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RESUMO

A reducéo das emissdes de gases de efeito estufa (GEE) é uma questao urgente e
global. Biocombustiveis, como o etanol e o biodiesel, sdo parte imprescindiveis da matriz
energética renovavel brasileira e tém papel importante na substituicdo dos combustiveis
fosseis e na transi¢do para uma matriz energética de baixo carbono. O Brasil € estratégico
nesse cenario devido ao volume de sua producdo de cana-de-acucar e de 6leos vegetais.
O parque agroindustrial do etanol ja é bem consolidado no pais. Paralelamente, o
biodiesel estd em expansdo no cenario nacional. O biodiesel produzido via catalise
enzimatica apresenta menor impacto ambiental, porém seu elevado custo de producédo
tem inviabilizado a sua implementacéo industrial. Neste contexto, esta tese se propde a
avaliar a rota enziméatica de producdo de biodiesel, tendo como referéncia para
comparacdo a rota de catalise alcalina. Rotas distintas de producéo do biodiesel etilico
enzimatico, diferentes técnicas de separacdo deste biocombustivel, sua producdo
integrada em uma biorrefinaria de soja e a expansao do processo até uma biorrefinaria
integrada de soja e cana-de-agucar sdo pontos abordados. Foi analisada a separacéo do
biodiesel via lavagem com agua quente apo6s polimento caustico e via destilacdo. O Valor
Presente Liquido (VPL) e Taxa Interna de Retorno (TIR) foram escolhidos como métricas
econbmicas, e o Potencial de Aquecimento Global (GWP) como métrica ambiental. Os
resultados indicam que a separacdo do biodiesel enziméatico tem um melhor desempenho
econémico usando a lavagem do biodiesel, porém a destilacao apresentou menor impacto
ambiental. O biodiesel de 6leo de fritura obteve a maior TRI1 (38 %) e o menor GWP (4,05
COq¢q /kg). Para a transesterificacdo do dleo de soja refinado a catélise alcalina apresenta
VPL 4,5 vezes maior e um GWP 4,4 % superior que a transesterificacdo via Eversa®
Transform 2.0 na forma livre e com sete reuso da enzima. Na busca da producao de um
biodiesel de baixo impacto ambiental, simulou-se a integracdo da producéo de biodiesel
enzimatico, catalisada pela lipase Eversa livre e com sete reuso da enzima, integrada a
extracdo de 6leo e producédo de etanol em uma biorrefinaria conjugada de soja e cana-de-
acucar. A fim de reduzir o tempo de processamento da simulacéo desse caso, 0S processos
foram representados por meta-modelos do tipo Kriging universal, estimando-se o VPL e
GWP da biorrefinaria. A biorrefinaria de soja e cana-de-agUcar apresentou viabilidade
econdmica com VPL de US$ 50 milhdes e uma reducdo nas emissdes de CO2¢q, tanto para
o0 etanol como para o biodiesel. A estratégia de utilizacdo dos meta-modelos foi eficiente,
viabilizando a realizagdo das anélises em sistemas de dimensdes trataveis.

Palavras chaves: Biodiesel, Biorrefinaria, Analise do ciclo de vida, Anéalise técnica-
econbmica, Lipase, Meta-modelos, integracao de processos.






ABSTRACT

The Greenhouse Gas (GHG) emissions must be reduced, it is a global emergency.
Biofuels, such as ethanol and biodiesel, are indispensables parts of the brazilian
renewable energy matrix, and has an essential place when thinking about the replacement
of fossil fuels and the transition to a low carbon energy matrix. Brazil has a tactical
position in this scene, due to its production volume of sugar cane and vegetable oils. The
ethanol’s agro-industrial park is already well funded in the country. Meanwhile, biodiesel
is still expanding at the national scenario. Biodiesel produced by enzymatic catalysis
represents less environment impact, however its high production cost has been making its
industrial implementation impractical. Hereupon, this thesis proposes to rate the
biodiesel’s production’s enzymatic route, using as reference to compare the alkaline
catalysis route. Different routes of enzymatic biodiesel’s production, distinguished
techniques of segregation of this biofuel, its integrated production in a soy biorefinery
and the process’ expansion to a integrated soy and sugar cane biorefinery are the
discussed points. It was analyzed the separation of the biodiesel through washing it with
hot water after caustic polish and by distillation. The Net Present Value (NPV) and
Internal Rate of Return (IRR) were chosen as economic metrics, and the Global-Warming
Potential (GWP), as environmental metric. The results imply that the enzymatic biodiesel
division shows better economic development while using biodiesel washing, but the
distillation represented less environmental impact. The frying oil biodiesel had bigger
IRR (38 %), and the smallest GWP (4,05 CO2eq/kg). The cultivated soybean oil
transesterification the alkaline catalyze has NPV 4,5 times higher and GWP 4,4 %
superior than the transesterification by Eversa® Transform 2.0 in free form and with four
reuses of enzyme. On the low environmental impact production research, it was pretended
the enzymatic biodiesel production integration, catalyzed by lipase free Eversa and with
four reuses of enzyme, integrated to the oil extraction and the ethanol production in a soy
and sugar cane combined biorefinery. To reduce the time of simulation processing of this
case, the process was performed by Kriging universal metamodels, estimating the NPV
and the GWP of biorefinery. The soy biorefinery and sugar cane showed economic
viability with NPV of US$ 50 millions and some reduction on the CO2eq emissions, as
much as to ethanol as to biodiesel. The application strategy was efficient, enabling the
analyzes’ realization on tractable dimension systems.

Keywords: Biodiesel, Biorefinery, Life cycle analysis, Techno-economic analysis,
Lipase, Meta-models, process integration.
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CAPITULO 1 - INTRODUCAO E OBJETIVOS

1.1 Introdugéo

As mudangas climaticas antropogénicas e suas consequéncias para o planeta e para
nossa sociedade vém sendo objeto de estudo ha décadas. Em outubro de 2018, o relatério do
Painel Intergovernamental sobre Mudangas Climéticas (IPCC, na sigla em inglés), da
Organizacdo das Nagdes Unidas (ONU), alertou sobre os impactos do aquecimento global
acima de 1,5 °C em relacéo aos niveis pré-industriais (IPCC, 2018). Estima-se que a atividade
humana tenha aumentado a temperatura do planeta em 1°C até 0 momento, e que 0 aquecimento
atingira 1,5 °C entre os anos 2030 e 2052 se mantivermos a tendéncia atual de emissao de gases
do efeito estufa (IPCC, 2018). Caso o ritmo de emissdo de gases do efeito estufa ndo seja
reduzido drasticamente nas préximas décadas, prevé-se o aumento do nivel do mar, ondas de
calor, ciclones tropicais, escassez de alimentos, secas, enchentes, reducdo da biodiversidade e
mortalidade em massa de recifes de corais. O novo relatério do IPCC, publicado em fevereiro
de 2022, foca na mitigacdo das emissdes de Gases do Efeito Estufa (GEE), para reduzir os
efeitos negativos ao planeta provocados pelo aqguecimento global. Para atingir a meta de manter
0 aquecimento abaixo do 1,5 °C, as emissdes de GEE precisam parar de crescer até 2025 e
depois cair 43% até 2030 (em relacdo aos niveis de 2019) (IPCC, 2022). Diversas medidas sdo
apresentadas no relatério do IPCC 2022 para evitar a emissao de GEE, entre elas se destaca a
substituicdo de combustiveis fdosseis por fontes de baixa intensidade de carbono, como os
biocombustiveis (bioetanol, biodiesel, biogas) produzidos a partir de biomassa, pois a emissao
de gases do efeito estufa durante seu ciclo de vida €é inferior ao de combustiveis derivados do
petroleo (ELLABBAN; ABU-RUB; BLAABIJERG, 2014; GIORDANO; ELIAS; FURLAN,
2020).

O Brasil tem grande destaque na utilizacdo de energias limpas no cenario mundial,
sendo que 48,4% da matriz energética do pais € composta por fontes renovaveis, contra apenas
12,1% nos paises da Organizacdo para a Cooperagédo e Desenvolvimento Econémico (OCDE)
e 14,9%, na média mundial (MME, 2021). A fim de consolidar o protagonismo da utilizacdo
de energias renovaveis e o combate ao aquecimento global, o governo brasileiro aprovou, em
dezembro de 2017, a Lei n° 13.576, do programa RenovaBio, que propde mecanismos para
contribuir para a seguranca energética e reduzir emissdes de gases causadores do efeito estufa
na producdo, comercializacdo e uso de biocombustiveis, tendo como referéncia o0s
compromissos nacionalmente determinados pelo Brasil no ambito do Acordo de Paris (LEI N°o
13.576, 2017). O RenovaBio regulamenta a emissédo de CBIOs (Créditos de Descarbonizacéo),



um ativo financeiro negociavel em bolsa de valores. O célculo da Nota de Eficiéncia
Energético-Ambiental é realizado pela Avaliacdo do Ciclo de Vida (ACV) da unidade
produtora, acompanhando os impactos da producdo do produto, do ber¢o (campo) a roda
(utilizacdo do biocombustivel) (CNPE, 2018a). Note-se que a emissao e comercializacdo dos
CBIOs pelas unidades produtoras conecta os resultados das analises de viabilidade econdmica
e de impacto ambiental, e esse aspecto sera considerado neste trabalho. Outra estratégia para a
reducdo de GEE ¢é o progressivo incremento da adicao de biodiesel ao diesel de origem féssil,
dos atuais 10% ate 15% em 2023 (CNPE, 2018b). Diante deste cenario, &€ necessario continuar
a aprimorar o processo de producdo de biocombustiveis, a fim de encontrar processos mais
eficientes, economicamente atrativos e menos agressivos ao meio ambiente.

Ao se pensar no contexto de producdo de biocombustiveis no Brasil, é fundamental
conhecer o potencial de avanco na manufatura destes produtos ao produzi-los em uma
biorrefinaria. Estas proporcionam um melhor aproveitamento da cadeia produtiva, além de
reduzir o comprometimento de terras para a producdo de biomassa e proporcionar a
diversificacdo e potencializacdo dos sistemas agricolas (KACHRIMANIDOU et al., 2021;
SOUZA; SEABRA, 2013). Além disso, a biorrefinaria busca o aproveitamento completo da
biomassa, empregando-a, por exemplo, como combustivel para a cogeracao de bioeletricidade,
outra importante fonte de energia sustentavel (FURLAN et al., 2013).

Os dois principais biocombustiveis do Brasil sdo o etanol da cana-de-aglcar e 0
biodiesel de 6leo de soja, e a jungdo desses dois biocombustiveis em uma biorrefinaria € muito
interessante, tanto da perspectiva ambiental, quanto econémica (GIORDANO; ELIAS;
FURLAN, 2020; SHAFIElI ALAVIJEH; KARIMI; VAN DEN BERG, 2020; SOUZA;
SEABRA, 2013). Um dos principais emissores de GEE do etanol é o diesel usado na fase de
plantio e colheita da cana-de-aclcar, a substituicio do combustivel fossil diminui
consideravelmente o impacto ambiental do etanol (FERNANDEZ; LIU; ZHAO, 2017,
POTRICH et al., 2020). Outra substituicdo interessante é a troca do metanol pelo bioetanol na
producdo do biodiesel, que diminui as emissfes de GEE e produz um biocombustivel
exclusivamente de biomassa (SANTOS DE MELLO et al., 2017). Além desses dois pontos, a
energia elétrica e o vapor da biorrefinaria seriam derivados da queima da biomassa residual dos
dois processos (FURLAN et al., 2013).

Nesse contexto, este trabalho prop0e estratégias para viabilizar a producdo do biodiesel
etilico, com a substituicdo do catalisador empregado no processo aplicado atualmente nas
refinarias deste biocombustivel, por catalisadores enzimaticos, buscando rotas operacionais

mais sustentaveis e economicamente viaveis. Serdo estudadas duas rotas de purificagdo do



biodiesel, via destilacdo e via polimento caustico. Ap6s estabelecida a melhor rota de
purificacdo, diversas opgOes para a produgéo do biodiesel por rotas reacionais diferentes seréo
consideradas. Inicialmente, serd considerada a transesterificacdo do 6leo de soja refinado via
catalise alcalina homogénea, sendo a abordagem padréo do biodiesel produzido nas refinarias
brasileiras atualmente. Serdo consideradas trés rotas de producéo a partir da transesterificacao:
duas empregando 6leo de soja refinado, catalisado pela enzima Eversa® Transform 2.0, na sua
forma livre e imobilizada na forma de agregados enzimaticos reticulados (CLEAS) e a terceira
empregando residuo do Oleo de fritura catalisado pela enzima Eversa® Transform 2.0 livre,
para ser referéncia de biodiesel de baixa emissdo. Finalmente, também serd avaliada a
hidroesterificacio do Desodorizado do Destilado do Oleo de Soja (DDOS), um subproduto da
extracdo do 6leo de soja, onde a reacdo de hidrdlise é catalisada pela enzima acida da mamona,
seguida por uma esterificacdo catalisada enzima Eversa® Transform 2.0, na sua forma livre.
Dessa maneira, seré feito um estudo detalhado de diferentes rotas de producéo de biodiesel
comparando a viabilidade econémica e 0os impactos ambientais de diferentes processos de
producdo do biodiesel. Nesse sentido, o impacto do programa RenovaBio em dezembro de 2019
(LEIN°013.576, 2017) sera levado em conta, com os CBios sendo considerados nas avaliacoes
de viabilidade tecno-econémica-ambiental das varias rotas. Serdo aplicadas a técnica de analise
de sensibilidade global e analise de incerteza para determinar as variaveis que mais impactam
na viabilidade econdmica e no impacto ambiental do processo. Também sera estudada a
integracdo da producdo de etanol de primeira geracdo e biodiesel de 6leo de soja em uma

biorrefinaria.

