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Reservas finitas
Problemas ambientais

Petroleo

Nao toxico
Biodegradavel

Biodiesel
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Biodiesel

Mistura de ésteres de acidos gordos de cadeia longa, preferencialmente
ésteres metilicos e etilicos, derivados de fontes renovaveis

20 40 60 80

Percentagem de Biodiesel

Variacao na Percentagem de Emissoes substituindo o gaséleo por biodiesel
Contém
+10% Oxigénio face ao gasodleo > Aumento o6xidos de azoto (NOXx]
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Fontes de Biodiesel

Gorduras Vegetais Gorduras Animais
Amendoim Sebo bovino
Palma Oleos de peixes
Girassol Banha de porco
Soja

Acidos Gordos
Oleico
Laurico

Estearico

Palmitico




Acidos

\
D . |

Gordos .
' Metanol
E Y Catalise Enzimatica
Mistura :.l,r T
de Oleos "

—i

Catalise Acida

W *
Torre de
Secagem

Catalise Basica

Glicerol

v

Biodiesel

dos  Trigliceridios

Producao industrial de Biodiesel
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Transesterificacao

H,C—OCOR H,C—OH ROCOR!
HC_OCOR" Mr |_
| 4+ 3ROH ————= HC—OH + ROCOR"
H,C—OCOR™ H,C—OH
ROCOR™
Triglicerideo Alcool Glicerol Esteres alquilicos
(biodiesel)
Catalisadores: Alcool
Basicos:NaOH, KOH Metan;)l
Acidos:HCL,H3sPO. Etanol
Enzimas:lipases

Esterificacao

(@] (@]
catalisador
R~/< + ROH —= R~/< + H0 R=CnHm

OH oR" R'=CHj ou CH,CHj

Acido Gordo Alcool Ester alquilico Agua
(Biodiesel)




Acido oleico C 18:1 Azeite, Girassol, Palma,

Oleo de bacalhau

Metanol e Etanol

*Razao molar alcool/AO (R)
-Percentagem de enzima (E)
*Temperatura

*Reutilizacao enzima imobilizada

L
-—
O
Q

ttp://path.web.ua.pt

i

@ novozymes

A e i il ToaTa o

Novozym 435

* Lipase imobilizada em resina
acrilica de Candida antartica
*Termoestavel

*Grande utilizacao a nivel industrial
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— Enzima
— Acido oleico (90%])
— Alcool

\%

2 réplicas
amostra
Erlenmeyer Estufa
esmerilado Agitador Orbital a 150 rpm l
3 horas
yd Sulfato de
sodio anidro
secagem Separacao da

enzima S ]
Derivatizacao <
\ e BSTFA

Lavagem com
hexano destilado
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Analise com GC-FID

ZEster metilico
v

> Acido Oleico

Cromatograma para uma
conversao em biodiesel de 55%

15.0 .
minutos

Rendimento = _ Area pico éster metilico x 100
Area pico éster metilico + Area pico acido oleico




L

-—

O
Q
h

ttp://path.web.ua.pt

5 min
10 min
20 min
30 min
40 min
1h
=Metanol 2 h
==Etanol 4 h
5h
6 h
7 h
. . . . 8 h
12 24 h

Percentagem de conversao

Tempol(horas)

R=6 2%E 40°C

Tempo escolhido: 180 minutos (3h]) (Entre 60 e 70% de rendimento)




Xi(E)  X(T)  X3(R) | cConversio(%)
-1 -1 -1 46,04
1 -1 -1 80,41
-1 1 -1 66,43
1 1 -1 81,40
-1 -1 1 12,94
1 -1 1 50,53
-1 1 1 13,62
1 1 1 19,03

-1,682 0 0 7,75

1,682 0 0 76,40
0 -1,682 0 58,58
0 1,682 0 47,55
0 0 -1,682 88,51
0 0 1,682 7,17
0 0 0 54,54
0 0 0 57,39
0 0 0 50,47
0 0 0 52,29
0 0 0 57,02
0 0 0 56,46
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Metanol
Niveis
Variavéis -1,682 -1 0 +1 +1,682
R 5 7,03 10 12,97 15
E 1 1,81 3 4,19 5
T 35 37,03 40 42,97 45

Planeamento composito central 23

? (0,0;1,68)
11,1)

-1,-11)

|
| | ;
11 1]1 : (1,1,1) Razdo al/ac
(-1,680,00N | |
\\ |
.'_———"—#0'—0'?————— . Temperatura
(0:-1,680) I AN (0;1,68;0) y
[
l X
_____ e .
(-1,-1,-1) i (-1,1,-1) < (1,68;0,0 %enzima
\ PP ]
} o @ Pontos axiais
(11-1) (1.1 1y @Pontos factoriais
‘ (0;0;-1,68) @ Ponto central




