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RESUMO

Biossurfactantes sdo moléculas anfipéticas produzidas por rotas enzimaticas
ou microbioldgicas. A biossintese pode ocorrer pela esterificacdo de acUcares
com &cidos graxos, tendo a lipase como principal enzima que catalisa a reacao.
No entanto, tais produtos ainda ndo estéo disponiveis no mercado, sendo este
dominado por surfactantes sintéticos, derivados de fontes ndo renovaveis.
Diante disso, surge a necessidade de propor novas rotas de producdo com
viabilidade econémica superior as ja existentes. Assim, o trabalho em questéao
propde modelar e simular um fluxograma de bioprocesso ainda ndo empregado
industrialmente. A simulacéo foi realizada em um software orientado a equacdes
(EMSO). Duas possiveis rotas para producdo de biossurtactantes foram
avaliadas: a primeira emprega a esterificacéo, por lipase imobilizada, de Acidos
Graxos Livres (AGL) com xilose, seguida por recuperacao e reutilizacdo das
enzimas, e processo de separacao/purificacdo do produto utilizando extragéo
liquido-liquido; a segunda considera a separacao/purificacdo do produto por
processos de precipitacdo. Referente a primeira proposta, para que seja possivel
simular o equilibrio liquido-liquido € necessario conhecer os parametros
termodindmicos. Uma solucdo comumente usada para prever o equilibrio
termodinamico de fases € o modelo nao-aleatério de dois liquidos (do inglés,
NRTL). Desta forma, um objetivo especifico deste trabalho foi treinar uma rede
neural para predizer parametros de equilibrio do modelo NRTL, e entdo obter
estimativas de coeficientes de atividade para compostos de interesse deste
trabalho. Uma configuracdo neural o6tima foi obtida, minimizando
adequadamente os erros de treinamento, validacdo e teste. A simulacdo da
primeira rota foi entdo realizada no EMSO, utilizando o extrator desenvolvido
para o processo de separacao. Contudo, ndo houve convergéncia uma vez que
ainda se faz necessaria uma maior quantidade de informacdo experimental
sobre as fases formadas, que possam ser utilizadas como bons chutes iniciais
ao codigo implementado no software EMSO. Apesar da ndo-convergéncia, a
modelagem NRTL-neural € uma contribuicdo metodoldgica importante para
estudo de separacao do produto de esterificacdo via extracéo liquido-liquido, a

qual podera ser melhor aplicada em trabalhos futuros. Como a separacao por



extracdo, conforme aqui abordada, ainda ndo € concisa o suficiente, caminhou-
se para a simulacdo da segunda rota a ser avaliada, tendo por base uma
sequéncia de precipitacdes propostas. Considerando tal alternativa de processo,
a modelagem e simulagc&o foram realizadas com sucesso. A porcentagem dos
sélidos no produto foi de cerca de 14% de AGL e 86% de biossurfactante. Com
relacdo ao estudo dos gastos energéticos, de forma geral, observou-se maior
quantidade absoluta de calor associada ao resfriamento (resfriadores que
antecedem o primeiro precipitador e o segundo precipitador, - 216,5162 kW) do
gue ao aquecimento (reator de esterificagdo, 20,1748 kW). Com as simulacdes
realizadas foi possivel verificar que o grau de pureza encontrado em trabalho
anterior disponivel na literatura pbde ser atingido para producdo de
biossurfactantes a partir de residuos do ambiente de biorrefinarias via catalise

enzimatica, se tornando uma alternativa na obtencéo de ésteres de acglcar.

Palavras-chave: Biossurfactantes; Modelagem e Simulacdo; Esterificacao;

Lipases; Separacao/Purificacdo do produto; Precipitacéo.



ABSTRACT

Biosurfactants are amphipathic molecules produced by enzymatic or
microbiological routes. Biosynthesis can occur by esterifying sugars with fatty
acids, with lipase as the main enzyme that catalyzes the reaction. However, such
products are not yet available on the market, which is dominated by synthetic
surfactants, derived from non-renewable sources. In view of this, there is a need
to propose new production routes with greater economic viability than those
already existing. Thus, the work in question proposes to model and simulate a
bioprocess for biosurfactant synthesis through enzimatic route. The simulation
was performed using equation-oriented software (EMSQO).Two possible routes for
the production of biosurtants were evaluated: the first employs the esterification,
by immobilized lipase, of Free Fatty Acids (FFA) with xylose, followed by recovery
and reuse of the enzymes, and the product separation / purification process using
liquid-liquid extraction; a second consideration to the selection / purification of the
product by use processes. Regarding the first proposal, in order to simulate the
liquid-liquid balance, it was necessary to know the thermodynamic parameters.
A solution commonly used to predict thermodynamic phase equilibrium when two
liquid phases might be present is the non-random model of two liquids (NRTL).
Thus, a specific objective of this work was to train a neural network to predict
equilibrium parameters of the NRTL model, and then to obtain estimates of
activity coefficients for compounds of interest in this work. An optimal neural
configuration was obtained, adequately minimizing errors in training, validation
and testing. The simulation of the first route was then carried out at EMSO, using
the extractor developed for the separation process. However, there was no
convergence since there is still a need for a greater amount of experimental
information on the phases formed, which can be used as good initial guesses to
the code implemented in the EMSO software. Despite the non-convergence,
NRTL-neural modeling is an important methodological contribution to the study
of separation of the esterification product via liquid-liquid extraction, which may
be better applied in future works. As the separation by extraction is still not
concise enough, we proceeded to simulate the second route to be evaluated,

based on a proposed precipitation sequence. Considering such a process



alternative, the modeling and simulation were carried out successfully. The
percentage of solids in the product was about 14% AGL and 86% biosurfactant.
Regarding the study of energy expenditure, in general, there was a greater
absolute amount of heat associated with cooling (coolers that precede the first
precipitator and the second precipitator, - 216.5162 kW) than heating
(esterification reactor, 20.1748 kW). With the simulations carried out it was
possible to verify that the degree of purity found in previous work available in the
literature could be reached for the production of biosurfactants from residues of
the biorefinery environment via enzymatic catalysis, becoming an alternative in

obtaining sugar esters.

Keywords: Biosurfactants; Modeling and Simulation; Esterification; Lipases;

Separation / Purification of the product; Precipitation.
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1 Introducéo

Os biossurfacantes sdo moléculas anfipaticas, ou seja, sdo constituidas
por regides hidrofilicas e hidrofébicas. Possuem diversas propriedades, entre
elas: reducao da tenséo superficial, emulsificacéo, desemulsificacao, reducao de
viscosidade de liquidos, separacédo, umedecimento, solubilizacéo e inibicdo de
corrosdo. Bioatividade especifica, baixa toxidade e poder de biodegradacdo sédo
algumas caracteristicas que refletem seu emprego nas diversas areas da
industria e em seu valor de comercializacdo (Colla & Costa, 2003). Entretanto,
0s biossurfactantes ainda perdem mercado quando comparados aos
surfactantes sintéticos visto o custo de producdo (Li et al., 2011). Esta
perspectiva leva a necessidade de novas rotas de producao a fim de diminuir os

custos de obtencéo e levar o produto a competitividade comercial.

No processo de implementacdo de novas rotas produtivas, a engenharia
quimica utiliza a simulagcdo computacional como uma ferramenta necessaria a
reducdo de custos na pesquisa e desenvolvimento. ISsSo ocorre porque a

simulacdo descarta processos inviaveis antes que 0s mesmos sejam testados.

Impulsionados pelo provavel futuro esgotamento de combustiveis nao-
renovaveis, pesquisas relacionadas ao desenvolvimento de processos no
ambiente de biorrefinarias destacam-se de forma crescente no cenario nacional.
Contudo, sdo diversos os desafios tecnoldgicos a serem alcancados dentro
desse ambiente. Uma solucao sustentavel e comumente empregada na industria

relaciona-se com o reuso de residuos de outros processos (Grasel et al., 2017).

No processo de refino dos 6leos vegetais que podem ser usados na
producdo de biodiesel, especificamente no caso da soja, ha formacdo de um
subproduto denominado destilado da desodorizacéo do 6leo de soja (DDOS) que
€ gerado no processo de desodorizagcédo e corresponde de 0,10 a 0,15% da

producédo do Oleo (Hauly et al., 2000).

Observando a Figura 1.1 percebe-se que em 2018 a producéo de oOleo de
soja refinado chegou a 8,7 milhdes de toneladas, o que corresponde a uma
média de 10.875 toneladas de DDOS por ano. Avaliando 0s anos seguintes, essa
producéo tende a aumentar, chegando a dobrar entre os anos de 2025 e 2030.

O DDOS possui valor comercial pela presenca de tocoferdis, acidos graxos e
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esterois. Sua composicao é complexa e depende do processo de refino aplicado
(Benites, 2008). Ele € um possivel reagente a ser empregado na obtencao de

ésteres graxos de acucares, nomeados biossurfactantes.
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Figura 2.1.1: Producdo e estimativa do cenario da soja de 2016 a 2030. Fonte:
ABIOVE (2018).

Incorporada as biorefinarias, outro material importante que pode ser
empregado na producdo de biossurfactantes corresponde aos residuos de
processos envolvendo biomassa como o bagaco da cana-de-acucar, palha de
milho, palha de arroz, casca de aveia, entre outros. Essas biomassas sao
convertidas em xilose que é um acucar empregado na producao de ésteres de

acucares.

Levando em conta o possivel reaproveitamento de residuos e a
integracdo e desenvolvimento de um novo possivel processo no ambiente de
biorrefinarias, este Mestrado teve como objetivo modelar e simular a producao
de biossurfactantes via biocatalise heterogénea, usando lipases imobilizadas, a

fim de verificar o comportamento de rotas de producdo em desenvolvimento.

O trabalho foi desenvolvido no ambiente EMSO (Environment for
Modeling, Simulation and Optimization). O EMSO é um ambiente para modelar
e simular processos dindmicos ou estacionarios, entre outras coisas. Aléem de
ser um software gratuito, possui bibliotecas de modelos, sendo assim possivel

desenvolver novos processos.
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Dentro da analise das possiveis rotas, encontra-se uma alternativa para o
processo de purificacdo do produto por meio da extracao liquido-liquido. Para
tanto, ha necessidade de conhecer parametros termodinamicos de equilibrio das
substancias envolvidas no mesmo. Como algumas delas ndo sdo, ainda,
amplamente pesquisadas, o presente trabalho utilizou redes neurais artificiais
para prever algumas propriedades, conforme conceitualizado em
Gebreyohannes et al. (2014). Outra alternativa para o processo de purificacdo
do produto é a separacgédo por precipitacdo, conforme proposto por Wagner et al.
(1991).
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2 Revisao Bibliogréfica

2.1 Destilado da Desodorizag&o do Oleo de Soja (DDOS)

O destilado da desodorizacao do 6leo de soja € um subproduto originado da
altima etapa do refino. A destilacdo normalmente é conduzida com injecéo direta
de vapor com objetivo de remover substancias que dao ao 6leo aroma e sabor
indesejaveis, entre elas, esterois, hidrocarbonetos, tocoferdis e acidos graxos
(Moraes, 2003). De forma a remover tais compostos, injeta-se vapor direto ou
nitrogénio superaquecido entre 220 a 260 °C. Essa temperatura varia de acordo
com a qualidade do 6leo e dos desodorizantes no processo. Assim, 0S
compostos volateis passam por condensadores e sédo coletados dando origem
ao DDOS (Sherazi et al., 2016).

Em geral, o DDOS é tratado como um residuo proveniente da producéo de
6leo de soja e pode trazer consequéncias negativas se descartado, sem um preé-
tratamento, no meio ambiente (Cruz et al., 2015).

Apesar do rico valor comercial do tocoferol (vitamina E) presente no DDOS,
a grande quantidade de acidos graxos (entre eles: acidos oleico, linoleico e
palmitico) presentes (3 a 60%) e de triglicerideos (45 a 55%) impulsiona outras
possibilidades de aplicagdo como matéria prima, incluindo a producdo de
biossurfactantes (Visioli et al., 2016). Contudo, a composicdo desta matéria
prima € bastante variavel e depende do processo de refino empregado (Yin et
al., 2014). A Tabela 2.1.1 possui informac¢des sobre a composi¢do do DDOS. Ja
a Tabela 2.1.2 traz informacdes sobre os acidos graxos presentes no Oleo de

soja.

Um dos reagentes necessarios na producao de biossurfactantes partindo-se
do DDOS é o Acido Graxo Livre (AGL). Assim, além de separar esse reagente,
ainda é possivel transformar os triglicerideos e diglicerideos presentes em AGLS,
efetuando a saponificacdo do DDOS, ou seja, uma reacao de hidrélise alcalina
obtendo sais de acidos graxos ou uma hidrolise enzimética do DDOS gerando

glicerol e moléculas de acidos graxos.
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Tabela 2.1.1: Composi¢céo do DDOS com dados de Gunawan et al. (2008) e
Hirota et al. (2003).

Composicao (%w) Composicao (%w)
Compostos )
Gunawan et al. (2008) Hirota et al. (2003)
Acidos graxos livres 45,38 + 2,13 30,1
Triglicerideos 18,45 £ 2,20 9,5
Diglicerideos 4,85+1,21 3,5
Esqualeno 1,83+£0,05 -
Esteres de acidos graxos livres 3,91 +£0,39 12,8
Tocoferois 5,36 £ 0,19 10,3
Hidrocarbonetos, aldeidos,
cetonas, pesticidas, herbicidas
_ o 15,23 £ 0,16 19,3
e fitoesterais livres.

Tabela 2.1.2: Composicédo de Acidos Graxos presentes no Oleo de Soja.
Fonte: Ramos et al. (2009).

Acido Graxo Composicao (%w)
Palmitico 11,3
Palmitoleico 0,1
Estearico 3,6
Oleico 24,9
Linoleico 53,0
Linolénico 6,1
Araquidico 0,3
Gadoleico 0,3
Erucico 0,3
Lignoceérico 0,1
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2.2 Xilose

Os residuos de processos envolvendo biomassas, como por exemplo o
bagaco da cana-de-acucar, palha de milho, palha de arroz, casca de aveia, entre
outros, possuem elevado potencial de conversao em produtos renovaveis como
na producdo de quimicos com alto valor comercial agregado (Lavarack et al.,
2000). Em especifico, é possivel obter xilose a partir desses residuos.

A biomassa lignocelulésica necessita de pré-tratamento que visa
desorganizar o complexo lignocelulésico e elevar sua &rea superficial. Esse
processo pode ser quimico, fisico ou biolégico e depende da natureza do

material inicial (Cardoso et al., 2012).

