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RESUMO

Apesar dos derivados petroquimicos ainda dominarem o mercado, cresce 0
uso das matérias-primas baseadas em biomassas (chamadas de biolubrificantes)
aperfeicoadas com modificacfes quimicas. As principais rotas para producao destes
biolubrificantes envolvem esterificacao e transesterificagéo, utilizando principalmen-
te &lcoois de cadeia longa e compostos graxos como acidos e gorduras, com catali-
sadores que envolvem inclusive enzimas, o que pode reduzir o impacto ambiental
do processo. A producado destes biolubrificantes pode envolver subprodutos de ou-
tros processos industriais, como por exemplo o destilado da desodorizagdo do 6leo
de soja (DDOS), advindo da producao do 6leo de soja, e do éleo fusel, gerado na
fermentacao alcoodlica de cana de acucar. Sendo assim, este estudo visa a sintese e
analise técnico-econdémica do processo de producdo de biolubrificantes, utilizando
estes subprodutos por rota enzimatica, pelo uso de uma lipase imobilizada de Pseu-
domona fluorescens. Visto que ha pouca ou nenhuma caracterizagdo termodinamica
das substancias presentes no sistema aqui avaliado, essa pesquisa utiliza métodos
preditivos diversos para a descricdo dessas substancias. Além disso, o equilibrio de
fases foi estimado utilizando uma abordagem simplificada de criacdo de pseu-
docomponentes, reduzindo o numero de componentes trabalhados em simulacao de
dezenas de substancias puras contidas no DDOS para apenas 22. O processo de
purificacdo do produto se baseia em trés partes: evaporacao e reciclo de 6leo fasel
nao reagido, destilagdo do produto para purificagcéo, e purificagdo do glicerol gerado.
O processo é adaptado para o contexto do estado de Sao Paulo, com a aplicacédo
de fator de localizacdo. Usou-se uma taxa de minima atratividade de 12% e foi
empregada uma analise de incertezas baseada em simulacdes de Monte Carlo para
verificar a incerteza no preco minimo de venda do produto. O pre¢co minimo de ven-
da foi de 2,76 + 0,27 USD/kg, 53,9% menor que o preco de lubrificantes tradicionais
e 84,6% menor que dos biolubrificantes. Mesmo que o produto seja ainda uma base
de lubrificante, ndo um produto final, o preco baixo indica que o processo pode ser

uma interessante opg¢ao do ponto de vista econdémico.

Palavras-chave: Biolubrificantes, Analise técnico-econdmica, Simulagdo de

Processos.



ABSTRACT

Despite oil-based products still dominate the market, there is a growing use of
bio-based alternatives (called biolubricants) enhanced with chemical modifications.
The main paths for the production of these biolubricants are esterification and trans-
esterification. The process usually uses long-chain alcohols and fatty compounds
such as acids and fats, with catalysts like enzymes, which can reduce the environ-
ment impact. The production of these products can be done with by-products from
other industrial processes, such the soybean oil deodorizer distillate (SODD), from
the soybean oil production, and fusel oil, generated in the alcoholic fermentation of
sugarcane. Therefore, this study aims at the design and techno-economic analysis of
the biolubricant production, consuming these aforementioned by-products via an en-
zymatic path using Pseudomona fluorencens lipase. Since there is not appropriate
thermodynamic characterization of the substances present in the chosen system,
this research uses several predictive methods. In addition, the phase equilibrium was
estimated using a simplified approach of pseudocomponents creation, reducing the
number of components applied on simulation from dozens of pure components in
SODD to only 22. The purification step consists on three parts: evaporation and re-
cycle of unreacted fusel oil, product distillation and purification of the generated glyc-
erin. The processes adapted to the context of the state of Sdo Paulo, with the appli-
cation of a location factor. A minimum attractiveness rate of 12% was used and an
uncertainty analysis based on Monte Carlo simulations was employed to verify the
uncertainty in the minimum selling price. Thus, the minimum selling price was
2.76£0.27 USD/kg, 53.9% lower than the price of traditional lubricants and 84.6%
lower than the average of biolubricants. Even though the product is still a lubricant
base, not a final product, the low price indicates that process can be a interesting

option from an economic point of view.

Keywords: Biolubricants, Techno-economic analysis, Process simulation.
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1 INTRODUCAO

Assim como o mundo tem modificado sua matriz energética para fontes reno-
vaveis, esta transicdo também ocorre para outros processos e produtos. Dentre es-
ses produtos estdo os lubrificantes, que tém transicionado suas matérias-primas de
derivados de petroleo para produtos baseados em biomassas, como 0leos vegetais
e gorduras animais. Essa transicao tem sido principalmente motivada por demandas
governamentais e por pressao publica, dando origem aos chamados biolubrificantes
(RESENDE et al. 2016).

Apesar do mercado mundial de biolubrificantes ainda ser bem menor em
comparacdo com os lubrificantes de forma geral, estes bioprodutos tem criado es-
paco entre a concorréncia, crescendo 5,3% ao ano (para o periodo de 2023-2030)
contra 3,8% do mercado global de lubrificantes, sejam renovaveis ou nao (para o
periodo de 2024-2030) (GVR - GRAND VIEW RESEARCH, 2022; GVR - GRAND
VIEW RESEARCH, 2023b). No Brasil, mesmo que o pais seja uma poténcia agrico-
la das mais diversas culturas, os lubrificantes de origem vegetal ocuparam, em 2021,
apenas 0,1% deste comércio (MATOS, 2022).

Nesse contexto se insere também a seguinte problemética: mesmo que 76,15%
dos municipios do Brasil possuam coleta de lubrificantes usados, apenas 46,87% do
volume dos lubrificantes passiveis de coleta foram efetivamente coletados em 2021
(ANP, 2022). Para além disso, uma parte do uso dos lubrificantes implica necessari-
amente na contaminacdo da natureza devido a derramamento e evaporacao
(RUDNICK et al. 2020). Uma possivel solucao reside justamente no uso de biolubri-
ficantes, que apresentam menor toxicidade e maior biodegradabilidade que os pro-
dutos tradicionais (BART; GUCCIARDI; CAVALLARO, 2013).

Os biolubrificantes podem ser produzidos a partir de um amplo conjunto de
matérias-primas, se baseando principalmente em duas rotas: a esterificacdo e a
transesterificagdo. Apesar de serem consideradas rotas distintas, elas podem ocor-
rer simultaneamente, visto que compartilham dos mesmos catalisadores. Um desta-
gue séo as enzimas, chamadas de lipases, que catalisam tais reacfes com alta se-
letividade, facilitando o processo de purificacdo (CECILIA et al. 2020; BOLINA; GO-
MES; MENDES, 2021).

Além das fontes de matérias-primas vegetais e animais, os biolubrificantes

podem ser produzidos a partir de subprodutos de outras industrias. Um exemplo é o
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uso do destilado da desodorizag&o do 6leo de soja (DDOS), que é um produto rico
em compostos graxos (triacilglicerdis, diacilglicerdis, monoacilgliceréis e acidos gra-
Xos livres) e em bioativos valiosos como tocoferois e fitosteréis (KASIM et al., 2010).
Outro subproduto de interesse para a producédo de biolubrificantes é o alcool isoami-
lico, principal componente do 6leo fusel, que é um subproduto metabdlico gerado na
fermentacao alcéolica de cana de acUcar. Dessa forma, a producéo de biolubrifican-
tes pode ser uma alternativa para a valorizacdo destes subprodutos, aumentando a
viabilidade econdmica de suas respectivas indastrias (SILVA et al., 2022).

O uso de lipases como catalisadores se apresenta como uma alternativa inte-
ressante quando subprodutos de baixo valor agregado sdo empregados, pois estas
conseguem manter altas conversdes e seletividades mesmo em situacdes de alta
acidez e umidade. Tais condicBes impedem o emprego de catalisadores alcalinos,
por exemplo, pois levam a formacao de sabdes, reduzindo a conversao e dificultan-
do a purificagdo do produto. A imobilizacdo de enzimas é uma pratica interessante
pois permite a reutilizacdo deste catalisador de alto custo. Entre as técnicas de imo-
bilizacdo, se destaca a hybrid nanoflower, aplicada na imobilizacdo da lipase da
Pseudomona fluorencens por Silva (2022), pelo seu baixo custo e processo simplifi-
cado.

Porém, ainda ndo se conhece a viabilidade técnica e econdmica de tais bio-
processos, vista a sua baixa presenca no mercado. Nesse contexto, o objetivo deste
trabalho é realizar a analise técnico-econdmica da producédo de biolubrificantes a
partir do DDOS e do alcool isoamilico, utilizando hybrid-nanoflowers Pseudomona
fluorencens lipase (hNF-PFL). Para isso, se faz necesséario encontrar o melhor mé-
todo para descrever as propriedades termodinamicas das misturas envolvidas, sin-
tetizar um processo para a producédo do biolubrificante, que atenda as restricées do
produto, realizar a analise econémica do processo obtido e analisar a sensibilidade

dos parametros econbmicos frente as incertezas do  processo.
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2 REVISAO DE LITERATURA

2.1 Lubrificantes: histérico, mercado e caracteristicas

Os lubrificantes sdo compostos e misturas baseados em emulsdes que com-
binam componentes como &gua, 6leo, graxas, suspensdes sélidas e polimeros
(BOLINA; GOMES; MENDES, 2021; MANG; DRESEL,2017). Tais produtos possu-
em como finalidade a reducéo da friccdo de contato entre superficies, revestindo-as
de forma a reduzir o atrito, o calor decorrente desta interacdo e comumente ofere-
cendo também protecdo quimica (MANG; DRESEL,2017).

Historicamente, os lubrificantes sé@o utilizados desde o inicio da Historia, ori-
ginalmente advindo de 6leos e gorduras animais e vegetais. Entretanto no século
XIX novos lubrificantes derivados do petréleo surgiram: conhecidos como 6leos mi-
nerais, dominaram o mercado até o surgimento dos 6leos sintéticos. Esses sdo pro-
duzidos por reacfes quimicas, gerando compostos como ésteres sintéticos que se
adequam a patamares mais rigidos de qualidade e legislacdo ambiental (RESENDE
et al. 2016).

Biolubrificantes, por sua vez, surgiram na década de 80 devido & demanda
por biodegradabilidade, especialmente em usos que geravam alto derramamento de
lubrificante na natureza, como nas motosserras (LAMSA, 1995). Interessante notar
gue a primeira regularizacdo sobre biodegradabilidade de lubrificantes surgiu ape-
nas em 1991 em Portugal (PORTUGAL, 1991).

Atualmente, as principais matérias-primas na producdo destes biolubrifican-
tes s@o insumos derivados de plantas como soja, canola e mamona (GVR - GRAND
VIEW RESEARCH, 2016), mas podem ser produzidos a partir de fontes oleaginosas
vegetais e gorduras animais em geral (BART; GUCCIARDI; CAVALLARO, 2013).
Esses bioprodutos sdo essencialmente Uteis em aplicac6es nas quais a estabilidade
oxidativa ndo € uma propriedade critica, como é o caso de graxas (ésteres e polibis
de dleos vegerais), Oleos hidraulicos, aplicagcbes maritimas (succinato de di-2-
hexildecila) e nas industrias alimenticia e farmacéutica (em lubrificantes com casos
de contato incidental) (MATOS, 2022).

De forma geral, o mercado de lubrificantes tem um crescimento projetado de
3,8% ao ano para o periodo de 2022 a 2030 (CAGR), possuindo um volume estima-

do em 42,49 milhfes de toneladas, correspondendo a US$ 134,7B em 2022 e de
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41,4 milhdes de toneladas, correspondendo a US$ 130 bilhées em 2021 (GVR -
GRAND VIEW RESEARCH, 2023a; GVR - GRAND VIEW RESEARCH, 2023b). O
setor automotivo é dominante, ocupando cerca de 55% do mercado de lubrificantes
em 2022. O Brasil por sua vez tem acompanhado esta tendéncia, com um cresci-
mento estimado de 3,53% no periodo de 2021 a 2026 e tendo cerca de 62,3% do
seu mercado de lubrificantes ocupado pelo setor automotivo (MORDOR INTELLI-
GENCE, 2020).

Dentro desse setor, nota-se ainda a mudanca da dinamica deste mercado
através dos dados referentes aos biolubrificantes, que vém crescendo como uma
oportunidade para o futuro: o mercado deste produto verde ja alcancava US$ 2,18
bilhdes em 2019, com uma taxa de crescimento predita de 5,2% ao ano até 2024,
crescimento superior ao do mercado de lubrificantes em geral. De forma anéaloga, o
setor de transportes também ocupa a maior parte do mercado de biolubrificantes,
com 56% do consumo em 2015, com destaque aos 6leos de motor, na qual os bio-
lubrificantes costumam possuir desempenho superior aos convencionais (GVR -
GRAND VIEW RESEARCH, 2016). Este desempenho € associado principalmente a
capacidade destes 6leos de reduzir melhor a friccdo devido a baixa viscosidade nas
temperaturas aplicadas e ao revestimento mais completo da superficie aplicada
(CARRELL, 2018).

Enquanto esse mercado cresce, o Brasil possui um grandioso potencial para
producédo destes itens, tanto em quantidade quanto em variedade de produtos, dado
gue o pais também é uma poténcia agricola. Entretanto, no contexto nacional este
bioproduto ainda ndo tem grande destaque, afinal, os 6leos lubrificantes de origem
vegetal ocupam uma parte infima (de apenas 0,1%) do mercado interno, (MATOS,
2022).

Infelizmente, essa predominancia de produtos de origem petrolifera no mer-
cado de lubrificantes, seja para uso industrial, comercial ou pessoal, representa um
risco ambiental, dado que lubrificantes baseados em petr6leo comumente possuem
alta toxicidade e baixa biodegradabilidade, danificando a qualidade do ar, solo e
agua (CECILIA et al. 2020; REEVES; SIDDAIAH; MENEZES, 2017). A IENICA
(2005) estimou que no ano de 1999 apenas 2% dos lubrificantes comercializados

eram intitulados “bio” por serem biodegradaveis. Entretanto, a CONCAWE estimou
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em 1996 que cerca de 40% dos lubrificantes ndo eram devidamente descartados
(CONCAWE, 1996 apud MANG; DRESEL,2017 p. 147).

Uma potencial solucdo a essa questdo, sem recorrer ainda aos biolubrifican-
tes, seria a coleta e reciclagem dos 6leos descartados. Ja existe no Brasil um pro-
grama de monitoramento dos lubrificantes ligado a Agéncia Nacional do Petréleo,
Gas Natural e Biocombustiveis (ANP). De acordo com seus dados, 76,10% dos mu-
nicipios do pais possuiam coleta de lubrificantes usados em 2022, mas em 2021,
apenas 46,87% dos lubrificantes passiveis de coleta foram efetivamente coletados
(ANP, 2022). Além destes, ainda existem diversos usos de lubrificante que ocasio-
nam perda por derramamento e volatilidade, o que impossibilita a coleta, acarretan-
do em dano ambiental. Com isso, estima-se que até 50% dos lubrificantes tem con-
tribuido diretamente para a poluicdo ambiental (RUDNICK et al. 2020).

Pode-se deduzir que, por mais que a coleta de 6leo usado seja importante,
no Brasil ela esté longe de cobrir toda a demanda. Além disso, a coleta estd aquém
de solucionar o problema relacionado ao contato direto dos lubrificantes com o am-
biente durante o uso. Ademais, o0 uso de matérias-primas de origem petrolifera esta
intimamente relacionado a diversos impactos ambientais, com destaque para o
aquecimento global, além de consumir recursos ndo renovaveis. Por outro lado, o
uso de matérias-primas renovaveis pode contornar estes problemas, através do uso
da biomassa para geracao de produtos biodegradaveis.

Nesse contexto, os biolubrificantes surgem como uma alternativa advinda de
fontes renovaveis, e sdo desenvolvidos para apresentar menor toxicidade e maior
biodegradabilidade (BART; GUCCIARDI; CAVALLARO, 2013). Estima-se ainda que
cerca de 90% dos lubrificantes de origem petrolifera possam ser substituidos por
tais bioprodutos (IENICA, 2004).

De fato, biolubrificantes sdo menos tdxicos que lubrificantes minerais e se-
missintéticos, podendo ainda possuir uma lubrificacdo mais efetiva, maiores pontos
de flash, menor volatilidade, maior indice de viscosidade e baixo ponto de fluidez,
gualificando estes bioprodutos para diversas aplicacbes (CECILIA et al. 2020; BO-
LINA; GOMES; MENDES, 2021); possuindo ainda como vantagem a possibilidade
de ser produzido através de uma diversidade enorme de matérias-primas renova-
veis, seja de origem animal, vegetal ou microbiana (BOLINA; GOMES; MENDES,
2021).
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Entretanto, esses ainda ndo sao economicamente competitivos, apresentan-
do precos frequentemente superiores aos lubrificantes tradicionais, custando cerca
de 1,00 USD /kg a 11,5 USD /kg, ou até 18,00 USD/kg contra 0,50 USD/kg a 4,50
USD/kg dos lubrificantes de origem mineral e sintéticos (KHAN et al. 2022; PAREN-
TE Jr. et al. 2023).

2.2 Rotas quimicas

Dada a diversidade de matérias-primas e produtos, diversas rotas de modifi-
cacdo das biomassas e até de bioprodutos intermediarios sdo possiveis. Rea¢des
como esterificacdo, transesterificacdo e epoxidacdo podem ser utilizadas para pro-
ducéo destes compostos.

Tais processos buscam aperfeicoar caracteristicas desejadas para os produ-
tos a partir da eliminacdo de insaturacdes, modificacdo do tamanho da cadeia, no
numero de ramificacdes e/ou polaridade da molécula do principal ativo do biolubrifi-
cante.

A esterificacdo e a transesterificacdo sdo rea¢des quimicas que resultam na
formacao de ésteres. A diferenca entre essas duas rotas é que na esterificacdo a
reacao ocorre entre um acido organico e um alcool gerando éster e agua. A transes-
terificacdo por sua vez consiste em transformar um éster em outro através de uma
reacdo com um alcool. No contexto de producao de biolubrificantes, o acido organi-
co é um &cido graxo, o éster na transesterificacao € um acilglicerol e o alcool é tipi-
camente de cadeia longa e/ou ramificado, mas isso ndo € estritamente necessario
(BOLINA; GOMES; MENDES, 2021; APPIAH et al. 2022). Um alcool de cadeia lon-
ga é caracterizado por possuir entre 6 e 22 carbonos na sua cadeia (FISK et al.,
2009).

Neste trabalho é utilizado o alcool isoamilico, representando o 6leo fusel, em
combinacdo com o destilado da desodorizacdo do 6leo de soja (DDOS) para formar
esteres isoamilicos que servirdo de base para o biolubrificante. Visto que o DDOS é
um subproduto rico em acilgliceréis e em acidos graxos livres, esta matéria-prima
possibilita 0 uso de ambas as rotas. A estrutura geral das reacdes deste processo
pode ser descrita pela Figura 1, que representa a reacdo de esterificacao, e pela

Figura 2, que apresenta as reacdes de transesterificacdo. Nas figuras, o simbolo R
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representa um radical de acido graxo, mas ndo ha, necessariamente, seletividade
guanto ao radical que sera reagido, sendo consumido primeiro o R1 apenas de for-

ma ilustrativa.

Figura 1. Reacgéo de esterificagdo entre um acido graxo e o alcool isoamilico.
OH

A ’< H;0
0]
Acido Agua
graxo
+ +
HsC OH CHg R4
HiC 0 0
HaC
Alcool isoamilico Ester isoamilico

Fonte: Acervo Pessoal.

Essas reacfes utilizam uma diversidade de catalisadores, sendo que ambas
as reacoes podem ser catalisadas por catalisadores homogéneos e heterogéneos,
incluindo acidos, bases e enzimas (CECILIA et al. 2020; BOLINA; GOMES; MEN-
DES, 2021). A producao de biolubrificantes por essas rotas pode ser realizada em
uma ou duas etapas. Essencialmente a diferenca reside na caracteristica da mateé-
ria-prima: triacilglicer6is podem possuir viscosidade muito alta, dificultando reagfes
com alcoois de cadeia longa devido a problemas de transferéncia de massa. Caso
iSso ocorra, uma reacao usando alcoois de cadeia curta, que diminuem a viscosida-
de da mistura reacional, costuma ocorrer primeiro, para entdo depois a rea¢cdo com

um  alcool de cadeia longa ocorrer (SILVA et al.  2015).
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Figura 2. Reacdes de transesterificacdo entre os acilglicerdis e o alcool isoamilico.
Rz

I b
R ©

o)
Triacilglicerideo Diacilglicerideo
+ e —— +
H30>IOH CHy Ry
HaG HaC 0 o)
Alcool isoamilico Ester isoamilico

Ra

< Ly

OH
Diacilglicerideo Monoacilglicerideo
+ S +
HsC OH CH, R,
HaC HaC 0 o)
Alcool isoamilico Ester isoamilico
HO\_(O HO OH
7/R3 \—(—
OH e} OH
Monoacilglicerideo Glicerol
+ - +
HaC OH CHs Rs
HC HaC 0 0
Alcool isoamilico Ester isoamilico

Fonte: Acervo Pessoal.
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A Figura 3 demonstra um caso desse tipo de rota de reacdo em duas etapas,
em que a primeira etapa € basicamente um processo de formacéo de biodiesel via
transesterificacdo, que é purificado parcialmente para alimentar um segundo pro-
cesso de transesterificagdo, agora com um alcool maior e mais ramificado; podendo
utilizar ainda de catalisadores diferentes em cada etapa. ApGs a segunda etapa o
produto é efetivamente purificado. Apesar de possivel, essa ndo é a rota utilizada

neste trabalho, sendo mostrada apenas para fins de revisao da literatura.

Figura 3. Exemplo de processo de producao de biolubrificante em duas etapas.

Oleo de cozinha
usado

Aquecimento até

10519(:
KOH + Transesterificacao
—_—
Metanol 65 eC
A Excesso de metanol
Biodiesel

Etilenoglicol r
Catalisador CaO . Transesterificacdo —> Metanol

!

Filtragao —» (a0
Destilacao —> Biodiesel
l Biolubrificante

Fonte: Hussein et al. (2021) adaptado.

Dentre as escolhas de catalisadores, a rota enzimatica se da pelo uso de li-
pases, grupo de enzimas industriais que realizam a hidrélise ou alcodlise de triacil-
glicerdis a acidos graxos livres ou ésteres. Elas podem realizar esterificacéo, tran-

sesterificacdo e interesterificacdo de substancias em meios aquosos em condi¢des
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de temperatura e pressao amenas. Além disso, as lipases possuem alta seletividade
e alta atividade catalitica, contribuindo ambientalmente devido a baixa formacao de
subprodutos e portanto, exigindo menos processos de purificacdo do produto (BO-
LINA et al., 2020).

Essas enzimas agem através de um mecanismo interfacial, normalmente
possuindo uma cadeia polipeptidica que cobre o sitio ativo, se abrindo em contato
com uma superficie hidrofébica. Elas podem ser usadas tanto na sua forma imobili-
zada, quanto livre. Entretanto, o uso de lipases imobilizadas pode apresentar vanta-
gens economicas, afinal, enzimas séo recursos custosos e de dificil regeneracdo na
forma livre, sendo que a imobilizacao facilita a separacao, regeneracao e reuso da
enzima (BOLINA et al., 2020; SILVA, 2022).

O processo de imobilizacdo pode ocorrer de diversas formas como adsorcéo
fisica em suportes i6nicos ou hidrofébicos, via encapsulamento, entre outras. Uma
alternativa em estudo é a imobilizacdo por hybrid nanoflowers, uma alternativa de
imobilizacdo via interacdes ibnicas e covalentes que formam aglomeracdes de en-
zimas imobilizadas pela cristalizacdo de ions complexados pelo meio. Esse método
se destaca pela simplicidade de aplicag&o, custo baixo, frequente aumento de ativi-
dade apos a imobilizacéo e alta estabilidade (SILVA, 2022).

