisador desativado e
da resina macroporosa que foram utilizados no teste. O valor determinado para a variancia, o,
foi de 57,21 h? correspondendo a um desvio-padrdo de 7,56 h. O reator apresentou
comportamento hidrodindmico semelhante ao de um Unico reator de tanque agitado continuo
(CSTR), conforme pode ser observado na Figura 2, que compara as curvas de E(t) para o
reator utilizado e um CSTR ideal.

0.2
----- CSTR
= 01 - ——FBR
L
0.0 ‘ ‘ : ;
0 10 20 30 40 50

tempo (h)

Figura 2 — E(t) versus tempo para um CSTR ideal e o FBR utilizado nos experimentos.
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A similaridade constatada indica uma mistura homogénea de reagentes e produtos
formados em toda a coluna reacional e esta observagdo pode estar relacionada com a
utilizacdo do tanque de recirculacdo, que se comporta basicamente como um CSTR, e com a
vazdo relativamente elevada com a qual se fluidizou o leito.

3.1. Influéncia do Carregamento Catalitico e do Tempo Espacial no
Rendimento e na Produtividade da Sintese de Biodiesel

O desempenho do sistema operacional foi avaliado para diferentes vazdes
volumeétricas correspondendo a tempos espaciais entre 6 e 14 h. Para cada carregamento
catalitico, foi determinada a influéncia do tempo espacial na concentracdo dos ésteres de etila
formados, rendimentos de transesterificagdo e produtividade. Na Figura 3 é ilustrado o perfil
de rendimento de transesterificacdo alcangado para cada condicdo experimental investigada.
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Figura 3- Rendimento de transesterificacdo de acordo com a variacdo do tempo
espacial (h) para diferentes carregamentos cataliticos na sintese de biodiesel
em reator de leito fluidizado

Verifica-se que para 0 mesmo carregamento catalitico o rendimento do processo foi
crescente com o aumento do tempo espacial. Desta forma, para alcancar elevadas taxas de
conversdo (>96%), foi necessario um ajuste da vazdo volumétrica em funcdo da atividade
catalitica do leito. Empregando-se 7 % de biocatalisador foi necessario trabalhar com baixo
fluxo (tempo espacial de 14 h), por outro lado, para carregamentos cataliticos mais elevados
(12 a 16 %) elevadas conversdes foram alcangadas entre 8 a 10h. Esta correlagdo teve um
efeito direto na produtividade do sistema que expressa a concentracdo de éster por massa de
biocatalisador e por tempo.
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A medida da produtividade indica o potencial de um particular sistema. Exemplos
extraidos da literatura tém demonstrado que muitos processos continuos somente alcancam
produtividades elevadas a custa do decréscimo da taxa de conversdo do substrato (altas
concentragdes de substrato ndo convertido) ou baixa concentracdo do produto formado. Em se
tratando de uma escala industrial, o ideal seria a adocdo de um sistema que apresentasse uma
boa produtividade aliada a pequenas perdas de matéria-prima. Desta forma, na Tabela 3 €
apresentado o desempenho global do sistema operacional para cada condigdo investigada.

Considerando essa premissa, o melhor desempenho do sistema operacional foi
alcangado no experimento realizado com 12% de biocatalisador e tempo espacial de 8,0 h.
Nestas condi¢des, foram obtidos valores médios de rendimento de 98,1+1,9% e produtividade
em ésteres de (9,9 + 0,2).10™ molgsier/gea/min. Alguns pardmetros de qualidade das amostras
obtidas nessas condicdes sdo apresentados na Tabela 4.

Tabela 3 — Desempenho global do sistema para cada condi¢@o operacional investigada

Biocatalisador =~ Tempo Concentragéo Rendimento Produtividade
(%) espacial (% Gester/Gmeio) (%) (10 MOlsster/gear/Min)
(h)
7 14 56,1+1,5 93,5+2,5 8,9 0,2
12 8 59,2+15 98,1+19 9,9+0,2
16 8 59,2+ 0,8 98,4 £1,6 7,0+0,9

Tabela 4 — Parametros de qualidade do biodiesel obtidos para amostras de biodiesel nas
melhores condi¢fes operacionais.

Parametro Resultado Exigéncias da ANP
Aspecto LIl a 25°C LI

Teor de éster (% massa) 97,1+13 minimo ( 96,5%)
Massa especifica a 20°C (kg/m®) 872+ 4 850 a 900
Viscosidade cinemética a 40°C (mm?/s) 4,86 + 0,37 3,0a6,0
Monoacilglicerol (% massa) 1,4+£0,3 méaximo (0,8%)
Diacilglicerol (% massa) 1,0+0,2 Maximo (0,2%)

*Limpido e isento de impurezas

De uma forma geral, as propriedades das amostras atendem os limites exigidos pelas
normas brasileiras (Regulamento Técnico ANP - Agéncia Nacional do Petréleo, Gas Natural
e Biocombustiveis- n°4/2012), para utilizacdo do produto como combustivel, com excec¢édo
das concentragdes de monoacilglicerol (MAG) e diacilglicerol (DAG). Entretanto, as
caracteristicas globais do desempenho do sistema proposto tornam atrativa a continuidade dos
estudos, visando reduzir os teores de DAG e MAG aos limites requeridos pelas normas
oficiais.
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Por outro lado, devido a sua baixa composicdo em &cidos graxos insaturados o
biodiesel do dleo de babagu pode ser empregado em formulagfes contendo biodiesel de outras
fontes lipidicas com o intuito de melhorar a estabilidade mistura resultante a oxidacao. Desta
forma, outros pardmetros, que ndo atendem os limites exigidos, podem ser compensados,
resultando em um biocombustivel com melhores propriedades e que atenda a todas as
especificacOes requeridas.

4. CONCLUSOES

E possivel operar um sistema continuo para obtencio de biodiesel por via enzimatica
empregando uma configuracdo de reator deleito fluidizado com substratos contendo 6leo de
babacu e etanol na auséncia de solventes. A concentracdo de biocatalisador foi um parametro
critico para obtengdo de elevados rendimentos, sendo o desempenho mais elevado constatado
para carregamento catalitico minimo de 12% de Novozym® 435. Nesta condigdo, o
funcionamento do sistema foi comprovado quantitativamente para tempos espaciais no reator
iguais ou superiores a 8h, resultando em produtividades da ordem de (9,9 + 0,2)x107
MOlgster/Jcar/MIN tcom perdas minimas de matéria-prima (rendimento de transesterificacdo=
98,1 + 1,9 %). As amostras de biodiesel resultantes apresentaram viscosidade cinematica
(4,86 mm?/s), massa especifica (872 kg/m®) e teor de éster (97,1 % em massa) dentro dos
limites exigidos pelas normas brasileiras (Regulamento Técnico ANP - Agéncia Nacional do
Petrdleo, Gas Natural e Biocombustiveis - n°4/2012).
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