Em sequéncia ao pré-tratamento ocorre a hidrélise. A celulose e a
hemicelulose sédo hidrolisadas e geram diversos produtos. A celulose gera a
glicose e ja a hemicelulose é quebrada em hexoses (glicose), pentoses (xilose e

arabinose), &cido glucordnico e &cido acético (Girisuta et al., 2013).

Por fim, realiza-se o processo de purificacdo da xilose, separando os acidos
e outras impurezas presentes. Entre os principais métodos citam-se a
evaporacao, coagulacdo e precipitacdo seletiva de impurezas coloidais,
separacao por membranas e resinas de troca ibnica (Cardoso et al., 2012).

O principal produto industrialmente empregado e proveniente da xilose € o
xilitol. Ele é um poliacool de estrutura aberta e composto por cinco carbonos,
obtido na forma de um po cristalino e branco. Sua principal aplicagdo esta na
industria de alimentos visto seu poder ado¢cante semelhante se comparado ao
da sacarose e menor valor calérico (Diogo, 2016). S&o inUmeros os produtos em
que o xilitol é empregado, entre eles balas, doces, confeitos, caramelos,
chocolates, gomas de mascar, artigos de higiene bocal, entre outros. O xilitol é
produzido quimica ou biologicamente, sendo que a primeira forma compreende
uma hidrogenacao catalitica da xilose, enquanto a rota biolégica ocorre por via

metabolica de leveduras (Isikgor & Becer, 2015).

Referente ao ambiente da biorrefinaria, a xilose se encontra como possivel
matéria prima na producdo do etanol de segunda geragdo. Esse processo

constitui-se no emprego de leveduras a fim de converter o aglucar (em especifico,
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pentoses), proveniente da hidrélise de residuos de biomassa, em &lcool
(Corradini, 2019).

2.3 Biossurfactantes

Os biossurfactantes sdo moléculas anfipaticas produzidas por rotas
enzimaticas ou microbioldgicas. Assim como os surfactantes, possuem
estruturas anfifilicas, ou seja, uma regido da molécula é hidrofilica (polar)
engquanto a outra regido € hidrofébica (apolar). A regido polar pode ser ibnica,
nao-idnica ou anfotérica, se comportando como &cido ou base, de forma a conter
ésteres, hidroxi, carboidratos ou carboxilas. Ja a regido apolar é, em geral,
composta por cadeias de hidrocarbonetos de 10 a 18 carbonos, proteinas ou
peptidios (Santos et al., 2016). Essa dualidade gera interfaces com graus de
polaridade distintos, trazendo a caracteristica de adsorcdo da substancia (Banat
et al., 2000; Marcelino, 2016).

Segundo Sarubbo et al. (2006) estdo entre suas principais propriedades:
reducdo da tensdo superficial, efeito estabilizante, reducdo da viscosidade,
emulsificacao e forga i6nica solubilizante. Logo, o valor comercial se da em suas
variadas aplicagbes industrias, tais como nas industrias farmacéutica,
alimenticia, téxtil, de cosméticos, de tintas, entre outras (El-Sheshtawy et al.,
2015). A industria que mais emprega biossurfactantes é a petrolifera. Eles séo
utilizados em dispersao de Oleos derramados na natureza, no preparo de
combustiveis compostos por alcool e 6leo, na limpeza de tanques, entre outros
(Silva et al., 2016).

Biossurfactantes possuem como principais vantagens a bioatividade
especifica, baixa toxidade, baixa degradacao se submetidos a elevados valores
de pH e de concentragfes de sais, estabilidade térmica, boa biodegradabilidade
e solubilidade em meio alcalino (Saravanakumari e Mani, 2010; Diaz et al., 2015;
Santos et al., 2016). Entretanto, os surfactantes sintéticos ainda sdo amplamente

empregados visto seu custo de producdo em comparacao aos biossurfactantes.

A relacdo custo-beneficio na aplicacdo dos biossurfactantes € valorizada

para processos que exigem menor grau de pureza, uma vez que as etapas de
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separacao e purificacao representam cerca de 60% do custo operacional final de
producao (Sarubbo et al., 2015). Outro ponto importante que impacta nos custos
de producéo é a escolha dos reagentes, que podem chegar a 50% dos mesmos
(Rufino et al., 2014). Contudo, ha diversas possibilidades para emprego de
alternativas menos onerosas ao processo, como o DDOS j& descrito. Partindo-
se de um subproduto ou residuo (de acordo com cada finalidade empregada)
como o DDOS é possivel integrar a producéo de biossurfactantes dentro de um
conceito de biorrefinaria, diminuindo o impacto da matéria prima no custo final
de producdo do mesmo. O emprego da xilose como reagente também aparece
como alternativa para diminuir os custos, uma vez que pode ser obtida a partir

de residuos de biomassa.

O mercado mundial de biossurfactantes movimentou em torno de US$ 4,35
bilhdes de dolares no ano de 2017. A previsdo até 2020 é que este mercado
chegue a US$ 7,95 bilhdes. Esse crescimento ocorrera devido ao aumento da
demanda por solugdes sustentaveis, assim como pela rigidez crescente das
legislagbes atuais ao redor do mundo (Research and Markets, 2019). Entretanto,
o mercado encontra dificuldades em seu crescimento pelo ainda elevado custo
de producdo. Em funcéo disso, projeta-se a necessidade de busca por rotas
alternativas a fim de tornar a producéo de biossurfactantes competitiva frente ao
produto sintético.

2.4 Esterificacdo de Acidos Graxos com AcUcares

Sdo diversas as moléculas que condizem com as caracteristicas de
biossurfactantes. Todavia, o presente trabalho tem por objetivo avaliar os ésteres

graxos de acucares e, em especifico, éster de xilose.

A principal vantagem evidenciada pela esterificacdo por catalise enzimatica
€ a suavizagdo das condi¢bes de operagdo do processo, com temperatura e
pressdo moderadas. Assim, alguns custos operacionais podem ser diminuidos
(Hollmann et al., 2009).
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O processo de sintese pode ocorrer pela esterificagdo de acucares com
acidos graxos (vide Figura 2.4.1), tendo a lipase como principal enzima que

catalisa a reacdo (De Paula et al., 2005).

i 7
/Y esterificagdo
R—C +HO—R' ——— R-C + HO
Ill. AOFOIE '.I
OH O—R'

Figura 2.4.1: Exemplo genérico da reacao de esterificacao.

Lipases fazem parte de um grupo de enzimas hidroliticas, sendo encontradas
em animais ou produzidas a partir da fermentacdo empregando algumas
espécies de microrganismos. Elas sdo capazes de interagir na interface
polar/apolar a fim de catalisar reacdes de interesterificacéo, transesterificacao e

esterificacdo (Carvalho et al., 2003).

Esterificar de forma direta os acucares pode ser um impasse frente a baixa
solubilidade dos mesmos em meios apolares. A quantidade de agua presente na
reacdo interfere na solubilidade dos acglUcares em meio organico de forma
positiva. Entretanto, uma grande quantidade de agua também pode afetar a
reacao, que favorece a hidrélise em detrimento da esterificacdo, uma vez que
aumentando a concentracdo de agua o equilibrio da reacdo é deslocado e o
sentido de formacgdo dos produtos muda, de acordo com a Figura 2.4.1. E
necessario que a concentracdo de agua seja suficientemente baixa a fim de se
adequar aos impactos descritos (Affleck et al., 1992). A proporcdo molar entre
0s reagentes presentes também influéncia a eficiéncia do processo, interferindo

no equilibrio e na direcao reacional (Vescovi, 2016).
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2.5 Solvente Organico

O solvente empregado na esterificacdo interfere nas caracteristicas do
produto obtido e também no grau de conversdo da reacdo. Por exemplo, o
emprego da piridina como solvente organico leva a altas conversées em ésteres
de acgucar. Todavia, ha empregos de biossurfactantes em industrias alimenticias,
e 0 uso da piridina torna a aplicagdo do mesmo em alimentos inviavel, visto sua
toxidade (De Paula et al., 2005). E necessario que o solvente empregado se

adeque as condicOes de aplicacdo do produto.

Em geral, acucares apresentam baixa solubilidade em solventes organicos.
Quando empregados solventes que solubilizam acucares de forma correta, estes
podem causar inativacdo da atividade enzimatica de alguns biocatalisadores,
inviabilizando a conversao (El Seoud et al., 2007). A escolha do solvente precisa
levar em consideracdo essas informacBes, minimizando os problemas
apresentados. Segundo um estudo de Degn & Zimmermann (2001), piridina,
terc-butanol, dimetilformamida e terc-pentanol, em ordem decrescente,
apresentaram maior potencial para a solubilizacao da glicose. Quanto a reducao
da atividade enzimatica para lipase imobilizada CALB (Fracdo B da lipase
produzida pela Candida antartica), os solventes que menos afetaram, em ordem
decrescente, foram: hexano, terc-butanol e terc-pentanol. Com base em sua boa
solubilidade em glicose e baixa influencia na reducé@o da atividade enzimatica,
gquando comparados 0s outros compostos citados, o terc-butanol foi escolhido

como solvente neste trabalho.

2.6 Imobilizacdo da Lipase

As lipases atuam como biocatalisadores e algumas delas necessitam de
situacdes especificas para serem ativadas. A maior parte das lipases possuem
uma “tampa” (flap ou lid) que em solucéo hidrofilica cobre o sitio ativo impedindo
0 contato do mesmo com 0s reagentes, fazendo com que a enzima esteja inativa
(vide Figura 2.6.1). Quando ha uma interface com substancias hidrofobicas essa
“tampa” é submetida a uma modificacdo conformacional e os sitios ativos séo
expostos, permitindo que a reacdo seja catalisada. A essa modificacdo de

conformacao da enzima se da o nome de ativagao interfacial (Zorn et al., 2016).
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A B
Cabeca
Cauda
Surfactante
Meio polar Meio apolar

Figura 2.6.1: Organizagdo molecular de um surfactante. Fonte: Felipe e Dias
(2016).

A imobilizacdo das enzimas aparece como solugdo para a conformacao
estrutural das lipases em ambientes aquosos ou ndo propicios a elas. Dessa
forma, elas se tornam estaveis para catalise tendo seus sitios ativos expostos
(Dalla-vecchia et al., 2004). Segundo Zaidan et al. (2014), a enzima comercial
proveniente da Candida rugosa (CRL) obteve maiores velocidades de reacao na
esterificacdo de acucares quando imobilizada em comparacdo as mesmas

condicBes aplicadas com a enzima livre.

Outra vantagem trazida pela imobilizacédo € a insolubilizacdo da enzima na
fase liquida. Dependendo do sistema, facilita a separacéo e reuso das mesmas
por longos periodos, contribuindo para reducdo dos custos do processo
(Dicosimo et al., 2013).

2.7 Processo de purificacdo e emprego do modelo NRTL

O processo de producéo de biossurfactantes consiste em diversas etapas,
entre elas a purificacdo. Como nem toda fracdo de reagentes é convertida em
produto, faz-se necessario separar o mesmo. Além disso, o catalizador
empregado também deve ser separado e, uma vez recuperado, pode ser

reutilizado no processo.

Uma das possiveis alternativas para a purificacdo do éster é extragéo liquido-

liquido. Um processo de separacdo por sequéncia de extracdes liquido-liquido
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utilizando diclorometano e agua foi aplicado de forma preliminar nos laboratérios
de pesquisa do Departamento de Engenharia Quimica da Universidade Federal
de Sao Carlos (para separacao do éster do AGL e acglcar remanescentes). Para
estudo desse processo é necessario avaliar o equilibrio entre as substancias
envolvidas. Quando a fase liquida forma uma solugdo nédo-ideal, utiliza-se o
coeficiente de atividade para descrever essa nao idealidade. Existem diversos
métodos para previsdo dos coeficientes de atividade (y;) para sistemas com dois
Oou mais compostos, entre elas tem-se o0 modelo NRTL (Non-random two-liquid
model).

NRTL € um modelo para coeficiente de atividade inspirado na composicéo

local e desenvolvido por Renon e Prausnitz (1968). Observe a equacao 2.7.1.

Zn_lijjiGji xiGij Y 1 XmTmGmj
In(y;) = 22220000 L oy 257 (L 2ms jGmj 271
(i) k=1 %K Gki J=l R Gy \ Y Yoy Xk G ( )
Em que,
— . _ %ij
Gij = exp(—ayTy); Ty = o (2.7.2)

Sendo a = 0,2 (usualmente empregado para ELL, Arlt et al. (1986)), &
necessario determinar os valores de ajj e aji para assim encontrar o coeficiente
de atividade. Usualmente, estes parametros dependem da realiza¢cédo de ajustes
a dados experimentais. Contudo, a literatura nao reporta dados experimentais
para todos os sistemas possiveis, o0 que dificulta a previsdo. Como uma
alternativa atraente, é possivel empregar redes neurais para prever esses
parametros, conforme realizado em Gebreyohannes et al. (2014), que sera
descrito com detalhes na metodologia deste trabalho.
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2.8 Redes Neurais Artificiais (Artificial Neural Network — ANN)

As redes neurais artificiais ou RNAs sdo sistemas paralelos construidos por
unidades de processamento. Elas se inspiram no mecanismo do cérebro
humano para detectar e aprender (Haykin, 2008). S&o constituidas de modelos
computacionais que relacionam variaveis independentes (entradas da rede) a

fim de calcular varidveis dependentes (saidas da rede) (Coelho et al., 2007).

Descreve-se como um conjunto de unidades de processamento
denominadas neurodnios artificiais. Eles sao dispostos de forma paralela em uma
ou mais camadas. Cada neurdnio € interligado por pesos ajustaveis dentro de

uma camada (Gorgens et al., 2011).

Como observado na Figura 2.8.1, cada variavel independente comp8e uma
entrada da rede. As entradas sdo ponderadas por pesos sinapticos ajustaveis e
somadas a um conjunto de constantes denominadas por bias ou vieses. Essa

soma € entrada de uma funcdo de ativacdo que resulta nas variaveis

dependentes, ou seja, nas saidas da rede.

by

Fungdo de
%3 5 ativacao
(P( J) > Vi
xIH

Figura 2.8.1: Esquema grafico de uma rede neural. Fonte: Haykin (2008).

As funcbes de ativacdo mais comumente empregadas encontram-se na
Tabela 2.8.1.
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Tabela 2.8.1: Funcdes de ativacdo comuns. Fonte: Adaptado de (Haykin,

2008).
Nome Expressdo Matemética
Funcéo Degrau Binaria (Binary f(x)=1, sex=0
Step Function) {f(x)=0, se x<0
Funcao Linear f(x) = ax,sendo a = constante
. : 1
Fungado Sigmoide f(x) = 1o
: . e* —e™
Tangente Hiperbolica flx) = e
Funcéo RelLU f(x) = max (0, x)
Func&o Leaky ReLU {]]:83 :;x zi i:(())

As redes neurais observam um conjunto de dados e assim séo treinadas, ou
seja, tem seus pesos sinapticos adaptados. Logo, faz-se necesséario uma etapa
de treinamento. Essa etapa tem como critério de convergéncia o niumero de
iteracdes ou um erro minimo na predicdo dos dados. Ao final, obtém-se um
“modelo” capaz de calcular e predizer variaveis que ndo estejam no conjunto de

dados utilizados na predicao (Haykin, 2008).