2.3 Matérias-primas na producao de biolubrificantes

Como dito, as principais matérias-primas que regem a criagdo deste produto
se baseiam em fontes graxas, que em geral sdo 0leos vegetais, e principalmente
alcoois de cadeia longa e ramificados. As caracteristicas estruturais dos acidos gra-
xos da biomassa escolhida também podem influenciar nas propriedades fisico-
guimicas do produto sintetizado. Insaturacdes podem fazer com que diminuam a
viscosidade e a estabilidade do biolubrificante, jA o tamanho da cadeia aumenta a
estabilidade e a viscosidade, enquanto o aumento de linearidade da molécula pode
também aumentar a viscosidade (REEVES; SIDDAIAH; MENEZES, 2017), possibili-
tando certo nivel de design de produto baseado na matéria-prima.

Com isso é possivel utilizar tanto os 6leos vegetais em si como fonte de 4ci-
dos graxos e acilglicerois, quanto subprodutos ou residuos envolvendo desses 6leos,

por exemplo destilados da desodorizagcdo dos Oleos vegetais e 6leos alimenticios
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usados (ZHANG et al., 2020; WANG et al., 2006). Tais insumos possuem a vanta-
gem de reduzir a competicdo entre a producéo de biolubrificantes e de alimentos.
Entretanto, possuem a desvantagem de frequentemente exigirem algum nivel de
refinamento, devido a potencial existéncia de residuos de rea¢cdes de decomposicao,
como o caso dos 0leos alimenticios usados; ou possuirem alta variabilidade e certo
teor de matérias ndo saponificaveis, que séo inertes a esterificacdo e transesterifi-
cacao, como o caso dos destilados de desodorizacdo (UDDIN et al., 2013; VIEIRA
et al. 2021; VERLEYEN et al. 2001).

O destilado da desodorizacdo do 6leo de soja (DDOS) é um subproduto do
refinamento de dleos vegetais e que, por mais que apresente alta variabilidade de
composicao, tipicamente possui diversos compostos ndo graxos, em especial, toco-
ferdis e fitoesterdis, bioativos valiosos para industria cosmética e farmacéutica (KA-
SIM et al., 2010). A Tabela 1 apresenta dados de composi¢cdo de algumas amostras
de DDOS encontradas na literatura e sua composi¢cao. Na tabela AGL representa os
acidos graxos livres, TAG, DAG e MAG representam os tri-, di- e monoacilglicerdis,

e EGE representa 0s ésteres graxos de esterois.

Tabela 1. Composicéo do destilado da desodorizacédo do éleo de soja encontrado
em alguns trabalhos da literatura.

Composicao (% m/m)

Fonte - - _
AGL TAG DAG MAG Esqualeno EGE  'ocofe-  Este- Ou
rois rois tros
GUNAWAN; 4538 1845 485 - 1,83 3,91 6.4 536 1523
KASIM; JU,
301 95 35 : i 128 104 103 193
(2008)
KASIM et al.,
4115 59 244 015 i 676 9,13 975 21,64
(2010)
VERLEYEN 33 513 27 124 1,28 259 1648 1706 -
etal,(2001) 32 591 379 1,93 2,09 233 1802 1881 -
RAMA-
MURTHI:
2362 - : : 2,62 1373 12,74 11,39 -
MCCURDY,
(1993)

Fonte: Acervo Pessoal.

Ja com relagédo aos alcoois utilizados, a escolha depende diretamente das

propriedades fisico-quimicas desejadas para o biolubrificante. Em geral sé&o utiliza-
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dos alcoois de cadeia longa (C6-C13), sejam eles ramificados ou ndo. Na literatura,
0s principais alcoois utilizados sao neopentilglicol (NPG), pentaeritritol (PE), trimeti-
lolpropano (TMP), trimetilolhexano (TMH), e trimetiloletano (TME) (REEVES; SID-
DAIAH; MENEZES, 2017). Mas existem ainda estudos direcionados a alcoois gera-
dos como subprodutos metabdlicos da a¢do micro-organismos, como o caso do 6leo
fusel, uma mistura de alcoois contendo de 3 a 5 carbonos, gerado durante o proces-
so de fermentacdo na producéo de etanol, cujo principal componente é o alcool iso-
amilico. (VILAS BOAS et al. 2021; GARCIA, 2008). A Tabela 2 mostra a composi¢cao
dos principais componentes do 6leo fusel.

Tabela 2. Composicao do 6leo fusel encontrado em alguns trabalhos da literatura

compilados por Massa et al. (2023).

Composigdo (% m/m)

) Alcool
Dado Alcool ) Iso i
) » amilico Etanol Propanol Butanol Pentanol Metanol Agua
isoamilico ) butanol
ativo
57,65 - 16,22 6,04 2,18 1 - - 14,70
53,72 11,64 8,35 6,47 0,9 0,55 0,03 0,02 14,76
4 65,02 - 8,60 7,87 - - - - 12,19

Fonte: Massa et al. (2023) e Ferreira et al. (2013) adaptado

Similarmente a escolha da biomassa, 0 uso de alcoois de estruturas molecu-
lares diferentes acarreta em substancias quimicas diferentes. O aumento de ramifi-
cacdes nos alcoois tende a aumentar a viscosidade e a estabilidade quimica dos
biolubrificantes e o uso de alcoois de maior cadeia possui um efeito semelhante ao
notado com o aumento na cadeia do acido graxo (REEVES; SIDDAIAH; MENEZES,
2017). A Tabela 3 sintetiza as principais modificacdes e seus impactos na qualidade

dos biolubrificantes.
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Tabela 3. Caracteristicas dos ésteres formados e seu impacto em algumas proprie-
dades importantes na escolha de biolubrificantes.

Viscosidade a bai-

xas temperaturas g g

Estabilidade oxi-

Como se relacio-

na:

Estabilidade hidro-
litica

Viscosidade

dativa
Indice de viscosi-

dade g g

Fonte: REEVES; SIDDAIAH; MENEZES, 2017 (adaptado).

Abaixo, pode-se observar na Tabela 4 um conjunto de biolubrificantes atual-
mente em estudo e as matérias-primas comumente utilizadas. Vale destacar ainda
gue os usos de algumas destas biomassas podem competir com cadeias de supri-
mentos de alimentos, acarretando em volatilidade nos pre¢cos dos mesmos e cau-
sando impactos sociais negativos (CECILIA et al. 2020). Em seguida, a Tabela 5
com alguns padrdes de lubrificantes para cada tipo de uso.

Em ambas, sdo mostrados alguns dos principais parametros utilizados na es-
colha do lubrificante, que séo a viscosidade em uma temperatura mais amena (40
°C) e uma mais alta (100 °C); e o indice de viscosidade, que é uma relagdo da sen-
sibilidade da viscosidade a temperatura - quanto maior o indice de viscosidade, me-
nor o impacto da temperatura na variacdo da viscosidade. O ponto de fulgor é a
menor temperatura para que a mistura possa gerar um vapor inflamavel e o ponto

de fluidez é a menor temperatura em que o lubrificante se comporta como um fluido.
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Tabela 4. Tabela de comparacédo de propriedades de alguns biolubrificantes encontrados na literatura.

Viscosidade (cSt) ~ Indice de

Ponto de Ponto de

T'P.O de Estudo Composicéo Matérias-primas Viscosida- fulgor fluidez Catalisa-  Conversdo
lubrificante 40°C 100°C o o dor (%)
de (C) (C)
SINIAWSKI; SANIEI; £ : - . - -
SOTYANOV (2011) Oleo de soja Soja 28,66 7,55 246 325 9
Oleo vege- SALIH; SALIMON; p
tal cru YOUSIF (2011) Oleo de colza Colza 45,6 10,07 180 240 -12 - -
TULASIE|2|(E);2(l)<)OTOKA Oleo de ricino Mamona 250,24 19,94 88 240 -60 - -
KOH
Ester de acido etanoli-
graxo livre com  Oleo de soja e 2- i co, i
PINDIT et al. (2021) abertura de anel ethylhexanol 31,02 6,97 159,27 232 <-18 H202, p- 87,7-97,8
epoxido TSAe
H2S04
) ) Acido p-
RIOS et al. (2020) . Este_:r de acido Acido ricinoleico 64,05 9,22 122 Ngo .18 tolue- 08
rinoleico e octanol e l-octanol avaliado nossul-
fénico
Acidos graxos Lipase
Biolubrifi- FERNANDES et al. TMP ésteres Qestllados.de 38.64 8314 199 Néo 3 de Can- 80
cante sinté- (2021) oleo de soja e ' ' avaliado dida
tico TMP antartica
Acidos graxos Lipase
FERNANDES et al. . destilados de N&ao de Can-
(2021) NPG esteres Oleo de soja e 21,22 4,93 167 avaliado ° dida 80
NPG antartica
. Aleoolisoamilico 555y q 175 178 6  Eversa Naoinfor-
Ester isoamilico e destilado da mado
SILVA et al. (2022) . . o Trans- i
de &cido graxo desodorizagéo form2.0  N&o infor-
do 6leo de soja 13,5 3,6 16,8 104 -9 ' mado
. Lo Etileno glicol e . Eversa
GUEDES JUNIOR et al. Etilenoglicol éste- 6leo de soja 273 57 166,2 Ngo 9 Trans- 100
(2021) res avaliado
usado form 2.0
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Tabela 5. Comparacao de propriedades de alguns padrdes de lubrificantes.

. Viscosidade o Ponto  Ponto de
Padréo de Indice de . .
N (cSt) . ' de fulgor  fluidez Utilidade
lubrificante viscosidade
40°C 100°C (°C) (°C)

Fluido hidraulico
de baixa pressao
para rolamentos
ISOVG10 >9 >2.,6 >90 177 -39 de eixo e equipa-
mentos laborato-

riais.

Ferramentas de
perfuracao, cer-
ISOVG 32 >28,8 >4,1 >90 204 -6 ramento e torne-

amento.

Fluido hidraulico
de alta presséo
para sistemas
indastrias com
ISOVG 68 >61,4 >4,1 >198 226 -6 _
alta capacidade
de suporte de

carga.

Oleo de motor de
alto desempenho
10,5 135 220 -25 para motores de 4

SAE 10

W30
tempos.

Oleo de motor de
AG100 216 19,6 103 244 -18 dois ciclos de alta

pressao.

Fonte: APPIAH et al. 2021 (Adaptado).
27



Como pode-se observar ao comparar as tabelas, alguns 6éleos vegetais puros
ja possuem algumas propriedades que se adequariam a certos usos como biolubrifi-
cantes. Entretanto, devido a grande variabilidade nessas matérias-primas e alta ins-
tabilidade termo-oxidativa, eles ndo sdo em geral apropriados para o uso. As modifi-
cacdes quimicas adequam estes Oleos naturais para que atendam a todas as exi-
géncias. E possivel perceber também que os biolubrificantes produzidos a partir de
reacdes de lipases sem epoxidacdo geram produtos que servem em geral, para flui-

dos hidraulicos e ferramentas.

2.4 Andlise técnico-econdmica e simuladores

Para que um determinado produto seja gerado em larga escala e de forma
comercial, € necessaria uma andlise tanto do ponto de vista técnico, avaliando quais
as melhores condi¢cbes de producao e quais processos de separacéao, tratamento e
purificacdo seriam aplicados, quanto do ponto de vista econémico, garantindo que o
processo seja lucrativo.

Sendo assim, a andlise técnico-econdmica une essas duas necessidades
como uma técnica que permite a sintese de novos processos industriais, a explora-
cdo e escolha dentre os caminhos possiveis. A partir do uso de heuristicas e da
modelagem mateméatica do conjunto de processos industriais que formam um fluxo-
grama industrial, € possivel simular diferentes cendrios e estimar os principais cus-
tos destes. Tal tarefa molda as informacdes para uma avaliacao de lucratividade de
um projeto (TURTON et al., 2012).

Para cumprir este objetivo, se faz necessario o uso de técnicas de estimativa
desses custos. Neste ambito, duas classes de gastos se destacam: o CAPEX e o
OPEX. O CAPEX (Capital Expenditure) se refere ao investimento realizado e as
despesas em bens de capital, contemplando toda a infraestrutura fisica e de equi-
pamentos necessaria. JA o OPEX (Operational Expenditure) trata dos custos opera-
cionais, de forma continua, envolvendo salarios, matérias-primas e qualquer item
gue seja contabilizado por tempo (DAMODARAN, 2010).

Existem diversas técnicas para estimar o CAPEX e o OPEX de um processo
industrial, Turton (2012), por exemplo, define métodos para estimativa de custos de

equipamentos baseados em modulos, que variam de acordo com 0 equipamento,
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suas dimensdes, seu material e as condicdes de operacdo. Tanto Turton et al.
(2012), quanto Seider et al. (2016) explicam diferentes técnicas para avaliar custos
relacionados a instalacdo da planta industrial, da manutencéo e da operacéo geral
da producdo, através de fatores e indices que dependem de local, condicbes da ma-
téria-prima, volume de vendas, etc.

A partir desses custos é possivel avaliar a parte de viabilidade econémica da
analise fazendo uso de algumas métricas. Entre elas, destacam-se o valor presente
liquido (VPL), a Taxa Interna de Retorno (TIR) e o Preco Minimo de Venda (PMV)
(OLIVEIRA, 1982; SEIDER, 2016).

O VPL avalia o valor presente de custos e arrecadacoes futuras (fluxo de cai-
xa) corrigidas por uma taxa de juros com base no melhor investimento alternativo
(taxa minima de atratividade). Um VPL positivo indica que o empreendimento é via-
vel, ou seja, valoriza mais o investimento do que a alternativa (OLIVEIRA, 1982).

A TIR calcula qual a taxa de juros que, ao ser aplicado no fluxo de caixa, re-
sultaria em um VPL nulo. O investimento representa viabilidade econdmica quando
o valor da TIR é superior a taxa minima de atratividade (OLIVEIRA, 1982).

Por fim, o PMV pode ser calculado de diferentes formas, de acordo com o cri-
tério escolhido pelo analista; mas deve representar, essencialmente, o menor valor
gue um produto deve ser vendido para que se alcance a rentabilidade desejada se-
gundo o critério de validagcédo do investimento escolhido (SEIDER, 2016). Neste tra-
balho o PMV é calculado como o valor ao qual o produto deve ser comercializado
para resultar em um VPL nulo. O investimento serd atrativo na medida em que o
valor do produto for maior que o preco minimo de venda. Essa Ultima métrica é bas-
tante interessante quando o produto estudado ainda ndo tem um mercado consoli-
dado, de modo que o preco de venda apresenta grande incerteza.

Dada a complexidade dos problemas de sintese e andlise técnico-econdmica
de processos, € comum o uso de softwares especializados na resolu¢cdo numérica
dos modelos matematicos de equipamentos da indUstria quimica, chamados de si-
muladores de processos. Esses programas sao 6timas ferramentas que contribuem
para que os estudos laboratoriais cheguem a aplicacdo comercial em larga escala.
Eles sdo utilizados para analise e prospeccao técnico-econdmica de processos in-
dustriais, sendo aplicados na avaliagdo de novas tecnologias ou na otimizagéo das

ja existentes. Nessas plataformas, os fen6menos fisico-quimicos que ocorrem du-

29



rante processos industriais sao representados por modelos matematicos, através de
equacOes algébricas e/ou diferenciais (GANI; PISTIKOPOULOS, 2002).

Existem dois métodos tipicos de solucdo de sistemas estacionarios, a estra-
tégia modular sequencial e a estratégia orientada a equacdes (TURTON, 2012). Ti-
picamente, os simuladores de processos também séo divididos dentro destas cate-
gorias, com cada estratégia apresentando suas vantagens e desvantagens. Ha
também simuladores que podem ser operados nas duas formas, como o caso do
simulador de processos Aspen Plus® (Aspen Technology, Inc, 2017).

Na literatura, sédo encontrados diversos trabalhos relacionados a biolubrifican-
tes que realizam modelagens e caracteriza¢gfes de processos em escala laboratorial
e até mesmo industrial (BARBERA et al., 2022; HO; MCAULEY; PEPPLEY, 2019;
HUSSEIN et al., 2021; SARMA; VINU, 2022). Um passo importante, mas ainda va-
cante de informacdes de viabilidade técnica e econdmica. Ja outros trabalhos n&o
s6 cobriram essa necessidade, como também implementaram a andlise de ciclo de
vida de processos de producéao de biolubrificantes.

ATHALEY; SAHA; IERAPETRITOU (2019) se baseou no uso de p-xileno
produzido em biorrefinaria para a producéo de biolubrificantes. Com base em simu-
lacBes detalhadas dos fluxogramas e das considera¢fes para as simulacdes e ana-
lises, os autores concluiram que os bioprodutos analisados podem competir com 0s
baseados em petroleo, e que o impacto ambiental ainda pode ser reduzido por inte-
gracdes energéticas na planta. Contudo, certos aspectos deste processo ainda es-
tdo ligados a recursos nao renovaveis.

Por outro lado, RIAZI et al. (2019) comparou a producao de biolubrificantes a
partir de fontes de acidos graxos (6leo de soja e tall-oil) para producédo de acido
isoestearico como biolubrificante, calculando balangos de massa de forma a explici-
tar os resultados na lucratividade por quilo de produto por ano, e diversos impactos
ambientais como mudanca climética, toxicidade humana e eutrofizacdo marinha. O
trabalho conclui que da parte econémica, o uso do 6leo de soja poderia ser conside-
rado para esta finalidade em caso de aumento de demanda, pois sem algumas re-
ducdes de custos e de impacto ambiental, o uso do tall-oil ainda seria mais viavel.

Parente Junior. (2023), por sua vez, realizou uma analise técnico-econémica
utilizando o software DWSIM de um processo de producgédo de biolubrificante inte-

grado a producao de biodiesel, descrevendo as propriedades dos produtos pelo mé-
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todo de JOBACK. O autor avaliou a produgcédo de um lubrificante em que se utiliza
catalizadores acidos e peroxidos para realizar esterificacdes seguidas de epoxida-
¢cdo, gerando um produto consistente, com preco minimo de venda equivalente a
cerca de 3,00 USD/kg, contra um preco de venda médio dos lubrificantes tradicio-
nais em valores de cerca de 6,00 USD/kg e um preco médio de biolubrificantes de
18,00 USD/kg.

Por fim, observa-se que poucos trabalhos na literatura descrevem suas anali-
ses técnico-econdémicas ja considerando o uso de aditivos em seus biolubricantes.
N&o obstante, o trabalho de Khan et al. (2022) explorou a partir de um conjunto de
matérias-primas, quais caminhos eram mais apropriados, comparando o aperfeico-
amento de ésteres via modificacdo quimica com o uso de aditivos. O trabalho con-
clui que o uso de aditivos na maior parte das vezes tem uma melhor factibilidade do
gue o aperfeicoamento quimico, levando a um questionamento maior ao padrao vis-
to na literatura. O autor verificou ainda o preco de lubrificantes tradicionais e biolu-
brificantes em alguns trabalhos encontrados na literatura com cotacdes do ano de
2005 ao ano de 2022, variando os valores de 1,00 USD/kg a 11,50 USD/kg para os
biolubrificantes e de 0,50 USD/kg a 4,50 USD/kg para os produtos tradicionais.

2.5 Andlise de incerteza

Visto que todo modelo e inferéncia cientifica possui incertezas associadas a
si, existem ferramentas para que se possa compreender melhor a relagéo entre va-
riaveis e como as mudancas na entrada de um modelo podem afetar a variavel de
saida.

A analise de incerteza é uma técnica usada para avaliar justamente isso: ad-
mitindo que um modelo ajustado é perfeito, uma série de amostragens dentro do
intervalo de confianca ao redor do valor medido de uma ou mais variaveis de entra-
da é realizada. Os valores amostrados sdo empregados como entradas no modelo,
e as variaveis de saida sao calculadas e avaliadas, por exemplo, a partir da média e
0 desvio-padréo dessa resposta (SALTELLI et al. 2008).

Devido a diversidade de sistemas e de quantidades de dados, diversas técni-
cas sao usadas para realizar tais amostragens. A técnica de amostragem varia de

acordo com o comportamento dos dados e o nUmero de amostras, e deve ser plane-
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jada com um objetivo determinado. O caso mais simples é a amostragem puramen-
te aleatdria, bem representativa em casos que ha varios pontos amostrais. Entretan-
to, esse tipo de amostragem pode gerar, pela aleatoriedade, agrupamentos de pon-
tos amostrais ou dados que apresentam vazios de intervalo amostral (SALTELLI et
al. 2008). Uma forma de contornar isso € utilizar de uma amostragem estratificada,
qgue parte do principio que a amostragem ainda sera aleatéria, mas que o espaco
amostral sera dividido em regidées com coleta independente de dados.

Estratégias complementares para lidar com sistemas multivariaveis sao apli-
cadas de formas diversas, de acordo com o objetivo pretendido: como amostragens
que variam uma variavel de cada vez, uma abordagem que pode exigir muitos pon-
tos. O planejamento fatorial auxilia nessa economia, mas ndo da grandes informa-
¢Oes em relacéo ao impacto de pequenas variacdes na entrada em relacéo a saida.
A amostragem por hipercubo latino estratificada que trabalha a amostragem de cada
parametro em subniveis, favorecendo tais andlises e convergindo os calculos consi-
deravelmente mais rapido do que com apenas amostragens aleatérias (SALTELLI et
al. 2008).

Existem ainda combinacdes de técnicas diferentes, como aplicacdo de amos-
tragem via sequéncias quasi-aleatérias e amostragem de grupo, aplicadas através
de avaliacbes de agrupamentos iniciais de amostragens e idealizadas para trata-
mento de quantidades massivas de dados (SALTELLI et al. 2008).

Em vista da diversidade de técnicas e das complexidades das mesmas,
podem ser usadas ferramentas computacionais como o SALib, uma biblioteca volta-
da para linguagem de programacao Python que fornece ferramentas para analises
de incerteza e de sensibilidade global (SABLIB, [s. d.]).

Nessa biblioteca existe um pacote que aplica uma técnica de amostragem
baseada na extensdo de Saltelli sob a sequéncia de Sobol, que € uma sequéncia
guasi-aleatéria com baixa discrepancia usada para gerar amostras uniformes em um
espaco de parametros. Esse pacote é recomendado para geracdo de dados para
analise de incerteza com estrutura voltada para posterior analise de sensibilidade
global (SALIB, [s. d.]).

Alguns exemplos de uso dessa analise sédo trabalhos de avaliagdo de resul-
tados de modelagem e simulacéo; seja para avaliar e compreender os resultados

técnicos, econdmicos e ambientais de um processo, ou até para testar uma técnica
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ou modelo. Em geral, a andlise de incerteza € justamente associada a uma anélise
de sensibilidade global.

O trabalho de Elias et al. (2021), uma analise técnica-econdmica-ambiental da
producdo de um biossurfactante advindo do bagaco da cana, utilizou da analise de
incerteza para verificar quais variaveis fixadas (técnicas e econémicas) interfeririam
mais na incerteza das variaveis de saida. Os autores conduziram uma analise de
sensibilidade global em sequéncia, variando parametros como composi¢cdo do
bagaco e correntes do processo; avaliando os impactos no preco minimo de venda
e em dez parametros de avaliacdo de ciclo de vida, incluindo potencial de aqueci-
mento global, toxicidade humana e potencial de eutrofizac&o. O trabalho identificou,
dessa forma, a probabilidade de o produto ficar abaixo do preco minimo de venda
estipulado, além de identificar quais variaveis deveriam receber foco em um time de
desenvolvimento do produto.