1.2 Objetivos

O objetivo desta tese foi realizar a avaliacdo técnico-econémica-ambiental de uma
biorrefinaria integrada da producdo dos dois principais biocombustiveis produzidos no Brasil,
0 etanol de cana-de-agucar de primeira geracdo e o biodiesel de dleo de soja. Alem disso,
objetivou-se estudar diferentes processos enzimaticos para a producdo do biodiesel etilico,

buscando processos com baixa emissdo de carbono e viabilidade econémica.

Objetivos especificos:

Avaliar a melhor rota de purificacdo do biodiesel etilico catalisado por CLEA da lipase Eversa®
Transform 2.0 com nanoparticulas magnéticas. Inicialmente, foi testada a sequéncia das etapas
de purificacdo do etanol e do glicerol, seguido da avaliacéo da purificagdo do biodiesel e acido

graxo livre por diferentes rotas operacionais;



Avaliar diferentes tecnologias de producéo do biodiesel etilico via catélise enzimética, por meio
do estudo de diferentes matérias-primas: o 6leo de soja refinado, 0 DDOS e o residuo do 6leo
de fritura. Analisar o desempenho da enzima Eversa® Transform 2.0 na forma liquida e
imobilizada na reagéo de transesterificagdo com reuso da enzima e a Eversa® Transform 2.0 na
forma liquida na reacéo de esterificaco;

Integrar a producéo do etanol de primeira geracdo ao biodiesel etilico enzimatico e avaliar os

beneficios econdmicos e ambientais desta integracao.



CAPITULO 2 - REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Tecnologia de producéo de biodiesel

O termo biodiesel pode ser aplicado a qualquer combustivel de origem renovavel
adequado ao uso em motores do ciclo-diesel. Contudo, apenas a mistura de monoeésteres graxos,
que pode ser obtida a partir da modificacdo quimica de 6leos vegetais ou gorduras animais, é
regulamentada pela Resolucdo n° 45 da ANP (ANP, 2014). Monoeésteres graxos podem ser
produzidos através de processos de transesterificacdo, esterificacdo ou interesterificacao.
Processos hibridos também séo possiveis, como a esterificacao e transesterificacdo simultaneas,
a esterificacdo seguida por transesterificacdo e a hidroesterificacdo, sendo este ultimo
normalmente destinado a matérias-primas de maior complexidade. Naturalmente, cada

processo possui beneficios e limitacbes (RAMOS et al., 2017).

Figura 2.1 - Reacdo de transesterificacdo.
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Fonte: JODA; AHMADI, (2019).

A transesterificacdo ou alcoodlise, representada na Figura 2.1, é a reacdo na qual um
triacilglicerideo (TAG) reage com um &lcool de cadeia curta, na presenca de um catalisador,
para produzir monoésteres graxos e glicerina (principal coproduto). A reagdo ocorre em trés
etapas, inicialmente a molécula de triacilglicerideo € convertida em diacilglicerol (DAG),

depois em monoacilglicerol (MAG) e finalmente, em glicerina, produzindo um mol de éster a



cada etapa reacional (QUAYSON et al., 2020; L. P. ; RAMOS et al., 2011). Entre as principais
fontes de triacilglicerois para producdo do biodiesel estdo os 6leos vegetais, as gorduras animais
e Oleos residuais, como os oriundos da fritura de alimentos. Junto com essas fontes de dleos, 0s
6leos microbianos e de algas também estdo ganhando destaque devido a rapida producéo de
biomassa e ao seu alto teor de 6leo (BHATIA et al., 2021; BHATIA; BHATIA; YANG, 2017).

A escolha dos 6leos vegetais depende da disponibilidade local da fonte da matéria-
prima, por exemplo, comumente o colza é usado na Europa, jatropha na india, 6leo de palma
no sudeste da Asia, 6leo de coco nas Filipinas e a soja no Brasil e nos EUA (MME, 2021;
SOUZA; SEABRA; NOGUEIRA, 2018). No Brasil hd uma ampla diversidade de matérias-
primas para o biodiesel, como a soja, o girassol, a mamona, o pinhdo manso, 0 carogo de
algoddo, a canola, o babacu, o buriti, o dendé, o milho, a macatuba, o0 amendoim. Também ha
disponibilidade de triglicerideos de origem animal, como o sebo bovino e as gorduras de frango
e de suinos. Além destes, tem-se 0s Oleos de descarte, 6leos de visceras de peixes e 6leos usados
para coccao de alimentos (6leo de fritura), que sao utilizados como matérias-primas alternativas
(MME, 2021; RAMOS et al., 2017). De acordo com a Associacdo Brasileira da Industria de
Oleos Vegetais (ABIOVE), 72% do biodiesel produzido no Brasil no ano de 2021 foi
proveniente de dleo de soja, cabendo a gordura animal o percentual de 11% como apresentado
na Figura 2.2 (ABIOVE, 2024). Ha uma série de fatores que justificam a escolha da soja com
principal matéria-prima para producéo do biodiesel no Brasil. A cadeia produtiva de soja é bem
estruturada, as tecnologias de producéo sdo bem definidas e modernas, existe uma ampla rede
de pesquisa, que assegura pronta solucdo de qualquer novo problema que surja na plantacéo.
Além disso, a soja pode ser armazenada por longos periodos, aguardando a melhor
oportunidade de ser utilizada e o biodiesel produzido desta fonte ndo possui qualquer restrigdo
de consumo em clima frio ou quente (DALL’AGNOL, 2007). O o6leo de soja comecou a ser
produzido como um subproduto do farelo de soja, vastamente utilizado na producédo de racao
animal. Assim, dada a grandeza deste agronegdcio no Brasil, a soja proporcionou o alicerce
para o desenvolvimento do Programa Nacional de Producéo e Uso de Biodiesel (RAMOS et
al., 2017).

Entretanto, outras fontes de triglicerideos produzidos em menor escala também podem
contribuir para 0 aumento da producdo de biocombustiveis e substituicdo da matriz energética
por fontes de combustiveis de menor emissdo de carbono. O 6leo de fritura é uma opcéo
interessante para produzir biodiesel, pois € um residuo de alto impacto, se descartado de
maneira inadequada. Um litro de 6leo pode contaminar até 10.000 litros de dgua pura dos nossos

corpos d'agua (PASSARINI et al., 2014). Ao dar uma segunda utilidade ao 0leo de fritura os



impactos da producdo do 6leo vegetal s&o menores ao meio ambiente, pois 0 mesmo insumo
gera diferentes produtos. Segundo a Abiove, o consumo de dleo vegetal comestivel foi de 4,7
bilhGes de litros em 2019. Calculos do IBGE demonstram que 75% do 6leo vegetal utilizado
na preparacdo de refeicdes ndo se torna residuo, uma vez que muitas técnicas de preparo de
alimentos nao geram o6leo residual (ROCHA, 2021). De acordo com esses dados, o Brasil gera
em torno de 1,17 bilhGes de litros de 6leo residual. Se todo esse 0leo fosse transformado em
biodiesel, ele poderia representar 17% da producao de biodiesel no pais, porém apenas 2% do
biodiesel brasileiro é proveniente de dleo de fritura usado (ABIOVE, 2024). Nesse sentido, o
6leo de fritura usado é uma matéria-prima de baixo custo e baixo impacto ambiental para a

producdo de biodiesel que ainda é pouco explorada no Brasil.

Figura 2.2 - Matérias-primas utilizadas no Brasil para a producéo de biodiesel em valores percentuais dos Ultimos
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Fonte: Estatisticas — Producdo do biodiesel Abiove 2022.

Outra opcdo de matéria-prima de baixo custo e que pode auxiliar no aumento da
producdo do biodiesel é o Destilado da Desodorizacdo do Oleo de Soja (DDOS), um subproduto
da producéo do o6leo de soja. A producdo do DDOS corresponde de 0,10 a 0,15% da producao
de 6leo de soja (HAULY et al., 2000). Durante o refino do 6leo de soja séo retirados compostos
(aldeidos e cetonas), que podem afetar o cheiro e paladar do 6leo (Gunawan & Ju, 2009).
Usualmente, a retirada destes compostos é realizada por meio de colunas destilagdo (Gunawan
& Ju, 2009). Junto a esses compostos também s&o removidos tocoferois, fitosterdis, Acido
Graxo Livre (AGL), TAGs, DAGs, MAGs, Esteres Esterlico de Acidos Graxos (EEAGS) e
hidrocarbonetos (BOURIAKOVA, MENDES, ELST, DE CLERCQ, et al., 2020; GUNAWAN
et al.,, 2008; GUNAWAN & JU, 2009). Algumas das substancias presentes no DDOS séo



importantes bioativos, como esqualeno, tocoferdis e fitosterois livres. A vitamina E, um
importante antioxidante, é composta pela mistura dos quatro isdémeros, a, B, y ¢ & - tocoferol
(SAINI; KEUM, 2016). O esqualeno é um hidrocarboneto aplicado na biossintese de colesterol,
originalmente obtido a partir do 6leo de figado de peixes (HE et al., 2002). E os fitoesteroides,
que possuem estruturas quimicas semelhantes ao colesterol, sdo substancias de origem vegetal
e amplamente utilizados na suplementacgdo alimentar. Essas trés substancias sdo de grande
interesse comercial nas industrias de cosméticos, farmacéuticas e alimenticia (HE et al., 2002;
SAINI; KEUM, 2016; SALEHI-SAHLABADI et al., 2020). Entretanto, a grande quantidade
de acidos graxos livre e acilgliceréis (MAG, DAG e TAG), com indice de saponificacdo de
entorno de 90% faz o DDOS uma alternativa interessante para a produgéo do biodiesel (VIEIRA
et al., 2021). O valor do DDOS varia conforme a concentragdo dos bioativos presentes na sua
composicdo. Segundo Bouriakova et al., (2020), para composi¢des com até 5% de tocoferol, o
kg do DDOS é de 0,56 € e € adicionado um valor de 0,13 €/kg de DDOS para cada 1% adicional
de tocoferol em sua composicao .

A segunda matéria-prima da transesterificacdo é o alcool de cadeia curta, sendo
normalmente empregado etanol ou metanol (BHARATHIRAJA et al., 2014; SANTOS DE
MELLO et al., 2017). Para deslocar o equilibrio quimico em favor dos ésteres, € comum 0 uso
de alcool em excesso, sendo comuns razdes molares de até 12:1 (&lcool/6leo) (RAMOS et al.,
2011). O metanol é o éalcool convencionalmente adotado na transesterificacéo, devido a maior
taxa de reacdo, facil separacdo do produto e maior rendimento em biodiesel (JAMIL et al.,
2018). Além disso, a temperatura de ebulicdo do metanol é relativamente baixa (~65 °C), o que
facilita a recuperacdo do excesso. Ainda que a temperatura de ebulicdo do etanol (~ 78 °C) seja
apenas ligeiramente mais elevada que a do metanol, a recuperacao do excesso é dificultada pela
formacdo de azedtropos, fendmeno ndo observado quando é utilizado o metanol como agente
de transesterificacdo (DEMIRBAS, 2008). Entretanto, este € mais toxico para as enzimas em
relagcdo ao etanol. E na catalise enzimatica, as lipases sofrem inativacdo quando o metanol é
adicionado integralmente ao processo, sendo recomendada a adi¢do gradual do alcool durante
a reagdo como uma maneira de contornar esta limitacdo (LOTTI et al., 2018). Por outro lado,
apesar de ser menos reativo e ter um custo maior, o interesse pelo uso do etanol tem crescido
por ser uma fonte renovavel, reduzindo os impactos ambientais do biodiesel (JAMIL et al.,
2018; PEDERSEN et al., 2014b).