Como vantagens das RNA’s tem-se a capacidade de adaptacdo dos pesos
aos dados, generalizacdo do conhecimento e tolerancia a ruidos. Podem ser
aplicadas a um conjunto de dados desconhecido e determinar uma tendéncia

comportamental (Binoti, 2010).

As RNA’s, entre tantas outras aplicacfes, podem ser empregadas para
prever parametros de equilibrio termodinamico, utilizando caracteristicas dos
compostos como entrada para obter as propriedades desejadas, desde que

treinadas com um conjunto de dados experimentais.
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2.9 Purificacdo dos ésteres de agucares por precipitacao

Uma outra alternativa (a extracao liquido-liquido) para a purificacdo do
produto se daria por processos de precipitacdo. No processo de separacao por
precipitacdo faz-se necessario conhecer como as substancias se comportam em
solugdo a fim de prever o comportamento de cada uma, uma vez que a
concentracdo de um soluto acima de sua solubilidade causa precipitacdo do
mesmo. A solubilidade é definida como a quantidade de soluto que é capaz de
se dissolver em um solvente, dadas condic¢des fixas de pressdo e temperatura
(Russel, 2008).

Wagner et al. em 1991 patenteou uma metodologia de separacdo e
purificac@o de ésteres de acucares baseada na precipitacdo de compostos. Esse
método consiste em adicionar substancias para que o produto de interesse seja

purificado.

Para aproximadamente 10g de mistura reacional (éster formado e
reagentes ndo convertidos), adicionam-se 50 mL de etanol a 50 °C. Apo6s 30
minutos ha formacdo de uma fase sdlida no sistema. A fase sélida é filtrada e
mais 10 mL de etanol a 50 °C sdo empregados para “lava-la”. A fase liquida,
entdo, sdo adicionados 90 mL de agua a 25 °C. Apds 15 minutos ha formacédo
de uma fase solida que é retirada por centrifugacdo. Por fim, adicionam-se 10
mL de etil metil cetona (butanona) a fase sélida recuperada e esse sistema €&
novamente centrifugado. O sélido obtido possui cerca de 84% de éster de acucar
e 16% de AGL (Wagner et al., 1991).

A adicao de etanol na primeira fase tem por objetivo remover o acucar
presente em solucdo (ndo convertido em éster) por meio da precipitacdo do
mesmo. Como observado na Tabela 2.9.1, a solubilidade da sacarose em um
sistema quase totalitario em etanol é muito baixa, fazendo com que grande parte

do acgucar precipite.
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Tabela 2.9.1: Solubilidade da Sacarose em sistema agua-etanol a 25 °C. Fonte:
Meade & Chen (1977).

Solubilidade (gramas | Solubilidade (gramas
de sacarose) de sacarose)
Porcentagem A cada 100 g de A cada 100g de
de etanol no solucao solvente
solvente
99,44% 0,065¢g 0,065¢g

A etapa de adicdo de agua a fase liquida do sistema tem por objetivo
precipitar o conjunto éster-AGL da solucdo. A Tabela 2.9.2 traz valores de

solubilidade de ésteres em agua.

Tabela 2.9.2: Dados de Solubilidade de Esteres em Agua a 25 °C.

Solubilidade (g/100g agua)
_ Krupatkin _ TGSC
_ Smith e Richon e _
Silva e ) Information
Bonner Viallard
(2014) Glagoleva System
(1950) (1985)
(2970) (2018)
Acetato
_ 0,5917 0,5928 0,6573 0,6618 0,63
de Butila
Acetato
) 7,1504 - - 8,123 8,0
de Etila
Laurato
de - - - - 2,98 x 10°3
Sacarose

Vale ressaltar que a solubilidade de ésteres esta ligada a sua massa molar,
sendo que quanto maior a mesma, menor a solubilidade do éster em agua
(Russel, 2008).

A Tabela 2.9.3 possui alguns dados de solubilidade para acidos graxos e,

agua a 20 °C que também sdo importantes ao observar o equilibrio das fases na
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separacao. Outra informagé&o importante relaciona-se a solubilidade do etil metil
cetona em agua que, segundo TGSC Information System (2018), € de 22,3

g/100g de agua.

Tabela 2.9.3: Solubilidade de diferentes Acidos graxos em Agua a 20 °C.
Fonte: Bonassoli, 2016.
Substancia Solubilidade (g/ 100g)
Acido palmitico 7,2 x 10*

Acido laurico 5,5x 103
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3 Objetivos

3.1 Objetivo Geral

Com a finalidade de agregar valor a subprotudos gerados em biorrefinarias
em conjunto ao estudo da producdo de biossurfactantes por rota enzimatica, o
Mestrado em questdo visou simular a producao de biossurfactantes a partir do
DDOS e da xilose (dois subprodutos da biorrefinaria de biodiesel e etanol).
Objetivou-se, também, verificar o comportamento das variaveis do processo ao

longo do mesmo e 0s gastos energéticos.

Dentro da analise das possiveis rotas, encontra-se uma alternativa para o
processo de purificacdo do produto por meio da extracao liquido-liquido. Outra
alternativa para o processo de purificacdo do produto € a separacdo por

precipitacao.

3.2 Objetivos Especificos

Para que a simulacéo da alternativa do processo de separacao por extracdes
liquido-liquido fosse possivel foi necessario que os parametros e condi¢Bes de
equilibrio termodinamico estivessem disponiveis. Tratando-se de conjuntos de
substancias com poucas informacfes na literatura (Ester de xilose, Xilose,
Acidos graxos livres), um objetivo especifico deste projeto foi utilizar redes
neurais para encontrar 0os parametros e prever os equilibrios na etapa de

separacao considerando esta possivel rota.

Outro objetivo foi a modelagem dos equipamentos empregados e
implementacdo dos coédigos para avaliacdo de possiveis rotas, uma delas
considerando opcao de separagdo por equilibrio liquido-liquido, e a outra por

precipitacdes.

Por fim, objetivou-se obter uma estimativa inicial de gastos energéticos para

O processo.
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4 Material e Métodos

O Mestrado teve como foco principal a simulacdo computacional. Sendo
assim, fez-se necessario o emprego de computadores e softwares especificos
para a area. Com isso, o principal equipamento utilizado foi o computador
processador intel 7700K core 17 4.20 GHZ, 32 GB de memaria ram. Ainda, um
notebook pessoal processador intel 3210M core 15 2.5 GHZ, 4 GB de memodria

ram, também foi empregado no projeto.

O principal software empregado foi 0o EMSO academic beta version 0.10.9
(Environment for Modeling, Simulation and Optimization). Para uso das RNAs na
predicdo de propriedades termodinamicas utilizou-se o toolbox de RNAs do
Matlab R2016a. O Excel 2010 foi empregado na tabulacdo de todos os dados,
tanto os de entrada como de saida da rede treinada.

A primeira rota avaliada neste trabalho engloba a separacao/purificacéo
do produto por extracdo liquido-liquido e é compreendida pelas Figuras 11.1,
11.2 e 11.3 no capitulo de Apéndice |. Ja a segunda rota, trata a
separacao/purificacdo a partir da precipitacdo de alguns compostos e é retratada
pelas Figuras 11.1, 11.2, 11.4 e 11.5.

4.1 Previsdo dos parametros termodinamicos

Gebreyohannes et al. (2014) propuseram o emprego da metodologia QSPR
(quantitative structure—property relationship) utilizando um conjunto de
descritores moleculares como variaveis que influenciam o valor de cada
parametro binario do modelo NRTL. Cada descritor relaciona-se a uma
propriedade de determinado composto, sendo possivel calcular os parametros
referentes a cada par de substancias.

Os autores treinaram os dados experimentais disponiveis e disponibilizaram
0s pesos da rede neural obtida. Contudo, a rede disponibilizada pelos autores
nao pode ser reproduzida uma vez que faltam informacdes como funcéo de
ativacdo, normalizagdo, além de informagbes conflitantes no numero de

neurdnios na camada oculta.
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Assim, neste trabalho, novas redes neurais foram treinadas a partir dos dados
de equilibrio encontrados em Gebreyohannes et al. (2014), ou seja, seus pesos
foram ajustados a fim de aproximar os parametros de interacdo binaria do
modelo NRTL para que os coeficientes de atividade, referentes aos processos
de separacao (equilibrio liquido-liquido), sejam encontrados (de acordo com
cada sistema). Primeiramente o EMSO emprega os parametros do modelo NRTL
para calcular o coeficiente de atividade e, com essa informacao, calcula os
coeficientes de fugacidade em sua metodologia interna, fornecendo, ao usuario
final, somente este coeficiente. Mais especificamente, foram treinadas redes
neurais artificiais com os dados de 30 descritores (vide Capitulo 9 de Anexo |)
obtidos na base Mole db® e dados experimentais dos parametros binarios de
Gebreyohannes et al. (2014). A entrada da rede foi a subtracdo de cada um dos
30 descritores do componente i pelos descritores do componente j, sendo que o
inverso também ocorreu (para determinacao de ajjou aji, respectivamente).

O treinamento foi efetuado utilizando Matlab® 2016a e o toolbox de redes
neurais. Obteve-se uma rede neural em formato de algoritmo que tem como
entrada a subtracdo dos 30 descritores e como saida ajjou aji. Vale ressaltar que
a saida contém uma unica variavel, e o que diferencia aj de aj € a ordem de
subtracdo dos componentes de entrada da rede.

Descritores sdo valores numéricos que representam caracteristicas das
moléculas. Sao divididos em descritores constitucionais, topoldgicos, indices de
conectividade, indices de informacdo, autocorrelagcdes 2D, descritores de
autovalores de carga, indices baseados em autovalor, descritores geométricos,
descritores  WHIM (Weighted Holistic Invariant Molecular), descritores
GETAWAY (GEometry, Topology, and Atom-Weights AssemblY), grupo
funcional, fragmentos centrados em atomos, propriedades moleculares. Citam-
se alguns exemplos como indice de informacao centralizado radial, soma das
distancias geométricas entre O..O, numero de atomos aceitadores de ligacbes
H (N, O, F), etc.

Com a rede neural treinada, previu-se 0s parametros para conjuntos de
componentes com estruturas dos compostos envolvidos na producao de
biossurfactantes (Agua, Diclorometano, Pentose, Acido 9-octadecenoico, Ester

de 4cidos graxos com grupo furano).
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Para que a simulacdo do processo seja possivel, faz-se necessaria a

modelagem de cada equipamento, assim como especificar as condicfes de

operacéo e as considera¢gdes empregadas nos modelos. Serédo apresentadas as

principais equagdes nos quais os modelos se baseiam. A Tabela 4.2.1 possui 0s

componentes empregados ao longo dos processos de modelagem e simulacéo.

Tabela 4.2.1: Componentes empregados no trabalho.

Componentes na

Componentes na

fase liquida fase sdlida
Xilose Lipase Imobilizada
Acido Oleico Xilose
Ester de Xilose Acido Oleico

Terc-butanol

Ester de Xilose

Etanol

Agua

Etil Metil Cetona

4.2.1 Misturador

Os misturados empregados neste trabalho foram assumidos como estaticos

e adiabaticos. Esse equipamento possui duas entradas e uma saida e considera-

se a fase sélida e liquida. Logo, cada um dos balan¢os acontece para ambas as

fases.
“Balango molar global”
Inletl.F + Inlet2.F = Outlet.F

Onde,

Inletl.F: Vazao molar da corrente da entrada 1 do equipamento;

Inlet2.F: Vazao molar da corrente da entrada 2 do equipamento;

Outlet.F: Vazédo molar da corrente de saida do equipamento.

“Balango molar por componente”

(4.2.1.1)
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Inletl.F * Inletl.z + Inlet2.F * Inlet2.z = Outlet.F * Outlet.z (4.2.1.2)
Inletl.z: Composicdo molar da corrente da entrada 1 do equipamento;

Inlet2.z: Composigéo molar da corrente da entrada 2 do equipamento;

Outlet.z: Composicdo molar da corrente de saida do equipamento.
“Consideragao para pressao’

Outlet.P = min([Inletl.P, Inlet2.P]) (4.2.1.3)
Outlet.P: Pressao da corrente de saida do equipamento;

Inletl.P: Presséo da corrente da entrada 1 do equipamento;

Inlet2.P: Presséo da corrente da entrada 2 do equipamento;

“Balanco de energia”

Outlet.F x Outlet.h = Inletl.F * Inletl.h + Inlet2.F * Inlet2.h (4.2.1.4)
Outlet.h: Entalpia da corrente de saida do equipamento;

Inletl.h: Entalpia da corrente da entrada 1 do equipamento;

Inlet2.h: Entalpia da corrente da entrada 2 do equipamento.

4.2.2 Reator de Esterificagéo

Assumiu-se 0 reator como estequiométrico e em estado estacionario,
podendo-se especificar a conversdo com base no reagente limitante da reacao.
Esse equipamento possui uma Unica entrada e uma saida. Considera-se a fase

sélida e liquida, logo cada um dos balancos acontece para ambas as fases.
“Velocidade de reagao”

r = stoic * conv * z(limit) (4.2.2.1)
r: Avanco da reacao;

stoic: Matriz de coeficientes estequiométricos das reacoes;

conv: Conversao da reacao;
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z(limit): fracdo molar do reagente limitante de cada reacgao.

“Balango molar por componente”

Outlet.F = Outlet.z = Inlet.F * Inlet.z + F * r (4.2.2.2)
F: Vazao molar total de entrada do equipamento.

“Balanco de energia”

Outlet.F x Outlet.h = Inlet.F * Inlet.h+ Q — F x sum(hy * conv *
z(limit)) (4.2.2.3)

Q: Calor retirado do reator para que 0 mesmo mantenha a temperatura;
hr: Entalpia de reacéo;
“Presséao do reator”

Inlet.P = Outlet.P (4.2.2.4)

4.2.3 Filtro

A filtragem empregada separa os solidos presentes da fase liquida em estado
estacionario e de forma adiabatica. Esse equipamento possui uma Unica entrada
e duas saidas, sendo uma com maior concentracdo de sélidos e outra de
liquidos. Considera-se a fase soélida e liquida, logo cada um dos balancos

acontece para ambas as fases.