J& o trabalho de Duong et al. (2016) buscou testar modelos de amostragem e
geracdo de dados de entrada, avaliando o desempenho de uma técnica de geracao
de dados de entrada via polindmio de caos compressivo para substituir métodos de
Monte Carlo. Para isso foi comparado o desempenho do polinbmio em trés sistemas
conhecidos: uma funcao Ishigami, uma producédo de propilenoglicol e processamen-
to de gas seco. O trabalho chegou a conclusdo de que as distribuicbes de valores
geradas pelas analises e os indices de sensibilidade global avaliados pelas duas

metodologias estavam suficientemente proximos.

2.6 Métodos preditivos de contribuicdo de grupo

Existe uma diversidade enorme de processos quimicos e industriais conheci-
dos, assim como substancias, como referéncia de dimensao, existem cerca de 204
milhdes de substancias registradas no CAS (“CAS REGISTRY | CAS”, [2023]). Para
trabalhar com uma substancia em um projeto de processo, € necessario o conheci-
mento de diversas propriedades fisico-quimicas, que nem sempre estdo bem carac-
terizadas.

Nestes casos, existe a op¢cédo de determinar experimentalmente tais caracte-
risticas. Entretanto, isso nem sempre € factivel. Sendo assim, uma alternativa é o

uso de modelos que predizem propriedades de determinada substancia. Dentre es-
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tes modelos, existem aqueles puramente tedricos, como os modelos derivados do
COSMO (COnductor-like Screening MOdel), como o0 COSMO-SAC e COSMO-RS,
gue se baseiam em usar o célculo das interacfes eletrostaticas de uma molécula
com um solvente para calcular o coeficiente de atividade de substancias em mistu-
ras (GERBER, 2010).

Outra abordagem envolve o uso de métodos de contribui¢cdo de grupos, como
exemplificado na Figura 3. Esses métodos funcionam através da representacao de
fragmentos das moléculas como estruturas funcionais (grupos) que possuem valo-
res de contribuicdo de determinada propriedade. Ao se montar as moléculas a partir
desses grupos, e aplicando matematicamente o fator de cada contribui¢cdo, € possi-

vel realizar a predicdo de propriedades diversas das substancias.

Figura 4. Principio de métodos de contribuicdo de grupos.

2-Methyl-1-Propanol

Fonte: Wikimedia Commons.

Alguns dos métodos de contribuicdo mais conhecidos e tradicionais sdo o
método de Joback (JOBACK; REID, 1987) e o UNIFAC (FREDENSLUND;
GMEHLING; RASMUSSEN, 1977), que estimam propriedades termodinamicas de
substancias puras e coeficiente de atividade de uma substéncia em uma mistura,

respectivamente.
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Tais métodos tendem a possuir carater semiempirico, com modelos matema-
ticos bem definidos e ajustados via regressdo. Porém, ha excecdes interessantes,
como o F-SAC, que busca trabalhar com grupos funcionais ajustados de acordo
com a teoria empregada no modelo COSMO-RS (GERBER, 2012); ou ainda, que
utilizam de ajustes gerados por inteligéncia artificial, requerendo o uso de softwares
customizados para o calculo destas propriedades, como o método de Alsheri et al.
(2022).

Métodos tradicionais como o de UNIFAC, ainda costumam ser continuamente
aperfeicoados para aplicacdes especificas: a Faculdade de Engenharia de Alimen-
tos da Unicamp tem trabalhado com aperfeicoamentos desse método voltados para
sistemas envolvendo 6leos, acidos graxos e ésteres.

Hirata (2011) reestimou parametros UNIFAC para as familias de grupos CHo,
C=C, OH, H20, COOH e COOC em sistemas contendo triacilgliceréis, acidos graxos
livres e etanol. Bessa et al. (2016) estimou, além destes grupos, um grupo hidroxila
novo especifico para cadeias de glicerol. Trabalhou também com sistemas contendo,
além dos compostos previamente citados, diacilgliceréis, monoacilglicerdis, ésteres
etilicos e metilicos. Finalmente, Ferreira et al. (2018) reajustaram parametros para
um sistema de substéancias puras, reestimando 0os mesmos parametros que Hirata
et al. (2011).

Uma comparacao realizada por Ferreira et al. (2023) indica que, em geral, o
melhor desempenho entre estes 3 reajustes e 0os parametros tradicionais € o reajus-

te realizado por Bessa (2016). Uma comparacao explicita pode ser vista na Tabela 6.
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Tabela 6. Desvios (%) entre os dados experimentais e estimados para 0s conjuntos
de parametros do modelo UNIFAC.

UNIFAC- UNIFAC- UNIFAC- UNIFAC-

LLE Hirata Bessa Ferreira

Sistema

Oleo de oliva + acido
_ 6,88 7,02 2,07 2,62
caprico + etanol
Oleo de girassol + di
e monoacilglicerol 5,33 2,02 1,55 3,85

laurico + etanol

Oleo de coco + éster
. 8,19 11,7 4 56 24,5
caproico + Etanol

Fonte: Ferreira et al. (2023)

Pereira et al. (2020) realizaram uma revisdo dentre alguns dos principais tra-
balhos de métodos preditivos voltados para sistemas de acilgliceréis e acidos gra-
X0s - muitos dos quais foram utilizados neste trabalho. A essa compilagdo, outros
métodos obtidos por buscas na literatura foram adicionados. Sendo assim, a Tabela
7 apresenta um agrupamento dos trabalhos que geraram métodos preditivos basea-
dos em contribuicdo em grupo utilizados neste estudo, assim como quais proprieda-

des estes estimam e para quais substéancias.
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Tabela 7. Compilado de um conjunto de trabalhos de modelagem de predicao de

propriedades termodinamicas e fluidodinamicas.

Referéncia

Propriedades

Substancias

JOBACK; REID, (1987)

ELBRO; FREDENSLUND;
RASMUSSEN, (1991); TSI-
BANOGIANNIS; KALOSPI-
ROS; TASSIOS, (1994)

CERIANI; GANI; MEIREL-
LES, (2009)

CERIANI; GONCALVES;
COUTINHO, (2011)

ALSHEHRI et al., (2022)

CERIANI; GANI; LIU, (2013)

ZONG; RAMANATHAN;
CHEN, (2009)

KOLSKA et al., (2008)

NANNOOLAL; RAREY;
RAMJUGERNATH, (2009)

MOLLER; RAREY;
RAMJUGERNATH, (2008)

BESSA, (2016)

Diversas propriedades

Densidade de liquidos

Capacidade calorifica e

calor de vaporizacéo

Viscosidade

25 propriedades

Presséo de vapor e

calor de vaporizacéo

Propriedades termofisi-

cas

Capacidade calorifica

Viscosidade

Presséao de vapor

Coeficiente de ativida-
de

Diversas

Alcoois, acidos carboxili-
cos, cicloalcanos, fluore-
tos, brometos, iodedos,

tiols, dentre outras

Liquidos organicos

Compostos graxos e bio-

diesel
Diversas

Oleos consumiveis e

compostos graxos

Gorduras e 6leos vege-

tais
Liquidos orgénicos

Compostos organicos néo

eletroliticos

Compostos organicos nao

eletroliticos

Diversas, foco em siste-

mas graxos e biodiesel

Fonte: Acervo Pessoal.

Para além disso, quando se usa métodos preditivos de contribuicdo de gru-
pos para obter-se propriedades estimadas de pseudocomponentes, diferentes abor-

dagens podem ser aplicadas.
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O método de Bacichetti et al. (2021) se baseia em construir as contribuicées
de grupo dos pseudocomponentes de forma semelhante ao que foi tratado neste
trabalho para as propriedades fisico-quimicas das substancias. Ou seja, a estrutura
de distribuicdo de uso de cada grupo do método € calculada pela média ponderada
do numero de repeticdes em cada uma das substancias puras que compde o0 pseu-
docomponente, frequentemente resultando em um nimero ndo inteiro.

Esse método entra em contraste com o que foi utilizado em trabalhos como o
de Bessa et al. (2016), em que os pseudocomponentes foram destrinchados em
cada uma das substancias puras e os parametros de equilibrio de fases foram cal-
culados baseados nas contribuicbes de cada substancia individualmente.

Por exemplo, dado um pseudocomponente denominado de “hidrocarboneto”
composto por propano (1), butano (2) e pentano (3), o método de Bessa et al.
(2016), calcula o coeficiente de atividade y de cada uma delas, baseada na tempe-
ratura T e na composicdo X e modela seus equilibrios para que cada contribuicéo
individual reunida se torne um resultado final do hidrocarboneto. J& o método de
Bacicheti et al. (2021) admite que a mistura “hidrocarboneto” age de uma forma uni-
taria, composto pela média ponderada pela fracdo percentual (fp) de cada substan-
cia pura no pseudocomponente, gerando um Unico coeficiente de atividade para o
calculo final.

Alguns autores como Santana et al. (2010), por sua vez, utilizam de uma
substancia pura semelhante aos componentes presentes em uma mistura para re-
presenta-la por completo, como é o caso em seu trabalho, em que representa o 6leo

de mamona através da trioleina.
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3 METODOLOGIA

3.1 Definicao das propriedades dos componentes e pseudocomponentes

Para realizar a simulacéo, se faz necessario adicionar as substancias que se-
réo trabalhadas ao simulador. Seguindo como base o trabalho de Verleyen et al.
(2001), optou-se por trabalhar da seguinte forma: o destilado da desodorizacédo do
Oleo de soja seria representado por uma mistura dos componentes TAG, DAG, MAG
(representando os tri, di e monoacilgliceroéis), FFA (representando os 4cidos graxos
livres), tocoferol, esterol, esqualeno e éster de esterol.

Os tocoferois e esteréis foram representados no simulador por substancias
dos proéprios bancos de dados do software: gama-tocoferol e sitosterol, que sdo os
principais representantes dos seus grupos. Os ésteres de esterol foram representa-
dos pelas propriedades do estearato de colesterol, esta substancia foi escolhida por
nao haver descricdo da composicao destes ésteres, mas foi descrito que o estearato
de colesterol foi utilizado como padrdo de teste nas analises de cromatografia. O
esqualeno foi representado pela substancia pura deste em si.

O processo para os pseudocomponentes TAG, DAG E MAG foi diferente, ja
gue o de DDOS possui inUmeras substancias distintas para cada um desses grupos.
Uma avaliacdo dos acilglicerdis e acidos graxos livres mais provaveis foi realizada
baseada na composicdo em &cidos graxos de Augusto (1988) que pode ser visto na
Tabela 8.

Tabela 8. Composicdo em &cidos graxos do destilado da desodoriza¢éo do 6leo de

soja.

Acidos graxos % massica

acido laurico (L) (C12) 1,1

acido palmitico (P) (C16) 23,11

acido esteérico (S) (C18) 3,59

acido oléico (O) (C18:1) 19,52

acido linoléico (Li) (C18:2) 48,51

acido linolénico (Ln) (C18:3) 3,88

SOMA 99,71
Fonte: Augusto (1988) Adaptado.
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Visto que seis acidos graxos se destacam na composi¢cdo da matéria graxa
do DDOS, as combinacgdes entre eles possibilitariam centenas de substancias. Por-
tanto, para factibilidade da simulacdo, uma estimativa de quais substancias iriam
compor os acilglicerois presentes no DDOS foi realizada. Utilizando o método de
Antoniossi Filho et al. (1995), admitiu-se uma quantidade de trissaturados de 0,1%,
similar ao 6leo de soja (O'BRIEN, 2008) para estimar a distribuicdo de triacilglicerais;
considerou-se também uma hidrélise parcial sem preferéncia por ligacées de éste-
res especificas para a estimativa da distribuicdo de di e monoacilglicerdis. O resul-

tado pode ser conferido na Tabela 9.

Tabela 9. Composicéo de cada grupo de componentes graxos do DDOS

TAGs %massica DAGs %massica MAGs %massica acidos %massica

LiLiP 1,110 (ONO) 0,149 L 0,018 L 0,358
POLi 0,851 O Li 0,637 P 0,394 P 7,533
LiLiO 0,684 PO 0,383 S 0,023 S 1,170
Li Li Li 0,638 Li Ln 0,085 O 0,337 O 6,364
PLiP 0,520 SO 0,054 Li 0,780 Li 15,811

O O Li 0,412 P Li 0,855 Ln 0,033 Ln 1,264

OO0OP 0,313 P Ln 0,050

POP 0,208 Li Li 0,768

P Ln Li 0,169 LP 0,012

SO Li 0,152 LO 0,010

Li Li Ln 0,133 L Li 0,049

LiLiL 0,068 PP 0,150

LLiP 0,063 PS 0,011411

POS 0,058 SLi 0,029881

LLiO 0,052

PLnP 0,042

O0S 0,034

Soma 5,515 3,245 1,585 32,500
Fonte: Acervo Pessoal

Portanto, as propriedades de cada um destes pseudocomponentes foram
calculadas pela média ponderada das propriedades fisico-quimicas das substancias
puras que os compdem, com 0 peso de cada substancia definido pela sua fracao
molar na composicéo do pseudocompoente de acordo com a Tabela 9. Além desses
compostos, o produto gerado pela esterificacdo - o éster isoamilico de &cido graxo
(FAIE, do inglés fatty acid isoamyl ester) — tal qual os reagentes, foi caracterizado
por uma meédia ponderada pela fracdo molar de cada substancia pura que o compoe.
Nesse caso, foi assumido uma composigéo de ésteres de acido graxo equivalente
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ao consumo completo dos compostos graxos do DDOS e, portanto, a fracdo massi-
ca do éster de cada &cido graxo é equivalente a fracdo méassica da composicéo do
acido no DDOS consumido, segundo a Tabela 8.

Dado que muitas das substancias presentes ndo possuem valores experi-
mentais de suas propriedades, métodos preditivos foram usados. A Tabela 10 apre-
senta uma descricdo das fontes de cada tipo de propriedade para cada substancia
ou grupo de substancias. Alguns acidos graxos livres possuem dados experimentais
constatados, mas todos os dados dos acilgiceroéis foram gerados por métodos predi-

tivos.
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Tabela 10. Compilado das fontes de dados de propriedades de cada substancia ou grupo de substancias analisados.

. Energia
Cp . . Entalpia .
Mass | Volume Cp ) . Presséo | Pressao | Temp. Fator livre de
Subs. o gas | Viscos. N N o de for- _
molar Molar | liquido | de sat. critica | critica | acéntrico . gibbs de
ideal magao .
formacgéo
Acido lau-
. A B* C E* F H K* K* K* K* K*
rico
Acido pal-
N A B* C E* F H K* K* K* K* K*
mitico
Acido es-
. A B* C E* F H K* K* K* K* K*
tearico
Acido oléi-
A B* C E* F I K* K* K* K* K*
co
Acido lino-
_ A B* C E* G* H K* K* K* K* K*
leico
Acido lino-
_ A B* D* E* G* J K* K* K* K* K*
lénico
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Tabela 10. Compilado das fontes de dados de propriedades de cada substancia ou grupo de substancias analisados (continuag&o).

. Energia
Volu- ) Cp Pres- . Entalpia _
Massa Cpli- ) _ . Presséo | Temp. Fator livre de
Subs. memo- ) gas | Viscos. | saode- . . o deforma- _
molar quido | critica | critica | acéntrico . gibbs de
lar ideal sat. cao .
formacéao
TAG L B* D* E* G* M* K* K* K* K* K*
DAG L B* D* E* G* M* K* K* K* K* K*
MAG L B* D* E* G* M* K* K* K* K* K*
Ester bio-
L B* D* E* G* M* K* K* K* K* K*
lubrificante
Fonte: Acervo Pessoal.
A - CAS Common Chemistry ([s.d.])
B - ELBRO; FREDENSLUND; RASMUSSEN (1991); (TSIBANOGIANNIS; KALOSPIROS; TASSIOS, 1994).
C - PINTO (2011).
D - CERIANI; GANI; MEIRELLES (2009).
E - JOBACK; REID (1987).
F - VALERI; MEIRELLES (1997).
G - CERIANI; GONCALVES; COUTINHO (2011).

43



H - CHERIC ([s. d.]).

| - NIST Chemistry WebBook ([s. d.]).

J -WILSON; CHICKOS (2013).

K - ALSHEHRI et al. (2022).

L - Calculado pelo software ChemSketch.
M - CERIANI; GANI; LIU (2013).

* - Método de contribuicdo de grupos.

Por fim, para o calculo de equilibrios termodinamicos, decidiu-se aplicar os
métodos NRTL em regides do fluxograma com fragdes muito baixas de compostos
graxos, como por exemplo, purificacdes de glicerol e de alcool isoamilico para reci-
clo, bem como o método UNIFAC, descrevendo os diversos componentes e pseu-
docomponentes de acordo com a descricdo de sua estrutura em contribuicdes de
grupo.

Visto que o gama-tocoferol ndo € bem descrito pelo método UNIFAC, que
nao possui um grupo compativel com a ligacdo carbono-oxigénio em ciclo de sua
estrutura, optou-se por descrever este fragmento pelo grupo THF (grupo de CH2
ligado a oxigénio de um tetrahidrofurano) de acordo com Kerkache et al. (2022).

Além disso, foi avaliado, dentre alguns conjuntos de parametros UNIFAC re-
estimados, qual deles possuia a melhor capacidade de predicdo de um sistema ex-
perimental semelhante ao deste trabalho. Esta etapa esta descrita em Martins et al.
(2023), reproduzido no Anexo A, onde diferentes abordagens séo testadas e compa-
radas em relacdo a dados experimentais para sistemas graxos com ésteres etilicos
de Shiozawa et al. (2020). Mesmo que este trabalho nao lide com ésteres etilicos, o
conjunto de dados testados no Anexo A foi o que possuia maiores semelhancas
com o sistema aqui estudado.

Entretanto, no presente trabalho, ndo se realizou a estimativa dos parametros
de NRTL a partir do método preditivo, como descrito no Anexo A, devido ao simula-
dor Aspen Plus ndo conseguir realizar a regressao de tais parametros a partir de
dados gerados por métodos preditivos com coesédo termodinamica.

Para contornar o problema, a abordagem utilizada consistiu em buscar uma
mistura minima de substancias para cada grupo que representasse 0 grupo via meé-

todo preditivo. O método NRTL ainda foi usado em equipamentos com baixa fracao
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de compostos graxo, utilizando de parametros do banco de dados do Aspen Plus
para 0s compostos nao graxos e complementado com parametros binarios estima-
dos usando UNIFAC dentro do proprio software para tais compostos graxos.

Assim, o calculo do numero de repeticdes de contribuicdo de grupos para ca-
da pseudocomponente foi baseado no método descrito por Bacichetti et al. (2021), a
partir da média ponderada pela fracdo molar - baseada na Tabela 8 para os acilgli-
cerdis e acidos graxos e da Tabela 7 para o éster de alcool isoamilico - convertida
usando a massa molar de cada substancia de acordo com a composicéo definida na
Tabela 7.

Como visto, este método gera um numero de repeticdo de grupos de contri-
buicdo ndo inteiro e programas como o Aspen Plus® ndo permitem a insercédo de
dados desta forma. Portanto, os pseudocompoentes dos reagentes (TAG, DAG,
MAG e FFA) e do produto (FAIE) foram divididos no menor nimero possivel de sub-
pseudocomponentes que garantissem que a composicao global destes ainda manti-
vesse a mesma descricdo do pseudocomponente original.

Para garantir a eficacia do método, foi assumido dividir primeiramente o pro-
duto (éster de acido graxo) e reconstruir os reagentes do DDOS baseados nos &ci-
dos graxos que gerariam os sub-pseudocomponentes constituintes deste produto.
Por exemplo, o éster biolubrificante neste trabalho, pelo método de Bacicheti et al.
(2021) resultou em um produto que poderia ser descrito pelos seguintes grupos
UNIFAC: 3 CHS3; 13,9 CH2; 1 CH, 1,26 CH=CH e 1 CH2COO (C22,4H42,302). Uma
vez que o produto € um éster de alcool isoamilico, sabe-se que 2 CH3, 1 CH e 2
CH2 sé&o devidos a cadeia de &lcool no éster.

Rearranjando os grupos restantes para formar um acido graxo hipotético com
eles, seria obtida uma molécula representada pelos grupos: 1 CH3, 12,9 CH2, 1,26
CH=CH e 1 COOH (C17,4H32,302). E notado que o grupo CH2COO do éster recebe-
ria um hidrogénio, e por isso foi rearranjado para CH2 e COOH. Neste &cido graxo
hipotético, ha 2 nimeros nao inteiros que descrevem a molécula: 12,9 para o CH2 e
1,26 para o CH=CH.

Para alcancar o menor numero de sub-pseudocomponentes que descreva
essa molécula hipotética, € necessario encontrar um namero de substancias que

feche os graus de liberdade da seguinte andlise de sistema algébrico linear:

a

Z Xi *Nj; = Np, i=12,..,0,j=CH2,CH=CH
1=
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inzl i=12,..,«a

7

Em que x & a porcentagem molar do sub-pseudocomponente i no pseu-
docomponente, n é o numero de repeticdes de um determinado grupo UNIFAC j no
sub-pseudocomponente i, npj € 0 numero de repeticbes do grupo UNIFAC j no
pseudocomponente, a € o numero de sub-pseudocomponentes existentes. Esta de-
finigdo nos da 3 equacgdes e (a+2.a+2) = (3.0+2) incognitas, sendo a valores de x,
2a valores de nji e 2 valores de Npj.

Contudo, todos os npj sdo conhecidos, retirando 2 graus de liberdade, resul-
tando em 3.a-3 graus de liberdade. Para que o sistema tenha uma solucéo Unica,
requer a condicdo que a=1, o que resulta no uso de niameros quebrados para nij.
Outra opcao é especificar que o numero de repeticbes de cada grupo UNIFAC em
cada sub-pseudocomponente (nj) deve ser um numero inteiro. Nesse caso, 0S
valores ndo inteiros encontrados anteriormente ndo sdo solucdo do problema.
Considerando que todos os nji valores sdo conhecidos, ter-se-ia a reducao de 2.a
graus de liberdade, resultando em um sistema com a-3 graus de liberdade, para que
o problema tenha solucéo Unica a=3.

De fato, a opcdo escolhida para contornar o problema de descrever esses
grupos usando apenas numeros inteiros seria uma dentre trés: o arredondamento
padrdo, o arredondamento para cima ou truncamento dos valores de repeticdo de
grupos do acido graxo hipotético. Neste caso haveria moléculas que poderiam ter 12
ou 13 grupos CH2 e 1 ou 2 CH=CH. Optou-se por um pseudocomponente com a
simples aproximacédo do acido graxo hipotético, ou seja, 13 CH2 e 1 CH=CH; o mi-
nimo de grupos, ou seja, 12 CH2 e 1 CH=CH e uma molécula com o maximo de
grupos, ou seja, 13 CH2 e 2 CH=CH.

Sendo assim, no simulador foram atribuidas as mesmas propriedades fisico-
guimicas do pseudocomponente para cada um dos seus sub-pseudocomponentes .
Por outro lado, cada sub-pseudocomponente possui diferentes descricbes de gru-
pos UNIFAC, de forma que possuam numeros inteiros de contribuicdo de grupos,
mas que a média ponderada da mistura de cada trio forme o valor encontrado pelo
meétodo de Bacichetti et al. (2021). Dessa forma, reduziu-se o numero de substan-
cias inseridas no simulador de 17 para 3 para o0 TAG, de 14 para 3 do DAG e de 6

para 3 para o MAG e o FFA.
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Com isto, as reacdes das Figuras 1 e 2 sao utilizadas formando as seguintes
equacOes estequiométricas 1 a 4:

FFA; + CsHy,0 — FAIE; + H,0 (1)
MAG; + CsHy,0 — C3HgO5 + FAIE; )
DAG; + CsH,,0 — MAG; + FAIE; 3)
TAG; + CsHy,0 — DAG; + FAIE; 4

Onde C;H;,0 é a férmula quimica do alcool isoamilico, C;HgO5 a do glicerol, H,0 a

da dgua e i € um indice que vaide 1 a 3.