Os catalisadores empregados na transesterificacdo podem ser &cidos, alcalinos ou
enzimaticos. O uso de catalisadores &cidos, como H2SO4 ou HCI, fornece rendimentos elevados

de ésteres alquilicos, mas a reagéo € lenta. O emprego desse tipo de catalisador permite realizar



reacOes simultaneas ou ndo de esterificacdo e transesterificacdo, onde os &cidos graxos séo
esterificados e os triacilglicerideos séo transesterificados, sendo obtidos monoésteres graxos
em ambas as reacdes (CANAKCI; VAN GERPEN, 1999; CARLINI; CASTELLUCCI;
COCCHI, 2014; GONCALVES et al., 2014). Isso possibilita o alcance de elevadas conversdes
e tem como principal vantagem a possibilidade de ser utilizado em reacbes empregando
matérias-primas de alto contetdo de acidos graxos livres (AGL), caracteristica de 6leos de
baixo custo (BHARATHIRAJA et al., 2014). Dessa forma, evita-se a perda de parte da matéria-
prima na forma de sab&o. Entretanto, a transesterificacdo em meio acido requer condi¢cdes mais
enérgicas, quando comparada a catalise alcalina e enzimatica. A reacdo com catalise &cida
normalmente é conduzida em temperaturas proximas a temperatura de ebulicdo do alcool
utilizado como agente de transesterificacdo (CANAKCI; VAN GERPEN, 1999).

A transesterificacdo de 6leos vegetais usando metanol ou etanol catalisada por bases é
a reacdo mais comumente empregada para a producdo de biodiesel em escala comercial. O
hidréxido de sdédio ou potassio sdo geralmente usados para catalisar a reacdo de
transesterificacdo, sendo o hidroxido de sédio (NaOH) o mais frequentemente aplicado
(STOJKOVIC et al., 2014). O NaOH é empregado em quantidades que variam de 0,3 a 1,0%
(m/m), sempre medido em relacdo a massa de triacilglicerideo empregada (RAMOS et al.,
2017). O élcool € usado em excesso para deslocar essa reacdo reversivel para a formacéo de
ésteres e glicerol. A proporcdo molar mais frequente de alcool para 6leo vegetal é de 6:1
(BHARATHIRAIJA et al., 2014; STOJKOVIC et al., 2014). A transesterificacio basica é
conduzida em temperaturas entre 25 e 120 °C, sendo 60 °C a condi¢do comumente utilizada.
Contudo, a utilizacdo de temperaturas mais elevadas pode favorecer ndo somente a reacédo de
interesse, como também a formacéo de sabdo (CHUA et al., 2020).

A catdlise alcalina é largamente aplicada porque necessita de um curto periodo para
conclusdo, alcanca altas converses sem necessitar de condi¢cGes operacionais extremas para a
reacdo, e os catalisadores sdao amplamente disponiveis e de baixo custo (JAMIL et al., 2018).
Entretanto, o uso de catalisador alcalino requer matérias-primas de alta qualidade com
concentragfes de AGL inferiores a 0,3% em peso. Acima dessa concentracdo de AGL é
necessario realizar o pré-tratamento do material para reducéo da acidez do éleo (LEUNG; WU;
LEUNG, 2010). O acido graxo livre presente no 6leo forma sabdo com o catalisador basico. A
formagéo de sabdo dificulta a separacédo e purificacdo do biodiesel, tornando o processo mais
caro. Além disso, a formacédo de sabdo desativa o catalisador, diminuindo assim o rendimento
do biodiesel produzido (ATADASHI et al., 2012; FERELLA et al., 2010). A presenca de agua
também afeta de forma negativa a reacdo de transesterificacdo basica, isso porque a agua



hidrolisa o triglicerideo, produzindo grande quantidade de AGL que por sua vez reagem com o
catalisador formando sabdo (ATADASHI et al., 2012). Logo, a catalise basica homogénea exige
0 uso de matérias-primas refinadas contendo baixo teor de AGL e agua. Por consequéncia, 0s
oOleos de alta qualidade chegam a representar de 60-80% do custo de producéo de biodiesel. O
alto custo das matérias-primas refinadas é considerado o principal obstaculo para a ampliagdo
da comercializacdo de biodiesel (CHONGKHONG; TONGURAI; CHETPATTANANONDH,
2009; XIA; TANG, 2017).

Embora o processo de catélise alcalina apresente bons resultados, sendo econdmico e
eficiente, a catalise enzimatica possui algumas vantagens, como o fato de ndo demandar
nenhum tratamento de matéria-prima, pois a atividade do catalisador ndo é afetada pela
presenca de agua ou AGL, ndo ha formacao de subprodutos e a reacdo € realizada em condi¢cfes
de baixa pressdo e temperatura (BHARATHIRAJA et al., 2014; JAMIL et al., 2018). Além do
apelo ambiental, pelas enzimas serem biodegradaveis e nao toxicas, a reacdo tem baixo
consumo energético (ANDRADE et al., 2017; SUN et al., 2021).

Outra rota para a producao do biodiesel é a hidroesterificacdo, apresentado na Figura
2.3, que acontece em duas etapas. Primeiro, € realizada a hidrolise do 6leo, reacdo entre agua e
um triglicerideo, onde sdo rompidas as ligacdes ésteres e produzido acido graxo e glicerol. Em
seguida separa-se o glicerol e esterifica-se 0 acido graxo com um &lcool de cadeia curta,
produzindo o biodiesel e gua (SOUSA et al., 2010). Este processo pode ser realizado através
de (1) hidroesterificacdo enzimatica/quimica, (2) hidroesterificacdo sem catalisador
(sub/supercritico hidrolise e esterificacao) e (3) hidroesterificacdo enzimatica (AGUIEIRAS et
al., 2014). Ou seja, as condicdes reacionais dependem da catélise selecionada para cada etapa
da producdo do biodiesel. As principais vantagens desta rota reacional é a maior facilidade de
purificacdo do glicerol produzido, pois ele ndo entra em contato com o alcool usado na producéo
do biodiesel e facil aplicacdo em matérias-primas de elevada acidez e umidade (mais baratas)
(CAVALCANTI-OLIVEIRA et al., 2011), como o 6leo de fritura usado e 0 DDOS. A hidrdlise
seguida da esterificagdo enzimatica é uma estratégia interessante para aplicar em 6leos de baixo

custo.
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Figura 2.3 — Diagrama de fluxo esquematico do processo de hidroesterificacdo enzimatica.
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2.2 Enzimas para a producéo de Biodiesel

A catélise quimica é o principal método para a producao industrial do biodiesel, porém,
a biocatalise surgiu como uma boa alternativa a catalise inorganica (YAN et al., 2014). As
enzimas sdo biomoléculas com alta atividade catalitica especifica, podendo realizar hidrolise,
esterificacdo e transesterificacdo, sdo menos sensiveis a qualidade do 6leo comparadas aos
catalisadores quimicos, apresentam alta atividade em condi¢Ges suaves de reagdo, baixa
demanda de energia, reagem de forma seletiva e o processo global gera baixa quantidade de
efluentes na purificacdo do produto (FJERBAEK; CHRISTENSEN; NORDDAHL, 2009;
NELSON; COX, 2014; TACIAS-PASCACIO et al., 2019). Entretanto, a utilizagdo de enzimas
apresenta algumas restricdes: sdo sensiveis as condi¢Bes de reagcdo, como valores de pH altos
ou baixos, temperatura elevada, solventes organicos e presenca da glicerina, causando sua
inibicdo/inativacdo (LIU et al., 2013). Além disso, as enzimas possuem custo superior aos
catalisadores basicos (NaOH ou KOH) e necessitam de um tempo superior para atingir a mesma
conversdo que a da catalise inorganica.

Lipases (triacilglicerol éster hidrolases, EC.3.1.1.3) séo as principais enzimas utilizadas
na producédo de biodiesel (BHATIA et al., 2021). Essa enzima merece destaque no cenario da
biotecnologia devido a variedade de reacdes que séo capazes de catalisar (JAVED et al., 2018).
Lipases atuam em uma grande variedade de substratos estruturalmente diferentes, podendo

apresentar atividade na faixa de pH entre 4 e 9 e em temperaturas variando da ambiente até
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70°C (CASTRO et al.,, 2004). Uma outra caracteristica importante das lipases é sua
especificidade. Essas enzimas podem ser agrupadas em trés categorias:

Especificidade pelo substrato: as lipases apresentam especificidade quanto ao tipo e ao
comprimento do acido graxo, assim como as partes alcodlicas dos substratos;
Regioespecificidade: as lipases apresentam especificidade posicional em relacdo ao radical
acila. As lipases ndo especificas apresentam capacidade de atuar nas trés posi¢cdes dos acidos
graxos no esqueleto triacilglicerol, enquanto, as lipases 1,3 — especificas sdo capazes de
distinguir as posices 1 e 3. Ainda existem as lipases que apresentam especificidade pelos
grupos de acidos graxos, cujos acidos graxos sdo de cadeia longa insaturada com duplas
ligagdes, em cis no carbono 9;

Enatioespecificidade, capacidade que algumas lipases possuem de discriminar os enantioméros
de uma mistura racémica (CASTRO et al., 2004).

Na natureza, elas sdo responsaveis por hidrolisar 6leos e gorduras (tanto de origem
animal quanto vegetal), seus principais substratos. Porém, na auséncia de agua as lipases sao
capazes de catalisar reacOes de esterificacdo (GAMAYUROVA et al., 2021; GANDHI et al.,
2000; TUTER, 1998), aciddlise (PENG et al., 2002; ZHAO et al., 2007) , transesterificaco
(FJERBAEK; CHRISTENSEN; NORDDAHL, 2009; GOG et al., 2011) e interesterificacdo
(HOLM; COWAN, 2008; UTAMA et al., 2019). A reagéo catalisada por lipases ocorre em duas
fases, ocorrendo a ativacdo interfacial, em que a enzima se adsorve a uma interface heterogénea
(CAJAL et al., 2000). A cadeia de aminoacidos hidrofébicos que recobre seu sitio ativo,
denominada tampa, atua no controle do acesso do substrato ao sitio ativo da lipase, podendo
estar na forma aberta ou fechada (NOINVILLE et al., 2002). A Figura 2.4 representa a abertura
da tampa da lipase e acesso ao sitio ativo para o substrato. Na presenca de uma interface polar-
apolar, como gotas de 6leo em um meio aquoso, mudancas conformacionais ocorrem,
deslocando a tampa e a enzima exibe sua forma aberta e ativa (CAJAL et al., 2000).

As reacdes catalisadas por lipases apresentam alta conversdo, sendo que varios trabalhos
na literatura relatam ao menos uma conversao de 90 % na transesterificacao de 6leo. Entretanto,
o0 tempo de reacdo para atingir essas altas conversdes é longo, podendo necessitar de 24 horas
de reagdo ou mais (ANDRADE et al., 2017; BARON et al., 2014; FIRDAUSs et al., 2016; D.
HUANG et al., 2012; J. HUANG et al., 2015; XIE & HUANG, 2018). Esse longo tempo de
reacdo aumenta o custo de producdo, pois aumenta o custo dos equipamentos, instalacfes e
utilidades (GEBREMARIAM et al., 2019).
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Figura 2.4 — Configuracdo de equilibrio e interfacial ativa da lipase.
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Fonte: ORTIZ et al., (2019).

A lipase mais utilizada nos trabalhos publicados de estudo de viabilidade econémica da
producdo de biodiesel via catélise enzimatica é a Novozyme 435, que consiste na lipase de
Candida antarctica imobilizada via ativagdo interfacial na resina Lewatit VP OC-1600(AL-
ZUHAIR et al., 2011; JEGANNATHAN & NIELSEN, 2013; KARMEE et al., 2015; ORTIZ
et al., 2019; SOTOFT et al., 2010; TAHER et al., 2020). A Novozyme 435, além de catalisar
diversas reacOes (hidrolise, esterificacdo, transesterificacdo) apresenta altas conversdes e um
alto numero de reuso mantendo a atividade enzimatica, tornando-a talvez a lipase mais
utilizada, tanto na academia quanto na industria (ORTIZ et al., 2019). Porém esta é uma enzima
de alto custo (1000 US$/kg) (GEBREMARIAM et al., 2019), e apesar do alto nimero de reuso,
sua utilizacdo € invidvel para a producdo de biodiesel, um produto de baixo valor agregado
(AL-ZUHAIR et al., 2011; JEGANNATHAN & NIELSEN, 2013; KARMEE et al., 2015;
SOTOFT et al.,, 2010; TAHER et al.,, 2020). Logo, a enzima aplicada na producdo de
biocombustiveis deve ser comercializada a baixo custo. Com esta premissa a Novozyme lancou
em 2014 a enzima Eversa® Transform, e em 2016 sua segunda geracdo, Eversa® Transform
2.0, uma preparacéo de lipase mais termotolerante. Esta € uma formulagdo enzimética pensada
para a producdo de biodiesel, logo, apresenta alta atividade tanto para transesterificagdo de
triglicerideos quanto para esterificagdo de AGL (MONTEIRO et al., 2021; NOVOZYMES,
2019).