“Balango molar global”

Inlet.F = OutletS.F + OutletL.F (4.2.3.1)
OutletS.F: Vazao molar de saida de sélidos do equipamento;

OutletL.F: Vazao molar de saida de liquidos do equipamento;

“Eficiéncia da separacéao de liquido”

OutletL. Fluid. Fw = Inlet.Fluid.Fw * frac_liq (4.2.3.2)
OutletL.Fluid.Fw: Vazéo massica do fluido na corrente de saida dos liquidos;

Inlet.Fluid.Fw: Vaz&o méssica do fluido na corrente de entrada do equipamento;
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frac_lig: Frac&o de liquidos da entrada que sai na corrente de liquidos.
“Eficiéncia da separacao de sélido”
OutletS.Solid. Fw = Inlet.Solid. Fw * frac_sol (4.2.3.3)

OutletS.Solid.Fw: Vazao massica de sodlidos na saida de solidos do

equipamento;
Inlet.Solid.Fw: Vazdo massica de sélidos na entrada do equipamento.

“Umidade na corrente de solidos”

OutletS.Fluid,Fw .

humidity = ERTpTTT— (4.2.3.4)
humidity: Fracao de liquidos na saida de solidos do equipamento;

“Impurezas na corrente de liquidos”

OutletL.Solid. Fw = impurity * (OutletL.Total. Fw) (4.2.3.5)

OutletL.Solid.Fw: Vazdo massica de sélidos na saida de liquidos do

equipamento;

Impurity: Fracao de sélidos na saida de liquidos do equipamento;
OutletL.Total.Fw: Vazdo massica total da saida de liquidos do equipamento.
“Equilibrio térmico”

OutletS.T = Inlet.T (4.2.3.6)
OutletL.T = Inlet.T (4.2.3.7)
T: Temperatura.

“Equilibrio mecanico”

OutletS.P = Inlet.P (4.2.3.8)
OutletL.P = Inlet.P (4.2.3.9)
“Entalpia das correntes”

OutletS.h = Inlet.h (4.2.3.10)

OutletL.h = Inlet.h (4.2.3.11)
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4.2.4 Aquecedor/Resfriador

O aquecedor e resfriador foram empregados para aquecer ou resfriar a
corrente de processo em estado estacionario e ndo havendo perda de calor para
o ambiente. Esses equipamentos possuem uma uUnica entrada e saida, sem
alteracdo da massa da corrente. Considera-se a fase solida e liquida, logo cada
um dos balangos acontece para ambas as fases.

“Balango molar”

Inlet.F = Outlet.F (4.2.4.1)
“Composicao”
Outlet.z = Inlet.z (4.2.4.2)

“Delta de pressao”
Outlet.P = Inlet.P — Pdrop (4.2.4.3)
Pdrop: Perda de carga no trocador de calor.

“Calor trocado”

Q =U A *Imtd (4.2.4.4)
AT1-A

Imtd = “2 22 (4.2.4.5)
In(373)

Q: Calor trocado no equipamento;
U: Coeficiente global de troca térmica;
A: Area de troca térmica;

Imtd: Diferenca de temperatura média logaritmica.

425 Divisor

Os separadores empregados neste trabalho foram assumidos como estéaticos
e adiabaticos. Esse equipamento possui uma uUnica entrada e duas saidas.
Considera-se a fase sélida e liquida, logo cada um dos balangos acontece para

ambas as fases.
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“Balango molar global”

Inlet.F = Outletl.F + Outlet2.F (4.2.5.1)
“Balango molar por componente”

Inlet.F * Inlet.z = Outletl.F * Outletl.z + Outlet2.F * Outlet2.z (4.2.5.2)
“Consideragao para pressao’

Outletl.P = Inlet.P (4.2.5.3)
Outlet2.P = Inlet.P (4.2.5.4)
“Balanco de energia”

Outlet1.F * Outlet1l.h + Outlet2.F * Outlet2.h = Inlet.F *Inlet.h  (4.2.5.5)

426 Bomba

A bomba funciona em estado estacionario com objetivo corrigir determinada
perda de carga. O equipamento possui uma Unica entrada e Unica saida. Nao ha
troca de calor com o ambiente e, novamente, todos os balangos ocorrem para

fase liquida e sélida.

“Balango molar para fase liquida”

Inlet. Fluid. F = Outlet. Fluid.F; (4.2.6.1)
“Balanco molar para fase sélida”

Inlet.Solid.F = Outlet.Solid. F; (4.2.6.2)
“Fracdo molar para fase liquida”

Outlet. Fluid.z = Inlet. Fluid. z; (4.2.6.3)
“Fracdo molar para fase sélida”

Outlet.Solid.z = Inlet.Solid. z; (4.2.6.4)
“Perda de carga”

Outlet.P = Inlet.P + PlIn; (4.2.6.5)
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PIn: Delta de pressao.
“Balanco de energia”

Inlet_ p.W = Inlet.Fluid.F * (Outlet.Fluid.h — Inlet.Fluid.h) +
Inlet.Solid.F * (Outlet.Solid.h — Inlet.Solid. h); (4.2.6.6)

“Trabalho”

Inlet_ p.W = (Inlet.Fluid. Fw + Inlet.Solid.Fw) * PIn /n / density;
(4.2.6.7)

n: eficiéncia da bomba.

4.2.7 Extrator

O extrator funciona em estado estacionario com objetivo de separar duas
fases liquidas. O equipamento possui uma Unica entrada e duas saidas (uma
para fase organica e outra para fase aquosa). Nao ha troca de calor com o

ambiente e, novamente, todos os balancos ocorrem para fase liquida e sélida.
“Balango molar global”

Inlet.F = Outletl.F + Outlet2.F (4.2.7.2)
“Fracéo da fase organica”

xop = Outletl.Fluid.z (4.2.7.2)
xop: Fracao de liquidos na fase organica.

“Fracao da fase aquosa”

xwp = Outlet2.Fluid.z (4.2.7.3)
xwp: Fragdo de liquidos na fase aquosa.

“Balango molar por componentes”

Inlet.z * Inlet.F = xop * Outlet.F + xwp * Outlet2.F (4.2.7.4)
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“Condicao de equilibrio liquido-liquido”

xop * PP.LiquidFugacityCoef ficient(T,P,xop) = xwp *
PP. LiquidFugacityCoef ficient(T, P, xwp) (4.2.7.5)

PP.LiquidFugacityCoefficient : Plugin que calcula o coeficiente de fugacidade do
liquido a partir de dados de entrada (Temperatura, Pressao e composi¢ao);

“Equilibrio mecanico”
Outletl.P = Inlet.P (4.2.7.6)
Outlet2.P = Inlet.P (4.2.7.7)
“Balanco de energia”

Outletl.F = Outletl.h + Outlet2.F * Qutlet2.h = Inlet.F * Inlet.h + Q
(4.2.7.8)

“Somatodrio das fases”

sum(xop) = sum(xwp) (4.2.7.9)

4.3 Simulacdo do Processo

A simulacdo do processo ocorre de forma a aproximar as condicfes de
operacdo de um determinado esquema operacional e verificar o comportamento
de algumas varidveis. Desse modo, empregou-se o0 software EMSO para
resolucdo do conjunto de equacdes que descrevem 0 processo baseadas na
modelagem realizada com o principal equacionamento exposto no capitulo 4.2.

Este trabalho ndo engloba a simulacdo do pré-tratamento do DDOS na
obtencao dos AGL'’s e também o pré-tratamento dos residuos de processos com
biomassa para geracdo da xilose. Logo, sdo consideradas fontes diretas de
xilose e AGL. Também séo consideradas como fontes diretas o terc-butanol
(solvente organico), a lipase imobilizada (biocatalisador), o diclorometano
(empregado nas extracdes liquido-liquido), etanol, agua e etil metil cetona
(empregados na alternativa de separacéo por precipitacdes).

Entre o0s equipamentos simulados tem-se misturadores, reator de

esterificacdo, filtro, separador de correntes, aquecedores, resfriadores,
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extratores e tanques de precipitacdo. Os equipamentos foram trazidos e
adaptados da biorrefinaria (que vem sido desenvolvida no Grupo do Pesquisa
LaDABIo) a fim de padronizar o presente trabalho. JA o extrator precisou ser
desenvolvido desde a etapa inicial, para o especifico problema. Um flowsheet foi
criado e adequou-se o numero de equipamentos para que todas as correntes

fossem conectadas corretamente.
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5 Resultados e Discussao

Os resultados serdo apresentados em subitens para facilitar a organizacao

de cada etapa efetuada ao longo do mestrado.

5.1 Obtencao dos parametros do modelo NRTL por redes neurais

Os dados utilizados para treinamento da rede neural (vide Capitulo 10 de
Anexo Il) foram separados em trés diferentes grupos: treinamento (70%), teste
(15%) e validacao (15%). Dados de treinamento foram utilizados para que a rede
aprendesse o comportamento dos mesmos. No caso dos dados de teste o
software os empregou como critério de parada. E, por ultimo, os dados de
validac&o fazem com que a rede tenha capacidade de generalizacdo. Portanto,
para obter uma rede satisfatoria, faz-se necessario observar erros de mesma

ordem para 0s trés grupos.

A rede treinada possui 60 neurdnios na camada escondida e foi treinada
utilizando o algoritmo de Levenberg-Marquardt. Ele, em geral, requer mais
memoria da maquina, mas menos tempo para convergir. O treinamento para
guando ndo h& mais melhora na generalizacdo, ou seja, quando o0 erro
quadratico médio dos dados de validagédo ndo apresenta diminui¢cdo. A estrutura
da rede é observada a partir da Figura 5.1.1.

Hidden Layer
Input
W |
30 b
60

Figura 5.1.1: Estrutura da rede neural, capturado no Matllab.

O treinamento foi efetuado por inUmeras vezes a fim de obter melhores
respostas, uma vez que € necessario que o0s erros (treinamento, teste e
validagéo) tenham a mesma ordem. Quando as respostas continham médias de
erros consistentes entre si, a rede era armazenada para futura utilizagéo. Por fim

escolheu-se a melhor entre elas.
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Em muitos casos a rede treinada ajustava muito bem os dados de
treinamento, levando este erro a quase zero, mas nao era capaz de generalizar
(erro de validacdo consideravelmente maior que de treinamento). Esse
fendbmeno é chamado de super-aprendizado ou over-fitting. Observe na Figura
5.1.2 uma rede obtida que se encaixa no caso de over-fitting. O eixo x representa
o dado experimental (aj ou ajj) enquanto o eixo y apresenta a saida da rede
treinada. Ela contém graficos das saidas da rede em funcdo dos resultados
experimentais para cada conjunto, sendo possivel comparar os erros dos
grupos. O resultado 100% correto seria uma reta com angulagcdo de 45° no
primeiro quadrante, entretanto a rede ndo acerta completamente e o valor de R

indica esses desvios da idealidade.

Training: R=0.99975 Validation: R=0.71356
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Figura 5.1.2: Comparacéo entre os erros de treinamento, validacao e teste para
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a rede treinada que apresentou over-fitting.
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Como é possivel perceber na Figura 5.1.2, o valor de R para o ajuste da curva
dos dados de treinamento € quase 1, indicando que este foi realizado
corretamente e seu erro € praticamente nulo. Entretanto, verifica-se para dados
de teste e validacdo um valor de R distante em relagcdo ao treinamento. Isso
indica que esta rede ndo serd capaz de prever com precisdo dados fora do

conjunto treinado.

A Figura 5.1.3 (a), (b), (c) e (d) € um conjunto com outros exemplos de redes
obtidas e ndo empregadas no presente trabalho. Apenas séo apresentados o0s
erros totais, levando em consideragao todos os grupos de dados (treinamento,

teste e validacdo). Nenhum dos 4 casos apresentaram over-fitting.
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Figura 5.1.3: Média global dos erros para outros 4 exemplos (a), (b), (c) e (d)

de redes treinadas.
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A partir dos 4 exemplos na Figura 5.1.3 confirmamos a importancia de
realizar o treinamento das redes inimeras e repetidas vezes até que o resultado
seja satisfatorio. Vale ressaltar que a cada treinamento realizado uma rede
neural diferente foi obtida, uma vez que os chutes iniciais dos pesos sinapticos

eram aleatorios.

A rede treinada que apresentou menor erro medio quadrético total e maior

regularidade dos erros meédios entre 0s grupos esta apresentada na Figura 5.1.4.
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Figura 5.1.4: Comparagéo entre os erros de treinamento, validacdo e teste da

rede empregada na previsdo dos parametros.
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Com a rede obtida foram calculados os parametros ajj e ajipara combinacdes

binarias nao disponiveis e necessarias na simulacdo da producdo de

biossurfactantes. Esses dados estdo presentes na Tabela 5.1.1. Os grupos

presentes sd0 0S compostos necessarios ao processo de extracao jA comentado

ou com estruturas similares.

Tabela 5.1.1: Parametros do modelo NRTL obtidos a partir da rede treinada.

Substancia 1l

Substancia 2

Diclorometano
Diclorometano
Diclorometano

Diclorometano

Agua
Agua

Agua
Pentose
Pentose

Acido 9-
octadecendico

Agua
Pentose
Acido 9-octadecenoico
Ester de acidos graxos com grupo
furano
Pentose
Acido 9-octadecenoico
Ester de acidos graxos com grupo
furano
Acido 9-octadecenoico
Ester de acidos graxos com grupo
furano
Ester de Acidos graxos com grupo
furano

* Acido 9-octadecendico = Acido Oleico.

Al2 A21
(Cal/mol) | (Cal/mol)
1958,6 2279,2
5214,7 8493,4
1093,8 449,5
1288,3 552,4
-3081,1 3955,8
1098,0 638,5
1159,4 920,4
7109,3 2196,8
1105,6 751,7
3474,8 -264,7

Os dados aqui previstos foram empregados na simulagéo da rota alternativa

de producdo de biossurfactantes com separacao/purificacdo por extracéo

liquido-liquido (vide Figuras 11.1, 11.2 e 11.3). Os resultados dispostos neste

item referente ao modelo NRTL-neural foram publicados como resumo no |

Congresso Brasileiro de Engenharia de Sistemas em Processos (PSE-BR 2019).

O respectivo trabalho completo esta sendo desenvolvido para futura publicacéo

em periddico.
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5.2 Simulacéo do Processo (Rota l)

A primeira rota para producao de biossurfactantes proposta se aproxima dos
esquemas presentes nas Figuras 11.1, 11.2 e 11.3 (vide Apéndice I). Essa
proposta leva em consideracao a etapa de separacao/purificacdo do produto a

partir da extracao liquido-liquido.

A simulacédo foi realizada e o extrator desenvolvido para emprego na
separacdo. Contudo, ndo houve convergéncia uma vez que se fazia necessaria
uma maior quantidade de informacgéo experimental sobre as fases formadas, que
pudessem ser utilizadas como bons chutes iniciais ao codigo implementado no
software EMSO. Como a metodologia de separacéo por extracdo, conforme aqui
abordada, ainda nao é concisa o suficiente, caminhou-se para a simulacdo da
segunda rota a ser avaliada, tendo por base a sequéncia de precipitacdes ja

apresentada.