3.2 Reacdo de sintese do biolubrificante

A rota escolhida para a producéo do biolubrificante foi a transesterificagéo e
esterificacdo simultdnea empregando destilado da deodorizacdo do 6leo de soja
como fonte de acidos graxos e alcool isoamilico, o principal componente do 6leo
fusel, como alcool. A simulacédo foi realizada utilizando-se os dados contidos no tra-
balho de SILVA (2022), considerando o uso da enzima imobilizada hNF-PFL (hybrid
nanoflower Pseudomonas fluorescens lipase) sem uso de sal secante, em concen-
tracdo de 500 TBU/mI de DDOS e com possibilidade de uso por até 10 ciclos, cuja
curva de rendimento em funcéo do tempo para uma reagéao a 40 °C e com uma pro-
porcdo de 3,5 mols de alcool isoamilico para cada mol de material saponificavel de
DDOS pode ser visualizada na Figura 6 abaixo. Na figura pode-se observar um pico
de rendimento em 72h.

Para utilizar tais parametros na simulacéo do processo, foi realizada uma re-
conciliacdo de dados baseada na caracterizacao do biolubrificante realizada por es-
te autor. O tratamento foi feito sob a hip6tese de que durante o procedimento de
purificacdo e concentracdo do produto, este ndo sofreu alteracbes na composicao

da matéria saponificavel.
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Figura 6. Reacdo de sintese de ésteres de alcool isoamilico usando hNF-PFL sem

sal secante, com razéo de 1 mol de DDOS saponificavel para 3,5 de alcool a 40°C.
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Fonte: Dados cedidos por Silva, R.

O trabalho em questédo caracterizou parte da composi¢cdo do DDOS, assim
como algumas de suas propriedades. Além disso, foi caracterizado um produto de-
nominado de “biolubricant” pelo autor que é o resultado da reacéo apds um proces-
so de purificacdo via lavagem e separacéo de fase polar com posterior secagem via
evaporacao. A Tabela 11 apresenta a comparacéo da caracterizacdo do DDOS e do
“biolubricant”, traduzido aqui como biolubrificante, gerado por Silva (2022). Nesta
tabela, o rendimento representa a concentracdo massica do éster de alcool isoami-
lico medido via cromatografia gasosa conectado a um detector de ionizacdo de

chama com padrao de metil heptadecanoato.
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Tabela 11. Comparacéo de caracteristicas fisico-quimicas do biolubrificante de éster

graxo de &lcool isoamilico gerados por Silva (2022) em relagdo ao DDOS.

Parametros Biolubrificante DDOS Unidade Padrao
Renollmento da 56.94 0.0 % massica -
reacao
Yc'scos'dade 340 159 335 cSt ASTM D445
Viscosidade a
100 °C 3.9 7.3 cSt ASTM D445
Indice de viscosi- 454 5 191.6 i ASTM 2270
dade
\E’:”S'dade relati- 4 9046 0.9211 ; ASTM D1298
Ponto de fluidez -6.0 -3.0 °C ASTM D97

o ASTM D92/
Ponto de fulgor 202b 210c C ASTM D93
Umidade (Karl 0.083 + 0.016 0.185+ 0.004 % massica AOCS Ca 2e-84
Fischer)
Namero de sapo- 5, 76 4 1 09 186.75+ 4.25 mgKOH/g AOCS Cd 3-25
nificacédo
Saponificaveis 75.22 + 0.54 92.56 + 2.11 % massica AOCS Cd 3-25
Acidez 9.15+0.04 36.85 + 0.07 mgKOH/g AOCS Cd 3d-63
ngos graxos fi- 4 544 0.02 18.52+0.03 % massica AOCS Cd 3d-63
Monoacilgliceréis  10.08 1.38 % massica ASTM D6584
Diacilglicerois 6.74 4.39 % massica ASTM D6584
Triacilgliceréis 0.53 69.5 % massica ASTM D6584
Glicerol livre 0.066 0.003 % massica ASTM D6584

Fonte: Silva (2022) adaptado.

A reconciliagdo de dados foi construida de forma a aproveitar 0 maximo pos-

sivel dos dados fornecidos na Tabela 11. Portanto, o sistema a ser reconciliado

consistiu nos balancos de massa para os componentes durante a reacao, conside-
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rando reacfes em série, apresentada nas equacgdes 5 a 8; e na igualdade da soma

dos componentes graxos e ésteres em numero de moles de saponificaveis com a

guantidade de matéria saponificavel medida, apresentada nas equacfes 9 a 11. As-

sim, obteve-se o0 seguinte sistema de equacdes:

ZéVIAG

Balango de massa para o TAG:

my - 2146 - (1 = Xppg) —my - 234 =0 (5)

Balanco de massa para o DAG:

(ml' AG"'m?VIZTl X746 MMDAG) (1 —Xpag) —my- 234 =0 (6)

Balango de massa para o MAG:

DAG TAG

mqz mq-z
[m1 MAG (MlM;AG + MMTlAG XTAG) “Xpac MMMAG] (1 — Xpag) —my -

0 (7)

Balanco de massa para o FFA:

my - Z1FA (1 — Xppa) —my - ZFFA 0 (8)

Balanco de saponificaveis no DDOS:

_my ZIAG _my ZIDAG mq Z{WAG mq szA {(OH/1000
"my =0 (9)

MMt 46 MMpag MMpmaG MMFEpFa MMgoH

Balanco de saponificaveis no biolubrificante:
. mz-ngG . mz-zzDAG mz-zé"’AG mz-szA mz-zfAIE _ mﬁ(OH/looo cms = 0

MMt 46 MMpag MMpmaG MMFEpFa MMFEalE MMgoH 2
(10)
Conservacao de matéria saponificavel:
mKOH ., = mKOH ., (11)

Onde Xi=conversdo do componente i; mj=massa da mistura j; zj=fracdo mas-

sica do componete i na mistura j; MMj=massa molar do componente j e mK°H é o

._TAG
namero de saponificacdo na mistura j. O termo %-XTAG na equacgao 6 corres-
TAG
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ponde ao niumero de mols de TAG que foram consumidos formando DAG na reagéo

myzPAS  m, 7740

da equacédo 5 e o termo ( -XTAG) - Xpac Na equacado 7 corresponde

Mpag MMraG
ao numero de mols de DAG apo0s a reacao da equacgdo 6 que foram convertidos a
MAG.

Na reconciliacdo, utilizou-se uma base de célculo de 100g para a massa m1
gue representa o DDOS puro. Isso permitiu o calculo de mz, que representa a fase
apolar e seca do reator, considerando que ndo ha a perda de matéria saponificavel
durante a preparacédo para as analises.

Considerando as massas molares como parametros fixos, assim como as
fracbes massicas com excecao das fracdes de acido graxo livre, o sistema reconci-
liado possuia sete equacbes e dez variaveis, nomeadamente: m,,
ZFFA ZFFA ZFAIE g KOH 0 KOH X e Xpac» Xuac, Xrra. Considerado as composicdes de
acido graxo livre e os numeros de saponificaveis como variaveis especificadas pela
Tabela 11 (4 especificacdes), tem-se um total de -1 graus de liberdade, ou seja,
uma equacao a mais de descri¢cao do sistema para garantir alguma redundancia.

Como a caracterizacdo do reagente e do produto foi realizada apenas na
condicdo de rendimento de 59,94%, apresentada na Tabela 11, este valor foi utiliza-
do na converséo trabalhada na simulagao.

Uma vez que 0 autor menciona que a caracterizacao € resultado da mistura
da producado de 3 bateladas que ocorreram até o rendimento maximo encontrado,
mesmo que a reacao tenha sido feita com uma quantidade menor de enzimas (150
TBU/ ml de DDOS) do que no experimento mostrado na Figura 5, admitiu-se que as
conversodes das reacdes individuais seriam equivalentes nos dois experimentos.

Para além disso, pela proximidade de rendimento encontrado na Tabela 11
com o pico maximo encontrado na Figura 5, supds-se que o tempo para alcancar
este rendimento considerando o uso de 500 TBU ainda seria de aproximadamente
72h, aplicando entéo esse tempo de batelada durante as consideracdes das simula-
¢cOes e analises.

Para insercéo das reagGes no Aspen Plus® foi utilizado o modelo “RSTOIC”,
que representa um reator estequiométrico. Uma vez que o software é rigoroso no
balango massico, foi realizado ainda um ajuste nas massas molares inseridas da
seguinte forma: a massa molar de FAIE foi mantida, a massa de FFA foi recalculada

como a soma da massa molar de FAIE e da agua menos a massa molar do alcool
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isoamilico (segundo a estequiometria). A de MAG foi calculada como a soma da
massa molar do éster menos a do alcool e a de DAG e TAG da mesma forma, foram
obtidas como a diferenca entre a massa formada de produtos por mol e a massa

molar do alcool.

3.3 Fluxograma

A alimentacao do reator foi considerada em propor¢cdes de reagentes equiva-
lentes ao experimento de Silva (2022), com o DDOS possuindo a composicao re-
conciliada por este trabalho. Entretanto, h4 uma porcentagem da massa de 6,02%
DDOS que ndo foi caracterizada pelo autor. Na literatura, o trabalho de Verleyen et
al. (2001) avaliou que esta parcela normalmente € composta por esqualeno, tocofe-
réis, esterdéis e seus ésteres. No caso de DDOS gerados apos refino quimico, essa
parcela ocupou em média 39,33% de sua composi¢ao. Desse trabalho, foram obti-
das as proporcdes entre compostos no DDOS, que foram normalizadas para a soma
de 6,02%. A Tabela 12 indica as porcentagens detalhadas de cada um destes com-
ponentes no trabalho de Verleyen et al. (2001) e os valores normalizados usados

neste trabalho.

Tabela 12. Composicdo média de cada um destes compostos de acordo com Verle-

yen et al. (2001) e a porcentagem assumida para a mistura da simulacéo deste tra-

balho.
Ester
Componente  Esqualeno graxode Tocoferdis Esterois
esterdis
Verleyen et al.
Fracéio (2001) 1,69 2,46 17,25 17,94
massica (%) Normalizado 0.95 038 2 64 2 75

(este trabalho)

Fonte: Acervo pessoal.

Considerando a natureza da transformacdo e o fato de que este € um pro-
cesso ainda ndo estudado amplamente e que ainda ndo possui proposta de fluxo-
grama, fez-se necessario o uso de métodos de sintese de processos. Além disso, 0
produto ainda ndo possui especificacdes de agéncias reguladoras totalmente defini-

das. Sendo assim, optou-se por atender restricbes de aciglicerois, acidos graxos
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livres, glicerol e glicerol livre - semelhantes as impostas ao biodiesel pela ANP (2023)
- visto que o processo de producdo de lubrificante se assemelha ao do biocombusti-
vel e ainda, em caso de uso do biolubrificante no mercado automobilistico, acredita-
se que as restricdes seriam semelhantes.

Visto que neste processo o alcool trabalhado é o alcool isoamilico e ndo o
metanol ou etanol, a restricdo de concentracdo maxima de 0,2% em massa foi apli-
cado ao reagente em questdo. Para além disso, para evitar contaminacao por acro-
leina no processo, todo aquecimento da mistura s6 passaria de 150 °C se a fragcéo
massica de glicerol fosse livre fosse menor que 0,02%, segundo as mesmas restri-

¢Oes. Tais especificacdes sao explicitadas no Quadro 1.

Quadro 1. Especificacbes da ANP para biodiesel.

Caracteristica Unidade Limite
indice de acidez, max. mg KOH/g 0,50
Glicerol livre, max. % massa 0,02
Glicerol total, max. % massa 0,2
Monoacilglicerol, méx. % massa 0,5
Diacilglicerol, max. % massa 0,2
Triacilglicerol, max. % massa 0,2
Metanol e/ou Etanol, méx. % massa 0,2

Fonte: ANP (2023) adaptado.

Ap0s a reacgdo, a corrente de produto ird conter uma mistura monofasica de
compostos polares (agua e glicerol), apolares (componentes do DDOS, biolubrifi-
cante e alcool isoamilico) e sélidos (catalisador), com volatilidades diversas. Dentre
0s componentes dessa corrente, diversos sdo considerados possiveis subprodutos
de interesse como glicerol, tocoferdis, esqualeno e esterais.

O fluxograma foi construido tomando como base as heuristicas para sintese
de processos quimicos descritas por Turton et al. (2012) e Seider et al. (2016). Sen-
do assim, buscou-se uma sequéncia de operacdes unitarias para separar e purificar
0 produto, atendendo as especificacdes deste, dos subprodutos, da matéria-prima

para compor uma corrente de reciclo e da enzima imobilizada para reutilizagao.
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Dessa forma, a primeira etapa consistiu na retirada da enzima imobilizada através
do uso de filtros.

A etapa seguinte seria essencialmente uma escolha de sequéncia de equi-
pamentos para purificacdo do efluente do reator sem as enzimas, considerando que
as purificacdes poderiam explorar a polaridade ou a volatilidade das moléculas. Es-
sencialmente, foi pressuposta a necessidade de uma coluna de purificagcdo para
separar os ésteres isoamilicos do DDOS néao reagido em algum momento do pro-
cesso, uma vez que este se assemelha em polaridade e baixa volatilidade. Devido a
presenca de compostos com baixa pressdo de vapor, essa coluna iria
necessariamente operar a temperaturas superiores a 200 °C, mesmo se alto vacuo
fosse empregado.

Entretanto, sabe-se que o glicerol € um composto com decomposicéo notavel
acima de 160 °C, via desidrogenacdo em pHs normalmente baixos, e 200 °C, via
polimerizacdo. Esse fato demanda que a temperatura de operacdo de equipamentos
gue possuam correntes de glicerol concentrados devem ser trabalhadas com aten-
cdo especial (ARDI; AROUA; HASHIM, 2015). Nesse sentido, buscou-se reduzir
drasticamente a concentracdo do glicerol nas etapas iniciais de separacao,
deixando a purificacdo do produto final empregando colunas de destilacdo para o
final do processo.

Além disso, o oleo fusel é consideravelmente mais volatil que os ésteres for-
mados e, em altas concentra¢gfes, reduz o espaco de composicbes em que ha
formacdo de duas fases liquidas, processo que é normalmente explorado para a
separacao do glicerol. Sendo assim, é mais conveniente separar a maior quantidade
de alcool isoamilico nos estagios iniciais de separacdo. Nesse sentido, foram
testadas variacdes de associacdo entre operacdes de lavagem e evaporacéo para
identificar o arranjo que mais se adequasse as restri¢cdes.

Apbs a retirada dos componentes mais delicados, a coluna de purificagdo do
éster foi implementada, tomando como base a faixa de operacdo a vacuo de uma
coluna de desodorizacdo do 6leo de soja de 2 a 6 mmHg (MANDARINO et al., 2015),
mas para a separacdo do éster da mistura de DDOS né&o reagido. Para isso,
empregou-se inicialmente o modelo shortcut DSTWU para identificar condi¢des
interessantes de operagao da coluna. Essas condi¢gBes serviram como base para o

projeto da coluna rigorosa empregando o modelo RadFrac. Além dessa coluna,
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outras etapas de separacao foram projetadas para reciclo de alcool isoamilico e pu-
rificacdo do subproduto glicerol. Em ambos os casos, foi utilizado o mesmo
procedimento empregando o modelo shortcut e depois o rigoroso.

A operacdo da coluna a vacuo implica na penetracdo de ar atmosférico. Tur-
ton et al. (2012) estima que a vazdo de ar penetrando um vaso ha vacuo segue a
seguinte Equacéo 12.

W=k V&3 (12)

Onde W € a vazéo de gas que entra, V € o volume do vaso e k € uma cons-
tante que depende da pressao do vaso, do qual para pressdes entre 3 e 20 mmHg
k=0,39.

Com esta equacdo foi calculado quando de gas entrou na coluna e com as
heuristicas constatadas tanto em Turton et al. (2012) quanto em Seider et al. (2016),
foi estimado o numero de compressores necessarios para recomprimir 0s
incondensdaveis no topo da coluna, bem como a poténcia desses compressores.

Um critério técnico para avaliar o desempenho do fluxograma utilizado aqui é
a perda de produto gerado no reator, calculado pela Equacao 13. Este valor repre-
sentard o desempenho técnico geral do processo, de forma que quanto menor seu

valor melhor aproveitado foi a producgéo.

FAIEgerado —FAIEyendido
FAIEgerado

Y%perda = (13)

Na equacédo mostrada acima FAIEgerado € a Vazdo massica especifica de éster
graxo de oleo fusel que sai do reator, FAIEvendido € @ vazdo massica especifica de

éster graxo de 6leo fusel da corrente final de produto.

3.4 Anédlise técnico-econOmica

3.4.1 Dimensionamento de equipamentos e estimativa de custo de equipamento

A analise técnico-econdmica se deu via a unido de trés principais fontes de
metodologia, o livro de Turton et al. (2012), o livro de Seider et al. (2016) e o softwa-
re Aspen Process Economic Analyzer.

Montado o fluxograma, estimou-se o custo de compra e instalagcdo destes
equipamentos segundo o método de Guthrie modificado por Ulrich encontrado no

livro de Turton et al. (2012), com excecao das colunas, das bombas e dos compres-
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sores, que foram estimadas diretamente no Aspen Process Economic Analyzer com
dados de 2016 e do reator, calculado por um fator de escala obtido através da base
de custos do relatorio da NREL (DAVIS et al., 2018). Todos os métodos de estimati-
va de custos tiveram seus valores corrigidos para 2022 pelo indice CEPCI (Chemi-
cal Engineering Plant Cost Index®). Entretanto, para usar o método de Guthrie, é
necessario calcular alguns parametros de dimensionamento ou poténcia dos equi-
pamentos, sendo primordial para todos os calculos de escala, a vazao que ocorre
em cada corrente.

Tais vazdes sdo definidas de acordo com a modelagem fenomenoldgica a
partir dos dados de alimentacao fresca do sistema. Para isto, foi definido que a va-
zao de alimentacdo equivale a producédo de 6leo fusel de uma usina autbnoma de
producdo de etanol de cana-de-acucar, supondo entdo que essa planta seria uma
planta anexa.

O grupo de pesquisa usa por base que tal industria produziria 74,84 m3/h de
etanol anidro. Segundo DIAS et al. (2020), a cada 27,6 milhdes de m3 de etanol pro-
duzido, aproximadamente 0,7 milhdes de m3 de dleo fusel sédo produzidos. Logo, foi
considerado uma alimentacédo fresca de 1,90 m3/h de 6leo fusel com temperatura de
referéncia de 20 °C.

Sendo assim, para o projeto do reator foi considerado que os reatores eram
tanques de mistura com volume maximo, Vmax, de 302,8 m3, que foi baseado no vo-
lume de um fermentador de celulase com sistema interno de troca térmica encon-
trado no relatorio de NREL (DAVIS et al., 2018).

Visto que uma reacdo de 72h precisaria de um volume maior que este para
utilizar todo o 6leo fusel gerado pela usina, foi realizado um planejamento de ocupa-
¢ao considerando 1h de tempo de enchimento, 1h de tempo de esvaziamento e de
acordo com HPS (2019) 1,5 h de tempo de limpeza, equivalente a um tempo de CIP.

Para organizar o diagrama de ocupacéo e avaliar a quantidade de bateladas
a serem realizadas em paralelo gerou-se um sistema montado pelo seguinte siste-
ma de equacdes a seguir. Primeiramente, o tempo de operagédo no ano se relaciona
ao numero de bateladas realizadas neste periodo pela equagéo 14:

T=n-YL_ t;+Aty (14)

Onde n é o numero de bateladas, ti € 0 tempo de cada processo dentro de

uma batelada (reacdo, enchimento, esvaziamento e limpeza), j € o numero de pro-
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cessos e Atip € 0 tempo entre o inicio do enchimento do primeiro reator e o inicio do
Gltimo reator em paralelo.

O calculo do parametro Atix considera que o tempo entre o inicio de enchi-
mento de um reator para o inicio do reator paralelo seguinte € sempre constante,

dessa forma seu valor é dado pela equacéo 15:

Aty = "= T ¢; (15)

Onde m é o numero de reatores em paralelo.

Dado uma vazéo de entrada vo e considerando um headspace de 10%, espe-
ra-se que o sistema de reatores em paralelo possa processar um volume de vo.T/n a
cada ciclo e, portanto, que o volume total de projeto seja V1 =(vo.T/n)/(1-10%). Ten-
do em vista que o0 numero de reatores necessario é aproximadamente m = V1/Vmax,
€ possivel calcular o numero de reacdes em um Unico ciclo e o nimero de reatores
em paralelo.

O numero final de reatores nt aplicados foi calculado entdo pela Equagéo 16:
)+1 (16)

Vr

ny = INT (

Onde INT representa o truncamento do valor de Ve para um nimero inteiro.

O filtro foi definido de acordo com a disponibilidade de dados, consultando na
literatura a espessura minima de torta para diferentes tipos de filtro e avaliando,
dentro das opc¢des disponiveis, qual se enquadrava dentro dos modelos de estimati-
va de custo presentes em Turton et al. (2012). Devido a escassez de dados, a esti-
mativa foi feita com base em um filtro de tambor rotativo.

Alguns equipamentos foram projetados de acordo com heuristicas encontra-
das em Turton et al. (2012), que definem padrdes de proporcdo para dimensiona-
mento de tanques verticais e horizontais para tanques flash e pulmé&o. Para todos
estes equipamentos, € definido que a proporcao 6tima entre comprimento do tanque
e diametro € de 3, segundo a heuristica 4 de tanques de processo. O volume para
0s tanques verticais usados para equipamentos flash foi gerado assumindo um tem-
po de hold up de 5 minutos e como critério de projeto, o volume calculado pelo hold
up é 90% do volume real de projeto.

O volume dos tanques horizontais usados como decantadores foi definido de
acordo com a heuristica n°8: esta diz que tanques de separacao liquido-liquido sé&o
projetados de forma que a velocidade de assentamento seja entre 0,085 e 0,127

cm/s. Segundo Thakore; Bhatt (2007), a velocidade de escoamento da alimentacao
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deve ser menor que a de assentamento. Por isso os decantadores tiveram seu dia-
metro projetado para que a velocidade de escoamento seja 90% da velocidade de
assentamento segundo a Equacéo 17.

vel = > =0,9-0,085 (17)
7
4

Onde vo é a vazao volumétrica total de entrada no decantador, vel é a veloci-
dade de escoamento da alimentacao e D o diametro da tubulagéo.

Trocadores de calor e evaporadores possuem seu custo dependente da area
de troca térmica, calculadas por um basico balanco de energia como o da Equacao
18.

AT, —AT,
In (%)

Onde Q é o calor trocado, U é o coeficiente de troca térmica, A é a area de

Q=U-4A-

(18)

troca do equipamento, AT1 € a diferenca de temperatura do fluido de entrada no
equipamento e da utilidade nesta posicédo e AT2 0 mesmo, porém na saida do equi-
pamento.

Os equipamentos projetados possuiam 0s seguintes coeficientes de troca
térmica: U = 298 W/(m2.°C) (52,5 BTU/(h.ft2.°F)), valor médio de troca de calor entre
Oleo leve para vapor para equipamentos de aquecimento em geral; U = 221
W/(m2.°C) (39 BTU/(h.ft2.°F)) de agua para 6leo, usado em equipamentos de resfri-
amento que envolvessem o glicerol e o éster e U =483 W/(m2.°C) (85 BTU/(h.ft2.°F))
de condensacao de alcool usando agua para as correntes ricas em 0leo fasel. To-
dos foram encontrados em encontrado em McDonald; Magande (2012).