As duas geracdes da enzima Eversa® Transform sdo comercializadas em solucéo, sendo
gue a agua auxilia na estabilizagcdo da enzima. A temperatura 6tima de trabalho é de 40 °C, e
torna-se instavel em temperaturas acima de 45 °C. Outra caracteristica destacada pelo fabricante
é a vida util longa (pelo menos dois meses de vida atil a <25 °C) (NOVOZYMES, 2019).
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Estudos da literatura demonstram os bons rendimentos da Eversa® Transform para a producéo
de biodiesel (ANDRADe et al., 2017; CESARINI et al., 2013; MIBIELLI, 2018;
REMONATTO et al., 2016; WANCURA et al., 2018, 2019). Especificamente para o 6leo de
soja refinado e transesterificacdo com metanol, Nielsen et al., (2016) alcancou 85% de
rendimento massico apds 22h utilizando 0,2% (m/meieo) da Eversa® Transform na forma
liquida e 2,5% m/meeo de &gua. Miranda et al., (2020) alcancou 80% de rendimento na
transesterificacdo com etanol apds 12 h de reacdo, para uma carga enzimatica de 7 Uest/Qsleo OU
5,5% (Mm/meieo) € 6,5% m/meieo de dgua. Na forma imobilizada a Eversa® Transform foi
utilizada na transesterificacdo de 6leo de soja refinado com etanol e alcangou 87,8% de
rendimento em 12h de reacdo e carga enzimatica 12 Uest/gsleo OU 11,3% (M/Msieo) (MIRANDA
et al., 2020). Remonatto et al., (2016) atingiu 96,7% de rendimento na transesterificacdo do
6leo de fritura com metanol, para 1% (m/m) da enzima e 3% (m/mgieo) de agua.

Uma estratégia muito interessante para superar as limitacdes da utilizacdo em larga
escala desses biocatalisadores é o reuso da enzima. Normalmente, a técnica empregada para
possibilitar a reutilizacdo dos biocatalisadores € a sua imobilizacdo em um suporte,
transformando-o em um catalisador heterogéneo (CHAPMAN; ISMAIL; DINU, 2018). Porém,
muito estudos indicam que o alto custo da enzima imobilizada inviabiliza sua aplicagdo em
produtos de baixo custo, como os biocombustiveis. Entdo, pesquisadores desenvolveram
estratégias para reutilizar a lipase em sua forma livre na producdo do biodiesel. A lipase
permanece na fase polar da mistura, ou seja, apds a decantacdo a enzima liquida se concentra
na fase rica em glicerol (ANDRADE; ERRICO; CHRISTENSEN, 2019; PEDERSEN et al.,
2014). Ao recircular o glicerol, também é circulada a enzima e assim é possivel reutiliza-la sem
grandes investimentos (ANDRADE; ERRICO; CHRISTENSEN, 2019; PEDERSEN et al.,
2014a). Nos experimentos conduzidos por Andrade et al., (2017) a enzima Eversa Transform
foi reutilizada na reacao de transesterificacdo do 6leo de mamona com metanol, por 3 vezes. A
cada reuso foi observada a reducdo na atividade da enzima. J& para os testes em que se circulava
apenas 50% do glicerol e adicionava-se 50% de enzima nova, a reagdo manteve a mesma
conversao nos 3 reuso (ANDRADE et al., 2017). As lipases C. Antarctica A e B (CAL-A/B), e
as lipases (T. Lanuginosus), Eversa Transfrom e NS foram utilizadas nas suas formas liquidas
para a reacdo de etandlise do 6leo de peixe para a producdo de monoacilglicerois. Elas foram
reutilizadas diversas vezes e 0 melhor desempenho foi da enzima Eversa transform que manteve
a mesma atividade media da primeira reacdo apés 12 reuso (HE et al., 2017).

A maneira convencional de se reutilizar enzimas ¢ através da imobilizacdo enzimatica,

que favorecem a atividade catalitica, modulando a seletividade e especificidade, e melhora a
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resisténcia aos inibidores. A imobilizacdo também permite que a enzima seja rapidamente
recuperada do meio de reacdo, reduzindo os custos operacionais totais. A imobilizacdo
enzimatica consiste na captura de enzimas em um suporte solido insolavel, produzindo um
catalisador heterogéneo (CAVALCANTE et al.,, 2021). As enzimas sdo geralmente
imobilizadas por métodos de aprisionamento, adsorc¢do, ligagdo covalente, encapsulamento e
reticulacdo (SANTOS; PUNA; GOMES, 2020). Os métodos sdo classificados conforme a
interacdo entre a enzima e o suporte. Os processos de adsorcao e aprisionamento sao designados
como técnicas fisicas, uma vez que nao ha formacéo de ligacdes covalentes entre eles. Por outro
lado, os métodos da reticulacdo e ligagdo covalente sdo quimicos, pois as enzimas sdo
imobilizadas por ligagéo covalente (CHAPMAN; ISMAIL; DINU, 2018).

A reticulacdo de agregados enzimaticos € uma préatica de imobilizacdo barata, pela
simplicidade de preparo, e baixo custo de producdo, pela auséncia de um suporte, além de ser
bastante eficiente (AMARAL-FONSECA et al., 2018; ZHONG et al., 2020). As proteinas da
solucdo enzimatica se agregam/precipitam na presenca de um agente precipitante (por exemplo,
sais, solventes organicos, polimeros, etc.) e depois sofrem a reticulacdo, ou seja, 0S grupos
aminos das cadeias laterais dos residuos de lisinas na superficie da enzima reagem com agentes
funcionais e realizam o entrecruzamento das enzimas (GUIMARAES et al., 2018; SHELDON,
2016; TALEKAR et al., 2013). Entretanto, para um entrecruzamento eficiente é necessario
disponibilidade de grupos aminos na superficie da enzima, que na maioria das enzimas sao
poucos, sendo necessario emprego de co-feeders, que contribuirem para um entrecruzamento
mais eficiente (AMARAL-FONSECA et al.,, 2018; GARCIA-GALAN et al., 2011;
GUIMARAES et al., 2018). Outras limitaces da utilizacdo dos CLEAs s&o a formacéo de
pequenos poros, causando problemas de transferéncia de massa, e a baixa estabilidade
mecanica, o que dificulta a recuperacdo da enzima por centrifugacdo e filtracdo (GARCIA-
GALAN et al., 2011; GUIMARAES et al., 2018). Uma solucdo para superar o problema de
recuperacdo de Compdsitos de Agregados Reticulados de Eversa® Transform 2.0 e melhor
entrecruzamento das enzimas é a fixagdo das moléculas da enzima em nanoparticulas
magnéticas funcionalizadas com grupos aminos (KOPP et al., 2015; ZHONG et al., 2020). As
nanoparticulas magnéticas simplificam a separacdo do biocatalisador, utilizando um campo
magnético externo, evitando a compactacdo da enzima, além de ser uma opgéo de co-feeders
quando funcionalizado com grupos aminos, evitando que os poros dos CLEAs fiquem
obstruidos e ocorra problemas de transferéncia de massa (AMARAL-FONSECA et al., 2018;
CRUZ-IZQUIERDO et al., 2014; MIRANDA et al., 2020).
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Outra alternativa para reduzir os custos da producdo enzimética é a utilizacdo de
enzimas de origem vegetal (BARROS; FLEURI; MACEDO, 2010). Lipases podem ser
produzidas por animais, microrganismos e plantas, contudo, o custo de producdo e purificacdo
das lipases microbianas vem inviabilizando sua implantagdo em processos industriais (AL-
ZUHAIR; HASAN; RAMACHANDRAN, 2003; SOUSA et al., 2010). As lipases vegetais, por
outro lado, podem ser extraidas de substratos de baixo custo, como a biomassa vegetal,
reduzindo o custo para obtencdo da enzima (VILLENEUVE, 2003). Frequentemente, a
atividade da lipase ndo é encontrada em sementes ndo germinadas, mas esta presente apenas na
pos-germinacdo (VILLENEUVE, 2003). A lipase da mamona é uma exceg¢do, pois possui uma
enzima ativa nas sementes dormentes. A semente de mamona possui duas lipases: uma que
opera na faixa &cida e esta ativa na semente em seu estado dormente, mantendo alta atividade
até os dois primeiros dias de germinacao; a outra lipase exibe alta atividade do terceiro ao quinto
dia da germinacdo, apresentando maior atividade em pH alcalino. A atividade maxima da
segunda lipase é mais baixa que a da primeira (lipase acida) (AVELAR et al., 2013;
EASTMOND, 2004; GODOQY etal., 2009). A lipase acida de mamona se torna entdo uma op¢ao
interessante para a hidrélise de 6leos brutos, que possuem alta acidez e podem ter alta umidade
(SOARES et al., 2013). Entretanto, a presenca da ricina (toxina letal) em sua semente limita a
aplicacdo da lipase do Extrato S6lido da Mamona (ESM). Logo, neste formato a ESM nao pode
ser aplicada em industrias alimenticias e de quimica fina (GODQY et al., 2009).

2.3 Purificacdo do biodiesel produzido por catalise enzimatica

A catalise enzimética pode reduzir o custo das etapas de downstream, pois ha menos
contaminantes a serem removidos ao final da reacdo, em comparacdo a catélise empregada
atualmente na producdo deste biocombustivel. Uma das razdes € o fato de ndo haver reacoes
paralelas em virtude das enzimas reagirem de forma seletiva com o substrato. Quando
imobilizadas, enzimas sdo de fécil separacdo. Por exemplo, elas podem ser retidas do reator
simplesmente por filtracdo ou centrifugacdo (CAVALCANTE et al., 2021). Outro ponto que
merece destaque € a maior facilidade de purificacdo do glicerol, sendo necessarias poucas
etapas para alcancar alta pureza deste subproduto do processo, fator que também contribui para
reducdo dos custos de purificacdo (VELJKOVIC; BANKOVIC-ILIC; STAMENKOVIC,
2015).

A Tabela 2.2 apresenta um resumo dos principais processos de purificagdo do biodiesel
publicados na literatura. Esses processos podem ser separados em 3 estratégias principais. Na

primeira estratégia, assume-se que a reacdo é completa e o padrdo para comercializagcdo do
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biodiesel como combustivel é atingido durante a reacdo. Nesse caso, € apenas necessario
recuperar o excesso de alcool, realizado em uma coluna de destilacdo, e a separacdo entre o
glicerol e o biodiesel, por meio de um decantador ou centrifuga. Essa foi a abordagem utilizada
por Arumugam et al., (2019) e Karmee; patria; lin, (2015).

Nos estudos de Al-zuhair et al., (2011), Gebremariam et al., (2019) e Sotoft et al.,
(2010), além da recuperacdo do alcool e separacao por diferenca de densidade entre biodiesel e
glicerol, foi adicionada uma coluna de destilacao, responsavel por remover do biodiesel do 6leo
que néo reagiu, DAG, MAG e AGL. Nesses trabalhos, ndo foi assumida conversao total. Na
terceira estratégia, descrita por Jegannathan; Eng-seng; Ravindra, (2011), ap6s a separacdo do
glicerol por densidade, realiza-se uma extracdo liquido-liquido com agua aquecida, para
remover algum traco de glicerol que ainda esteja presente no biodiesel. Em seguida, o biodiesel
é encaminhado para uma coluna de destilacdo para remover a agua e qualquer outra impureza
presente. Das 3 estratégias apresentadas, apenas a ultima se assemelha a purificagdo tradicional
do biodiesel basico. A purificacdo via destilacdo se destaca por ser a mais utilizada nos
trabalhos. Porém, ndo ha um estudo que compare o desempenho das diferentes estratégias para

a catalise enzimatica.
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Tabela 2.2: Processos e equipamentos utilizados na producéo de biodiesel via catélise enzimatica.