Apesar da ndo-convergéncia, a modelagem NRTL-neural € uma contribui¢cdo
metodoldgica importante para estudo de separacao do produto de esterificacédo
via extracdo liquido-liquido, a qual podera ser melhor avaliada em trabalhos
futuros, quando mais informacdes experimentais puderem ser coletadas e

incorporadas.

5.3 Simulagéo do processo (Rota Il)

A segunda possivel rota proposta para producdo de biossurfactantes se
aproxima dos esquemas presentes nas Figuras 11.1, 11.2, 11.4 e 11.5 (vide
Apéndice 1). Essa proposta leva em consideracdo a etapa de
separacao/purificacdo do produto a partir de processos de precipitacdo

apresentados na patente de Wagner et al. (1991).

Para simulacdo do processo € necessério especificar diversas variaveis. As
variaveis especificadas assim como o0s resultados serdo apresentados por
partes. A Tabela 5.3.1 apresenta especificacdes para simulacdo da Figura 11.1
do processo. Vale ressaltar que o valor de 1 x 106 presente ao longo das tabelas

refere-se ao valor zero, e é empregado para evitar problemas de convergéncia.
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Da-se inicio a simulagdo a partir da Corrente 3, sendo a mesma a fonte de
AGL. A Fonte 2 contém xilose, a Fonte 3 contém terc-butanol (solvente organico)
e a Fonte 4 Lipase. Foram utilizadas as informacfes presentes em Vescovi
(2016) para as condi¢Oes reacionais, logo a razdao molar xilose/AGL de 2:1,
sendo que para cada 0,09 mols de xilose/AGL tem-se 6 mL de terc-butanol e

0,69 de lipase, temperatura de 60 °C e converséao de 70%.

Tabela 5.3.1: Variaveis especificadas para simulagdo (Etapa 1).

Corrente ou . )

Equipamento Fase | Variavel Nome Unidade Valor
Corrente 3 | Liquido F Vazao molar kmol/h 20
Corrente 3 | Solido F Vazao molar kmol/h 1x10°
Corrente 3 Todas T Temperatura K 333,15
Corrente 3 Todas P Presséo atm 1
Corrente 3 Solido z(1)* Composigédo | adimensional 1
Corrente 3 Sdlido | z(2a4)* | Composicdo | adimensional 0
Corrente 3 Fluido z(1)* Composicéo | adimensional 0
Corrente 3 Fluido z(2)* Composigédo | adimensional 1
Corrente 3 Fluido | z(83a 7)* | Composicdo | adimensional 0

Fonte 2 Liquido F Vazéo molar kmol/h 40
Fonte 2 Sélido F Vazéao molar kmol/h 1x10°
Fonte 2 Todas T Temperatura K 333,15
Fonte 2 Todas P Pressao atm 1
Fonte 2 Solido z(1)* Composigédo | adimensional 1
Fonte 2 Sdlido | z(1 a4)* | Composicdo | adimensional 0
Fonte 2 Liquido z(1)* Composicédo | adimensional 1
Fonte 2 Liquido | z(2a 7)* | Composicao | adimensional 0
Fonte 3 Liquido F Vazao molar kmol/h 42,0
Fonte 3 Solido F Vazao molar kmol/h 1x10°
Fonte 3 Todas T Temperatura K 333,15
Fonte 3 Todas P Pressao atm 1
Fonte 3 Sdélido z(1)* Composicéo | adimensional 1
Fonte 3 Solido | z(2a4)* | Composicdo | adimensional 0
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Fonte 3 Liquido | z(1 a 2)* | Composicdo | adimensional 0
Fonte 3 Liquido z(3)* Composicédo | adimensional 1
Fonte 3 Liquido | z(4 a7)* | Composicao | adimensional 0
Fonte 4 Liquido F Vazao molar kmol/h 1x10°
Fonte 4 Solido F Vazé&o molar kmol/h 1,92
Fonte 4 Todas T Temperatura K 333,15
Fonte 4 Todas P Presséo atm 1
Fonte 4 Sdlido z(1)* Composicédo | adimensional 1
Fonte 4 Solido | z(1 a4)* | Composicdo | adimensional 0
Fonte 4 Liquido z(1)* Composicédo | adimensional 1
Fonte 4 Liquido | z(2a 7)* | Composicdo | adimensional 0

*NUmero do componente

Imobilizada; 2-Xilose; 3-Acido Oleico; 4-Ester de Xilose.

 Liquidos: 1-Xilose; 2-Acido Oleico; 3-Ester de Xilose;
4-Terc-butanol, 5-Etanol; 6-Agua; 7-Etil Metil Cetona. Sélido: 1-Lipase

A Tabela 5.3.2 contém os resultados da Corrente 8 que se encontra no

final da Figura 11.1. Percebe-se que a fragdo molar da xilose na Corrente 8 é

superior as demais, visto a razdo molar pré-estabelecida.

Tabela 5.3.2: Resultados para Corrente 8.

Corrente Fase | Variavel Nome Unidade Valor
Corrente 8 | Liquido F Vazao molar kmol/h 102
Corrente 8 Solido F Vazé&o molar kmol/h 1,92
Corrente 8 Todas T Temperatura K 333,15
Corrente 8 Todas P Presséo atm 1
Corrente 8 | Liquido z(1)* Composicédo | adimensional | 0,3922
Corrente 8 | Liquido z(2)* Composicédo | adimensional | 0,1961
Corrente 8 | Liquido z(3)* Composicéo | adimensional 0
Corrente 8 | Liquido z(4)* Composicédo | adimensional | 0,4118
Corrente 8 | Liquido | z(5a 7)* | Composi¢do | adimensional 0
Corrente 8 Sdélido z(1)* Composicédo | adimensional 1
Corrente 8 Solido | z(2a4)* | Composicdo | adimensional 0

*Numero do componente: Liquidos: 1-Xilose; 2-Acido Oleico; 3-Ester de Xilose;

4-Terc-butanol, 5-Etanol; 6-Agua; 7-Etil Metil Cetona. Sélido: 1-Lipase

Imobilizada; 2-Xilose; 3-Acido Oleico; 4-Ester de Xilose.
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Para a segunda etapa do processo (vide Figura 11.2) faz-se necessario
especificar algumas variaveis nos equipamentos, assim, a Tabela 5.3.3 contém

as especificacbes necessarias.

Tabela 5.3.3: Variaveis especificadas para simulacéo (Etapa 2).

Equipamento | Variavel Nome Unidade Valor

Reator 1 conv Conversao adimensional 0,7
Reator 1 T Temperatura K 333,15

Fracdo de
_ solidos na _ _
Filtro 1 frac_sol adimensional | 0.99
corrente de

liquidos

Fracdo de
_ o liquido na _ _
Filtro 1 humidity adimensional | 0,10
corrente de

solidos

Fracdo da
o corrente que _ _
Divisor frac o adimensional | 0,10
sera retirada

do processo

_ Perda de

Resfriador Pdrop atm 0
carga

) Temperatura

Resfriador Outlet.T ) K 323,15
na saida
Coeficiente

Resfriador U global de KW/mz/K 0,6945

troca térmica

Diferenca de

_ temperatura
Resfriador Imtd o K 10
media

logaritmica

A reacéo de esterificacdo da xilose com AGL segue a estequiometria da

Equacédo 5.3.1 sendo a xilose o reagente limitante.



47

CsH1o0s(D) + CigH3,0,(1) © Co3H4,06(D) + H,0(D) (5.3.1)
(Xilose)  (Acido Oleico) (Ester de Xilose) (Agua)

A Tabela 5.3.4 apresenta os resultados para a Corrente 9 que se encontra
na saida do reator de esterificacdo, além dos resultados para a Corrente 14 que

esta no final da Figura 11.2.

Tabela 5.3.4: Resultados paras Correntes 9 e 14.

Corrente Fase | Variavel Nome Unidade Valor
Corrente 9 Liquido F Vazao molar kmol/h 102,275
Corrente 9 Solido F Vazao molar kmol/h 17,6147
Corrente 9 Todas T Temperatura K 333,15
Corrente 9 Todas P Pressao atm 1
Corrente 14 | Liquido F Vazao molar kmol/h 101,969
Corrente 14 Solido F Vazé&o molar kmol/h 0,1761
Corrente 14 Todas T Temperatura K 323,15
Corrente 14 Todas P Presséo atm 1

Corrente 9, 14 | Liquido z(1)* Composicdo | adimensional | 0,2548

Corrente 9, 14 | Liquido z(2)* Composicdo | adimensional | 0,0587

Corrente 9, 14 | Liquido z(3)* Composicédo | adimensional | 0,1374

Corrente 9, 14 | Liquido z(4)* Composicdo | adimensional | 0,4118

Corrente 9, 14 | Liquido z(5)* Composicédo | adimensional 0

Corrente 9, 14 | Liquido z(6)* Composicédo | adimensional | 0,1374

Corrente 9, 14 | Liquido z(7)* Composicédo | adimensional 0
Corrente 9, 14 | Sdélido z(1)* Composicdo | adimensional 1
Corrente 9, 14 | Sélido | z(2a 4)* | Composicao | adimensional 0

*NUmero do componente: Liquidos: 1-Xilose; 2-Acido Oleico; 3-Ester de Xilose;
4-Terc-butanol, 5-Etanol; 6-Agua; 7-Etil Metil Cetona. Solido: 1-Lipase
Imobilizada; 2-Xilose; 3-Acido Oleico; 4-Ester de Xilose.

Na Figura 11.2 observa-se uma corrente de reciclo que reinsere a lipase
no reator a fim de reutiliza-la no processo. A vazéo da fonte de lipase (linha 29
da Tabela 5.3.1) foi ajustada de forma que a vazéo da lipase dentro do reator
(linha 3 da Tabela 5.3.2) estivesse de acordo com o empregado em Vescovi

(2016), uma vez que 10% dessa corrente é retirada do processo. E importante
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ressaltar que a lipase perde atividade ao longo das reagdes e, por isso, o divisor

esta presente na simulacéo, representando uma fracdo da corrente de enzima

gue é retirada do processo. Em Vescovi (2016) a enzima CALB imobilizada perde

sua atividade total em cerca de 100h de reac¢bes. Os resultados para a corrente

de reciclo (Corrente 12) e para a corrente que retira lipase do processo (Corrente

11) encontram-se na Tabela 5.3.5.

Tabela 5.3.5: Resultados paras Correntes 11 e 12.

Corrente Fase | Variavel Nome Unidade Valor
Corrente 11 Liquido F Vazéao molar kmol/h 0,0306
Corrente 11 Solido F Vazao molar kmol/h 1,7439
Corrente 11 Todas T Temperatura K 333,15
Corrente 11 Todas P Presséo atm 1
Corrente 12 Liquido F Vazao molar kmol/h 0,2753
Corrente 12 Solido F Vazao molar kmol/h 15,6947
Corrente 12 Todas T Temperatura K 333,15
Corrente 12 Todas P Presséo atm 1

Corrente 11, 12 | Liquido z(1)* Composigdo | adimensional | 0,2548
Corrente 11, 12 | Liquido z(2)* Composicdo | adimensional | 0,0587
Corrente 11, 12 | Liquido z(3)* Composicédo | adimensional | 0,1374
Corrente 11, 12 | Liquido z(4)* Composicéo | adimensional | 0,4118
Corrente 11, 12 | Liquido z(5)* Composicdo | adimensional 0
Corrente 11, 12 | Liquido z(6)* Composicédo | adimensional | 0,1374
Corrente 11, 12 | Liquido z(7)* Composicédo | adimensional 0
Corrente 11, 12 | Sdlido z(1)* Composicdo | adimensional 1
Corrente 11,12 | Sdlido | z(2a4)* | Composicdo | adimensional 0

*Numero do componente: Liquidos: 1-Xilose; 2-Acido Oleico; 3-Ester de Xilose;

4-Terc-butanol, 5-Etanol;'6-Agua; 7-Etil Metil Cetona. Sdlido: 1-Lipase
Imobilizada; 2-Xilose; 3-Acido Oleico; 4-Ester de Xilose.

Na simulacéo fez-se necessario adicionar uma bomba que corrigisse 0s

erros numericos inseridos nas pressées. Como em alguns casos de equilibrio

mecanico a pressao na saida dos equipamentos foi dada pelo minimo entre as

pressbes das correntes de entrada, a resolucdo do conjunto de equacgdes
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modificou de forma sutil essas pressodes, e, com isso, modificou a pressao
minima. Esse fendbmeno levava a ndo convergéncia numeérica da simulacao.
Depois de inumeros testes e verificacdes para identificacdo do problema notou-
se uma perda de pressdo ao longo do processo que era consequéncia da
resolucdo numérica. Para contornar esse problema empregou-se uma bomba no
reciclo. A bomba encontra-se antes do reator, logo apds o separador (Corrente
12).

Ao longo do processo de separacdo/purificacdo tem-se tanques de
precipitacdo que representam o processo de equilibrio em que parte dos
compostos precipita na presenca de determinado solvente (visto a solubilidade
de cada composto). Todos os tanques de precipitacdo foram simulados como
reatores estequiométricos, ou seja, a simulacdo considerou uma “reacao” de
cada composto em sua forma liquida passando para sua fase sélida. O primeiro
tanque (vide Figura 11.4) representa a precipitacdo da xilose, ou seja, a
simulacédo representa a xilose em sua forma liquida passando para sua forma
sélida de acordo com o grau de conversdo da reacdo que representa a
solubilidade do composto na solugao.

O segundo reator do processo segue a estequiometria da Equacao 5.3.2

e 0 reagente limitante € o Unico reagente presente.