Por fim, os compressores foram estimados considerando uma razao de pres-
sdo de no maximo 4 (Seider et al., 2016), com poténcia calculada pelas heuristicas
encontradas em Turton et al. (2012) que definem a poténcia adiabatica, o calculo de
namero de estagios e parametros de calculos diversos. Apenas a massa molar do ar,
de 28,97 mol/g, foi obtida de van Wylen (2003).

3.4.2 Custos de matéria-prima e utilidades

Assim como nas estimativas anteriores, diversas fontes foram utilizadas para
esta etapa, as utilidades usadas neste processo foram vapor de baixa, média e alta
presséo, agua de resfriamento, eletricidade e gas natural.
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A necessidade de consumo de cada uma dessas correntes foi calculada pelo
Aspen Plus e o valor de cada uma delas foi dado de acordo com as especificacdes
do Aspen Process Economic Analyzer - com excecao da eletricidade que teve seu
valor retirado da avaliacdo de tarifa média para o ramo industrial de NG SOLAR
(2023), para 0 ano de 2022. Os custos de matéria-prima, dos produtos e da corrente
de 4gua de lavagem foram extraidos de uma gama de fontes que serdo detalhadas
abaixo.

O dleo fusel teve seu preco calculado como 30% do preco do etanol anidro
(BRANDAO, 2011). O preco do alcool anidro foi retirado do banco de dados CEPEA
da ESALQ-USP (CEPEA, [s. d.]) para o periodo de janeiro de 2022 a janeiro de
2024, com 109 amostras de valores.

O custo do destilado da desodorizacao do 6leo de soja foi retirado de Bouria-
kova al. (2020) e corrigido pela correcéo de paridade euro-dolar. Tanto o DDOS co-
mo matéria-prima, quanto como fracdo ndo reagida que € recuperada no processo,
tém seus custos estimados pela Equacéo 19.

p 3 { 0,56 - 1,09 parawr < 5%
(wr) = [0,56 0,13 - (wy —5%)] - 1,09 para wy > 5%

(19)

Onde P(wr) é o preco do DDOS ou do DDOS néo reagido em dolares em
funcao da fracdo massica de tocoferol wr.

A agua de lavagem foi avaliada possuindo o mesmo custo que a tarifa de
agua para industria no municipio de Lengois Paulista — SP (LENCOIS PAULISTA,
2023), apenas por ser uma cidade com usinas de producéo de etanol do porte esti-
mado neste trabalho.

O preco do glicerol grau USP foi extraido de valores deste produto no site
Alibaba, ja o preco do glicerol loiro foi extraido de um valor de glicerol bruto F.O.B.
retirado do ComexStat (2023).

Para definir o custo da enzima imobilizada, foi estimado o custo das suas ma-
térias-primas corresponderia a 75% do custo total (Tufvesson et al., 2011). Sendo
gue o custo das matérias primas foi obtido a partir da descricdo da condicdo 6tima
de produgéo das nanoflores hibridas de Pseudomona fluorencens em Silva (2022).
No trabalho, o autor descreve que a imobilizagdo envolve o uso da enzima livre, de
sulfato de cobre como fonte de cobre e de solugcéo buffer PBS pH 8 como prepara-

¢ao de meio e fonte de fosfato.
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Sendo assim, o custo da enzima livre foi estimado comparando 0s pregos en-
contrados na Sigma Aldrich para o Brasil em relagdo a compras em massa orcadas
no Alibaba. O custo do sulfato de cobre foi extraido do portal de commodities da
Intratec ([s. d.]) para o subcontinente América do Sul. Para o custo da solucdo PBS,
foi assumido que ela dependeria do custo das matérias-primas para formar a solu-
¢cdo, sendo os precos dos fosfatos de potassio mono- e di- basico retirados do site
Alibaba e as normas de preparo de solu¢céo do catdlogo da HMEDIA LABORATO-
RIES ([s. d.]).

3.4.3 Método de andlise econbmica

Para a analise econbmica em si, o principal método foi baseado na planilha
disponibilizada pelo livro de Seider et al. (2016). Nesta planilha é necessario inserir
diversos parametros como tempo de construcéo, tempo de design, ano de inicio do
projeto, fator de localizacdo, entre outros. Os paragrafos abaixo discutem cada uma
dessas entradas.

Dada a proximidade com a industria sucroalcooleira, foi considerado um tem-
po de design de 1 ano e um tempo de construcdo de 1 ano, seguindo padrdes se-
melhantes aos de FURLAN et al. (2013). O tempo de duracéo da producao da plan-
ta é estimado em 25 anos (LONGATI et al., 2018), possuindo um numero total de
anos para o projeto de 27 anos

O ano de inicio de projeto é situado em 2024, com um fator de localizacao
chamado na planilha de site factor calculado com base no Aspen Richardson’s In-
ternational Construction Cost Factor Location Manual (2003), corrigido para 2022
(ano com valor de CEPCI mais recente) pelo método indicado por Towler; Sinnott
(2013).

Foi considerado que a planta opera 95% do ano, que se inicia com 50% da
capacidade de producédo, demora dois anos para operar em capacidade total e é
desenhada para operar com 95% da capacidade maxima. O numero de turnos por
semana foi estimado em 4,2 turnos, considerando turnos de 8h diarias 5 dias por
semana. A depreciacao foi considerada de 10 anos, e a taxa minima de atratividade

foi de 12% (Deuber et al., 2023). A inflacdo foi desconsiderada nesta analise. Foi
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considerado ainda um custo de tratamento de residuos equivalente ao tratamento
de residuos terciario encontrado em Turton et al. (2012).

Foi considerado que o capital de giro reservado para contas a receber foi de
um montante apropriado para 30 dias de operacao, o dinheiro guardado excluindo
matéria-prima para 30 dias, de contas a pagar de 30 dias, de inventario de produto
para 10 dias, todos de acordo com valores indicados por Seider et al. (2016), e de
matéria-prima equivalente a 4 meses de armazenamento de 6leo fusel.

Foram considerados que todo o investimento permanente era gasto no pri-
meiro ano de projeto. O custo de preparacdo do local foi estimado em 15% do Total
Bare Module Cost, que € o custo total relacionado a compra e instalacdo dos equi-
pamentos, o custo de instalacbes de servico de 5%, o custo para contingéncias e
taxas de contrato foi estimado em 18% do investimento permanente direto, todos
segundo as diretrizes de Seider et al. (2016). Por outro lado, foi desconsiderada a
necessidade de alocar custos para instalacdo de planta de utilidades, uma vez que
a proposta deste trabalho € uma planta anexa, assim como o custo da terra e de
royalties.

O numero de trabalhadores por turno foi estimado pelo Aspen Process Eco-
nomic Analyzer, com salario estimado de acordo com informagfes retiradas do
RAIS ([2022]): obtendo valores médios de salario para o estado de Sdo Paulo no
setor industrial na area de Fabricacdo de produtos Quimicos e Preparados Quimi-
cos Diversos na secc¢édo de produtos Quimicos nao especificados anteriormente (nas
sele¢cdes do portal), filtrando como salario médio de pessoas com ensino médio
completo para operadores e com graduacédo completa para supervisores.

O salario médio foi multiplicado por um fator de 1,6817 determinado pelo gru-
po de pesquisa para incluir custos em relacao a férias, 13° salario, seguro de aci-
dente de trabalho, salario educacéo, Incra, FGTS e custos previdenciarios. Além
disso, foi considerado um custo de 4,5% do capital depreciavel como custos de sa-
lario de operagBes de manutencgdo relacionado a processos com solidos e liquidos
(Seider et al. 2016).

Foi considerado ainda alguns custos de sobrecarga operacional, um custo
geral da planta de 7,10% dos custos de salario de operacdo e manutencéo, 2,4%
para os servicos de departamento mecanico, 5,9% para o departamento de recursos

humanos e 7,4% para 0s servicos empresariais (Seider et al. 2016), aléem de uma
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estimativa de taxa de propriedade e seguro de 3,2% do capital depreciavel (Turton
et al. 2012).

Os custos gerais relacionados a venda e transferéncia de produto, pesquisa
direta, despesas administrativas, entre outros, foram calculados pelo método consti-
tuido em Turton et al. (2012) que baseia estes custos de acordo com o custo de ins-
talacdo da planta e custo de operacgéo. Por fim, foi considerado um total de impostos
sobre receita de aproximadamente 25% (1,65% de PIS, 7,6% de CONFINS, ISS de
5% e ICMS de 18%, com PIS e CONFINS ndo incididos sob matérias primas e ele-
tricidade), e aproximadamente 34% sobre o lucro (IRPJ de 15% sobre lucro de até
240 mil anuais + 10% para o lucro que supere esse valor e CSLL de 9%).

Para melhorar a qualidade da analise econdémica, foi realizada uma andlise
de incerteza sobre esta. Esta consistiu em variar algumas das principais variaveis
gue definem a viabilidade econdémica do processo. Para isso, variou-se 0s precos do
DDOS, do DDOS néo reagido, do glicerol loiro, da enzima e do CAPEX consideran-
do uma distribuicdo triangular com 30% de desvio em relacdo ao valor médio. A gli-
cerina em grau USP e o 6leo fusel foram considerados com distribuicdo normal de
acordo com a média encontrada na literatura, com amostragem em um espaco de
até 3 desvios padrao.

A andlise de incerteza utilizou uma amostragem de parametros de entrada
pelo método de Saltelli, utilizando a biblioteca SALib do python (SALIB, [s. d.]). O
preco minimo de venda foi calculado como o preco de venda que faz com que o va-
lor presente liquido seja nulo, este foi encontrado utilizando o método da secante,
método numeérico para encontrar raizes de funcdes. O critério de parada foi uma
tolerancia de erro absoluto de 1.10° com o auxilio da biblioteca xlwings (XLWINGS,
[s. d.]).

Tanto a amostragem quanto o método numérico foram implementados no
Python, que realizou a comunicacao entre a planilha de analise econdmica de Sei-
der et al. (2016) utilizada neste trabalho e uma segunda planilha auxiliar para calcu-
lar débitos relacionados aos impostos.

O programa em Python operava lendo e editando tais planilhas a fim de mo-
dificar os parametros de entrada na planilha segundo a amostragem do método de

Saltelli, calcular o pre¢co minimo de venda de cada amostra e compilar todos os va-
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lores calculados para criagdo do histograma, célculo de média e desvio padréo des-
ta variavel de saida.

O principal critério de analise de viabilidade econdémica foi o preco minimo de
venda e sua comparacdo com alguns valores encontrados na literatura. Também
foram avaliados o valor presente liquido e a taxa interna de retorno, considerando
um preco minimo de venda de 18,00 USD/kg segundo Parente Junior et al. (2023).
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 Divisao dos pseudocomponentes para utilizacdo do método UNIFAC

Para avaliar a melhor forma de utilizar o método UNIFAC, buscou-se na lite-
ratura quais os melhores parametros UNIFAC reajustados para sistemas semelhan-
tes aos utilizados neste trabalho, validando-os via comparacdo com dados experi-
mentais também encontrados na literatura. Esta busca resultou na decisdo de que
os parametros de Bessa et al. (2016) seriam a op¢ao mais segura para representar
este sistema, ainda que usando a abordagem indicada por outro trabalho, o de Ba-
cichetti et al. (2021). Uma descricao detalhada da metodologia utilizada, assim como
os resultados das comparagdes pode ser vista no Anexo A.

O produto FAIE descrito pelo método de Bacichetti et al. (2021) teria formula
quimica de Cgz243H42,3302. Entretanto, visto que simuladores tradicionais ndo aco-
modam a insercdo de substancia com numeros nao inteiros de contribuicdo de gru-
pos e de férmula quimica, optou-se por tentar estimar parametros NRTL a partir dos
dados gerados por um programa em Matlab do grupo de pesquisa usando o UNI-
FAC modificado com nimero néo inteiros.

Como dito na metodologia, ao contrario do que se sugere no artigo do Anexo
A, ndo foram estimados parametros de modelo NRTL a partir de dados gerados por
UNIFAC com pseudocomponentes com numero de contribuicdo de grupos nao intei-
ros. Isto ocorre devido ao sistema de regressao do software néo ter conseguido en-
contrar parametros NRTL que atendessem as restricdes termodinamicas de minimi-
zacao da energia livre de Gibbs.

Este problema n&o pdde ser resolvido, portanto a solugéo foi contornar o pro-
blema redividindo a molécula de FAIE em sub-pseudocomponentes de acordo com
a metodologia.

Com isso, foi possivel descrever esta substancia através de 3 sub-
pseudocomponentes que permitissem a descricdo com numeros inteiros. Este
mesmo método foi aplicado para os outros pseudocomponentes e o resultado pode
ser visto no Quadro 2. Assim, foi possivel descrever as propriedades dos pseu-

docomponentes com um namero minimo de compostos.
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Quadro 2. Distribuicdo de contribuicdo de grupos para cada pseudocomponente e

seus sub-pseudocomponentes.

ol o Q 2lalo _ ]
Composto T T |2 1 58152 28
®|® 28 TI<|T 8
(@)
FAIE 311391 |1 | 1,26 1 (00
Sub-pseudocomponentes
FAIE1 3 13 1 1 1 ({0,0]| 946
FAIE2 3 14 1 2 1 00| 26,11
FAIE3 3 14 1 1 1 |0|0| 64,44
FFA 1112910125 | 0 |10
Sub-pseudocomponentes
FFAl 1 12 0 1 0|10 9,36
FFA2 1 13 0 2 O |10 | 2542
FFA3 1 13 0 1 0 |1]0| 6522
MAG 1/1393 |1 | 1,23 1 (0|2
Sub-pseudocomponentes
MAG1 1 13 1 1 1 0|2 7,4
MAG2 1 14 1 2 1 (02| 23,36
MAG3 1 14 1 2 1 0|2 69,24
DAG 2125841249 | 2 |01
Sub-pseudocomponentes
DAG1 2 24 1 2 2 101, 7,88
DAG2 2 26 1 4 2 0|1 24,67
DAG3 2 26 1 4 2 10|1] 67,45
TAG 3(3777|1] 375| 3 |0]|0
Sub-pseudocomponentes
TAG1 3 35 1 3 3100, 7,57
TAG2 3 38 1 6 3 100 | 2492
TAG3 3| 38 |1 3 3 |/0|0] 67,51

Fonte: Acervo Pessoal.
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4.2 Reconciliacdo de dados

A reconciliacdo de dados foi realizada em um software desenvolvido na pla-
taforma scilab, desenvolvido por Valle et al. (2018). Neste, busca-se os valores para
as variaveis do processo que tenham a maior probabilidade de serem as reais, da-
dos os valores medidos, e que ao mesmo tempo atendas as restricdes impostas
pelos balancos de massa. Os valores medidos e reconciliados podem ser visualiza-
dos na Tabela 13, assim como os desvios entre estes, divididos pelo erro experi-
mental estimado. Como pode ser visto, ndo houve grandes modificacées nos valo-
res medidos, apenas na quantidade de matéria saponificavel, parametro que possu-

fa o maior numero de algarismos significativos e maior erro absoluto.

Tabela 13. Dados de Silva (2022) originais na primeira linha e reconciliados.

m; ZfFA ngA ZgAIE m{mH m§0H Xrac  Xpac Xmac Xrra
(9 (%) (%) (%) mgkow'y mgkor/g (%) (%) (%) (%)
Medidos - 18,52 4,54 - 186,75 151,76 - - - -
Rec. 121,49 18,52 4,54 69,08 184,38 151,76 0,99 0,84 055 0,70
Desvio (%) 0 0 0 0 1,27% 0 - - - -

Fonte: Acervo Pessoal.

Com esses dados e valores de conversdao molar, foi possivel adicionar tais

parametros ao modelo de reator estequiométrico do Aspen Plus.

4.3 Fluxograma

A sintese do processo resultou no fluxograma que pode ser analisado na Fi-
gura 7. Dados de vazbes, temperatura, pressao e composi¢cao foram compilados no
Anexo C devido ao grande volume de informacdes. As correntes 1 a 13 estédo
localizadas no Quadro C1 do Anexo C. As correntes 1 e 2 sédo as alimentacdes de
6leo fusel fresco (representado pelo alcool isoamilico) e de DDOS. A corrente 3
representa a mistura de alcool isoamilico fresco com o restante de alcool isoamilico
da reacao que foi reciclado. A vazé&o da corrente 1 foi estipulada como 1537,47 kg/h.
A vazdo da corrente 2 foi estimada para entrar de acordo com a proporgao
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apresentada por Silva (2022) utilizando a ferramenta Design Spec do simulador,
resultando em uma vazéao total de 6806,82 kg/h.

As correntes 2 e 3 se unem no reator R-101, o qual € modelado como um
reator estequiomeétrico e representa o total de reatores de mistura em batelada que
consumam todo o reagente, a fim de representar bem o sistema utilizado por Silva
(2022). Portanto este reator opera usando hybrid nanoflower de Pseudomona fluo-
rencens sem sal secante (40 °C e 1 atm por 24h), com 10 reusos e cerca de 5% de
enzima imobilizada em base massica.

A corrente de produto é a 5, que chega a um filtro FS-101 de tambor rotativo
com raspador padrao, que separa a enzima para redso. A escolha deste tipo de filtro
foi baseada na simplicidade do equipamento e principalmente no tamanho minimo
de torta de projeto de 6 mm em relacdo a outras op¢Bes encontradas na literatura
(Perry et al., 2007). E importante ressaltar que esse equipamento n&o foi incluido na
simulacdo no Aspen Plus, uma vez que h& pouca enzima em relacdo a massa do
meio reacional. A corrente 4 representa a corrente de enzima que € reciclada e o
produto restante é depositado em um tanque pulmao pela corrente 6, projetado para
suportar o volume de até duas bateladas, com o volume das bateladas definido na

etapa de andlise técnico econdmica.
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Figura 7. Fluxograma do processo de producao de biolubrificante.

Fonte: Acervo Pessoal.
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Nesta etapa, foram avaliadas duas possibilidades envolvendo combinacgdes
de lavagem e evaporacao para purificacdo da corrente 7, que deixa o0 tanque
pulmdo. Inicialmente, visto que existem alguns processos ha literatura de
esterificacdo e transesterificacdo que possuem uma etapa de lavagem apos a
reacdo, testou-se essa possibilidade para uma posterior evaporacdo da &gua
absorvida e do oleo fasel.

Entretanto, apenas a lavagem nado era suficiente para reduzir a fracdo
massica do glicerol na mistura a 0,02%; ou seja, a secagem a alta temperatura
poderia contaminar a mistura com acroleina. Sendo assim, a alternativa proposta foi
primeiro evaporar parcialmente o Oleo fusel seguido da etapa de lavagem. Esta
segunda abordagem foi capaz de atingir a reducdo na concentracdo de glicerol
estipulada.

Dessa forma, a corrente 7 € direcionada para uma bomba B-101 que
pressuriza o fluido até 1,1 atm (corrente 8), que é levada a um trocador de calor TC-
101, para aquecer o fluido até 150 °C para entrada no Flash F-101. Este processo é
motivado pela necessidade de eliminar parte do alcool isoamilico em excesso para
garantir a eficiéncia da lavagem, uma vez que o alcool isoamilico favorece a
homogeneidade da mistura destes compostos polares e apolares.

Entretanto, o glicerol pode se degradar em temperaturas maiores que 160 °C
(ARDI; AROUA; HASHIM, 2015), portanto, esta temperatura € aplicada para que
haja uma margem de seguranca, visto que alguma degradacao pode ser observada
acima de 150 °C (GONCALVEZ et al. 2022).

No equipamento F-101 ha uma separacao trifasica, com duas fases liquidas
e uma fase vapor. A fase liquida polar (corrente 12) € rica em glicerol, com mais de
90% de pureza, podendo ser vendida como glicerol bruto. Essa corrente é resfriada
até 30 °C para venda pelo trocador de calor TC-103. A fase vapor rica em 6leo fusel
(corrente 10) segue para o reciclo. Finalmente, a corrente 11 é a corrente rica no
éster de acido graxo, o produto de interesse. Nesta, o produto se encontra com cer-
ca de 58% de pureza em base massica, o que ainda € longe do desejado para uso,
visto que ainda contém 1,4% em massica de glicerol e 18% de 0leo fusel.

Dado que o problema da degradacdo do glicerol ainda é presente, optou-se
por uma lavagem em contracorrente em dois estagios, representado pelos equipa-
mentos D-101 e D-102 e correntes 14, 15, 16, 23, 24 e 25, em que a corrente 23 é
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uma alimentacao fresca de agua para lavagem. As vazfes, composi¢cdes, tempera-
turas e pressdes das correntes 14 a 23 estdo no Quadro C2. J4 as correntes 24 e
25 constam no Quadro C3, ambos no Anexo C.

Este processo foi determinado para ocorrer a 30 °C, visando definir uma po-
tencial temperatura ambiente e otimizado para minimizar a vazao de agua na cor-
rente 23 de forma que gerasse uma fracdo massica de glicerol na corrente 25 de no
maximo 0,02%, uma restricdo analoga a do biodiesel (ANP, 2023). Dessa forma, &
possivel terminar a evaporacao do alcool isoamilico sem riscos de prejudicar o pro-
duto final devido a formacgé&o de acroleina.

Como resultado, a corrente 25 possui 0,02% em massa de glicerol, 17% de
Oleo fusel e 1,1% de agua. Logo em seguida, um evaporador (EV-101) foi
empregado a fim de evaporar o Oleo fusel e a agua restante da corrente 25 em
guantidade que possibilitasse uma coluna C-101 em sequéncia, que recebe a cor-
rente 26 e que gera o biolubrificante buscado como produto direto na corrente de
topo. Este evaporador trabalha sob pressao de 1 atm.

A coluna C-101 foi projetada para operar a 2 mmHg, um vacuo equivalente a
alguns processos de desodorizagcao do 6leo de soja (MANDARINO et al., 2015).
Como descrito na metodologia, inicialmente essa coluna foi representada pelo mo-
delo DSTWU do Aspen Plus, considerando que o destilado possuia uma fracdo va-
por e uma fracdo liquida. Esta consideracdo ocorreu devido ao alto vacuo em que a
coluna opera, levando a uma penetracdo de ar incondensavel na coluna.

Foi notado neste processo que a etapa de evaporacao do alcool isoamilico
anterior a coluna resultava em alta perda de produto. Por outro lado, o uso de um
equipamento como uma coluna para retirada do alcool isoamilico restante se mos-
trava dificil, visto que a quantidade de &lcool isoamilico no meio era baixa.

A solucédo encontrada foi otimizar a operacédo da coluna C-101 em conjunto
com o evaporador EV-101 variando a temperatura do evaporador e a fracdo de li-
quido no destilado de topo da coluna de forma que se maximizasse a vazéao do pro-
duto base de biolubrificante. Para isso considerou-se o éster de acido graxo como
chave leve e recuperado 99% (em base molar) no topo; e o acido graxo livre como
fase pesada, evaporando apenas 1%. Restringiu-se a fracdo massica de glicerol na
corrente de topo a 0,02% e a de alcool isoamilico a 0,2%, segundo as normas da
ANP (2023).
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Os parametros gerados pelo shortcut do modelo DSTWU foram inseridos no
modelo rigoroso de coluna “RadFrac” no Aspen Plus. Com isso, a temperatura de
operacdo do evaporador EV-101 foi de 209 °C e a fracdo de vapor no destilado de
0,112. Tal operacdo ja geraria o produto dentro das especificacdes, mas outros
ajustes ainda foram feitos para realizar o reciclo do &lcool isoamilico e o retorno do
éster de 4cido graxo evaporado a coluna de purificacdo de produto.

A corrente 27 que sai no topo do evaporador EV-101 € rica em alcool
isoamilico (aprox. 86% m/m), mas ainda contém cerca de 10% m/m de éster de aci-
do graxo. Portanto foi aplicado uma condensacgao parcial representada pelo trocado
de calor TC-104 e pela separacao de fases no flash F-102.