REFERENCIA

TRIGLICERIDEO

CATALISADOR

PROCESSO/EQUIPAMENTO

Oleo Calophyllum

Aspergillus niger lipase

Reator — Centrifuga (Separagéo enzima) — Coluna de destilagdo (recupera¢do metanol)

(ARUMUGAM etal., 2019) inophyllum Imsoé)xl_zlzda —Trocador de calor (Condigdo de imissibilidade) — Decantador (separagéo glicerol)
(GEBREMARIAM et al., 2019) Oleo acido 10% AGL Novozvime 435 Reator PFR— Coluna de destilagéo (recuperagdo etanol) — Centrifuga (separagio glicerol) —
" Y Coluna de destilacéo (separagdo biodiesel e dleo que néo reagiu)
. Reator — Centrifuga (Separagdo enzima) — Decantador (separagao glicerol e metanol)
(KARMEE etal., 2015) Oleo usado Novozyme 435 Fase Glicerol — Coluna de destilagdo (recuperacéo do metanol)
Reator 1 — Filtro (Separagdo enzima) — Decantador (separagdo glicerol) — Reator 2 — Filtro
(Separagdo enzima) — Decantador (separag@o glicerol) Reator 3 — Filtro (Separagdo enzima)
6leo de colza Lipase imobilizada — Decantador (separagdo glicerol) — Coluna de destilagéo (separagdo biodiesel e 6leo que ndo
reagiu)
(SOTOFT et al., 2010) Fase Glicerol — Coluna de destilagao (recuperagao do metanol)
Reator 1 — Filtro (Separagdo enzima) — Coluna de destilacdo (recuperacdo terc butanol) —
61eo de colza Lipase imobilizada e Decantador (separagdo glicerol) — Coluna de destilagdo (separagdo biodiesel e 6leo que ndo
cosolvente reagiu)
Fase Glicerol — Coluna de destilagdo (recuperagdo do metanol)
) Lipase imobilizada e Reator PFR — Coluna de extragdo (dgua solvente) — Coluna de destilagdo (terc butanol e
(AL-ZUHAIR et al., 2011) Oleo usado P metanol) — Coluna de destilagdo (separagéo biodiesel e 6leo que ndo reagiu)
cosolvente : o .
Fase Glicerol — Coluna de destilagdo (remover agua)
Reator PFR — Coluna de destilagdo (recuperacdo do metanol) — Coluna de extracdo (dgua
(TAHER et al., 2020) Alga Novozyme 436 solvente)
OBs: agua ndo foi separada do glicerol, nem o 6leo que néo reagiu ou agua separada do biodiesel
) Reator — Decantador (separacdo glicerol)
Oleo de Palma/Dendé Enzima livre Fase biodiesel — Lavagem com agua quente — Coluna de destilagdo (remover agua)

(JEGANNATHAN; ENG-SENG;
RAVINDRA, 2011a)

Fase Glicerol — Coluna de destilagdo (recuperagdo do metanol)

Oleo de Palma/Dendé

Lipase imobilizada

Reator — Decantador (separagdo glicerol)
Fase biodiesel — Lavagem com agua quente — Coluna de destilagdo (remover agua)
Fase Glicerol — Coluna de destilagao (recuperagao do metanol)




2.4 Avaliacéo técnico-econdmica

A avaliagdo técnico-econdmica é uma etapa que permeia todo o processo de sintese de
novos processos quimicos, sendo essencial para a tomada de decisdo sobre as opcdes de
processo. Quando um novo projeto técnico € proposto, um estudo técnico (modelagem
matematica) deve ser realizado. Esse estudo produz especificagdes, a partir das quais podem
ser feitas estimativas de custo, que por sua vez, tornam-se os dados para avaliagéo da
rentabilidade do projeto (TURTON et al., 2012).

A realizacdo de estudo de viabilidade econdmica consiste em estimar o valor total
necessario para a elaboracdo e execucdo do projeto que se pretende investir. 1sso é realizado
através da estimativa do custo de aquisicdo de equipamentos e terreno, construcdo de
instalacBes, calculo dos gastos para operar o sistema e outras despesas. O custo total de
investimento em um projeto varia por diversos fatores, como o tipo de tecnologia de producéo
escolhida, a escala de producdo (tamanho da planta), entre outros (PETERS; TIMMERHAUS;
WEST, 2003). O custo fixo de investimento representa o capital necessario para aquisi¢ao de
equipamentos instalados com todos os auxiliares necessarios para a operacdo do processo,
aquisicdo de terreno, construcao de prédios administrativos, contratacdo de mdo-de-obra para
projeto e execucdo da obra, ou seja, todos os custos diretos e indiretos para a construcdo da
planta. Por outro lado, o custo operacional considera o valor de matérias-primas, servi¢os, mao-
de-obra, manutencdo e demais atividades necessarias no processo de fabricacdo do produto.
Entretanto, antes do calculo do custo de investimento de capital de um determinado processo,
sdo necessarias algumas atividades cruciais para sua estimativa. Isso inclui a construcdo do
fluxograma de processos completo, selecionando o tipo e tamanho dos equipamentos
necessarios, selecdo do tipo de material de construcdo para o equipamento em questdo e
realizacdo dos balancos de massa e energia (GEBREMARIAM; MARCHETTI, 2018a). Os
niveis de detalhamento do processo e dos custos estimados levam a maior confiabilidade da
analise de viabilidade econémica, que por sua vez demanda maior conhecimento do sistema e
esforco para a realizacdo do procedimento (TURTON et al., 2012).

Na literatura ha diversos estudos sobre a viabilidade econémica da producéo de biodiesel
via catélise enzimatica. Em sua maioria, os estudos utilizam a enzima imobilizada em um
processo descontinuo, com reator batelada (ARUMUGAM et al., 2019; BUDZAKI et al., 2018;
JEGANNATHAN & NIELSEN, 2013; KARMEE et al., 2015) . Karmmer et al. (2015)
comparou a producdo de biodiesel de 6leo de fritura via transesterificagdo com metanol
utilizando a catalise basica homogénea (NaOH), a catélise &cida homogénea (H2SO4) e a

catalise enzimatica heterogénea (Novozym-435, com 200 reuso) para uma producéo de 8000
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t/ano. O Capex dos processos sdo 6,8 MUS$, 5,7 MUSS$ e 2,7 MUSS$ para catalise bésica, acida
e enzimatica, respectivamente. A catalise &cida apresentou a maior Taxa de Retorno Interna
(TRI) para a producdo de biodiesel, enquanto o processo com catalise enzimatica apresentou
menor TRI, na analise de sensibilidade que testou diferentes valores de custo do Oleo e
biodiesel.

Na busca de viabilizar a producdo do biodiesel utilizando catélise enzimatica outra
configuracdo de reator foi estudada, um reator de fluxo continuo e a enzima imobilizada em um
leito fixo (GEBREMARIAM et al., 2019; TAHER et al., 2020). Gebremariam et al. (2019)
avaliou a producdo de biodiesel via transesterificacdo do 6leo acido (10% de acidez) com etanol
utilizando a catélise basica heterogénea (CaO/nanoCaO) e a catélise heterogénea enzimatica
(Novozym-435, 300 reuso) com uma producédo de 42.000 t/ano. O Capex da usina de producéo
de biodiesel via catalise basica heterogénea de 4,6 MUS$ e custo de producdo de (768
US$/tsie0), €NQuanto, a catéalise enzimatica heterogénea apresentou um Capex 13,6 MUS$ e
custo de producdo de (1.732 US$/tsieo). A producdo de biodiesel via catalise basica teve o Valor
Presente Liquido (VPL) de 9,7 MUS$ e a catalise enzimatica ndo apresentou viabilidade
econdmica.

Andrade et al., (2019) avaliou o uso da lipase livre (Eversa® Transform 2.0) e enzima
imobilizada (Novozym-435) para a producdo de biodiesel via transesterificacdo do 6leo de
mamona e metanol, com uma producdo de 250000 t/ano. O célculo do Capex indica um
investimento de 66,38 MUS$ para utilizagcdo da enzima livre e 51,22 MUS$ para a enzima
imobilizada. O custo de producdo do biodiesel com a enzima livre foi de 0,78 US$/kg,
correspondendo a um lucro de 51,6 milhGes de US$/ano. Para a enzima imobilizada ter o
mesmo custo de producdo é necessario que ela seja reutilizada 300 vezes.

A maioria dos estudos que comparam a catalise a alcalina e enzimatica, encontraram um
melhor desempenho econdmico da catélise alcalina tanto homogénea quanto heterogénea
(GEBREMARIAM et al., 2019; JEGANNATHAN et al., 2011; KARMEE et al., 2015). Este
comportamento é explicado pelo maior tempo de reacdo da rota enzimatica, que impacta no
custo fixo de investimento, por exigir maior capacidade dos equipamentos. Mas o principal
empecilho para viabilizar a producéo do biodiesel enzimatico é o alto custo do biocatalisador
(RAMAN; TING; POGAKU, 2011; SOTOFT et al., 2010).

2.5 Avaliacgéo do Ciclo de Vida
A Avaliacdo do Ciclo de Vida (ACV) é utilizada para analisar os impactos ambientais

gerados por um produto ou servico, auxiliando na escolha de meios de producéo favoraveis a
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um futuro sustentavel. Pode-se ilustrar a importancia da ACV em um exemplo pratico. Os
biocombustiveis sempre foram vistos como uma opc¢do mais sustentavel frente aos
combustiveis fosseis. E, de fato, sdo. O CO, emitido a partir da combust&o dos biocombustiveis
tem um carater “neutro” no efeito das mudangas climaticas, por pertencer ao ciclo do carbono
biogénico (REIJNDERS; HUIJBREGTS, 2008). Entretanto, ao se analisar o processo “desde o
bergo”, é observado que o cultivo e o transporte da matéria-prima s&o responsaveis pela maior
parte dos impactos ambientais associados a producdo do biocombustivel. Tal fato deriva,
sobretudo, do cultivo da matéria-prima, com substancial utilizacdo de diesel de petréleo nos
maquinarios, fertilizantes quimicos e pesticidas (LONGATI; CAVALETT; CRUZ, 2017;
TONINI; HAMELIN; ASTRUP, 2016). A ACV pode ajudar a indicar, desde que corretamente
aplicado, etapas do processo ou servico que majoritariamente contribuem para o impacto
ambiental do produto. A partir dessa perspectiva, novas estratégias podem ser adotadas para
tornar a producdo mais sustentavel (SOUZA; SEABRA, 2013).

As regras e requisitos associados a ACV sdo definidos pelas normas de padronizacao
internacional 1SO 14040 e 14044. As normas I1SO abordam os principios e estrutura (ISO
14040) e requisitos e orientacoes (ISO 14044) da ACV. A andlise do ciclo de vida é estruturada
em quatro etapas: (1) definicdo de objetivos e escopo; (2) anélise de inventério; (3) avaliacdo
dos impactos; (4) interpretagédo dos resultados.

A ACV pode ter uma abordagem atribucional ou consequencial. A anlise atribucional
visa avaliar os impactos ambientais diretamente associados ao consumo ou a producdo do
produto ou servico. Por outro lado, a analise consequencial é apropriada quando pretende-se
identificar as consequéncias ambientais do consumo ou da producgéo do produto ou servico. Ou
seja, ela ndo se limita aos impactos das atividades que ocorrem dentro da cadeia de valor de um
produto, mas considera as atividades que sdo afetadas em um nivel global (SCHRIJVERS;
LOUBET; SONNEMANN, 2020). De um modo geral, a abordagem atribucional ¢ a mais
utilizada para quantificar as emissfes de um processo e produtos, especialmente na Engenharia
Quimica.

Para quantificar os impactos ambientais de um produto ou servico, a ACV faz
suposi¢des que simplificam a realidade a fim de tornar o problema tratavel. Este fato implica
em limitagdes nas conclusdes das analises. Deve-se ressaltar que a ACV é uma ferramenta
relativamente nova e, portanto, todo o método estd em melhoria continua. Na etapa de definicéo
de objetivos e escopo, sdo definidos os limites e simplificagdes da ACV. Ou seja, é feita uma
descricdo e delimitacdo do sistema a ser analisado, referenciado a uma unidade funcional, que

fornece uma base quantitativa que permite que bens ou servicos alternativos sejam comparados
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e analisados. Isso fornece uma referéncia quantificada e garante a equivaléncia dos sistemas
(PETERS, 2016).

Definir o objetivo e o0 escopo da ACV significa descrever o motivo da realizacdo da
analise do ciclo de vida e quais questdes devem ser respondidas. Assim, o uso pretendido dos
resultados (aplicacdo) deve ser claramente declarado, e os stakeholders esperados e o publico-
alvo devem ser claramente definidos (CURRAN, 2017). Nesta fase sdo definidos os indicadores
para aavaliacdo do ciclo de vida e a sua atribuicdo aos produtos/servi¢os em analise (CURRAN,
2017).

Em sistemas multifuncionais — que produzem multiplas saidas, muito comum em
biorefinarias — é necessario distribuir os impactos ambientais entre todos os produtos ou
servicos gerados pelo sistema analisado. A multifuncionalidade é a base da biorrefinaria, por
exemplo, na producdo de bioetanol, onde etanol e eletricidade sdo coprodutos do sistema.
Portanto, torna-se necessaria a divisdo dos encargos ambientais entre os coprodutos, ou
cofungdes (MORETTI et al., 2020). A norma ISO 14044: 2006 fornece uma hierarquia entre os
mecanismos que podem ser utilizados (1SO:14044, 2006).

A primeira solucdo para multifuncionalidade € a subdivisdo, dividindo o processo da
unidade em dois ou mais subprocessos. Caso a subdivisdo ndo seja possivel, deve-se utilizar a
expansdo do sistema, que consiste em expandir o sistema do produto para incluir as funcgdes
dos coprodutos na unidade funcional.