CsH1005(1) & CsHq0s(s) (5.3.2)

(Xilose liquida) (Xilose sélida)

A Tabela 5.3.6 apresenta as especificacdes das variaveis para a terceira
parte do processo apresentada ao longo da Figura 11.4. O valor de converséo
para o reator 2 representa a porcentagem de xilose que precipita na presenca
de etanol.
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Corrente ou . )
' Variavel Nome Unidade Valor
Equipamento
Vazao molar de
Fonte 5 F kmol/h 0,52
etanol
Fonte 5 T Temperatura K 323,15
Fonte 5 P Presséo atm 1
Reator 2 conv Conversao adimensional 0,95
Fracdo de sdlidos
Filtro 2 frac_sol na corrente de adimensional 0.99
liquidos
Fracdo de liquido
Filtro 2 humidity na corrente de adimensional 0,10
solidos
Vazao molar de
Fonte 6 F ] kmol/h 0,3
agua
Fonte 6 T Temperatura K 298,15
Fonte 6 P Presséo atm 1
Resfriador Pdrop Perda de carga atm 0
) Temperatura na
Resfriador Outlet.T ] K 323,15
saida
_ Coeficiente global
Resfriador U o kW/mz2/K 0,6945
de troca térmica
Diferenca de
Resfriador Imtd temperatura K 10
meédia logaritmica

A Tabela 5.3.7 apresenta os resultados da simulacdo na saida do reator
2 (tanque de precipitacdo da xilose) que € a Corrente 17. Note que a fase liquida,
agora, possui uma fragdo molar muito pequena de xilose enquanto a fase soélida
contém, majoritariamente, xilose (cerca de 99%). Isso indica que o precipitado
realizada

retrado € rico em xilose e a separacdo desse acucar foi

satisfatoriamente.
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51

Corrente Fase | Variavel Nome Unidade Valor
Corrente 17 | Liquido F Vazao molar kmol/h 77,8076
Corrente 17 Solido F Vazao molar kmol/h 24,858
Corrente 17 Todas T Temperatura K 323,15
Corrente 17 Todas P Presséo atm 1
Corrente 17 | Liquido z(1)* Composigédo | adimensional | 0, 0167
Corrente 17 | Liquido z(2)* Composicado | adimensional | 0, 0769
Corrente 17 | Liquido z(3)* Composicédo | adimensional | 0,1800
Corrente 17 | Liquido z(4)* Composicéo | adimensional | 0,5396
Corrente 17 | Liquido z(5)* Composicdo | adimensional | 0,0067
Corrente 17 | Liquido z(6)* Composicédo | adimensional | 0,1800
Corrente 17 | Liquido z(7)* Composicéo | adimensional 0
Corrente 17 Sdlido z(1)* Composicdo | adimensional | 0,0071
Corrente 17 Sdlido z(2)* Composicédo | adimensional | 0,9928
Corrente 17 Sélido | z(3 e 4)* | Composicdo | adimensional 0

*Numero do componente: Liquidos: 1-Xilose; 2-Acido Oleico; 3-Ester de Xilose;
4-Terc-butanol, 5-Etanol; 6-Agua; 7-Etil Metil Cetona. Sdlido: 1-Lipase
Imobilizada; 2-Xilose; 3-Acido Oleico; 4-Ester de Xilose.

Na ultima etapa do processo tem-se mais dois tanques de precipitacdo
(Figura 11.5). Os dois possuem por finalidade precipitar o éster de xilose. No
primeiro tanque a precipitacdo do éster ocorre com a presenca de agua, contudo
boa parte do AGL é precipitado juntamente com o éster. Para atingir um nivel
maior de purificacdo, o ultimo tanque de precipitacdo utiliza etil metil cetona, que
solubiliza parte do AGL deixando o éster de xilose mais concentrado na fase

sélida.

As especificacfes necessarias para 0s equipamentos presentes na Figura

9.5 estdo apresentadas na Tabela 5.3.8.

O segundo tanque de separagado do processo possui trés equacdes para
representacéo do que acontece nas precipitacdes e solubilizagdes. Na Equacéo

5.3.3 esté a representagdo da precipitacdo do éster de xilose. A Equacéo 5.3.4
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representa a precipitacdo do AGL e a Equacéo 5.3.5 a solubilizacdo da xilose

em agua.

Cy3Hyp06(l) © Cy3Hyup06(s)

(Ester de

(Ester de

Xilose liquido)  Xilose sdlido)

C1gH340, ORs C1gH340, (s)

(AGL liquido)

(AGL sdlido)

CsH1005(s) & Cs5Hyo0s(1)

(Xilose sodlida)

(Xilose liquida)

(5.3.3)

(5.3.4)

(5.3.5)

O terceiro e ultimo tanque de separacdo tem por objetivo solubilizar o AGL

e, assim aumentar a concentracdo de éster no produto. A Equacédo 5.3.6

representa a solubilizacdo do AGL em etil metil cetona.

C1gH340,(s) © C1gH3,0,(1) (5.3.6)
(AGL sdlido) (AGL liquido)
Tabela 5.3.8: Variaveis especificadas para simulacdo (Etapa 4).
Corrente ou . )
Equipamento Variavel Nome Unidade Valor
Conversao da
Reator 3 Conv(1) precipitacdo do | adimensional 0,55
AGL
Conversao da
Reator 3 Conv(2) precipitacdo do | adimensional 0,9
Ester de xilose
Conversao da
Reator 3 Conv(3) solubilizacdo da | adimensional 0,99
xilose
Fracdo de solidos
Filtro 3 frac_sol na corrente de adimensional 0.99
liquidos
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Fracdo de liquido
Filtro 3 humidity na corrente de adimensional 0,10

solidos

Vazao molar de
Fonte 7 F ' . kmol/h 0,6
etil metil cetona

Fonte 7 T Temperatura K 298,15

Fonte 7 P Pressao atm 1

Conversao da

Reator 3 Conv solubilizacdo do | adimensional 0,3
AGL
Fracao de solidos
Filtro 4 frac_sol na corrente de adimensional 0.99
liquidos

Fragéo de liquido
Filtro 4 humidity na corrente de | adimensional 0,10

sélidos

A Tabela 5.3.9 apresenta os resultados da simulacdo para as correntes
de saida dos tanques de precipitacéo (Correntes 23 e 28). E possivel perceber
que entre os tanques ha um ganho de purificacdo na fase sélida de 0,7927 de
éster de xilose em fragdo molar para 0,7982, na fase soélida, na saida do ultimo

tanque.
Tabela 5.3.9: Resultados paras Correntes 23 e 28.

Corrente Fase | Variavel Nome Unidade Valor
Corrente 23 Liquido F Vazao molar kmol/h 60,1715
Corrente 23 Sélido F Vazao molar kmol/h 15,3175
Corrente 23 Todas T Temperatura K 298,15
Corrente 23 Todas P Pressao atm 1

Corrente 23 Liquido z(1)* Composicédo | adimensional | 0,0248

Corrente 23 Liquido z(2)* Composicédo | adimensional | 0,0431

Corrente 23 Liquido z(3)* Composicéo | adimensional | 0,0224

Corrente 23 Liquido z(4)* Composicédo | adimensional | 0,6721
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Corrente 23 Liquido z(5)* Composicédo | adimensional | 0,0083
Corrente 23 Liquido z(6)* Composicdo | adimensional | 0,2292
Corrente 23 Liquido z(7)* Composicéo | adimensional 0

Corrente 23 Solido z(1)* Composicdo | adimensional 0

Corrente 23 Solido z(2)* Composicédo | adimensional 0

Corrente 23 Solido z(3)* Composicéo | adimensional | 0,2070
Corrente 23 Solido z(4)* Composigédo | adimensional | 0,7927
Corrente 28 Liquido F Vazao molar kmol/h 8,8989
Corrente 28 Solido F Vazé&o molar kmol/h 15,0585
Corrente 28 Todas T Temperatura K 298,15
Corrente 28 Todas P Pressao atm 1

Corrente 28 Liquido z(1)* Composicédo | adimensional | 0,0229
Corrente 28 Liquido z(2)* Composigédo | adimensional | 0,0516
Corrente 28 Liquido z(3)* Composicédo | adimensional | 0,0206
Corrente 28 Liquido z(4)* Composicéo | adimensional | 0,6188
Corrente 28 Liquido z(5)* Composicédo | adimensional | 0,0077
Corrente 28 Liquido z(6)* Composicédo | adimensional | 0,2110
Corrente 28 Liquido z(7)* Composicédo | adimensional | 0,0674
Corrente 28 Solido z(1)* Composicédo | adimensional 0

Corrente 28 Sdlido z(2)* Composicédo | adimensional 0

Corrente 28 Solido z(3)* Composicédo | adimensional | 0,2015
Corrente 28 Solido z(4)* Composicédo | adimensional | 0,7982

*Numero do componente: Liquidos: 1-Xilose; 2-Acido Oleico; 3-Ester de Xilose;
4-Terc-butanol, 5-Etanol; 6-Agua; 7-Etil Metil Cetona. Sélido: 1-Lipase

Imobilizada; 2-Xilose; 3-Acido Oleico; 4-Ester de Xilose.

A composi¢cdo massica final obtida do produto encontra-se na tabela

5.3.10.
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Tabela 5.3.10: Resultados para Corrente 30 (Saida do produto final).

Corrente Fase | Variavel Nome Unidade Valor
Corrente 30 | Liquido F Vazé&o molar kmol/h 7,8796
Corrente 30 Solido F Vazao molar kmol/h 14,9078
Corrente 30 Todas T Temperatura K 298,15
Corrente 30 Todas P Pressao atm 1

. Composicéao _ )
Corrente 30 Liquido | zw(1)* o adimensional | 0,0421
massica
o Composigao _ _
Corrente 30 Liquido | zw(2)* o adimensional | 0,1790
massica
o Composigao . _
Corrente 30 | Liquido | zw(3)* o adimensional | 0,1049
massica
o Composicéo _ )
Corrente 30 | Liquido | zw(4)* o adimensional | 0,5632
massica
o Composigéo _ _
Corrente 30 | Liquido | zw(5)* o adimensional | 0,0043
massica
o Composicéo _ )
Corrente 30 | Liquido | zw(6)* o adimensional | 0,0467
massica
. Composigao . _
Corrente 30 | Liquido | zw(7)* o adimensional | 0,0597
massica
. Composicéao _ )
Corrente 30 Sdlido zw(1) o adimensional 0
massica
N Composigao _ _
Corrente 30 Sdlido zw(2) o adimensional 0
massica
. Composigao . _
Corrente 30 Solido zw(3) o adimensional | 0,1469
massica
. Composicéao _ )
Corrente 30 Solido zw(4) o adimensional | 0,8530
massica

*Numero do componente: Liquidos: 1-Xilose; 2-Acido Oleico; 3-Ester de Xilose;

4-Terc-butanol, 5-Etanol; 6-Agua; 7-Etil Metil Cetona. Sélido: 1-Lipase

Imobilizada; 2-Xilose; 3-Acido Oleico; 4-Ester de Xilose.

A fracdo massica dos solidos no produto muito se aproxima da

composicao exibida por Wagner et al. (1991), isto é, 14% de AGL e 86% de éster.
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Os gastos energéticos ao longo do processo estdo dispostos na Tabela

5.3.11 e separados por equipamentos.

Tabela 5.3.11: Gastos Energéticos do processo simulado.

Equipamento | Calor (kW)

Reator de
L 20,1748
esterificacéo
Resfriador 1 -87,0852

Resfriador 2 -129,431

De forma geral, tem-se maior quantidade absoluta de calor associada ao
resfriamento (resfriadores 1 e 2, -216,5162 kW) do que ao aquecimento (reator
de esterificagcéo, 20,1748 kW), com calor total de -196,3414 kW. Os valores de
gastos energéticos expostos nao consideram uma integracdo energética do
processo. Se avaliada uma possivel integracdo energética de forma a
retroalimentar calor no processo, 0s gastos podem ser diminuidos

significativamente, contribuindo para diminuicdo de custo operacional.

Finalmente, para demonstrar o potencial da ferramenta desenvolvida, uma
analise simples de sensibilidade foi realizada, mostrando o efeito da conversao
do reator de esterificacdo na composi¢cdo massica do produto final. A partir da
Figura 5.3.1 conclui-se que o ganho de pureza de éster de xilose no produto final
aumenta de acordo com a conversao dos reagentes em éster no reator. Logo,
buscar condi¢des a fim de tornar a conversdo maior que 70% pode impactar nos
custos de produgédo, mas, a0 mesmo tempo, compensar na pureza final do
produto. Com isso, € preciso uma avaliacdo econdmica aliada a analise de

sensibilidade dessas duas variaveis a fim de concluir um melhor cenario.
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Figura 5.3.1: Fracdo de éster/AGL na corrente final do processo em fun¢éo da
conversao do reator.

Com as simulacdes realizadas foi possivel verificar que o grau de pureza
encontrado na patente desenvolvida por Wagner et al. (1991) pode ser atingido
para producdo de biossurfactantes, a partir de residuos do ambiente de
biorrefinarias, via catalise enzimatica, se tornando uma alternativa na obtencao
de ésteres de acucar. Além disso, modificando algumas variaveis do processo o

mesmo pode levar a maior grau de pureza do produto final.

5.4 Estudo sobre possiveis reciclos

O processo de separacao/purificacao discutido no capitulo anterior (5.3)
tem por objetivo purificar o éster de xilose, produto de interesse. Todavia, ainda
€ possivel pensar em outras formas de aproveitar os reagentes e solventes

remanescentes.

A Corrente 19 da Figura 11.4 possui cerca de 90% de xilose, em massa,
decorrente da precipitacdo. Se reinserida as correntes liquidas do processo,
esse solido com alto teor de xilose é solubilizado e pode retornar ao processo,

sendo reintegrado ao reator de esterificacao.
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A Corrente 24 da Figura 11.5 possui, em massa, cerca de 12,68% de AGL,
51,85% de terc-butanol, 0,4% de etanol, 4,3% de agua, entre outros. Se aplicada
a uma torre de destilacédo é possivel separar essas substancias e retorna-las ao

processo.

A Corrente 29 possui, em massa, cerca de 8,6% de AGL, 27,03% de terc-

butanol, 0,21% de etanol, 2,2% de 4gua, 3,4% de etil metil cetona, entre outros.

Uma alternativa interessante a este caso, que podera ser posteriormente
avaliada, € misturar as Correntes 24 e 29 e, entdo, aplicar essa mistura a uma
torre de destilacdo a fim de separar 0s reagentes e solventes a serem
reempregados no processo.



59

6 Conclusdes

Parametros binarios do modelo NRTL para compostos envolvidos na
producdo de biossurfactantes foram obtidos fazendo o uso de redes neurais
artificiais. Mais especificamente, obteve-se uma configuracdo neural O6tima,
minimizando adequadamente erros de treinamento, validacdo e teste. Em
comparacao com os resultados de Gebreyohannes et al. (2014), o presente
trabalho conseguiu atingir erro médio geral melhor, o que leva a previsdes e
generalizagOes mais efetivas. Assim, a previsao de parametros termodinamicos
binarios para equilibrio de fases pdde ser obtida, a qual tem grande potencial

para uso em estudos futuros de processos de extracao liquido-liquido.

Para a proposta de processo considerando a esterificacdo, por lipase
imobilizada, de AGL com xilose e seguida por recuperacao e reutilizacdo das
enzimas e separacao/purificacdo do produto segundo a metodologia de Wagner
et al. (1991), foi possivel desenvolver modelos matematicos que descreveram,
CcOm sucesso, 0 processo. A pureza do produto final atingiu valor similar aquele
apresentado por Wagner et al. (1991). Também ja foi possivel obter estimativas
de gastos energéticos para o processo. Todavia, ainda ndo consideram uma
integracdo energética do processo, logo, estes ainda podem ser diminuidos de

forma significativa.