Nesse caso, 0 sistema foi projetado para trabalhar a 1 atm e o trocador de
calor foi otimizado para maximizar a saida de alcool isoamilico no topo do flash limi-
tado a recuperar 90% da massa de éster de &cido graxo, resultando em uma opera-
¢do a 152 °C. Com isso, a corrente 29 retornaria para a coluna com cerca de 87%
de ésteres, e a corrente 30 foi preparada para o reciclo.

Retornando a analise das correntes da coluna C-101, a corrente 31 teorica-
mente possuiria incondensaveis devido ao alto vacuo; portanto,0 0 processo de rea-
dequacao consistiu na condensacao das substancias em vapor para uma tempera-
tura de liquido sub-resfriado de 2 °C na corrente 34 e separacao dos gases que pe-
netraram na coluna, formando as correntes 37 (liquida) e corrente 38 (gasosa). A
parte incondensavel (38) foi recomprimida em 5 estagios, simulados fora do ambien-
te do Aspen via heuristicas dadas pelo livro de Turton et al. (2012), resultando na
corrente 39.

Neste ponto existem trés correntes de alcool isoamilico concentrados, a cor-
rente 10, 30 e 37, com fragBes massicas de 0leo fusel de 93%, 92% e 98% respecti-
vamente. As correntes 10 e 30 ja estdo a pressdo de 1 atm, enquanto a corrente 42
estd a 2 mmHg (0,0013 atm), portanto precisaria de um pré tratamento.

A partir disso, foi realizado um bombeamento até a pressdo de 1,2 atm da
corrente 37, formando a corrente 38. Ao se misturar com as correntes 10 e 30, ela
forma a corrente 43, a qual alimenta um trocador de calor TC-108 que condensa a
mistura até a saturacdo, formando a corrente 44, esta passa por uma bomba que
pressuriza o fluido para 1,5 atm (corrente 45), a fim de alimentar a coluna de purifi-

cacao do oleo fusel (C-103) operando a 1,2 atm.
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Essa coluna tem como objetivo eliminar a umidade da corrente 45 antes do
reciclo, visto que a umidade acumulada pode interferir no desempenho da reagéo.
Analogamente a coluna anterior, buscou-se um ajuste satisfatorio utilizando o mode-
lo DSTWU, adaptada inicialmente para que o alcool isoamilico saisse de fundo com
pureza de 99% em massa.

Posteriormente, as condi¢cdes operacionais encontradas foram utilizadas no
modelo rigoroso RadFrac, com pressao do condensador em 1,2 atm. Visto que esta
coluna operava com a entrada sendo a corrente 45 que possuia 96% de alcool
isoamilico e 3,5% de agua, foi criada uma nova se¢do de modelo termodinamico
nesta parte, substituindo o modelo UNIFAC-BESSA (voltado para misturas graxas,
usado até entdo) por um NRTL padrdo. Os parametros de interacdo dos componen-
tes ndo graxos ja estavam presentes no banco de dados do programa e com para-
metros de interagdo restantes foram estimados pelo préprio ASPEN usando UNI-
FAC de Bessa (2016). Esta seccao foi utilizada tanto na coluna de purificagcdo do
alcool isoamilico para reciclo, quanto na coluna de purificacdo de glicerol.

Nesse caso, essa opcao do software gera parametros gerais que nado se ba-
seiam em dados simulados especificos, podendo perder precisdo em algumas regi-
0es. Justamente por isso, foi usado apenas em equipamentos em que a COmposi¢cao
dos componentes que precisaram ter seus parametros estimados fosse baixa, im-
pactando pouco no resultado final.

Para além disso, observou-se que havia uma grande perda de alcool
isoamilico na corrente de topo, e que esta possuia uma composi¢cado proxima do
azeotropo heterogéneo de cerca de 50,3% de alcool isoamilico (representante do
Oleo fusel) e 49,7% de agua, com uma corrente de destilado com 55,7% de élcool
isoamilico e 44,3% de &gua. Portanto, € um ponto propicio para formacédo de duas
fases e quebra do aze6tropo.

Isso motivou a substituicdo do condensador padréo do modelo da coluna por
um condensador total que leva o liquido a saturacdo, seguido de um tanque de se-
paracdo da fase polar rica em agua (cerca de 93% de pureza) da fase apolar rica
em oOleo fusel (cerca de 85% de pureza), que retornava para a coluna como reciclo
de destilado. Dessa forma, foi possivel reduzir a perda de éleo fusel, mantendo ini-

cialmente a razdo de destilado pela alimentagdo definida pelo método shortcut do
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modelo DSTWU de 0,166. Deste modo, o condensador e o tanque de separagao
foram simulados separados da coluna, representado na Figura 6 como Co-101.

Com isso, foi possivel fechar o reciclo de o6leo fusel, com a corrente de fundo
da coluna C-103 (corrente 47) sendo recondicionada para a temperatura ambiente
pelo trocador de calor TC-108. Por fim, uma vez que o condensador agora foi modi-
ficado e ndo mais 99% da agua era retirada no topo, mais agua ficava retida na cor-
rente de fundo, por isto, a razdo de destilado pela alimentacédo foi elevada manual-
mente até 0,26 de forma que a umidade presente na corrente 3 fosse de no maximo
0,5% em massa para ndo aumentar consideravelmente a umidade do meio reacio-
nal no reator R-101.

As vazbes das correntes 26 a 33 podem ser visualizadas no Quadro C3, ja as
correntes 34 a 48 se encontram no Quadro C4, ambas no Anexo C.

Todas as correntes que geraram o reciclo possuiam todas fragdes baixas de
éster de acido graxo, porém, como essa fracdo poderia se acumular, apés o fecha-
mento do ciclo e simulacdo do mesmo, a otimiza¢do da vazéo de agua na corrente
23 foi desligada momentaneamente e a otimizacdo de temperatura no trocador de
calor TC-105 foi religada. Relembrando, essa otimizacdo maximizava a vazéo de
alcool isoamilico no topo do flash F-102, recuperando pelo menos 90% de ésteres
graxos vindos da corrente 27, fazendo com que a temperatura desta corrente agora
se tornasse 160,8 °C.

O conjunto de modificacOes realizadas para propiciar o reciclo afetou a cor-
rente de produto 32, levando a fracdo de Oleo fusel a superar a restricdo de 0,2%
imposta. Por isto, a fracdo de vapor no destilado da coluna C-101 foi modificada pa-
ra entrar em conformidade com a restricédo, se tornando 0,121. Isto finalizou as ade-
guacodes do fluxograma ao reciclo.

Sendo assim, a corrente 32 corresponde ao produto final ainda sob vacuo,
com pureza de cerca de 99,8%, atendendo as restricdes de glicerol e alcool na mis-
tura, passando por um processo de recondicionamento a 30°C e 1 atm para venda.
A corrente 33 representa o DDOS néo reagido, que € composto de material graxo
enriquecido em tocoferois e sitoesterois; o que leva essa corrente a ser um potencial
insumo para cadeias produtivas de cosméticos, via tratamentos e purificacdes pos-

teriores, que nao foram trabalhadas nesta pesquisa.
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Por fim, a solucdo polar da lavagem (corrente 16) foi condicionada e direcio-
nada para uma coluna de destilagdo (C-102) para purificacdo do glicerol extraido.
Para isto, a coluna operou a vacuo, resultando em uma solucao de agua com alcool
isoamilico no topo e de glicerol com pureza de 95,5% em massa saindo da base. A
coluna foi ajustada até alcancar o maximo de temperatura de 165 °C no refervedor,
temperatura toleravel na purificacdo de glicerol (MBAMALU, 2013).

Os parametros gerais de operacao, assim como a entrada nos modelos de
simulacdo do Aspen Plus sdo apresentados no Anexo B. Os parametros do filtro e
do compressor, assim como as correntes de gases que passaram pelo compressor
e a corrente de enzima a ser reciclada ndo sao explicitados aqui, pois estes equi-
pamentos ndo foram modelados em processo e seu projeto foi calculado separada-
mente apenas para a andlise economica. Os dados de todas as correntes do
processo sao apresentados do Anexo C. Nelas, pode-se observar que a perda de
produto foi de apenas 0,987%.

4.4 Analise técnico-econdbmica

4.4.1 Dimensionamento de equipamentos e estimativa de custo de equipa-

mento

O dimensionamento dos equipamentos foi realizado de acordo com a meto-
dologia descrita anteriormente. Nessa secdo sao apresentados e explicados os
célculos realizados. Os equipamentos no geral foram projetados para serem consti-
tuidos de aco inoxidavel, a fim de evitar problemas de oxidacdo causados pelos aci-
dos organicos.

Primeiramente, quanto ao reator R-101, o volume total de projeto foi de
1808,90 m3. Ou seja, com um volume maximo de reator de 302,8 m3, temos um total
de 6 reatores com 301,48 m3 cada. Com isso o custo da unidade do equipamento ja
instalado é de 1.250.749,10 USD, sendo um gasto de 7.504.494,61 USD com esta
etapa.

Em sequéncia tem-se a filtracdo, atingida através de um filtro tambor rotativo
com raspagem padréo, com espessura de torta de 6mm (Perry et al., 2007). A esco-
Iha deste tipo de filtro foi pautada na auséncia de dados disponiveis de outros tipos

de equipamentos semelhantes. Em uma situagcao hipotética em que houvesse da-
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dos suficientes para projetar outros tipos de filtro, talvez outra opg¢ao seria mais
apropriada.

Por continuidade, para o calculo da massa da torta, foi feito um calculo que
superestima o tamanho desta: considerando que a massa da torta € a massa de
enzima somado com a massa de fosfato de cobre tri hidratado (Cus(POa4)2-3H20,
massa molar de 434,63 g/mol) formando durante a imobilizagéo tenha sido conecta-
do na enzima, considerando que todo o fosfato usado tenha sido consumido. A con-
sideracdo de que todo o fosfato consumido vem da avaliacéo o fosfato de potassio
seria o reagente limitante.

Com as informacdes de Silva (2022) calcula-se que, considerando que ndo
h& hiperativacdo ou inibicdo da atividade durante a imobilizacdo e considerando o
sal de fosfato na solucdo buffer de PBS como limitante para a formacao dos cristais,
h& uma quantia de 0,0633g de enzima imobilizada/g de DDOS. Com a falta de da-
dos encontrados na literatura, assumiu-se que a densidade da enzima seria no mi-
nimo a densidade da solucdo da Eversa Transform 2.0, um outro tipo de lipase tra-
balhada por Silva (2022), com densidade de 1,2 g/mL.

Assumindo que o filtro deve suportar a carga completa de um reator, foi cal-
culado uma area de 758,26 m2 para realizar a filtrac&do. Visto que o limite do modelo
de estimativa de custos é para equipamentos de 300 m?, dividiu-se a filtragem em 3
filtros de 252,75 m2 que agem simultaneamente. Os equipamentos seguintes foram
adequados de acordo com a metodologia de forma mais simples e sdo detalhados
no Anexo D. O filtro representou 11,4% do custo total de equipamentos.

Por fim, utilizando a Equacdo 16, péde-se calcular a expectativa de ar que
penetra a coluna C-101, que trabalha com uma pressao muito baixa, de 47,13 kg/h.
Dessa forma, de acordo com a heuristica n°5 de compressores localizada em Turton
et al. (2012) e com a perspectiva de pressao final e inicial, foi calculado o nimero de

estagios n como:

1

latm \n _
(0,002 atm) =4 (20)
n = 4,28 (21)

Portanto, 0 numero de estagios da compressao é de 5, para respeitar as res-
tricdes impostas e seguindo as heuristicas 2, 3, 4 e 7. Considerando uma eficiéncia
de 77% foi possivel encontrar 0 seguinte sistema de compressores, representado

pela Tabela 14. Visto que a poténcia minima de projeto dentro do método de estima-
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tiva de custo encontrado em Turton et al. (2012) é de 18 kW, todos 0os compressores
possuem o0 mesmo valor minimo estimado de 24.497,80 USD.
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Tabela 14. Dados de temperatura, presséo de entrada, pressao de saida.

Dados do sistema de compressores

Compressor 1

Pot (kW) 2,1119
Tentrada (K) 285,77
Pentrada (Pa) 266,64
Psaida (Pa) 874,76
Tsaida (K) 446,06
Compressor 2
Pot (kW) 2,2399
Tentrada (K) 303,15
Pentrada (Pa) 874,76
Psaida (Pa) 2869,77
Tsaida (K) 472,77
Compressor 3
Pot (kW) 2,2399
Tentrada (K) 303,15
Pentrada (Pa) 2869,77
Psaida (Pa) 9414,63
Tsaida (K) 472,77
Compressor 4
Pot (W) 2,2399
Tentrada (K) 303,15
Pentrada (Pa) 9414,63
Psaida (Pa) 30885,87
Tsaida (K) 472,77
Compressor 5
Pot (kW) 2,2399
Tentrada (K) 303,15
Pentrada (Pa) 30885,87
Psaida (Pa) 101325
Tsaida (K) 472,77

Fonte: Acervo Pessoal.
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Sendo assim, foi feita uma comparagéo do valor de cada equipamento frente
ao valor total de custo de equipamentos através de um gréfico de pizza apresentado
na Figura 8. Os equipamentos que representam custos maiores ou iguais a 3% pos-

suem sua porcentagem explicitada no grafico.

Figura 8. Gréfico de pizza de custo do equipamento em relagdo ao custo total de

equipamentos.

ER-101

mFS-101

B Flash e evaporadores

B Decantadores

m C-103+Co-101
Trocadores de Calor

mC-101

mC-102

B Bombas

B Tanque pulmao

B Compressores

Fonte: Acervo Pessoal.

Como ¢é possivel notar, o sistema de reatores e o tanque-pulméo foram os
principais responsaveis pelos custos de equipamento da planta, ocupando sozinhos
45% dos custos. As colunas, por usa vez, somam aproximadamente 20% dos cus-

tos de equipamentos.

4.4.2 Custos de matéria-prima e utilidades

Nesta secdo, é compilado o custo das matérias-primas, subprodutos e utili-
dades, assim como qualquer descricdo de calculo de custo, como o caso do alcool

isoamilico, do DDOS, dos glicerdis e da enzima.
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Primeiramente quanto ao DDOS, com o calculo pela férmula de Bouriakova al.
(2020), foi possivel encontrar o valor de 0,61 USD/kg e para o DDOS néo reagido
de 1,03 USD/kg.

Para o alcool isoamilico, foi assumido o preco do 6leo fusel de 30% do preco
do etanol anidro, que foi cotado segundo o portal da ESALQ-USP (CEPEA, [s.d.]),
no periodo indicado pela metodologia.

Com isso, pode-se assumir que a média do preco do o6leo fusel é de 0,19
USD/kg. Seu desvio-padréo foi avaliado em 3,29%, para seu uso na analise de sen-
sibilidade foi acrescido ainda 30% a mais de desvio, dado que existe incerteza sobre
a consideracao de que o preco do 6leo fusel é de cerca de 30% do etanol anidro.

Para os glicerdis, foi encontrado um valor de glicerol bruto F.O.B. no portal do
ComexStat (2023) de 0,22 USD/kg que foi associado ao glicerol loiro, mesmo que
em geral haja uma distincdo de que o glicerol loiro é mais valioso por possuir maior
pureza, optou-se por vender este glicerol ao mesmo preco que o bruto, visto que
nao ha boas informacfes sobre como o mercado aceitaria tal sub-produto, rico em
Oleo fusel, o que pode dificultar a separacdo do processo. Ja o glicerol grau USP
teve seu valor retirado de uma busca pelo site Alibaba. Os valores encontrados e a

média com desvio padréo calculados séo explicitados na Tabela 15.

Tabela 15. Valores de compra de glicerol grau USP

Amostragem Média Desvio Padrao
(USD/kQ) (USD/kg) (USD/kg)
0,69 0,80 2,00 2,60 1,52 0,93

Fonte: Alibaba ([s. d.]) adaptado.

Para a lipase imobilizada, visto que ndo h& dados na literatura de preco da
enzima, o célculo se baseou nos custos de matérias-primas de seu processo de cri-
acdo, na metodologia emprega por Silva (2022) na imobilizacdo, na eficiéncia da
imobilizacdo e na atividade imobilizada. De forma geral, primeiramente recolheu-se
0 preco de cada uma das matérias-primas.

Para o célculo da lipase livre, observou-se que a maior quantidade possivel
de compra no portal da Sigma Aldrich era de 50g de enzima. Nao encontrado valo-
res para compra da enzima em quantidade massiva, optou-se pela seguinte avalia-
cao.
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Observou-se o custo da enzima alfa amilase de Aspergillus Oryzae e celulase
de Aspergillus niger no portal da Sigma Aldrich e no portal do site Alibaba.

Na loja Sigma Aldrich, havia a opcédo da compra de 50g de alfa amilase por
5160 USD/kg e no portal Alibaba, por 20 USD/kg para uma compra massiva, apre-
sentando uma reducgéo de 258 vezes no valor de compra.

Jé a celulase apresentou valores de compra de 6400 USD/kg para compras
de 25¢g e 5300 USD/kg para compras de 100g na Sigma Aldrich, contra o preco de
25 USD/kg no Alibaba, fazendo com que o preco de compra em massa seja 256 e
212 vezes mais barato que a compra de 25g e 100g, respectivamente. Interpolando
para o preco para uma potencial quantidade de 50g (equivalente a quantidade de
compra disponivel da lipase de Pseudomona fluorencens) a queda de preco da
Sigma Aldrich em relacdo ao Alibaba seria de 241 vezes.

Portanto, como aproximagao grosseira, admitiu-se que o preco da lipase livre
de Pseudomona fluorencens seria cerca de 250 vezes menor que o presente na loja
Sigma Aldrich na quantidade de 50g.

Os outros componentes da enzima imobilizada tiveram precos de compra
mais facilmente encontrados. Um compilado dos valores, assim como suas fontes

podem ser visualizados na Tabela 16.

Tabela 16. Valores encontrados de preco dos insumos para producéo da en-

zima imobilizada nanoflor hibrida de Pseudomona fluorencens (hNF-PFL).

Matéria-prima Preco (USD/kg) Fonte:
Estimativa do autor base-
Lipase de Pseudomona 25,05 ado nos precos dos por-
fluorencens tais da Sigma Aldrich e
Alibaba
Intratec ([s. d.]) média dos
CuS0O4 2,02 valores de janeiro de
2018 a janeiro de 2019.
KH2PO4 1 Alibaba
K2HPO4 2,5 Alibaba

Fonte: Acervo Pessoal.
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Com os calculos de propor¢édo entre cada insumo feitos de acordo com as
proporcdes apresentadas em Silva (2022), o custo da enzima foi estimado conside-
rando que o custo de insumos fosse o menor valor da distribuicao utilizada na anali-
se de incertezas. Lembrando que, no caso da enzima, a analise de incertezas foi
baseada em uma distribuicdo triangular centrada com 30% para mais e para menos.
Portanto, pode-se calcular que o custo da enzima é dado pela soma do produto do
custo do insumo pela razdo do insumo por DDOS (m/m), divido pela razdo de enzi-

ma imobilizada pelo DDOS usado (m/m) e por 75%, representado pela equacéo 22:

25,05:0,05+2,02:0,33+1:4,99:-1073+2,5:1,56:10
ChnF-pPFL = 00633075 = 30,65 USD/kg (22)

As outras correntes possuem valores retirados diretamente de softwares, por-
tais online ou livros. Para sintetizar todo o resultado, a Tabela 17 mostra os dados
finais de precos de todos as matérias-primas, subprodutos, utilidades e de tratamen-
to de efluente e Figura 9 apresenta a proporcdo dos maiores gastos de matérias-
primas, nela podemos notar que o DDOS representou 0 maior gasto, seguido da
enzima, que ocupa 29% dos gastos de matéria prima. Como era de se esperar, uma
vez que o Oleo fusel ndo possui alto valor agregado e é reciclado no processo, este

ocupa apenas 5% do gasto com matérias-primas.

Tabela 17. Dados de custos das utilidades, correntes de matérias-primas e alimen-

tacdo de lavagem e dos subprodutos.

Componente Preco (USD/kg) Fonte
Matéria-prima e 4gua de lavagem
DDOS 0,588 Bouriakova al. (2020) adaptado
Oleo fusel 0,192 Estimativa do autor
hNF-PFL 40,87 Estimativa do autor
Agua p/ lavagem 2,51.103 Lencois Paulista (2023)
Sub-produtos
DDOS néao reagido 1,00 Bouriakova al. (2020) adaptado
Glicerol USP 1,52 Alibaba ([s.d.])
Glicerol loiro 0,22 ComexStat (2023)

Fonte: Acervo Pessoal.
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Tabela 17. Dados de custos das utilidades, correntes de matérias-primas e alimen-

tacdo de lavagem e dos subprodutos (continuagao).

Fonte

Utilidades e tratamento de residuos

Aspen Process Economic Analyzer v10
Aspen Process Economic Analyzer v10
NG SOLAR
Aspen Process Economic Analyzer v10
Aspen Process Economic Analyzer v10
Aspen Process Economic Analyzer v10
Turton et al. (2012)

Componente Preco (USD/kg)
Vapor de alta pressao 4,30.103
Vapor de baixa pressao 4,16.103
Eletricidade 0,19*
Agua de resfriamento 4,42.10C
Gas natural 2,55.10-3
Vapor a média pressao 4,48.103
Tratamento de residuos 5,6.10°
*USD/kWh

Fonte: Acervo Pessoal.

Figura 9. Gréfico de pizza de custos de matéria-prima.

hNF-PFL
29%

Fusel Oil
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Fonte: Acervo Pessoal.
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As utilidades diversas foram retiradas do Aspen Plus; a utilidade gas natural
se apresenta devido a necessidade de uma utilidade quente o suficiente para o re-
fervedor da coluna C-101. Essencialmente, em uma industria do tipo, uma fonte de
calo via chama como o gas natural usaria um 6leo de aquecimento como intermedi-
ario para aquecer a coluna e muito provavelmente a fonte de calor seria uma caldei-
ra ou algo semelhante. Porém para a biblioteca disponivel, a priori foi utilizado o gas
natural como utilidade.

As correntes que receberam tratamento de residuo foram as correntes 19 e
46, que correspondem a correntes de agua com residuos de processos de destila-
cdo, podendo apresentar fracdes de acroleina e 6leo fusel.

4.4.3 Método de analise econdmica

Sintetizando e inserindo todos estes parametros, a analise econdmica gerada
resultou em um CAPEX de 88.259.386,00 USD, um OPEX de 49.576.779,00
USD/ano e um preco minimo de venda de 2,77 USD/kg. Considerando o preco de
venda, em um cenario extremamente otimista, de 18,00 USD/kg para a base de bio-
lubrificante produzida - acompanhando os dados de preco médio de Parente Jr. et al.
(2023) - ter-se-ia um valor presente liquido de 1.417.270.769,00 USD, uma taxa in-
terna de retorno de 87% e um payback antes do primeiro ano, com fluxo de caixa
acumulado de 72.590.776,00 USD neste ano.

Nota-se que, como o produto gerado é uma base de biolubrificante, o preco
dele seria bem abaixo do preco padrdo dos lubrificantes, uma vez que o produto
deveria passar por processos de padronizacdo via aditivos e talvez até outras modi-
ficacBes quimicas, como processos de epoxidacao e abertura do anel. Dessa forma,
espera-se que o preco de mercado dessa base lubrificante figue mais préximo dos
valores reportados por Parente Jr. et al. (2023) de até 18,00 USD/kg e Khan et al.
(2022) de até 4,50 USD/kg, para lubrificantes e biolubrificantes.