Em alguns casos, ndo € viavel obter equivaléncia funcional pela divisdo em
subprocessos ou isolar a fungdo primaria de um processo das func@es secundarias por meio da
expansao do sistema. Esse pode ser o caso quando ha alta integracdo massica e energética do
sistema (BJZRN et al., 2018). Nesses casos, a solucdo € a alocagdo. Os impactos ambientais
sdo divididos entre os coprodutos, refletindo em uma relagdo que fornece base para
particionamento, que pode ser massica, energética, econdmica, dentre outras (1SO:14044,
2006). Apesar da existéncia de uma Idgica para resolver a multifuncionalidade na ISO 14044:
2006, ha uma ampla variedade de procedimentos de alocacdo descritos na literatura
(SCHRIJVERS; LOUBET; SONNEMANN, 2020). No entanto, a aplicacdo de diferentes
metodologias de alocacdo leva a diferentes resultados na ACV (MURALI; SHASTRI, 2019).
Por exemplo, quando se utiliza alocagdo em base econémica para o bagaco de cana, 0s impactos
podem ser menores que uma alocacdo em base massica, uma vez que o valor econémico do
bagaco produzido durante o cultivo da cana-de-agucar normalmente é menor em relacdo a sua
massa (MURALI; SHASTRI, 2019). Logo, os resultados de ACV de diferentes produtos ou

processos ndo devem ser comparados se forem assumidas diferentes abordagens de alocacéo.
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A selecdo do modo de alocacdo dos impactos ambientais € determinante para o resultado da
ACV.

A préxima etapa, Inventario de Ciclo de Vida (ICV), consiste na coleta de informacoes
relativas ao ciclo de vida do produto que transita através das fronteiras do sistema, na forma de
correntes de matéria e energia de entrada e saida (GUINEE et al., 2002). Essa fase é considerada
a de maior complexidade em um estudo de ACV, bem como a que demanda maior tempo de
execucdo (FINNVEDEN et al., 2009). Para facilitar a construcéo do ICV, bases de dados foram
desenvolvidas, como GaBi professional, Probas, o U.S. Life Cycle Inventory (USLCI) database
(NREL, 2018Eri), o European reference Life Cycle Database (ELCD), Referéncia internacional
do Life Cycle Database (ILCD), e o Ecoinvent 3.3, lider mundial com longo historico de coleta
de dados, cobrindo mais de 4000 processos (HERRMANN; MOLTESEN, 2015).

Normalmente, as bases de dados sdo combinadas com softwares de ACV
(FINNVEDEN et al., 2009). Ao se comparar uma amostra aleatoria de 100 processos unitarios
em dois softwares (SimaPro e GaBi) com banco de dados diferentes, foi constatado que em sua
maioria, os resultados de ACV sdo quase analogos. Entretanto, as bases de dados podem
apresentar divergéncias. Algumas dessas diferencas séo tdo grandes que podem influenciar as
conclusdes provenientes do estudo de ACV (HERRMANN; MOLTESEN, 2015). Logo, a
escolha por um banco de dados pode se tornar estratégica dependendo da motivacdo, o que
claramente, pode influenciar no resultado (KALVERKAMP; HELMERS; PEHLKEN, 2020).
As divergéncias nos valores dos impactos calculados, utilizando diferentes bases de dados, sdo
geradas pela diferenca nos fluxos de entrada e saida do inventario implementado na base de
dados (KALVERKAMP; HELMERS; PEHLKEN, 2020). Portanto, antes da escolha por um
banco de dados é imprescindivel uma verificacdo cuidadosa, incluindo as fontes.

Na terceira fase da construcdo da ACV, Avaliacdo do Impacto do Ciclo de Vida (AICV),
se avaliam quantitativa e qualitativamente 0s potenciais impactos ambientais, usando o0s
resultados da segunda fase (ICV). A AICV converte os resultados do inventario para um grupo
selecionado de impactos, tais como efeito estufa, mortalidade, destruicdo da camada de ozonio,
eutrofizacdo, formacdo fotoquimica de 0zonio, toxicidade, ocupacdo de &rea, dentre outros
(ROSENBAUM et al., 2018). Os indicadores de impactos ambientais sdo divididos, de um
modo geral, em midpoint ou endpoint. Indicadores do tipo midpoint recebem essa nomenclatura
por estarem localizados entre o processo e efeito gerado no meio ambiente. Em outras palavras,
é a emissdo direta do processo, como a emissdo de gases de efeitos estufa, acidificagéo,
eutrofizacdo, etc. (GUINEE et al., 2002). Indicadores do tipo endpoint consideram todo o

mecanismo ambiental até o seu ponto final, ou seja, referem-se a um dano especifico
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relacionado a area mais ampla de protecdo, que pode ser saide humana, ambiente natural ou
recursos naturais (MENDES; BUENO; OMETTO, 2015). No entanto, hd muitos métodos e
indicadores de AICV disponiveis. Desta forma, a tarefa de selecionar quais usar tornou-se um
esforco significativo, exigindo que o profissional compreenda as principais caracteristicas
desses métodos (ROSENBAUM et al., 2018).

A tarefa de construir uma analise do ciclo de vida confiavel exige um esfor¢o
significativo, pois o resultado dependente de diversos fatores: indicadores ambientais, método
de alocagdo e banco de dados, demandando que o profissional compreenda as principais
caracteristicas desses metodos e se mantenha atualizado com os desenvolvimentos mais
recentes.

Cavalett; Ortega, (2010); Pefiarrubia Lernandez et al., (2017); De Mello et al., (2017)
realizaram a andlise do ciclo de vida da producédo do biodiesel no contexto brasileiro, em todos
esses estudos a soja foi a matéria-prima selecionada para realizar a avaliacdo, pelos motivos
expostos na se¢édo 2.1. Cavalett; Ortega, (2010) encontrou 860 g eq. CO-/L de biodiesel, ou 977
g eq. CO2/kg de biodiesel metilico (considerando uma densidade de biodiesel de 0,88 kg/L). O
estudo evidencia a importancia da fase agricola na viabilidade ambiental do processo, pois a
producdo de biodiesel de soja é fortemente dependente do uso de recursos ndo renovaveis nas
etapas de producdo agricola, transporte e processamento industrial. Ao utilizar combustiveis
fésseis na forma de produtos quimicos, bens e energia de processo, a fragdo de combustivel que
é realmente renovavel é muito baixo (cerca de 30%). Pefiarrubia Fernandez et al., (2017)
calculou 1775 g eq. CO2/kg para catélise basica e 1633 g eq. CO./kg para catalise enzimatica
heterogénea de producdo de biodiesel metilico, demonstrando que a tecnologia de producéo do
biodiesel influenciou no resultado ambiental alcangado, pois a catalise enzimatica apresentou
menor consumo de energia, e auséncia de sabdo e outros residuos, reduzindo o impacto
ambiental quando comparado com o processo de transesterificacdo via catalise quimica
homogénia. De Mello et al., (2017) realizou a avaliagdo do ciclo de vida (ACV) de toda a cadeia
produtiva do biodiesel, comparando a utilizacdo de etanol e metanol na producédo do biodiesel
com catalise basica. A rota metilica tem um captura de -1.04 g eg. CO2/kg e a rota etilica a
captura de -9.07g eq. CO2/kg, nos célculos a etapa agricula contabiliza a captura do carbono,
por isso os valores do potencial para causar efeito estufa sdo negativos. Também foi realizada
uma comparacdo na tecnologia de producdo do biodiesel, catalise alcalina e enzimatica. A
tecnologia enzimatica apresentou - 4.97 g eq. CO2/kg, enquanto a catélise basica apresentou -
491 g eq. CO2/kg, monstrando um desempenho levemente superior da catdlise enzimaética.

Destaca-se que ha consenso que o impacto do CO2 biogénico € zero, ou seja, ele ndo é
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contabilizado na absor¢do do CO. atmosférico nem na emissdo posterior (GARCIA; FREIRE,
2014). Logo, ndo é correto afirmar que ha emisséo negativa de CO2 como indicado do trabalho
citado. O estudo de De Mello et al. (2017) ndo considerou a contribuicdo do CO2 emitido
proveniente da utilizacdo da enzima, pois considera que o a reutilizacdo da enzima ira tornar as
emissdes do gas carbonico um valor pequeno o suficiente para ndo alterar o valor obtido. Os
resultados indicaram o melhor desempenho ambiental do etanol sobre o0 metanol e a tecnologia
enzimatica sobre a tecnologia alcalina tradicional.

Raman et al. (2011) comparou os impactos ambientais para a producdo do biodiesel
palma entre as diferentes catalises, catélise basica homogénea, enzimética heterogénea e
enzimatica homogénea, contabilizando os impactos da utilizacdo do biocatalisador. Nas
categorias de impacto potencial de mudancas climatica e uso da terra, a catalise basica
homogénea, teve um melhor desempenho que a catalise enzimatica, para todos 0s outros
impactos (cancerigeno, organicos respiratorios, ecotoxicidade, acidificacdo/eutrofizacéo,
radiacdo, camada de 0z6nio, minerais e combustiveis fosseis) a catélise heterogénea enzimética
apresentou melhor desempenho. A catélise enzimatica homogénea comparada as outras duas
teve o pior desemprenho. Isso alertar para importancia de se contabilizar os impactos inseridos

ao processo na utilizagédo de biocatalisadores.

2.6 Biorrefinaria

Biorrefinaria € uma planta industrial que converte biomassa em energia e outros
subprodutos. Assim como, as refinarias quimicas seus processos e equipamentos sdo altamente
integrados, além de fornecer varios produtos fracionando uma matéria-prima inicial (biomassa)
em varios intermediarios (carboidratos, proteinas, triglicerideos) que podem ser posteriormente
convertidos em produtos de valor agregado, como biocombustiveis, bioenergia e diferentes
moléculas (BALAT, 2007).

A biomassa é considerada um dos principais recursos renovaveis do presente e futuro
(CHERUBINI, 2010) e sua exploracdo total deve ser incentivada. O uso de produtos
secundarios e residuos do processo, na producdo de matérias de alto valor agregado, bem como
a producdo de energia, ajudaram a garantir a transicdo energética e producdo de moléculas
importantes para diferentes industrias (CHERUBINI, 2010; FERREIRA, 2007). Logo, a busca
pelo aproveitamento maximo das biomassas de forma eficiente e flexivel da biomassa, vai de
encontro ao conceito de biorrefinaria.

Um exemplo bem sucedido do aproveitamento total da biomassa sdo as usinas de cana-de-

acucar no Brasil, onde da cana € produzido etanol, agUcar, energia e outros produtos (SOUZA;
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SEABRA, 2013). Entretanto, é possivel ampliar o aproveitamento dos recursos utilizados nas
usinas de cana-de-agucar. Além de aperfeicoar e explorar todos os elementos da biomassa,
deve-se realizar o uso mais eficiente do solo, visando a integracéo de sistemas de bioenergia.
Um modelo de integracao eficiente € a producao conjunta de biodiesel ao funcionamento da
usina de bioetanol (OLIVERIO; BARREIRA; RANGEL, 2008).

A producdo de etanol 1G j& esta bem consolidada e uma evolugao tecnoldgica progressiva
tem sido verificada nas areas agricola e industrial, proporcionando importantes reducdes nos
custos (GOLDEMBERG et al., 2004). Hoje, em termos de custo, o etanol de cana-de-acUcar é
competitivo em relagdo aos combustiveis fosseis, sem necessidade de subsidios. O biodiesel,
porém, ainda necessita de melhorias no seu processo para reducdo dos custos, a fim de tornar-
se competitivo, se comparado aos combustiveis fosseis (GUTIERREZ; SANTA-ANA, 2017).

A biorrefinaria integrada tende a reduzir os custos de capital fixo e operacionais, uma vez
que as sinergias entre a producédo de etanol e biodiesel sdo verificadas ndo apenas nas zonas
agricolas e industriais, mas também no setor administrativo e no contexto comercial e de
logistica (MDIC, 2006). No setor agricola, a alternancia da cultura de cana-de-acucar e
sementes oleaginosas € uma pratica recorrente, que contribui para a recuperacao da fertilidade
do solo. Além disso, o uso comum de infraestrutura agricola e industrial permite a divisdo de
custos, o uso otimizado das instalagdes industriais e minimizagdo dos investimentos, assim
como a substituicdo do combustivel tradicional das maquinarias e caminhdes pelo biodiesel. Na
administracdo e campos comerciais, 0 uso da mesma estrutura de negocios e a diversificacao
de produtos trazem importantes vantagens (OLIVERIO; BARREIRA; RANGEL, 2008).