Portanto, este Mestrado cumpriu seu objetivo de modelar e simular a
producdo de biossurfactantes via biocatélise heterogénea, usando lipases
imobilizadas, a fim de verificar o comportamento do processo de producdo em

desenvolvimento.
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7 Sugestdes para atividades futuras

Como atividades futuras, em proposta de doutorado ja encaminhado ao
PPGEQ (Programa de Pds-Graduacdo em Engenharia Quimica/ UFSCar),
espera-se obter informacOes experimentais para equilibrio liquido-liquido,
assim como testar outros métodos de separacgao/purificacdo do éster de xilose
(destilagdo a vacuo), alternativamente aos processos de precipitacdo aqui ja
estudados. Sera possivel também avaliar a viabilidade econdmica de cada

possivel rota por meio de anélises técnico-econémicas reversas.
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9 Anexol

Tabela 9.1: Lista de descritores empregados nos treinamentos das redes conforme seus nomes na lingua inglesa.
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No ' ind site Descriptor Descriptor Description Type of descriptor
Name
1 const17 ARR aromatic ratio constitutional
descriptors
2 2D 1 ATS1m Broto-Moreau autocorrelation of a topological structure - lag 1 / 2D autocorrelations
weighted by atomic masses
3 | GET27 H2m H autocorrelation of lag 2 / weighted by mass GETAWAY descriptors
4 mol 5 TPSA(Tot) fragment-based polar surface area calculated using N,O,S,P Molecular properties
polar coefficients
5 top 73 ICR radial centric information index Topological indices
6 geo25 QYYm Qyy COMMAZ2 value / weighted by atomic masses Geometrical descriptors
7 const 10 Ms mean electrotopological state constitutional
descriptors
8 | Burden BELe7 lowest eigenvalue n. 7 of Burden matrix / weighted by atomic Burden eigenvalues
47 Sanderson electronegativities
9 2D 9 ATS1v Broto-Moreau autocorrelation of a topological structure - lag 1/ 2D autocorrelations
weighted by atomic van der Waals volumes
10 top 59 PW3 path/walk 3 - Randic shape index topological descriptors
11  geo 47 G(0..0) sum of geometrical distances between O..0 geometrical descriptors
12 2D 55 MATS7e Moran autocorrelation of lag 7 weighted by Sanderson 2D autocorrelations
electronegativity
13 geo9 RGyr radius of gyration (mass weighted) geometrical descriptors
14  WHIM 1 Llu 1st component size directional WHIM index / unweighted WHIM descriptors
15 2D 25 ATS1p Broto-Moreau autocorrelation of a topological structure - lag 1/ 2D autocorrelations

weighted by atomic polarizabilities



16
17

18
19
20

21
22
23

24
25

26
27

28

29

30

2D 33
2D 17

GET 10
atom 61
GET
179
top 48
conn 25
GET
163
top 85
const 36

fun 153
WHIM
72
GET
125
func
154
const 4

MATS1Im
ATSle

H5u
0-061
RTe+

MAXDN
XO0sol
R2e

T(N..O)
nHM

nHAcc
Ts

RTu+
nHBonds

Se

Moran autocorrelation - lag 1 / weighted by atomic masses

Broto-Moreau autocorrelation of a topological structure - lag 1/

weighted by atomic Sanderson electronegativities
H autocorrelation of lag 5 / unweighted
O--

R maximal index / weighted by Sanderson electronegativity

maximal electrotopological negative variation
solvation connectivity index chi-0
R autocorrelation of lag 2 / weighted by Sanderson
electronegativity
sum of topological distances between N..O
number of heavy atoms

number of acceptor atoms for H-bonds (N,O,F)

T total size index / weighted by atomic electrotopological
states
R maximal index / unweighted

number of intramolecular H-bonds

sum of atomic Sanderson electronegativities (scaled on
Carbon atom)

2D autocorrelations
2D autocorrelations

GETAWAY descriptors
atom-centred fragments
GETAWAY descriptors

topological descriptors
connectivity indices
GETAWAY descriptors

topological descriptors
constitutional
descriptors

Functional group counts
WHIM descriptors

GETAWAY descriptors
Functional group counts

constitutional descriptor
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Tabela 10.1: Valores de aij e aji empregados. Adaptado de:
Gebreyohannes et al. (2014).
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Comp 1l Comp 2 Regressed NRTL Model
Parameters
A12 A21

PHENOL 2MPENTAN 572,0573 1200,744
PHENOL H20 -1133,9809 3675,95
MCYC5 ANILINE 1148,6847 544,6367
MEO CYC6 637,827 1124,642
MEO MCYC6 638,0257 1124,245
MEO NC6 810,8947 764,2002
MEO TETRADEC 2501,633 765,5911
ACETICAC NONANE 1957,195 -308,979
ANILINE 22DMBUTA 915,4109 1371,626
ANILINE CYC6 360,2431 1239,491
ANILINE DOCOSANE 2827,501 120,6308
ANILINE NC6 857,3905 1147,493
ANILINE H20 6,153739 2936,786
1DECANOL H20 210,4233 7141,278
BENZ H20 2422,153 3572,626
1BUT H20 -639,4166 3040,11
CHLOROBE H20 2628,801 4653,554
MXYL H20 2658,606 5096,655
ETHYBENZ H20 2742,06 5015,188
2BUT H20 -898,7201 2972,552

22DM1BUT H20 494,1669 3479,237
23DM2BUT H20 -492,5773 3332,199
33DM2BUT H20 -265,0658 3407,705
2M1BUTAN H20 -309,972 3262,654
3M1BUTAN H20 -349,5133 3373,926
2M2BUTAN H20 -814,4713 3127,538
3M2BUTAN H20 -428,5959 3048,058
33DM2BUT H20 509,4668 2934,799
3M2BUTAN H20 461,7788 2255,245
CYCHEXAN H20 -19,786546 2445,997
1DODECAN H20 980,7832 8410,971
1122TCHL H20 1726,703 3815,04
111TCHLE H20 2549,321 4053,48
112TCHLE H20 1865,5943 3358,03
2METHTET H20 96,48872 1998,922
2HEPTANO H20 1332,8796 3395,783
NC6 H20 3795,17 6549,152
DINIHEXA H20 -154,54886 2859,293
HEXANOIC H20 -16,029129 3723,638
2HEXANOL H20 -215,7882 3677,937
3HEXANOL H20 -36,66015 3437,51
DICHMETH H20 1899,3733 2267,167
TCHLMETH H20 3238,81 4423,062
1INONANOL H20 170,6833 6217,323
10CTANOL H20 209,2311 5349,004




70

24PENTAN H20 144,31581 2086,35
PENTANOI H20 -441,9088 3264,641
ETHESTPE H20 1829,6296 3626,275
1PENTANO H20 -357,0639 3574,613
3PENTANO H20 -210,622 2879,163
23DM2PEN H20 -259,7009 3721,651
24DM2PEN H20 -279,5709 3817,027
22DM3PEN H20 156,07885 3737,547
24DM3PEN H20 117,78936 3856,767
3ETH3PEN H20 -211,4168 3753,443
2METH2PE H20 -456,4139 3431,549
3METH2PE H20 -217,9739 3489,172
AMETHZ2PE H20 -67,97527 3465,328
3METH3PE H20 -458,7983 3290,472
2PENTANO H20 293,6786 2412,218
3PENTANO H20 665,8437 2235,375
24DM3PEN H20 849,6412 3509,042
3M2PENTA H20 437,9348 2926,851
4PENTEN1 H20 -489,1994 3085,811
1ETHPIPE H20 -689,6877 3518,977

INITROPI H20 -156,11859 2853,332
1PROPYLP H20 407,1363 3669,989
2METHPRO H20 535,8939 2251,271
ETHESTPR H20 504,698 2974,539
METESTPR H20 665,645 2147,947
PRESTPRO H20 714,1278 3570,639
2METH1PR H20 -485,4241 2835,449

3ETHAMET H20 -1934,9406 5255,615
DNITSUCC H20 -173,82276 2310,881
TOL H20 2612,905 4230,323
ACETONE | HEXADECA 199,0974 1987
ACTN CYC6 1033,4387 1305,26
ACTN NC6 1181,8676 895,7396
ETH HEXADECA 2068,467 -34,2161
ACTN GLYCEROL 2175,765 240,6257
ACTN 1DODECAN 2263,193 -371,569
ACTN TRIDECAN 2585,087 896,9318
ACTN PENTADEC 3135,486 766,7833
2AMINOET | THIOPHEN 141,05713 1948,85
2AMINOET BENZ 354,0834 2231,401
FORACAMD MCYC5 237,6452 1944,28
FORACAMD NC6 713,333 1446,139
GLYCEROL | 3M1BUTAN 1608,0791 384,4845
GLYCEROL | 1HEXANOL 2201,596 378,9209
GLYCEROL | 1DODECAN 2219,479 811,2921
3BUTENZ20 H20 -330,0407 2062,506
ACTN CYC6 495,3591 1405,604
ACTN H20 607,4259 1730,478
ACETACET H20 361,2366 2213,518
ACETACPR H20 540,464 2962,617
1PROPYLP H20 407,1363 3669,989
PHENOL NC6 529,3368 1093,446
CYC5 MEO 1638,4802 69,20721
MCYC5 H20 3449,432 5798,066
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3SMPENTAN MEO 1968,5209 205,8532
MCYC6 MEO 869,1138 855,2048
3SMHEPTAN MEO 1038,6049 1027,279
NONANE MEO 139,60662 1955,407
2M2BUTEN ANILINE 922,9615 445,2867
H20 DODECANE 1862,6138 3371,939
14BUTANE BENZ 1101,3941 2728,151
15PENTAN BENZ 1578,0754 2551,308
BROMOETH H20 4943,656 2903,007
ETHYESTF H20 384,8819 2088,337
SMETHTET H20 302,4214 2070,454
HEPTANOI H20 3900,481 3660,054
H20 24DMHEXA 1240,8815 3493,146
1HEXANOL H20 -152,44264 4204,492
DIBROMET H20 1718,3576 2986,461
H20 27DIMOCT 2070,454 3236,823
H20 2METHOCT 1640,4672 3358,03
H20 SMETHOCT 1224,1907 3501,094
4AM2PENTA H20 421,6414 2942,747
H20 TRIDECAN 2382,413 3326,238
ETHACETA H20 462,1762 2201,596

ACETACME H20 1171,3365 1085,697
GLYCEROL | 10CTANOL 960,5158 1039,797
GLYCEROL | ACETONE 358,8522 1624,969
H20 CYC6 8740,813 3975,987
H20 BROMOBEN 4860,202 2624,827
H20 223TMETB 2555,282 3069,915
H20 BUTESTBU 1994,948 1095,831
H20 CYCHEXEN 4846,293 2859,293
H20 CYCs 4919,812 3360,017
H20 BUTYLCYC 2670,528 3205,031
H20 ETHYLCYC 2513,555 3226,888
H20 IPROPCYC 2593,035 3234,836
H20 26DM4HEP 4315,764 1295,127
H20 1IHEPTENE 2638,736 1996,935
H20 HEXADECA 2457,919 3262,654
H20 15HEXADI 2696,359 2330,751
H20 2MHEXANE 2700,333 3290,472
H20 IMETHNAP 6350,452 2672,515
H20 3CHPHENO 3753,443 -981,777
H20 4CHPHENO 4818,475 -908,258
H20 ACETACBU 4128,986 588,9468




Tabela 10.2: Lista das siglas dos componentes empregados,
conforme seus em inglés. Adaptado de Gebreyohannes et al.
(2014).

MXYL m-xylene
PHENOL Phenol
DOCOSANE Docosane
22DMBUTANE 2,2-DimethylButane
2MPENTANE 2-MethylPentane
GLYCEROL Glycerol
ANILINE Aniline
24DMPENTANE 2,4-Dimethyl pentane
3SMPENTANE 3-Methyl pentane
3MHEPTANE 3-Methyl heptane
NONANE Nonane
TETRADECANE Tetradecane
1HEXANOL 1-Hexanol
DODECANE Dodecane
ACETICACID Acetic Acid
CYCHEXANOL Cyclohexanol
2M2BUTENE 2-Methyl 2-Butene

14BUTANEDIOL

1,4-Butanediol

15PENTANEDIOL

1,5-Pentanediol

Siglas Compostos
CYC5 cyclopentane
CYC®6 cyclohexane
MCYC6 methyl cyclohexane
NC6 hexane
ETH ethanol
MEO methanol
3PENTANONE 3-pentanone
ACETONE Acetone
CYCHEXANONE Cyclohexanone
TOL Toluene
CHLOROBENZ chlorobenzene
MCYC5 methyl cyclopentane
ACTN acetonitrile
BENZ benzene
1BUT 1-butanol
BROMOBENZ bromobenzene
DICHMETH dichloromethane
H20 Water
THIOPHENE thiophene

1DECANOL 1-Decanol

2AMINOETH 2-Amino Ethanol

ETHYBENZ Ethyl Benzene
223TMETBUTANE 2,2,3-Trimethyl Butane

BUTESTBUTANACID | Butanoic Acid,Butyl Ester
2BUT 2-Butanol

22DM1BUTANOL 2,2-Dimethyl 1-Butanol
23DM2BUTANOL 2,3-Dimethyl 2-Butanol
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33DM2BUTANOL

3,3-Dimethyl 2-Butanol

HEXANOICACID

Hexanoic Acid

2HEXANOL 2-hexanol
3HEXANOL 3-hexanol
DIBROMETH Dibromo Methane
TCHLMETH tetrachloro methane
1IMETHNAPH 1-methyl naphthalene
INONANOL 1-nonanol
27DIMOCTANE 2,7-dimethyl octane
2METHOCTANE 2-methyl octane
SMETHOCTANE 3-methyl octane
3M2BUTANOL 3-Methyl 2-Butanol
10CTANOL 1-Octanol

24PENTANEDIONE

2.,4-Pentanedione

PENTANOICACID

Pentanoic Acid

ETHESTPENTACID

Pentanoic Acid,Ethyl

2M1BUTANOL 2-Methyl 1-Butanol
3M1BUTANOL 3-Methyl 1-Butanol
2M2BUTANOL 2-Methyl 2-Butanol
3M2BUTANONE 3-Methyl 2-Butanone
CYCHEXENE Cyclohexene
BUTYLCYC5 Butyl Cyclopentane
ETHYLCYC5 Ethyl Cyclopentane
IPROPCYC5 Isopropyl Cyclopentane
1DODECANOL 1-Dodecanol
BROMOETHANE Bromo Ethane
1122TCHLETHANE 1,1,2,2-Tetrachloro
Ethane
111TCHLETHANE 1,1,1-trichloro ethane
112TCHLETHANE 1,1,2-trichloro ethane
ETHYESTFORACID Formic Acid,Ethyl Ester
2METHTETHYDFURAN | 2-methyl tetrahydro furan
BMETHTETHYDFURAN | 3-methyl tetrahydro furan
HEPTANOICACID heptanoic acid
2HEPTANONE 2-heptanone
26DM4HEPTANONE | 2,6-dimethyl 4-heptanone
1HEPTENE 1-heptene
HEXADECANE Hexadecane
15HEXADIENE 1,5-hexadiene
24DMHEXANE 2,4-dimethyl hexane
2MHEXANE 2-methyl hexane
DINIHEXACID hexanedioic acid,Dinitrile