Entretanto a analise de incertezas gerou um preco minimo de venda médio
de 2,76 USD/kg, equivalente ao preco minimo de venda na analise econémica direta,
apresentando um desvio-padrao amostral de 0,27 USD/kg. Ainda segundo Parente
Jr. (2023), o preco dos lubrificantes tradicionais € de cerca de 6,00 USD/kg. Ou seja,
a base de biolubrificante gerada neste trabalho € 53,9% mais barata que um lubrifi-
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cante tradicional e 84,6% mais barata que um biolubrificante, dando consisténcia e
confianca ao valor encontrado de pre¢co minimo de venda da base de biolubrificante
encontrada. A distribuicdo de probabilidade gerada nesta analise pode ser vista na

Figura 10.

Figura 10. Histograma resultado da analise de incerteza do pre¢co minimo de venda

da base de biolubrificante gerada neste trabalho.

1000
900
800
700
60
50
40
30
20
10

Contagem
o o o o o

=]

Intervalo de precos

Fonte: Acervo Pessoal

Mesmo com um cenario tao otimista, vale lembrar que este trabalho é um
trabalho preliminar: diversos estudos, testes e refinamentos precisam ser feitos para
gue este processo seja confiavelmente representativo da realidade. A grande maio-
ria dos dados das substancias utilizadas vieram de métodos preditivos, sem muitos
dados de substancias semelhantes as que aqui estdo presentes para comprovacao
de preciséo.

A reacdo ainda possui poucas informacdes com relacdo a cinética e com o
rendimento em experimentos padronizados. Visto que Silva (2022) gerou a curva
cinética em condicéo diferente da caracterizacdo do produto, pode ser que o rendi-
mento do processo nao ocorra de forma tdo proxima ao esperado neste trabalho.

A realizacao de estudos futuros aprofundando a compreenséo em relagcéo ao
processo de reacdo, fazendo uma analise do aproveitamento das matérias-primas e
das propriedades fisicas da enzima imobilizada e estudando propriedades termodi-

namicas de substancias puras e misturas envolvendo os componentes deste traba-
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Iho melhorariam a qualidade do estudo e a rigorosidade das consideragdes realiza-
das para a sintese do processo.

Para além disso, visto que este é o primeiro fluxograma completo deste pro-
cesso, formas de integracdo energética e otimizacdes técnicas das operacdes unita-

rias ainda séo factiveis, podendo favorecer ainda mais a rentabilidade do projeto.
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5 CONCLUSOES/CONSIDERACOES FINAIS

A sintese do processo de producéo de biolubrificante tem como uma grande
limitacdo a falta de dados experimentais das propriedades dos principais componen-
tes do processo. Apesar disso, foi possivel contornar esse problema pelo uso de
meétodos preditivos. Entretanto, o uso do método UNIFAC para este propdsito possui
limitacdes técnicas, pois ao considerar pseudocomponentes representativos de mis-
turas de componentes, sdo gerados numeros nédo inteiros de contribuicdo de grupo.
Isso foi contornado no presente trabalho pela divisdo dos pseudocomponentes em 3
diferentes sub-pseudocomponentes, cada um com numeros inteiros para 0S grupos
UNIFAC.

O emprego de catalisadores enzimaticos reduz a complexidade do sistema
de purificacdo, pois apresenta maior seletividade e facilidade de separacao da en-
zima imobilizada. Dessa forma, um namero menor de etapas de separacdo é ne-
cessario e os subprodutos obtidos podem apresentar maior valor agregado pela
maior pureza apresentada.

Finalmente, o processo proposto foi capaz de obter uma base de biolubrifi-
cante purificada, com uma perda de apenas 0,987% de ésteres do produto. Ainda
foi possivel produzir como subprodutos um glicerol altamente puro, um glicerol loiro
e uma mistura de DDOS ndo reagido com maior concentracdo de tocoferol. A anali-
se técnico-econdmica combinada com a andlise de incertezas gerou um preco mi-
nimo de venda de 2,76+0,27 USD/kg, 53,9% menor que o preco de lubrificantes tra-
dicionais e 84,6% menor que de biolubrificantes. Mesmo que o produto seja uma
base de biolubrificante, o preco deste é consistentemente menor que o dos lubrifi-
cantes. Além disso, 0 processo apresentado ainda ndo passou por etapas de otimi-
zacao e integracao energética, o que pode resultar em valores ainda menores de
preco minimo de venda. Portanto, o processo aparenta ser uma boa alternativa para

acrescentar valor para alguns subprodutos da producéo de 6leo de soja e etanol.
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VALIDACAO DE ABORDAGEM SIMPLIFICADA
EMPREGANDO PSEUDOCOMPONENTES NA PREDICAO
DE EQUILIBRIO LIQUIDO-LIQUIDO DE SISTEMAS
GRAXOS

CO MARTINS!?, GLLV NUNES?, MPA RIBEIRO?, PW TARDIOLI*, FF FURLAN!

tUniversidade Federal de Sdo Carlos, Programa de Pds-Graduagdo em Engenharia Quimica,
Departamento de Engenharia Quimica
2 Beneficiario de auxilio financeiro da CAPES — Brasil
E-mail para contato: christianom@estudante.ufscar.br

RESUMO - Dois dos principais desafios da modelagem de equilibrios liquido-liquido
em sistemas graxos sdo a falta de dados empiricos e a complexidade da mistura devido
ao numero grande de componentes presentes. Para mitigar tal dificuldade, este traba-
Iho propde o uso do modelo UNIFAC modificado como método preditivo de contribui-
¢do de grupos, através da geracdo de pseudocomponentes, por uma abordagem sim-
plificada e uso destes dados para estimativa de dados do modelo NRTL, visando a in-
sercao destes em softwares de simulacdo. Para isto, foi avaliado o desempenho de va-
rios conjuntos de parametros de contribuicéo de grupos voltados para sistemas graxos
encontrados na literatura, testando-os na predic¢éo do equilibrio de fases de uma mis-
tura na producéo de biodiesel. Os resultados mostraram que o melhor ajuste do mode-
lo UNIFAC, usando pseudocomponentes possui um erro percentual absoluto entre
2,13% e 2,25%, enquanto que o posterior ajuste empregando do modelo NRTL obteve
erros entre 2,27% e 4,16% dependendo das condicdes utilizadas. Estes resultados fo-
ram contrapostos com erros de ajuste reportados na literatura, entre 0,20% e 8,49%,
mostrando que a metodologia usada neste trabalho possui precisdo comparavel as
outras abordagens e reduz tanto os esforcos computacionais quanto humanos.

1 INTRODUCAO

O estado de equilibrio liquido-liquido € um fenémeno termodindmico fundamental na
engenharia quimica. Caracterizado pela separacdo de fases liquidas com composigdes
especificas, muitos processos industriais utilizam deste fendmeno para operaces de
separacgdo de purificacdo de substancias (DeVoe, 2023; Corazza; Trancoso, 2022). Entretanto
a modelagem destes processos pode se tornar muito complexa, de forma a ser muito
dispendiosa tanto do ponto de vista de construgdo do modelo quanto de custo computacional.
Como consequéncia, existe uma diversidade de técnicas e modelos que podem ser usados,
que variam de acordo com consideracbes sobre a quantidade de componentes e
pseudocomponentes, numero de fases, tipo de modelo e funcdo de avaliacdo de energia
(Aguiar, 2009; Bessa, 2016; Corazza; Trancoso, 2022; Ferreira et al., 2018a; Hirata, 2011;
Shiozawa et al., 2020).
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Neste contexto, a simulacdo de equilibrios de fases em processos que envolvem 6leos
vegetais, &cidos graxos e ésteres envolvendo alcoois de cadeia curta (biodiesel) se torna um
desafio. Afinal, frequentemente ndo existem dados experimentais detalhados destas misturas
para a modelagem adequada. Tais sistemas contém dezenas de componentes, que apesar de se
comportarem de formas semelhantes, geram uma mistura bastante complexa. Isso faz com
que a tarefa de modelar e encontrar os parametros que descrevem esse sistema se torne
excessivamente morosa (Ceriani; Meirelles, 2004; Dias, 2016; Shiozawa et al., 2020).

Um método comum para lidar com a falta de dados destes sistemas é 0 uso de métodos
preditivos baseados em contribuicdo de grupos, como o UNIFAC (Fredenslund; Jones;
Prausnitz, 1975). Todavia como 0s parametros originais deste método ndo sdo adequados
para prever sistemas graxos, muitos pesquisadores tendem a reestimar parametros especificos
deste método, com a finalidade de minimizarem os erros dos modelos (Corazza; Trancoso,
2022).

Mesmo com o uso de métodos preditivos, ainda se tem a dificuldade matematica de
trabalhar com as dezenas e até centenas de substancias que compdem estes sistemas. Mas,
uma vez que boa parte destes componentes possuem alta semelhanca quimica, é de se esperar
que possuam comportamentos préximos, logo uma alternativa para contornar esta dificuldade
é 0 agrupamento destes. O principio deste caminho é agrupar substancias semelhantes em
uma substancia virtual “falsa” chamada genericamente de pseudocomponente. (Bacicheti et
al., 2021; Dias, 2016; Ferreira et al., 2018) Entretanto, essa abordagem gera um segundo
problema, uma vez que as propriedades destes componentes falsos dependerdo da
composic¢ao dos componentes verdadeiros que os moldam.

Sendo assim, considerando o uso de métodos preditivos de contribuicdo de grupos para
favorecer a resolugdo deste problema, duas abordagens predominam: a primeira, mais
rigorosa, se baseia em estimar os parametros para calculo da atividade de cada um dos
componentes e reproduzir o dado do pseudocomponente pela média ponderada de cada um
dos valores gerados de coeficiente de atividade (Bessa, 2016; Hirata, 2011). A segunda
envolve considerar que os pseudocomponentes possuem formulas e contribuicdo de grupos
resultantes da média ponderada dos grupos e elementos pela fracdo molar, resultando em
pseudocomponentes que possuem numeros ndo inteiros de grupos em sua formula (Bacicheti
etal., 2021).

O ultimo caminho possui como caracteristica a reducdo do custo computacional
destes calculos. Mesmo assim, até onde vai nosso conhecimento, apenas alguns trabalhos de
impacto foram publicados com esta abordagem (Bacicheti et al., 2021; Machado et al., 2019;
Noriega; Narvéez, 2019). Porém, por mais que esta estratégia possa aumentar a praticidade na
geracdo do pseudocomponente, simuladores comumente utilizados como o Aspen Plus®, ndo
permitem a insercdo de uma quantidade ndo inteira de ocorréncias dos grupos de contribuicao
UNIFAC (Aspen Technology, Inc, 2000). Uma potencial forma de contornar este problema
seria simular o ELL dos pseudocomponentes por UNIFAC, gerando um conjunto amplo de
dados e posterior ajuste de parametros de modelagem de equilibrio por algum método nao
preditivo, como por exemplo o método NRTL, que caracteriza seus parametros através de
interacGes binarias entre os componentes trabalhados e possui algoritmos acessiveis para seu
ajuste aos dados fornecidos (Stragevitch; D’Avila, 1997).

Neste contexto, este trabalho buscar averiguar quais parametros UNIFAC reestimados
para sistemas graxos conseguem predizer melhor os dados experimentais de um sistema ELL
voltado para biodiesel, aplicando a segunda abordagem. Para isso foi explorado um grupo de
4 trabalhos principais: sdo eles o de Hirata (2011), Bessa (2016) , Ferreira et al. (2018) e
Noriega; Narvéez (2019).
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2 METODOLOGIA

2.1 Coleta de dados e construcao de pseudocomponentes

Para coleta de parametros, avaliou-se diversos artigos com novos ajustes de parametros
UNIFAC focado em sistemas graxos, contendo também ésteres de &cidos graxos. Por padrao,
optou-se por buscar dados de misturas baseadas em 6leo de soja e seus esteres etilicos, 0 que
levou a quatro trabalhos com novos ajustes UNIFAC: Hirata (2011), Bessa (2016), Ferreira et
al. (2018) e Noriega; Narvaéz (2019). Sendo que os dois primeiros utilizaram da primeira
abordagem, o terceiro utilizou-se de componentes puros e o quarto da segunda abordagem.

Uma vez que o trabalho de Bessa (2016) utilizou um novo grupo de contribuicao,
adaptado para representar grupos hidroxila presentes no glicerol, testou-se também a
adaptacdo dos melhores métodos com acréscimo deste grupo. Como esta referéncia gerou
dois conjuntos de paramtros UNIFAC, um para sistemas graxos em geral (identificado como
“Matriz 1) e um para sistemas exclusivamente de biodiesel (identificado como “Matriz 2”),
optou-se por utilizar os dados entitulados como “Matriz 17, gerado para sistemas nao
especificos de biodiesel.

Utilizou-se ainda um quinto trabalho (Shiozawa et al., 2020). Tal referéncia realizou
ajustes NRTL a partir de dados experimentais e comparou a predi¢do deste modelo com o0s
ajustes gerados pelos métodos desenvolvidos por Hirata (2011) e Bessa (2016), simulando os
pseudocomponentes através da primeira abordagem. Dado isto, ele foi utilizado de duas
formas: como base de comparacdo de desempenho, avaliando o erro dos modelos com
relacdo aos dados experimentais do mesmo e ainda como fonte de comparacdo dos ajustes
realizados neste trabalho em relacdo ao ajuste NRTL, um método ndo preditivo tradicional,
feito pela autora.

Diferentemente da construgéo realizada por Hirata (2011), Bessa (2016) e Shiozawa et
al. (2020), este trabalho optou por seguir a construcao de pseudocomponentes de Bacicheti et
al. (2021), que segue a segunda abordagem.

2.2 Predicao de composicao de cada fase

Para o calculo dos valores preditos em cada fase foi utilizado um programa em
Matlab®, desenvolvido pelo grupo de pesquisa, no qual é inserido a composicdo molar da
mistura, a temperatura, as contribuicdes de grupos de cada componente e é retornado a
composi¢do molar em cada fase, assim como a fragdo molar da fase “alfa” definida pelo
operador.

Os dados alimentados no programa foram os dados de composicao global da mistura de
componentes e pseudocomponentes contendo triacilglicerol (TAG) de 6leo de soja,
diacilglicerol (DAG), monoacilglicerol (MAG), acido linoleico comercial e linoleato de etila
e as temperaturas retirados de Shiozawa et al. (2020). Ao contrario de Shiozawa et al. (2020),
aqui os pseudocomponentes foram gerados pela segunda abordagem. Uma vez que os dados
experimentais fornecidos estdo em fracdo maéssica, eles foram convertidos para base molar
antes da inser¢do no programa.

Em seguida escolheu-se o melhor ajuste dado os critérios definidos no préximo tépico,
a predicdo desse ajuste foi usada para reestimar parametros de interacdo binaria do modelo
NRTL analogo ao usado por Shiozawa et al. (2020), sendo um ajuste para cada temperatura
(303,2 K e 318,2 K). Adicionalmente, realizou-se também um ajuste Unico para ambas as
temperaturas.

2.3 Comparacéo de desempenho
Para avaliar qual conjunto de dados resultava em um melhor desempenho foi utilizado
um critério de desempenho encontrado na maior parte destes trabalhos. A avaliacdo consiste
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em mensurar 0 desvio massico médio entre o valor predito e 0 experimental como a raiz
quadrada do desvio quadrado médio das medidas, chamado erro médio e que € descrito pela
Equacao (1):

2 2
c wL aexp _  acalc Bexp _ . Bcalc
Zi=lzj=1[(wj,i Wi ) + (WJBi Wi ) ] 1)

Aw = 100"
w 00 S C L

Onde Aw é o erro meédio percentual, C é o nimero de componentes presentes no
sistema, L é o nimero de linhas de amarragdo testadas, w;j, é a fragdo massica do componente
i na linha de amarracgéo j, a e 8 indicam as fases do sistema, exp indica que se trata de um
dado experimental e calc de um dado calculado pelos modelos.

Estimado o equilibrio de fases por cada uma das predicoes realizadas, 0os desempenhos
gerados pelo uso de cada um dos conjuntos de parametros UNIFAC reestimados foram
comparados entre si. Uma vez selecionado o melhor ajuste, os pardmetros de NRTL foram
gerados e tiveram seus desempenhos comparados tanto com a melhor predicdo UNIFAC
quanto com as modelagens ja realizadas por Shiozawa et al. (2020).

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

Com esta metodologia foi possivel gerar os dados a partir das composi¢coes totais
fornecidas. A Tabela 1 demonstra os resultados gerados neste trabalho, evidenciando o erro
da predicdo a partir da segunda abordagem usando os diversos conjuntos de parametros
reestimados encontrados na literatura.

Tabela 1: Erro absoluto percentual médio a partir da 12 abordagem usando os Varios ajustes
encontrados na literatura.

BESSA  BESSA NORIEGA; HIRATA FERREIRA
TI(K) H('ZFEQI)A (2016)  (2016) FE(F;EE)RA NARVAEZ + +
Matriz 1 Matriz 2 (2019)  BESSA  BESSA
3032 650%  213%  2,93% 5,48% 18,60%  4,93% 5,71%
3182  476%  225%  3,51% 9,46% 1500%  345% 9,19%

Em geral os ajustes conseguiram se adequar bem ao sistema estudado. Entretanto,
pode-se notar que, embora os parametros de Noriega; Narvaez (2019) tenham sido ajustados
utilizando a segunda abordagem, o seu potencial de predi¢do dos dados experimentais usados
de Shiozawa et al. (2020) foi baixo.

Além disso, pode-se observar pelas duas Gltimas colunas da tabela, que o acréscimo
do grupo de hidroxil do glicerol gerado por Bessa (2016) ndo contribuiu significativamente
para a melhoria da precisdo de outros trabalhos. Ja a Matriz 1 de Bessa (2016), foi a que mais
se aproximou dos resultados experimentais disponiveis dos conjuntos de pardmetros
estudados.

A etapa seguinte consistiu em utilizar os dados gerados pela modelagem de equilibrio
liquido-liquido que mais se aproximaram dos dados experimentais como entrada em um
ajuste NRTL. Lembrando que este passo se justifica devido a necessidade de uma alternativa
na insercdo de parametros de interacdo entre componentes em simuladores, dado que parte
deles ndo permitem a insercéo de valores nédo inteiros de contribuicdo de grupos.

Sendo assim, a Tabela 2 demonstra os resultados deste trabalno em comparacéo as
simulaces realizadas por Shiozawa et at. (2020), que utiliza dos pardmetros de Hirata (2011)
e Bessa (2016) aplicando a primeira abordagem e também estima pardmetros NRTL
diretamente dos dados experimentais.
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Tabela 2: Desempenhos deste trabalho (usando a 12 abordagem e novo NRTL) e da literatura
(22 abordagem e NRTL) a partir do erro absoluto percentual médio.

Shiozawa et al. (2020) Este Trabalho
Bessa
TIK) Bessa  Hirata (2016) NRTL NRTL
NRTL  (2016)  (2011) UNIFAC _ ESPECIFICO  GERAL
Matriz 1
3032  0,20%  126%  253%  7,84% 2,13% 4,16% 2,27%
3182  032%  110%  196%  8,49% 2,25% 2,91% 2,27%

Com isso é possivel notar que o uso do método UNIFAC a partir da segunda
abordagem perde precisdo com relacdo a primeira abordagem, usada por Shiozawa et al.
(2020), em que cada componente real é considerado no célculo preditivo do equilibrio de
pseudocomponentes. Entretanto, o esfor¢co para se gerar pseudocomponentes pela abordagem
usada neste trabalho é fortemente reduzido, uma vez que ndo é necessario modelar o
complexo célculo de coeficiente de atividade de cada uma das dezenas de componentes que
compdem estes sistemas.

Além disso, os ajustes de pardmetros NRTL realizados neste trabalho também
conseguiram manter niveis razoaveis de erro, mesmo que tenham sido ajustados a partir de
dados simulados. N&o obstante, o erro do uso do NRTL geral ainda foi menor que o da forma
especifica; este resultado ndo pode ser justificado pela metodologia, pois os dados
experimentais ndo foram utilizados nesta etapa de ajuste. Entretanto demonstra que a resposta
deste caminho, mesmo que indiretamente, tende a ser proxima dos dados experimentais,
corroborando a possibilidade de usar este caminho para solucionar o problema do uso de tal
abordagem preditiva nos simuladores.

Por esta ponderacéo é valido considerar que as perdas de precisao sdo aceitaveis, uma
vez que tais métodos alcancaram erros percentuais absolutos de 2,13% a 4,16%, ainda
possuindo um desempenho superior ao UNIFAC tradicional através da modelagem minuciosa
da primeira abordagem e alcancando a faixa de desempenho de reajustes como a que
Shiozawa et al. (2020) realizou a partir dos parametros de Hirata (2011).

4 CONCLUSAO

A criacdo de pseudocomponentes para uso de métodos de contribuicdo de grupos pela
aqui chamada de “segunda abordagem” facilita a modelagem sem causar grandes sacrificios
de precisdo. Esta alternativa favorece a rapidez do trabalho, porém ndo pode ser aplicada a
alguns simuladores de processo comumente usados como o Aspen Plus. Uma forma de
contornar esta situacdo € empregar estes modelos para gerar dados que serdo, por sua vez,
usados para estimativa de parametros de modelos mais restritos, como o NRTL, que
dependem do componente em si e ndo das partes de sua estrutura. Este uso se provou
satisfatorio, gerando ajustes mais proximos da realidade do que modelos como o UNIFAC
tradicional.
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ANEXO B - Parametros Gerais para simulacao no Aspen Plus

Quadro B1. Parametros gerais e de entrada nos modelos dos trocadores de calor

dentro do Aspen Plus.

TC-101
T (°C) 150,
Queda de P (atm) 0
TC - 102
T (°C) 30,0
Queda de P (atm) 0,00
TC - 103
T (°C) 30,0
P (atm) 1,00
TC - 104
T (°C) 161
P (atm) 1,00
TC - 105
T subresfriamento (°C) 2,00
Queda de P (atm) 0
TC - 106
T (°C) 30,0
Queda de P (atm) 0
TC - 107
T (°C) 30,0
Queda de P (atm) 0
TC - 108
Queda de P (atm) 0
Frac&o de vapor 0
TC - 109
Fracdo de vapor 0
Queda de P (atm) 0

Fonte: Acervo Pessoal.
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Quadro B1. Parametros gerais e de entrada nos modelos dos trocadores de calor
dentro do Aspen Plus (continuagao).

TC-110
T (°C) 30,0
Queda de P (atm) 0
TC-111
T (°C) 30,0
P (atm) 1

Fonte: Acervo pessoal

Quadro B2. Parametros gerais e de entrada nos modelos das bombas dentro do

Aspen Plus.

B-101

P de descarga (atm) 1,10
B-102

P de descarga (atm) 1,00
B-103

P de descarga (atm) 1,00
B-104

P de descarga (atm) 1,20
B-105

P de descarga (atm) 1,00
B-106

P de descarga (atm) 1,00
B-107

P de descarga (atm) 1,50

Fonte: Acervo Pessoal
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Quadro B3. Parametros gerais e de entrada nos modelos das colunas dentro do As-

pen Plus.
C-101
N° de pratos 39
Condensador Parcial
liquido - vapor
Taxa de refluxo
(mol/mol) 132
D/F (mol/mol) 0,766
Prato da corrente 23 21
Prato da corrente 27 20
P no topo (bar) 0,00267
P no fundo (bar) 0,0407
T no topo (°C) 89,9
T no fundo (°C) 282
C-102
N° de pratos 5
Condensador Total
Taxa de refluxo
(molimo) 0,000183
D/F (mol/mol) 0,962
Prato de 5
Alimentacéo
P no topo (bar) 0,0450
P no fundo (bar) 0,0730
T no topo (°C) 26,2
T no fundo (°C) 165

Fonte: Acervo Pessoal.
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Quadro B3. Parametros gerais e de entrada nos modelos das colunas dentro do As-
pen Plus (continuacgao).