Estudos demonstram a vantagem econémica e ambiental da integracdo da producdo de
biodiesel e etanol. Batlle et al., (2021) avaliou a producéo integrada de biodiesel de 6leo de
palma e etanol da cana-de-aclicar em uma biorrefinaria no Brasil, onde todas as fontes de
energia fossil foram substituidas por energia renovaveis de biomassa, levou a reducéao de 29 %
na categoria de impacto do aquecimento global comparado a producéo do etanol e biodiesel
ndo integrados e usando combustiveis fosseis (BATLLE et al., 2021). Alem de, a integracfes
da producdo dos biocombustiveis elevou a eficiéncia energética da produgdo em 3,82 %
(BATLLE et al., 2021). Outro exemplo de biorrefinaria etanol biodiesel é a producéo do etanol
de cana-de-agUcar integrado ao 6leo microbiano produzido a partir do bagaco da cana. O
biodiesel produzido do 6leo microbiano produzido in situ substitui até 75 % do combustivel
usado na cadeia produtiva do etanol da biorrefinaria, que processa 4,0 milhdes de t de cana-de-
acucar por safra (LONGATI et al., 2022). Uma avaliagdo do ciclo de vida mostra que a

biorrefinaria integrada teve um impacto ambiental menor do que a usina de bioetanol de
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primeira geragdo e um desempenho econdmico positivo com taxa interna de retorno de cerca
de 14,5% ao ano (LONGATI et al., 2022). Apesar dos resultados positivos dos trabalhos
apresentados, ainda ndo ha estudo da producéo integrada dos dois principais biocombustiveis

do pais etanol de cana-de-acucar e biodiesel de 6leo de soja.
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CAPITULO 3 - PRODUCAO DE BIODIESEL POR COMPOSITOS DE
AGREGADOS RETICULADOS DE EVERSA® TRANSFORM E
NANOPARTICULAS MAGNETICAS: ESTUDO DE TECNICAS DE
PURIFICACAO DO BIODIESEL ENZIMATICO

Resumo

Ao se pensar em economia de baixo carbono é imprescindivel analisar todas as etapas da cadeia
produtiva, incluindo os processos de separacdo empregados. Nesse contexto, 0 objetivo deste
capitulo é avaliar o desempenho econémico e ambiental de diferentes rotas de purificacdo do
biodiesel produzido pela transesterificacdo via catalise enzimética do 6leo de soja. Compdsitos
de Agregados Reticulados de Eversa® Transform 2.0 (CLEA, sigla em inglés) e nanoparticulas
magnéticas foi o biocatalisador empregado como estudo de caso. As rotas de purificacdo
estudadas foram: a técnica do polimento caustico e destilacdo do biodiesel. A métrica de
viabilidade econdmica foi o Valor Presente Liquido (VPL) com uma taxa de retorno de 11%, e
a Analise do Ciclo de Vida (ACV), calcula o Potencial de Aquecimento Global (GWP, sigla
em inglés). Nenhum dos dois processos estudados apresentou VPL positivo devido ao baixo
namero de reuso do biocatalisador, porém o polimento céustico teve o melhor desempenho
econémico, com VPL 18 % maior que a destilacdo. Entretanto, a destilacdo se destaca como
processo de menor impacto ambiental, pois ndo ha utilizacdo de produtos quimicos e de grande
volume de agua, além de permitir o reciclo da matéria-prima ndo convertida.

3.1 Introducéo

A crescente demanda global por energia, somada as politicas e a legislacdo de
regularizacdo das questbes ambientais, incentiva o desenvolvimento de bioenergia (TOM,;
SANKARANARAYANAN; RODRIGUES, 2019). Nesse sentido, estudos dedicados a
energias renovaveis sao fundamentais para otimizar e criar novas tecnologias, que buscam uma
abordagem de baixo custo e preservacao do meio ambiente (GIELEN et al., 2019). O biodiesel
é um biocombustivel utilizado no transporte terrestre e produzido a partir de 6leos vegetais,
apresentando muitas vantagens ambientais e sociais ao substituir seu equivalente féssil, o diesel
(AJALA et al., 2015).

A sintese do biodiesel via transesterificacdo consiste na reacdo catalitica entre um 6leo
vegetal ou gordura animal e um &lcool de cadeia curta (metanol ou etanol), obtendo ésteres
etilicos (biodiesel) e glicerol. A transesterificacdo do oOleo (triglicerideos), acontece em trés
etapas reversiveis e consecutivas. Inicialmente, o triglicerideo (TAG) é convertido em
diglicerideos (DAG), que subseqiientemente sdo transformados em monoglicerideos (MAG) e,
finalmente, em glicerol (QUAYSON ET AL., 2020). Em cada uma das etapas é consumida uma
molécula de alcool e produzida uma de biodiesel. Diferentes catalisadores podem ser aplicados
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na reacdo de transesterificagdo mas, na busca por processos de menor impacto ambiental as
enzimas se destacam (PENARRUBIA FERNANDEZ; LIU; ZHAO, 2017).

Enzimas séo biocatalisadores que realizam catalise seletiva, 0 que permite a aplicacéo
de técnicas de purificacdo mais simples e com menor consumo de energia devido as condicGes
brandas de temperatura e pressao em que as reagdes ocorrem (GAMAYUROVA et al., 2021).
Entretanto, reacfes enzimaticas necessitam de longos periodos para atingir altas conversoes,
além de realizar catalises incompletas, sendo que ao final da reacdo ha a presenca de DAG,
MAG e até mesmo Acido Graxo Livre (AGL) presentes na matéria-prima ou produzido pela
hidrélise do 6leo (MANGAS-SANCHEZ; ADLERCREUTZ, 2015).

A fim de eliminar esses compostos, foi proposto um polimento do biodiesel obtido ap6s
a transesterificacdo enzimatiza, ou seja, diminui a concentracdo do DAG, MAG e AGL por
meio de uma segunda batelada de reacdo, podendo ser via catalise quimica ou enzimatica, para
adequacdo do produto as especificacdes de pureza exigida pelos orgdos regulamentadores da
qualidade do biocombustivel. Nielsen et al., (2016) realizaram o polimento do biodiesel
produzido via catélise enzimatica, tanto pela aplicacdo da lipase Lipozyme CALB-L
(formulacéo liquida da lipase B de Candida antarctica), assim como um polimento caustico
usando NaOH. A adi¢do da enzima ou base foi realizada no mesmo reator que foi produzido o
biodiesel. Assim, define-se o processo de polimento como one-pot (NIELSEN et al., 2016).
Entretanto, essa estratégia dificulta a remocao e purificacdo do glicerol. As duas estratégias de
polimento do biodiesel atingiram o desempenho esperado. No caso do polimento enzimatico,
foi possivel reduzir as concentracdes de AGL de 1,2% para menos de 0,25%, ap6s 17h de
reacdo, e MAG, DAG e TAG foram esterificados. No polimento caustico os AGLs foram
reduzidos para menos de 0,25% apds 30 min de incubac¢édo a 60 °C e o conteldo de MAGs foi
reduzido de 0,9% para 0,6%. Usando este processo, eles relataram uma porcentagem massica
de ésteres de acidos graxos de 97,5% (NIELSEN et al., 2016). Aplicando a técnica de polimento
caustico Miranda et. al (2020) também alcancaram resultados satisfatorios na producdo do
biodiesel. O catalisador utilizado foi 0 CLEA da Eversa® Transform 2.0 coimoblizada com
nanoparticulas magnéticas na transesterificacdo de 6leo de soja refinado. Entretanto, Miranda
et. al (2020) realizaram a retirada do glicerol antes de realizar o polimento caustico. Em 12h de
reacao atingiu-se 86,4% de rendimento, além do biocatalisador manter 87,8% do rendimento
de biodiesel produzido no primeiro lote apos cinco reuso (MIRANDA et al., 2020). Ao final da
transesterificacdo foi realizado o polimento caustico, atingindo 98,92% (m/m) de biodiesel,
concentracdo massica de MAGs, DAGs, TAGs e AGLs inferior a 0,20 %, 0 que atende as

caracteristicas requeridas para o biodiesel em termos de padrdes internacionais.
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A catalise enzimatica possibilita a purificagdo do biodiesel em etapas mais simples de
downstream, pois h4 menos contaminantes a serem removidos ao final da reacdo em
comparacao a catalise homogénea basica (ATADASHI; AROUA; AZIZ, 2011). A auséncia de
reacOes paralelas na catalise enzimatica é um dos principais motivos da possibilidade de aplicar
técnicas de purificacdo mais simples. Adicionalmente, quando imobilizadas, as enzimas séo de
facil separacdo. Por exemplo, elas podem ser separadas do efluente do reator simplesmente por
filtracdo ou centrifugacdo (CAVALCANTE et al., 2021). Outro ponto que merece destaque € a
maior facilidade de purificacdo do glicerol, sendo necessarias poucas etapas para alcancar alta
pureza deste subproduto do processo, fator que também contribui para reducdo dos custos de
purificagdo (VELJKOVIC; BANKOVIC-ILIC; STAMENKOVIC, 2015). Entretanto, ao
aplicar o polimento caustico pela adicdo de uma base no biodiesel mesmo que em pequena
quantidade impossibilita a aplicacdo da destilacdo do biodiesel, devido a presenca do sabdo
formado pela reagdo da base com o AGL do 6leo (ATADASHI ET AL., 2011; STOJKOVIC
ET AL., 2014). Ao realizar o polimento caustico, a purificacdo do biocombustivel é feita pela
lavagem com agua quente, técnica empregada na catalise homogénia (MIRANDA et al., 2020).
A destilacdo do biodiesel é a principal técnica de purificacdo aplicada ao biodiesel enzimatico,
quando a conversao do 6leo nao é total (AL-ZUHAIR et al., 2011; ANDRADE et al., 2019;
GEBREMARIAM et al., 2019; SOTOFT et al., 2010),.

Dado esse contexto, o presente trabalho realizou o calculo da viabilidade técnico-
econémica e ambiental da producéo de biodiesel utilizando CLEAs. Duas rotas para a separacdo
e purificacdo do biodiesel foram estudadas: o polimento caustico com lavagem a quente do
biodiesel e a destilacdo do biodiesel produzido sem passar pelo processo de polimento caustico.
Além disso, foi avaliado a melhor sequéncia de etapas de separacdo para o excesso de etanol e

o glicerol formado.

3.2 Metodologia
3.2.1 Componentes, correntes e pacotes termodinamicos

O modelo da corrente é composto de duas subcorrentes multicomponentes, uma
subcorrente de fluidos, podendo o material estar no estado liquido e/ou vapor, e outra
subcorrente de solidos. Os componentes correspondentes a cada fase apresentam-se na Tabela
3.1. Os intermediarios da reacédo de transesterificacdo MAG e DAG, nédo foram representados
nas correntes de processo porque a sua formacao ao final da reacéo € de inferior a 0,2% massico
(MIRANDA et al., 2020), sendo considerado neste trabalho que ndo influenciam nos processos

seguintes de separagéao.
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Tabela 3.1 Componentes usados na simulacéo.

Subcorrente fluido Subcorrente solido
Agua CLEA
Etanol Impureza
Glicerol -

Acido cloridrico -

Impureza -

Oleo de soja -

Biodiesel -

Acido Graxo -

Hidréxido de sodio -

Terc-butanol -

Os célculos termodinamicos foram realizados pelo pacote VRTherm, que contém
correlagbes para o célculo de propriedades termodindmicas (SOARES; SECCHI, 2004). O
VRTherm permite ao Usuario inserir novos componentes, caso 0 componente puro ndo esteja
disponivel no banco de dados do pacote. O dleo de soja e o biodiesel foram representados por
pseudo-componentes formados pela mistura de AGL, triglicerideos e éster etilico. As
propriedades dos pseudo-componentes foram os propostos por Potrich et al., (2020). Além
disso, 0 mesmo método preditivo para o célculo das propriedades apresentado por Potrich et al.
(2020) foi utilizado para estimar as propriedades do biodiesel. Maiores detalhes dos dados

termodinamicos utilizados estdo no item Al do material suplementar.

3.2.2 Modelo de processo e simulagao

A simulacdo dos dois processos de producdo de biodiesel foi realizada no simulador de
processo EMSO. Nele, foram incorporadas as equaces de viabilidade econémica e analises de
ciclo de vida. O EMSO é um simulador de processos, gratuito para ensino e pesquisa académica,
que fornece um ambiente para simulacdo e otimizacdo de problemas de engenharia quimica.
Ele se destaca por ser um é um simulador orientado a equacdes, ou seja, ndo impde uma ordem
especifica na resolucdo do sistema de equagdes algébricas que representam a simulacéo
estacionéria ou algébrico-diferencial, no caso de simula¢fes dindmicas (HENRIQUE et al.,
2018; SOARES; SECCHI, 2004). Na biblioteca de modelos EMSO, véarios modelos estdo
disponiveis com a maioria das operacOes unitarias e equipamentos tipicos de processos

industriais. Um diferencial desse software em relagdo aos simuladores sequenciais modulares



comerciais, especialmente interessante para aplicagdo em pesquisas, € 0 acesso a modelos
padrbes pelo usuério, bem como a possibilidade de criar seus préprios modelos, utilizando a
linguagem de modelagem orientada a objetos do simulador (HENRIQUE et al., 2018;
SOARES; SECCHI, 2004).