O_ 4
h

ttp://path.web.ua.pt

RaT _

: _

R _

Rz
T /
T2
RxE ;
p=01
1 ! 1 1 1
0 1 2 3 4 5

f-Value (for Coefficient:Absolute Value)

Conv=-598+107,7xE+19,17xT+28,38xR-1,824xExT-0,2246xExR-0,7383xTxR-3,295xE?-0,08754xT2-0,2965xR?

correlacao=0,970




X1 (R) X,(E)| Converséo(%)
Factorial

-1 -1 44,11
-1 1 42,48
1 -1 7,75
1 1 76,40
Composito central
-1 -1 94,74
-1 1 96,23
1 -1 88,51
1 97,12
1,414 0 46,61
1,414 0 92,87
0 -1,414 89,92
0 1,414 98,08
0 0 95,54
0 0 95,90
0 0 95,69
0 0 96,30
0 0 95,46
0 0 95,63
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Metanol

Planeamento Factorial

Niveis
Variaveis -1 1
R 0,5 10
E 1 5

Planeamento composito central

Niveis
Variaveis -1,414 -1 0 1 1,414
R 0,78 1,5 3,25 5 5,72
E 2,59 3 4 5 5,41

Planeamento de duas variaveis para o metanol

T=40°C
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Conv= 35,30+14,09xR+9,33xE-1,923xR?+1,532xRxE-1,425xE?

100
100— 90
80
C b =m0

b -en

I

Conversion

L op a0

Grafico superficie resposta para o método testado para o metanol correlacao=0,866



Grafico de Pareto para o modelo testado para o metanol
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Xi(R) X,(E) | Converséo(%)
Compoésito central

. o Etanol

1 1 o188 Planeamento composito central

1 -1 37,52 Niveis

! ! 83,83 Variaveis -1,414 -1 0 1 1,414
a0 2240 R 0,26 15 4,5 7,75 8,74
1,414 0 67,53

o 1414 10,19 E 0,17 1 3 5 5,83

0 1,414 90,02

o0 7728 Planeamento Factorial

0 0 7821 Variaveis Niveis

0 0 77,64

0 0 83,99 1 1

0 0 79,20 R 3 6

0 0 88,08 E 5 7

Factorial

-1 -1 89,88

L 01 47 Planeamento de duas variaveis para o etanol

1 -1 87,83 T=40°C

1 1 91,15
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Conversion

Grafico superficie resposta para o método testado para o etanol correlacao=0,7602
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Grafico de Pareto para o modelo testado para o etanol



Metanol

| ‘ 100
90
10
a0
F 0
F 60
r F 60
E 40
Kl
20
\ 10
|
' l 7 ; : ; ; T ; ; :
R

=

[

Etanol

Graficos de curvas para os modelos testados

4<R<9 e 4<%E<10 Zona de rendimento maximo (>80%) 3<R<7 e 4<%E<7

R=6,32 e E=6,64% = >100% Ponto “optimo”

R=4,87 e E=5,65% =93,4%

100% Experimental

95,5%
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Estudo da influéncia da temperatura na reaccao

90%

85% /
80% /
75% —
0,
70% == Metanol
=&=Etanol
650/0 / \

60%

%Conversao

55%

50%
30 35 40 45 50 55 60 65 70

Temperatura(°C)

R=6 2%E




http://path.web.ua.pt

% Conversao

80%

70%

60%

50%
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30%

20%

10%
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=& otanol

Ndamero ciclos

10

R=6
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« Obtiveram-se superficies de resposta para a esterificacao enzimatica de acido

oleico com metanol e etanol.

* Verificou-se que na reaccao de esterificacao com metanol a razao alcool/acido
oleico tem maior influéncia no rendimento da reaccao do que a percentagem de

enzima, acontecendo o contrario quando se utiliza o etanol.

« De acordo com o planeamento experimental utilizado a ponto com as condicoes de
obtencao do rendimento maximo, para a temperatura de 40°C,verfica-se para o
metanol, a uma razdo de 6,32 e uma percentagem de enzima de 6,64% (>100%).
Experimentalmente a conversao nesse ponto foi de 100%. No caso do etanol, as
condicoes do ponto “optimo” sdao de uma razdo de 4,87 e uma percentagem de
enzima entre 5,65% (93,4%). Experimentalmente o valor foi de 95,5%.
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« Um aumento de temperatura, influencia positivamente a reaccao no caso do
etanol na gama de temperaturas estudada e em relacao ao metanol influencia

positivamente até cerca de 50°C.
A Novozym 435 ® pode ser utilizada pelo menos 10 vezes consecutivas na
esterificacao com etanol, sem que ocorra perda significativa da actividade

enzimatica, lavando a resina com hexano destilado no fim de cada utilizacao.

« 0 metanol é mais nocivo para a enzima imobilizada que o etanol.
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