Ester
1PENTANOL 1-Pentanol
3PENTANOL 3-Pentanol

23DM2PENTANOL 2,3-Dimethyl 2-Pentanol
24DM2PENTANOL 2,4-Dimethyl 2-Pentanol
22DM3PENTANOL 2,2-Dimethyl 3-Pentanol
24DM3PENTANOL 2,4-Dimethyl 3-Pentanol
3ETH3PENTANOL 3-Ethyl 3-Pentanol
2METH2PENTANOL 2-Methyl 2-Pentanol
3METH2PENTANOL 3-Methyl 2-Pentanol
AMETH2PENTANOL 4-Methyl 2-Pentanol
SMETH3PENTANOL 3-Methyl 3-Pentanol
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ACETACETHESTER

Acetic acid,ethyl ester

ACETACMETHESTER

Acetic acid,Methyl ester

FORACAMDIME

Formic Acid,Amide,N,N-
Dimethyl

3BUTEN2ONE

3-Buten-2-One

ACETACPROESTER

Acetic acid,propyl ester

2PENTANONE 2-Pentanone
24DM3PENTANONE 2,4-Dimethyl 3-
Pentanone
3M2PENTANONE 3-Methyl 2-Pentanone
4AM2PENTANONE 4-Methyl 2-Pentanone
APENTEN1OL 4-Penten-1-ol
3CHPHENOL 3-Chloro Phenol
4CHPHENOL 4-Chloro Phenol

DETHESTOXALACID

Oxalic Acid,Diethyl Ester

1ETHPIPERIDINE

1-Ethyl Piperidine

INITROPIPERIDINE

1-Nitroso Piperidine

1PROPYLPIPERDINE

Piperidine,1-Propyl

2METHPROPANAL

2-Methyl Propanal

ETHESTPROPANACID

Propanoic Acid,Ethyl

Ester

METESTPROPANACID Propanoic Acid,Methyl
Ester

PRESTPROPANACID Propanoic Acid,Propyl
Ester

2METH1PROPANOL

2-Methyl 1-Propanol

3ETHAMETHPYRID

3-Ethyl 4-Methyl Pyridine

DNITSUCCINICACID

Succinic Acid,Dinitrile

TRIDECANE Tridecane
ETHACETATE ethyl acetate
ACETACBUTESTER Acetic acid,butyl ester
33DM2BUTANONE 3,3-Dimethyl 2-Butanone
PENTADECANE pentadecane
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11 Apéndicel
AGL
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Fonte 4 (Lipase)

Figura 11.1: Representacao da primeira etapa das rotas | e Il sugeridas para producéo de biossurfactantes.
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Figura 11.2: Representagdo da segunda etapa das rotas | e Il sugeridas para producéo de biossurfactantes.
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Figura 11.3: Representacao da ultima etapa da rota | sugerida para producdo de biossurfactantes.
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Figura 11.4: Representagdo da terceira etapa da rota Il sugerida para producéo de biossurfactantes.
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Figura 11.5: Representagdo da ultima etapa da rota Il sugerida para producdo de biossurfactantes.



12 Apéndice ll

using "stoic_reactor";

using "mixer_and_splitter_m";
using "separator";

using "heater_m";

using "flash_m";

using "pump_m";

FlowSheet test_endo_stoic

#*
* Declaracao de dispositivos (ou blocos contendo o modelo)

* *H

DEVICES

S$S401 as main_sourceR;
SS501 as main_sourceR;
SS601 as main_sourceR;
SS701 as main_sourceR;
SS801 as main_sourceR;
S$S901 as main_sourceR;
SS1001 as main_sourceR;
M101 as mixer_mL;
M201 as mixer_mL;
M301 as mixer_mL;
R101 as stoic_reactor;
SEP101 as sepL;

SPL101 as splitter_mR;
M401 as mixer_mL;
P101 as pump_mR;

HX101 as cooler_mRD;



#*

* Especifica as conexoes entre os modelos

*

M601 as mixer_mL;
SEP201 as sepL;
M701 as mixer_mL;
SEP301 as sepL;
M801 as mixer_mL;
SEP401 as sepL;

HX201 as cooler_mRD;

R201 as stoic_reactor;
R301 as stoic_reactor;

R401 as stoic_reactor;

#HX101Q as heat_sourceR;

P101Q as power_sourceR;

CONNECTIONS

SS401.0utlet to M101.Inlet1;
SS501.0utlet to M101.Inlet2;
SS601.0utlet to M201.Inlet1;
SS701.0utlet to M201.Inlet2;
M101.0utlet to M301.Inletl;
M201.0utlet to M301.Inlet2;
M301.0utlet to M401.Inletl;

R101.0utlet to SEP101.Inlet;

SEP101.0utletS to SPL101.Inlet;
SPL101.0utlet2 to P101.Inlet;

P101.0utlet to M401.Inlet2;

*H#
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#*

* Especifica variaveis definidas no modelo

*

M401.0utlet to R101.Inlet;

SEP101.0utletlL to HX101.Inlet;

P101Q.Outlet_p to P101.Inlet_p;

HX101.Outlet to M601.Inletl;
SS801.0utlet to M601.Inlet2;
M601.0utlet  to R201.Inlet;
R201.0Outlet  to SEP201.Inlet;
SEP201.0OutletL to HX201.Inlet;
HX201.0Outlet to M701.Inletl;
SS901.0utlet to M701.Inlet2;
M701.0utlet to R301.Inlet;
R301.0utlet to SEP301.Inlet;
SEP301.0utletS to M801.Inletl;
SS1001.0utlet to M801.Inlet2;
M801.0utlet to R401.Inlet;
R401.0utlet to SEP401.Inlet;

SPECIFY

SS401.Fluid.F = 20 * 'kmol/h';

SS401.Solid.F = 1E-6 * 'kmol/h';

SS501.Fluid.F = 40 * 'kmol/h’;
$S501.Solid.F = 1E-6 * 'kmol/h';

SS601.Fluid.F = 42 * 'kmol/h';
SS601.Solid.F = 1E-6 * 'kmol/h';

*#



SS701.Fluid.F = 1E-6 * 'kmol/h';
SS$701.Solid.F = 1.92 * 'kmol/h’;

SS801.Fluid.F = 0.52 * 'kmol/h’;
$S801.Solid.F = 1E-6 * 'kmol/h’;

SS901.Fluid.F = 0.3 * 'kmol/h’;
$S901.Solid.F = 1E-6 * 'kmol/h’;

SS1001.Fluid.F = 0.6 * 'kmol/h';

$51001.Solid.F = 1E-6 * 'kmol/h';

SS401.T =(273.15 + 60) * 'K';
SS501.T =(273.15 + 60) * 'K';
SS601.T = (273.15 + 60) * 'K';
SS701.T =(273.15 + 60) * 'K';
SS801.T = (273.15+50) * 'K';
SS901.T = (273.15+25) * 'K';

SS1001.T = (273.15+425) * 'K’;

SS401.P =1 * 'atm’;
SS501.P =1 * 'atm’;
SS601.P =1 * 'atm’;
SS701.Pp=1 *'atm’;
SS801.P =1 * 'atm’;
SS901.P =1 * 'atm’;
SS1001.P =1 *'atm’;

$S401.CompositionOfSolid(1) = 1;
SS401.CompositionOfSolid(2:4) = 0;
#Apenas Agl na fase liquida
$S401.CompositionOfFluid(2) = 1;
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SS401.CompositionOfFluid(1) = 0;

SS401.CompositionOfFluid(3:7) = 0;

SS501.CompositionOfSolid(1) = 1;
SS501.CompositionOfSolid(2:4) = 0;
#Apenas Xilose na fase liquida
SS501.CompositionOfFluid(1) = 1;

SS501.CompositionOfFluid(2:7) = 0;

SS601.CompositionOfSolid(1) = 1;
SS601.CompositionOfSolid(2:4) = 0;
#Apenas terc butanol na fase liquida
SS601.CompositionOfFluid(4) = 1;
S$S601.CompositionOfFluid(1:3) = 0;

S$S601.CompositionOfFluid(5:7) = 0;

SS701.CompositionOfSolid(1) = 1;
SS701.CompositionOfSolid(2:4) = 0;
SS701.CompositionOfFluid(1) = 1;

SS701.CompositionOfFluid(2:7) = 0;

$S801.CompositionOfSolid(1) = 1;
S$S801.CompositionOfSolid(2:4) = 0;
S$S801.CompositionOfFluid(1:4) = 0;
S$S801.CompositionOfFluid(5) = 1;

$S801.CompositionOfFluid(6:7) = 0;

$5901.CompositionOfSolid(1) = 1;
$S901.CompositionOfSolid(2:4) = 0;
$S901.CompositionOfFluid(1:5) = 0;
$5901.CompositionOfFluid(6) = 1;
$5901.CompositionOfFluid(7) = 0;
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$51001.CompositionOfSolid(1) = 1;
$51001.CompositionOfSolid(2:4) = 0;
$51001.CompositionOfFluid(1:6) = 0;
$51001.CompositionOfFluid(7) = 1;

# Dados do reator 101

R101.conv = [0.7];
R101.T = (273.15 + 60) * 'K;
R101.reac_time =48 * 'h';

# Dados para o separador 101

SEP101.frac_sol = 0.99;

SEP101.humidity = 0.1;

# Dados par ao Split

SPL101.frac=0.1;

# Dados paraa Bomba 1

P101.Outlet.P = 1.1 * 'atm’;

P101.n =0.5;

# Dados para o trocador 1

HX101.Pdrop =0 * 'atm’;

HX101.Outlet.T = (273.15 + 50) * 'K’;

HX101.U = 0.69445 * 'kW/m"2/K";

HX101.Imtd = 10 * 'K';

# Dados do reator 201



R201.conv = [0.95];#
R201.reac_time =48 * 'h';

# Dados para o separador 2

SEP201.frac_sol = 0.99;

SEP201.humidity = 0.1;

# Dados para o trocador 2

HX201.Pdrop =0 * 'atm’;

HX201.Outlet.T = (273.15 + 25) * 'K’;

HX201.U = 0.69445 * 'kW/m"2/K";

HX201.Imtd = 10 * 'K';

# Dados do reator 301

R301.conv(1) = [0.55];
R301.conv(2) = [0.9];
R301.conv(3) = [0.99];

R301.reac_time =48 * 'h';

# Dados para o separador 3

SEP301.frac_sol = 0.99;
SEP301.humidity = 0.1;

# Dados do reator 401

R401.conv(1) = [0.3];

R401.reac_time =48 * 'h';
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# Dados para o separador 4

SEP401.frac_sol = 0.99;

SEP401.humidity = 0.1;

EQUATIONS

R201.0utlet. T = R201.Inlet.T;

R301.0utlet.T = R301.Inlet.T;

R401.0utlet.T = R401.Inlet.T;

#*

#Parametros

* *H#

PARAMETERS
PP as Plugin  (Brief = "External Physical Properties",
Type="PP",

Project = "E:\Usuario\Documents\UFSCar (Mestrado)\1 - Trabalhando\Teste
novo\v2_2\Fluid_v2_ 2 xylose - Copia.vrtherm"

);
PPS as Plugin  (Brief = "External Physical Properties",
Type="PP",

Project = "E:\Usuario\Documents\UFSCar (Mestrado)\1 - Trabalhando\Teste
novo\v2_2\Solid _v2_ 2 - Copia - Copia.vrtherm"

);

NComp as Integer (Brief = "Number of chemical components in the fluid
phase");

NCompS as Integer (Brief = "Number of chemical components in the solid
phase");

flu as ConstituentFluid(Symbol =" ", Protected = true);



sol as ConstituentSolid(Symbol =" ", Protected = true);
N as ConstituentFluid;

NS as ConstituentSolid;

#*

* Define o valor dos parametros declarados no modelo

* *

SET
NComp = PP.NumberOfComponents();

NCompS = PPS.NumberOfComponents();

SS401.CompositionBasis = "Molar";
SS401.ValidPhases = "Liquid-Only";
SS501.CompositionBasis = "Molar";
SS501.ValidPhases = "Liquid-Only";
SS601.CompositionBasis = "Molar";
SS601.ValidPhases = "Liquid-Only";
SS701.CompositionBasis = "Molar";

SS701.ValidPhases = "Liquid-Only";

R101.NReac=1;

R101.stoic(:,1)=[-1,-1,1,0,0,1,0,0, 0, 0, 0]; # Reacao de esterificacao

R101.h = [0] * 'kJ/kmol’;
R101.density = 1000 * 'kg/m~"3';

R101.limit = [2];

R201.NReac =1;

R201.stoic (:,1)=[-1,0,0,0,0,0,0, 0, 1, O, 0]; # Precipitacao da xilose

R201.h = [0] * 'kJ/kmol’;



R201.density = 1000 * 'kg/m~3';

R201.limit = [1];

R301.NReac = 3;
R301.stoic (:,1)=[0,-1,0,0,0,0,0, 0, 0, 1, 0]; # Precipitacao do AGL
R301.stoic (:,2) =[0,0,-1,0,0,0,0,0, 0, O, 1]; # Precipitacao do Ester

R301.stoic (:,3)=[1,0,0,0,0,0,0,0, -1, 0, 0]; # Xilose volta pra solucao na presenca
de agua

R301.h = [0] * 'kJ/kmol';

R301.density = 1000 * 'kg/m~3';

R301.limit(1) = [2];

R301.limit(2) = [3];

R301.limit(3) = [9];

R401.NReac=1;

R401.stoic (;,1)=[0,1,0,0,0,0,0,0, 0, -1, 0]; # Solub do AGL

R401.h = [0] * 'kJ/kmol’;

R401.density = 1000 * 'kg/m~3';

R401.limit(1) = [2];

#*
* Condicoes iniciais e opcoes de Solver

* *#H

OPTIONS

Dynamic = false;
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Integration = "original";

NLASolver (File = "sundials", AbsoluteAccuracy = 1e-6, RelativeAccuracy = 1e-6,
Maxlterations = 100);

GuessFile = "reactor.rlt";

end
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