C-103
N° de pratos 6
Condensador Nenhum
D/F (mol/mol) 0,260
Prato de
Alimentacéo 3
P no topo (atm) 1,00
P no fundo (atm) 1,23
T no topo (°C) 109
T no fundo (°C) 135
Co-101
Co-101/Trocador de calor
Queda de P (atm) 0
Fracdo de
vapor 0

Co-101/Tanque

Q (W) 0
Queda de P (atm) 0

Fonte: Acervo Pessoal.
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Quadro B4. Parametros gerais e de entrada nos modelos dos equipamentos restan-
tes dentro do Aspen Plus.

R-101

T (°C) 40,0

P (atm) 1,00

XTAG 0,991

XDAG 0,845

XMAG 0,547

XFFA 0,702
F-101

T (°C) 150

P (atm) 1,00
D-101

T (°C) 30,00

P (atm) 1,00
D-102

T (°C) 30,00

P (atm) 1,00
EV-101

T (°C) 209

P (atm) 1,00
F-102

Q (W) 0

P (atm) 1,00

Fonte: Acervo Pessoal.
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ANEXO C - Dados das correntes de simulagcao do processo

Quadro C1. Propriedades e composi¢éo das correntes 1 a 13 do fluxograma com os pseudocomponentes agrupados.

Unidade 1 2 3 56e7 8 9 10 11 12 13
Fase Liquida Liquida Liquida Liquida Liquida Duas fases Vapor Liquida Liquida Liquida
T °C 30 30 30,0 40,0 40,0 150 150 150 150,0 30,0
Pressao Atm 1,00 1,00 1,00 1,00 1,10 1,10 1,00 1,00 1,00 1,00
Vazao molar kmol/h 17,44 12,53 79,29 91,82 91,82 91,82 46,51 43,81 1,50 1,50
Vazao massica kag/h 1537,47 6806,82 6959,84 13766,66 13766,66 13766,66 3794,14 9836,82 135,68 135,68
Fracdo massica
TAG 0,000% 69,500% 0,000% 0,318% 0,318% 0,318% 0,000% 0,446% 0,000% 0,000%
DAG 0,000% 4,390% 0,000% 4,049% 4,049% 4,049% 0,000% 5,666% 0,000% 0,000%
MAG 0,000% 1,380% 0,000% 6,055% 6,055% 6,055% 0,000% 8,469% 0,361% 0,361%
FFA 0,000% 18,520% 0,004% 2,728% 2,728% 2,728% 0,004% 3,816% 0,042% 0,042%
FAIE 0,000% 0,000% 0,318% 41,657% 41,657% 41,657% 0,201% 58,222% 0,021% 0,021%
Esqualeno 0,000% 0,258% 0,001% 0,128% 0,128% 0,128% 0,001% 0,179% 0,000% 0,000%
Sitoesterol 0,000% 2,747% 0,000% 1,358% 1,358% 1,358% 0,000% 1,901% 0,000% 0,000%
Glicerol 0,000% 0,003% 0,343% 2,113% 2,113% 2,113% 0,587% 1,499% 89,333% 89,333%
Agua 0,000% 0,183% 0,175% 0,602% 0,602% 0,602% 2,114% 0,022% 0,400% 0,400%
Oleo fusel 100,000% 0,000% 99,158% 39,498% 39,498% 39,498% 97,094% 17,692% 9,840% 9,840%
Tocoferol 0,000% 2,642% 0,000% 1,306% 1,306% 1,306% 0,000% 1,828% 0,002% 0,002%
Ester de esterol 0,000% 0,377% 0,000% 0,186% 0,186% 0,186% 0,000% 0,261% 0,000% 0,000%
Vazdo volume- md/h 1,01 12,76 8,74 16,51 16,51 1283,22 | 1583,87 14,40 0,12 0,11

trica
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Quadro C2. Propriedades e composi¢éo das correntes 14 a 23 do fluxograma com os pseudocomponentes agrupados.

Unidade 14 15 16 17 18 19 20 21 22 23
Fase Liquida Liguida Liquida Liquida Liquida Liquida Liquida Liquida Liquida Liquida
T °C 30,0 30,0 30,0 97,8 26,2 27,8 164,9 30,0 30,1 40,0
Presséo atm 1,00 1,00 1,00 1,00 0,0444 1,20 0,0720 0,0720 1,00 1,00
Vazao molar kmol/h 43,81 48,44 42,75 42,75 41,13 41,13 1,62 1,62 1,62 46,93
Vazao massica kg/h 9836,82 9804,46 922,57 922,57 776,33 776,33 146,24 146,24 146,24 845,52
Fracdo massica
TAG 0,446% 0,447% 0,000% 0,000% 0,000% 0,000% 0,000% | 0,000% | 0,000% 0,000%
DAG 5,666% 5,685% 0,000% 0,000% 0,000% 0,000% 0,000% | 0,000% | 0,000% 0,000%
MAG 8,469% 8,497% 0,000% 0,000% 0,000% 0,000% 0,001% 0,001% 0,001% 0,000%
FFA 3,816% 3,828% 0,000% 0,000% 0,000% 0,000% 0,001% | 0,001% | 0,001% 0,000%
FAIE 58,222% 58,414% 0,000% 0,000% 0,000% 0,000% 0,000% | 0,000% | 0,000% 0,000%
Esqualeno 0,179% 0,179% 0,000% 0,000% 0,000% 0,000% 0,000% 0,000% 0,000% 0,000%
Sitoesterol 1,901% 1,907% 0,000% 0,000% 0,000% 0,000% 0,000% | 0,000% | 0,000% 0,000%
Glicerol 1,499% 0,173% 15,773% | 15,773% | 0,000% 0,000% | 99,503% | 99,503% | 99,503% | 0,000%
Agua 0,022% 1,161% 79,408% | 79,408% | 94,273% | 94,273% | 0,495% 0,495% 0,495% | 100,000%
Oleo fusel 17,692% 17,612% 4,819% 4,819% 5,727% 5,727% 0,000% | 0,000% | 0,000% 0,000%
Tocoferol 1,828% 1,834% 0,000% 0,000% 0,000% 0,000% 0,000% | 0,000% | 0,000% 0,000%
Ester de esterol 0,261% 0,262% 0,000% 0,000% 0,000% 0,000% 0,000% 0,000% 0,000% 0,000%
Vaz&o volumétrica m3/h 13,47 12,61 0,90 0,97 0,79 0,79 0,13 0,12 0,12 0,86
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Quadro C3. Propriedades e composi¢éo das correntes 24 a 33 do fluxograma com os pseudocomponentes agrupados.

Unidade 24 25 26 27 28 29 30 31 32 33

Fase Liquida Liquida Liquida Vapor Duas Liquida Vapor Vapor Liquida Liquida
fases Phase Phase

T °C 30,0 30,0 209 209 161 161 161 89,9 89,9 282
Preséao atm 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 0,00263 0,00263 0,0401

Vazé&o molar kmol/h 47,38 48,00 24,34 23,66 23,66 0,38 23,28 2,28 16,64 5,79
Vaz&o massica kg/h 890,21 9759,78 8037,72 | 1722,06 1722,06 107,09 1614,96 201,32 5692,32 2251,17

Frac@o massica

TAG 0,000% 0,449% 0,545% | 0,000% 0,000% 0,000% 0,000% 0,000% 0,000% 1,947%
DAG 0,000% 5,711% 6,935% | 0,000% 0,000% 0,003% 0,000% 0,000% 0,000% | 24,760%
MAG 0,000% 8,536% 10,361% | 0,017% 0,017% 0,275% 0,000% 0,000% 0,000% | 37,008%
FFA 0,000% 3,846% 4,627% | 0,198% 0,198% 3,032% 0,010% 0,000% 0,046% | 16,550%
FAIE 0,000% 58,681% | 69,929% | 6,182% 6,182% 89,173% 0,679% 1,776% 99,752% 1,529%
Esqualeno 0,000% 0,180% 0,216% 0,013% 0,013% 0,191% 0,001% 0,000% 0,003% 0,773%
Sitoesterol 0,000% 1,916% 2,326% | 0,001% 0,001% 0,013% 0,000% 0,000% 0,000% 8,306%
Glicerol 1,687% 0,020% 0,006% | 0,085% 0,085% 0,038% 0,088% 0,098% 0,006% 0,000%
Agua 94,846% 1,179% 0,008% 6,642% 6,642% 0,018% 7,081% 0,348% 0,000% 0,000%
Oleo fusel 3,467% 17,376% 2,491% | 86,853% | 86,853% | 7,120% 92,141% 97,778% 0,193% 0,000%
Tocoferol 0,000% 1,843% 2,236% | 0,005% 0,005% 0,072% 0,000% 0,000% 0,000% 7,988%
Ester de esterol 0,000% 0,263% 0,318% 0,004% 0,004% 0,063% 0,000% 0,000% 0,000% 1,139%

Vazéo volumétri- m3/h 0,90 12,58 15,10 925,94 816,93 0,18 816,75 25859,09 10,19 4,72

ca
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Quadro C4. Propriedades e composi¢éo das correntes 24 a 33 do fluxograma com os pseudocomponentes agrupados.

Unidade | 34 e 37 35 36 40 41 43 44 45 46 47 48
Fase Liquida | Liquida Liquida Liquida Liquida Duas Liquida | Liquida | Liquida | Liquida | Liquida
f
T °C 12,6 30,0 30,0 30,2 30,3 ??:33 110 111 99,2 135 40,0
Pressure atm 0,00263 | 0,00263 0,0401 1,00 0,987 1,00 1,00 1,48 1,20 1,23 1,00
Vazédo molar kmol/h 2,28 16,64 5,79 16,64 5,79 72,07035 | 72,0704 | 72,0704 | 10,2187 | 61,8516 | 61,8516
Vaz&ao massica kg/h 201,32 5692,32 | 2251,17 | 5692,32 | 2251,17 | 5610,431 | 5610,43 | 5610,43 | 188,065 | 5422,37 | 5422,37
Frac@o massica
TAG 0,000% | 0,000% | 1,947% | 0,000% | 1,947% 0,000% | 0,000% | 0,000% | 0,000% | 0,000% | 0,000%
DAG 0,000% | 0,000% | 24,760% | 0,000% | 24,760% | 0,000% | 0,000% | 0,000% | 0,000% | 0,000% | 0,000%
MAG 0,000% 0,000% | 37,008% | 0,000% | 37,008% | 0,000% 0,000% | 0,000% | 0,000% | 0,000% | 0,000%
FFA 0,000% | 0,046% | 16,550% | 0,046% | 16,550% | 0,005% | 0,005% | 0,005% | 0,000% | 0,006% | 0,006%
FAIE 1,776% | 99,752% | 1,529% | 99,752% | 1,529% 0,395% | 0,395% | 0,395% | 0,000% | 0,408% | 0,408%
Esqualeno 0,000% 0,003% 0,773% 0,003% 0,773% 0,001% 0,001% | 0,001% | 0,000% | 0,001% | 0,001%
Sitoesterol 0,000% | 0,000% | 8,306% | 0,000% | 8,306% 0,000% | 0,000% | 0,000% | 0,000% | 0,000% | 0,000%
Glicerol 0,098% | 0,006% | 0,000% | 0,006% | 0,000% 0,425% | 0,425% | 0,425% | 0,000% | 0,440% | 0,440%
Agua 0,348% 0,000% 0,000% 0,000% 0,000% 3,481% 3,481% | 3,481% | 97,346% | 0,225% | 0,225%
Oleo fusel 97,778% | 0,193% | 0,000% | 0,193% | 0,000% | 95,693% | 95,693% | 95,693% | 2,654% | 98,919% | 98,919%
Tocoferol 0,000% | 0,000% | 7,988% | 0,000% | 7,988% 0,000% | 0,000% | 0,000% | 0,000% | 0,000% | 0,000%
Ester de esterol 0,000% 0,000% 1,139% 0,000% 1,139% 0,000% 0,000% | 0,000% | 0,000% | 0,000% | 0,000%
Vazéo volumétri- m3/h 0,24 10,00 4,30 10,00 4,30 2379,35 7,56 7,57 0,21 7,72 6,80

ca
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ANEXO D - Dados gerais de projeto e custos

Tabela D1. Dados de projeto e custo do filtro de enzimas imobilizadas;
Dados do filtro FS-101
Vazao de DDOS (kg/h) 6806,82

Vazao de enzima

_ N 430,59
imobilizada (kg/h)
Vazéo volumétrica
' 0,36
de enzima (m3/h)
Espessura de torta (mm) 6
Area de filtrag&o (m2/filtro) 252,75

Preco por filtro (USD) 1.113.320,00

Fonte: Acervo Pessoal.

O proximo equipamento € o tanque pulmao, projetado simplesmente para
possuir o volume equivalente a duas bateladas, sendo assim, as caracteristicas ge-

rais do tanque pulméo podem ser visualizadas na Tabela D2:

Tabela D2. EspecificagOes do projeto e custo do tanque pulméo TQ-101.

Dados do tanque pulméo TQ-101

Diametro (m) 6,23
Altura (m) 18,69
Volume (m3) 570,04

Preco (USD) 6.080.020,00

Fonte: Acervo Pessoal.

Os préximos equipamentos possuem resultados mais sintéticos, por iSso Sao
agrupados aqui de acordo com o tipo de equipamento, primeiramente quanto aos

equipamentos Flash, que podem ser vistos nas Tabelas D3 e DA4.
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Tabela D3. EspecificagOes de projeto e custo do flash F-101

Flash F-101
Vazéo de saida
14,52
(m?3/h)

Diametro (m) 0,83

Altura (m) 2,49

Volume (m3) 1,34
Preco (USD) 58.466,60

Fonte: Acervo Pessoal

Tabela D4. EspecificacGes de projeto e custo do flash F-102

Flash F-102
Vazao de saida
0,18
(mé3/h)

Diametro (m) 0,19

Altura (m) 0,57

Volume (m3) 0,016
Preco (USD) 31.793,5

Fonte: Acervo Pessoal

Em sequéncia, os decantadores, segundo a metodologia vigente, gerou re-

sultados encontrados nas tabelas Tabela D5 a Tabela D7 abaixo.

Tabela D5. EspecificacOes de projeto e custo do decantador D-101
Decantador D-101

Vazéo de
14,37
entrada (m3/h)
Diametro (m) 2,58
Comprimento (m) 7,73
Volume (m3) 40,37
Preco (USD) 317.537,00

Fonte: Acervo Pessoal
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Tabela D6. EspecificacOes de projeto e custo do decantador D-102
Decantador D-102

Vazao de
13,47
entrada (m3/h)
Diametro (m) 2,50
Comprimento (m) 7,49
Volume (m3) 36,62
Preco (USD) 297.661,00

Fonte: Acervo Pessoal

Tabela D7. EspecificagOes de projeto e custo do decantador da seccéo de conden-
sacao do topo da coluna (conjunto Co-101)

Decantador do conjunto Co-101

Vazao de
1,03
entrada (m3/h)
Diametro (m) 0,59
Comprimento (m) 1,76
Volume (m3) 0,48
Preco (USD) 35.461,70

Fonte: Acervo Pessoal

Em sequéncia, as estimativas de projeto para trocadores de calor e o evapo-
rador. As Tabelas D8 a D21 representam os trocadores de calor utilizados, incluindo
0s trocadores entre estagios do compressor multiestagios, enquanto a Tabela D20 o

evaporador Ev-101.
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Tabela D8. Parametros de projeto e custo do trocador de calor TC-101.
Trocador de calor TC-101

Tentrada (°C) 40
Tsaida (°C) 150
Tentrada da utilidade 175
Tsai utilidade 174
Q (kW) 1501,65
U (W/°C/m2) 298,11
Area de troca (m?) 77,59
Ptubo (atm) 8,64
Pcasco (atm) 1,00

Preco (USD) 274.320,00

Fonte: Acervo Pessoal.

Tabela D9. Parametros de projeto e custo do trocador de calor TC-102.
Trocador de calor TC-102

Tentrada (°C) 150
Tsaida (°C) 30
Tentrada da utilidade 20
Tsai utilidade 25
Q (kW) -706,55
U (W/°C/m2) 221,45
Area de troca (m?) 77,86
Ptubo (atm) 1,00
Pcasco (atm) 1,00

Preco (USD) 274.619,00

Fonte: Acervo Pessoal.
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Tabela D10. Parametros de projeto e custo do trocador de calor TC-103.
Trocador de calor TC-103

Tentrada (°C) 150
Tsaida (°C) 30
Tentrada da utilidade 20
Tsai utilidade 25
Q (kw) -10,788
U (W/°C/m2) 221,45
Area de troca (m?) 1,19
Ptubo (atm) 1,00
Pcasco (atm) 1,00

Preco (USD) 193.958,00

Fonte: Acervo Pessoal.

Tabela D11. Parametros de projeto e custo do trocador de calor TC-104.
Trocador de calor TC-104

Tentrada (°C) 209,23
Tsaida (°C) 160,77
Tentrada da utilidade 20
Tsai utilidade 25
Q (kW) -56,517
U (W/°C/m2) 298,11
Area de troca (m?) 1,30
Ptubo (atm) 1,00
Pcasco (atm) 1,00

Preco (USD) 193.958,00

Fonte: Acervo Pessoal.
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Tabela D12. Parametros de projeto e custo do trocador de calor TC-105.
Trocador de calor TC-105

Tentrada (°C) 89,88
Tsaida (°C) 12,61
Tentrada da utilidade -25
Tsai utilidade -24
Q (kW) -43,500
U (W/°C/m2) 221,45
Area de troca (m?) 3,17
Ptubo (atm) 1
Pcasco (atm) 2,63.10-3

Preco (USD) 193.958,00

Fonte: Acervo Pessoal.

Tabela D13. Parametros de projeto e custo do trocador de calor TC-106.
Trocador de calor TC-106

Tentrada (°C) 88,89
Tsaida (°C) 30
Tentrada da utilidade 20
Tsai utilidade 25
Q (kw) -170,24
U (W/°C/m2) 221,45
Area de troca (m?) 29,10
Ptubo (atm) 1,00
Pcasco (atm) 2,63.10-3

Preco (USD) 215.731,00

Fonte: Acervo Pessoal.
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Tabela D14. Parametros de projeto e custo do trocador de calor TC-107.
Trocador de calor TC-107

Tentrada (°C) 282,33
Tsaida (°C) 30
Tentrada da utilidade 20
Tsai utilidade 25
Q (kw) -347,787
U (W/°C/m2) 221,45
Area de troca (m?) 22,92
Ptubo (atm) 1,00
Pcasco (atm) 0,040

Preco (USD) 207.714,00

Fonte: Acervo Pessoal.

Tabela D15. Parametros de projeto e custo do trocador de calor TC-108.
Trocador de calor TC-108

Tentrada (°C) 138,06
Tsaida (°C) 110,86
Tentrada da utilidade 20
Tsai utilidade 25
Q (kW) -1004,25
U (W/°C/m2) 482,65
Area de troca (m?) 22,84
Ptubo (atm) 1,00
Pcasco (atm) 1,00

Preco (USD) 207.615,00

Fonte: Acervo Pessoal.
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Tabela D16. Parametros de projeto e custo do trocador de calor TC-109.
Trocador de calor TC-109

Tentrada (°C) 30

Tsaida (°C) 97,79
Tentrada da utilidade 125
Tsai utilidade 124

Q (kW) 67,21

U (W/°C/m2) 298,11
Area de troca (m?) 4,65
Ptubo (atm) 1,00
Pcasco (atm) 1,00

Preco (USD) 193.958,00

Fonte: Acervo Pessoal.

Tabela D17. Parametros de projeto e custo do trocador de calor TC-110.
Trocador de calor TC-110

Tentrada (°C) 164,92
Tsaida (°C) 30
Tentrada da utilidade 20
Tsai utilidade 25
Q (kW) -12,81
U (W/°C/m2) 221,45
Area de troca (m?) 1,31
Ptubo (atm) 1,00
Pcasco (atm) 1,00

Preco (USD) 193.958,00

Fonte: Acervo Pessoal.

124



Tabela D18. Parametros de projeto e custo do trocador de calor TC-111.
Trocador de calor TC-111

Tentrada (°C) 135,12
Tsaida (°C) 30
Tentrada da utilidade 20
Tsai utilidade 25
Q (kW) -480,84
U (W/°C/m2) 221,45
Area de troca (m?) 57,81
Ptubo (atm) 1,00
Pcasco (atm) 1,20

Preco (USD) 251.604,00

Fonte: Acervo Pessoal.

Tabela D19. Parametros de projeto e custo do trocador de calor do conjunto Co-101.

Trocador de calor do conjunto

Co-101
Tentrada (°C) 97,91
Tsaida (°C) 97,91
Tentrada da utilidade 20
Tsai utilidade 25
Q (kW) -264,563
U (W/°C/m2) 482,65
Area de troca (m?) 8,08
Ptubo (atm) 1,00
Pcasco (@tm) 1,20

Preco (USD) 193.958,00

Fonte: Acervo Pessoal.
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Tabela D20. Parametros de projeto e custo do trocador de calor entre o estagio 1 e
2 do compressor

Trocadores de calor entre o0 estagio 1 e 2

Tentrada (°C) 172,90
Tsaida (°C) 30
Tentrada da utilidade 20
Tsai utilidade 25
Q (kW) -2,24
U (W/°C/m?) 7,5
Area de troca (m2) 5,77
Ptubo (atm) 0,028/0,093/0,305/1,000
Pcasco (atm) 1,00
Preco (USD) 193.958,00

Fonte: Acervo Pessoal.

Tabela D21. Parametros de projeto e custo do trocador de calor entre os estagios 2
a 5 do compressor.

Trocadores de calor entre os estagios 2 a5

Tentrada (°C) 199,6
Tsaida (°C) 30
Tentrada da utilidade 20
Tsai utilidade 25
Q (kW) -2,24
U (W/°C/m2) 7,5
Area de troca (m?) 5,77
Ptubo (atm) 0,028/0,093/0,305/1,000
Pcasco (@tm) 1,00
Preco (USD) 193.958,00

Fonte: Acervo Pessoal.
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Tabela D20. Parametros de projeto e custo do evaporador Ev — 101.

Evaporador Ev-101

Tentrada (°C) 30
Tsaida (°C) 209,233
Tentrada da utilidade 250
Tsai utilidade 249
Q (kW) 1335,25
U (W/°C/m2) 298,11
Area de troca (m?) 42,25

Preco (USD) 1.294.270,00

Fonte: Acervo Pessoal.

Para as bombas e colunas que foram projetadas diretamente no Aspen Plus

Economic Analyzer, os principais parametros sdo mostrados na Tabela D21.
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Tabela D21. Descri¢cdo de custo e principal variavel de projeto dos equipamentos
projetados no Aspen Process Economic Analyzer.

Parametros dos equipamentos
simulados no Aspen Plus
Coluna C-101

Volume da tor-

1311,67
re (ms3)
Preco total
4.495.758,00
(USD)
Coluna C-102
Volume da tor-
19,26
re (ms)
Preco total
1.031.109,00
(USD)
Coluna C-103
Volume da tor-
3,68
re (ms)
Preco total
429.616,40
(USD)

Bomba B-101
Potencia (W) 94,28
Preco (USD) 64.021,00

Bomba B-102
Potencia (W) 87,01
Preco (USD) 48.656,00

Bomba B-103
Potencia (W) 10,18
Preco (USD) 48.656,00

Bomba B-104
Potencia (W) 27,51

Preco (USD)  44.589,00

Fonte: Acervo Pessoal.
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Tabela D21. Descri¢cdo de custo e principal variavel de projeto dos equipamentos
projetados no Aspen Process Economic Analyzer (continuagao).

Bomba B-105
Potencia (W) 666,92
Preco (USD) 59.803,00

Bomba B-106
Potencia (W) 387,96
Preco (USD) 55.736,00

Bomba B-107
Potencia (W) 270,40

Preco (USD)  55.736,00

Fonte: Acervo Pessoal.
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