3.2.2.1 Reacdo de transesterificagéo

O processo inicia pela reacdo de transesterificacdo do 6leo de soja catalisada pelo CLEA
em um reator de fluxo em vortice. A simulacdo da reacéo é realizada em reator estequiométrico
a 40 °C, com excesso de etanol hidratado (razdo molar 6leo/etanol de 1:6). Nessa etapa sdo
simuladas 2 reacgdes, transesterificacdo e hidrolise. Ao final das 12h de reacdo a mistura
reacional contém 87,8% (m/m) de biodiesel, 0,27% (m/m) de MAGs, 0,18% (m/m) de DAGsS,
0,01% (m/m) de TAGs, 3,8% (m/m) de AGLs, 1% de agua, etanol e CLEA (MIRANDA et al.,
2020). Em seguida, a enzima é recuperada por meio de uma placa que gera um campo
magnético, recolhendo os CLEASs que sdo lavados com terc-butanol e reutilizados.

3.2.2.2 Avaliacdo da sequéncia de etapas para purificacdo do biodiesel

A purificacdo do biodiesel produzido na transesterificacdo pode se iniciar tanto pela
separacdo do excesso de alcool, quanto pela remocdo do glicerol. Essas duas etapas de
separacgdo sdo seguidas uma apos a outra. As duas possibilidades de rota de purificacdo inicial
estdo apresentadas na Figura 3.1. No Processo 01, o etanol é removido em um tanque flash
(0,75 atm e 120 °C), seguido pela remocéo do biodiesel em um decantador por 10 horas a 40
°C. No Processo 02, a decantacdo ocorre sob as mesmas condi¢cdes do Processo 01. Apds a
decantacdo, o biodiesel é direcionado para o tanque flash 01 (0,7 atm, 120 °C) e o glicerol para
o tanque flash 02 (0,7 atm, 130 °C).
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Figura 3.1: Diagrama da separacao do glicerol e etanol. a) recuperacdo do etanol seguido da separacdo do glicerol,
b) separacéo glicerol seguido do etanol.
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A segunda etapa da purificacdo do biodiesel a ser analisada é a remogéo do dleo que néo
reagiu e dos &cidos graxos livre. Muitos trabalhos que estudam a producdo de biodiesel por
catalise enzimatica, realizam sua purificacdo por destilacdo a vacuo de biodiesel (AL-ZUHAIR
et al.,, 2011; GEBREMARIAM et al., 2019; SOTOFT et al., 2010) sendo esta uma das
estratégias de purificacdo aplicada neste trabalho. Porém, além desta estratégia, 0 método de
polimento caustico, aplicado por Miranda et al., (2020) foi estudado. No polimento caustico,
representado pelo Processo 03 (Figura 3.2a), o excesso de AGL formado na reacdo enzimatica
reage com o NaOH, formando um sal. Uma solucdo de NaOH a 4% (m/v) foi adicionada a
mistura de biodiesel na proporcéo de 1,15 equivalentes molares por mol de AGLs residuais,
com a neutralizacdo ocorrendo por 1 hora a 60 °C. Em seguida, a mistura é centrifugada. A fase
leve (biodiesel) é lavada com &gua quente (90 °C) na proporcao 1:1 (m/m) para retirar o sal
formado e quaisquer vestigios de impurezas que permanecam no biodiesel. Sdo realizadas trés
lavagens do biodiesel com agua quente e depois ele segue para a secagem em um evaporador
flash a véacuo (0,55 atm, 110 °C). O AGL removido na forma de sal é neutralizado com &cido
cloridrico, formando NaCl e liberando o AGL. Uma solucéo de acido cloridrico foi adicionada
a mistura de AGLs na proporcao de 0,85 equivalentes molares por mol de base residual, com a
neutralizacdo ocorrendo por 1 hora a 78 °C. O excesso de agua é removido por centrifugacao e
secagem em um evaporador flash a vacuo (0,75 atm e 106 °C). No Processo 04 (Figura 3.2b),
0 biodiesel é destilado na primeira coluna, seguido pela separa¢do do AGL na segunda coluna.
O Oleo ndo reagido retorna para o reator. Detalhes da coluna modelada estdo no material

suplementar A-6 e A-9.
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Figura 3.2: Diagrama de processo de separacdo do biodiesel e 0 AGL. a) separac¢do via neutralizacdo e lavagem
a quente. b) separacdo via destilacéo.
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3.2.2.3 Producéo do CLEA

A producdo de CLEA a partir da lipase Eversa® Transform 2.0, com a coagregacéo de
nanoparticulas magnéticas funcionalizadas com grupos amino, também foi representada na
simulacdo, conforme descrito por Miranda et al., (2020). Considerou-se que a producéo de
CLEA ¢ realizada em um anexo da planta de biocombustivel. A imobilizacdo de enzimas foi
representada por um modelo empirico, que calcula a demanda de reagentes, energia, utilidades
e 0s volumes de equipamentos de processo de acordo com o nimero de reuso do biocatalisador.
As demandas para producdo do biocatalisador foram incluidas no calculo de viabilidade
econémica e ambiental. Mais detalhes sobre a produgdo de CLEA estdo na secdo de material

suplementar item A2.

3.2.3 Meta-Modelo Kriging
Meta-modelos sdo funcbes matematicas relativamente simples que descrevem uma

relacdo (funcdo) entre os dados de entrada e saida de um modelo mais complexo (HUANG;



RAMASWAMY, 2013; PALMER; REALFF, 2002). Portanto, o meta-modelo pode ser
definido como um modelo simples que reproduz um modelo complexo (simulagdo
fenomenoldgica). Neste trabalho, foram utilizados modelos do tipo Kriging universal (Equacgéo
3.1). Nesta equacdo, y(X) é a previsao de Kriging no ponto X, u(x) é a resposta do modelo de
regressao e z(x) € uma funcao aleatoria estacionaria estocastica de média zero (CARPIO et al.,
2018; LOPHAVEN; NUELSEN; SONDERGAARD, 2002). O desenvolvimento dos meta-
modelo de simulacdo segue a metodologia de ajuste e validacdo proposta por Carpio et. al.
(2018) com adaptacoes.

Y =ux) +z(x)  (3.1)

Os modelos rigorosos de equilibrio termodinamico foram transformados em meta-
modelos. Um planejamento experimental do tipo Latin Hypercube Sampling foi usado para
gerar os dados de entrada do modelo. Apds simulacéo e aquisicao de dados, os meta-modelos
foram construidos utilizando a ferramenta "DACE" que ajusta e valida modelos de krigagem
(LOPHAVEN; NUELSEN; SONDERGAARD, 2002).

Os modelos de equilibrio termodinamico, os decantadores e as colunas de destilagéo,
foram simulados no software Aspen Plus. A implementacdo de sistemas de equilibrio em
simuladores modulares sequenciais € mais facil do que em simuladores orientados a equacdes
como 0 EMSO (CARPIO, 2019; FURLAN et al., 2012). O modelo de regressao (u(x)) utilizado
foi polinémio de ordem zero para as colunas de destilagdo e polinémio de primeira ordem para
decantador. Todos os meta-modelos usaram um modelo de correlagdo exponencial para a
funcdo aleatdria (z (x)) (BHOSEKAR; IERAPETRITOU, 2018). Uma vez que 0s parametros
do meta-modelo foram determinados no Matlab, eles foram implementados diretamente como
modelos no EMSO. Mais informacfes sobre meta-modelos estdo disponiveis no material
suplementar item A3.

3.2.4 Andlise de viabilidade econdbmica

O custo da producdo do CLEA e do biodiesel foram estimados pelo célculo de Custos
de Equipamentos disponivel por Peters et. al (2018) e dados do NREL (laboratorio nacional do
Departamento de Energia dos Estados Unidos) (DAVIS et al., 2018). S&o contabilizados a
venda do biodiesel, glicerol e AGL. A correcdo da capacidade do equipamento foi feita por
regra de seis décimos, enquanto a corre¢io da data de cotaco pelo indice de Custo de Planta
de Engenharia Quimica (CEPCI, sigla em inglés) (TURTON et al., 2012). Um fator de

localizagéo foi utilizado para corrigir o custo dos equipamentos para a implementacéo de uma
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planta no Brasil. A equacéo 3.2 mostra o célculo do fator de localizag¢éo. Foi utilizado um fator

de localizagdo para o Brasil de 1,14 e para a costa do golfo no Estados Unidos 1,0 (TOWLER,;

SINNOTT, 2008).

FLocA

Custo da planta A = Custo da Planta B XF— (3.2)

locB

O custo total da planta foi calculado como em Peters et al. (2003). A analise de

viabilidade econdmica foi baseada no Valor Presente Liquido. A Tabela 3.2 apresenta as

principais premissas econdmicas estabelecidas para esta anélise, e a Tabela 3.3 o custo de dos

insumos e produtos do processo. Os dados utilizados nas avaliagOes realizadas neste trabalho

foram para o contexto brasileiro. Mais informacdes sobre o calculo do VPL estdo no material

suplementar item A4.

Tabela 3.2: Principais premissas econdmicas assumidas para a analise.

Premissa econdmicas Valor Referéncia
Taxa minima de atratividade (anual) 10% (LONGATI et al., 2018)
Tempo de operagédo 25 anos (LONGATI et al., 2018)
Taxg de impost_o _ (~impost_o_ sobre 34% (LONGATI et al., 2018)
rendimentos e contribui¢des sociais)
Taxa de depreciacio (linear, 10 anos) 10% (PETERS; TIMMERHAUS; WEST, 2003)
Valor residual do planta Zero (PETERS; TIMMERHAUS; WEST, 2003)
Taxa de cambio 4,825 R$ (CEPEA USP, 2023)
Custo de contingenciamento 5% do custo total da planta (PETERS; TIMMERHAUS; WEST, 2003)
Capital de giro 10% do CAPEX (PETERS; TIMMERHAUS; WEST, 2003)

Custos indiretos

32.5% do custo direto total

(PETERS; TIMMERHAUS; WEST, 2003)

Tempo de construco do projeto 2 anos Assumido
Custo de utilidade fria 4,85 US$/MW h Assumido
Custo resfriamento 0,185 US$/t (PETERS; TIMMERHAUS; WEST, 2003)

Custo do trabalho operacional

10% de custo operacional

(TURTON etal., 2012)

Custo do trabalho de superviséo

20% do custo do trabalho

(PETERS; TIMMERHAUS; WEST, 2003)

Manutencéo

4% do capital fixo total

(PETERS; TIMMERHAUS; WEST, 2003)

Suprimentos operacionais

15% do custo de manutencdo

(PETERS; TIMMERHAUS; WEST, 2003)

Custos de laboratdrio

15% do custo Trabalho Operacional

(PETERS; TIMMERHAUS; WEST, 2003)

Royalties de patentes

1% do custo direto da produgéo

(PETERS; TIMMERHAUS; WEST, 2003)

Despesas gerais da planta

50% do custo do trabalho operacional
e supervisdo e manutencéo

(PETERS; TIMMERHAUS; WEST, 2003)

Administrativo

15% do custo do trabalho operacional
e supervisdo

(PETERS; TIMMERHAUS; WEST, 2003)

Pesquisa e desenvolvimento

Zero

(PETERS; TIMMERHAUS; WEST, 2003)

Distribuicéo e Marketing

Zero

(PETERS; TIMMERHAUS; WEST, 2003)




Tabela 3.3: Preco médio dos ultimos cinco anos de produtos e matérias-primas.

Item Valor Referéncia
Agua 4,35 US$/m3 Comunicacéo pessoal
Gréo de soja 423,30 US$/t (COMEX STAT, 2023)
Bagaco de cana 20,72 US$/t Comunicacéo pessoal

Oleo de soja Refinado

1275,04 US$/t

(COMEX STAT, 2023)

Farela de soja

441,03 US$/t

(COMEX STAT, 2023)

Lecitina 1054,67 US$/t (COMEX STAT, 2023)
Casca da soja 397,90US$/t (COMEX STAT, 2023)
Hexano 872,41 US$/t (COMEX STAT, 2023)
Etanol anidro 469,4USS$/t (CEPEA USP, 2023)

Etanol hidratado 510,3US$/t (CEPEA USP, 2023)

Glicerol Bruto 318,03U S$/t (COMEX STAT, 2023)
Glicerol 711,41 S$/t (COMEX STAT, 2023)

Acido graxo livre

1402,10 US$/t

(COMEX STAT, 2023)

Biodiesel

1139,38 US$/t

(ANP, 2023)

Eletricidade

35,63 US$/t

(CCEE, 2023)

Oleo residual

555,83 US$/t

Comunicacéo pessoal

DDOSP

633,90 US$/t

(BOURIAKOVA et al., 2020)

Eversa® Transform 2.0

15000,00 US$/t

(ANDRADE et al., 2019)

Lipase da mamona

1950,00 US$/t

Comunicacao pessoal

Terc-butanol

1268,25 US$/t

(COMEX STAT, 2023)

Hidroxido de sédio (NaOH)

652,94 US$/t

(COMEX STAT, 2023)

Acido cloridrico (HCI)

1883,72 US$/t

(COMEX STAT, 2023)

Amido

458,12 US$/t

(COMEX STAT, 2023)

Fosfato

2082,87 US$/t

(COMEX STAT, 2023)

Glutaraldeido

3457,96 US$/t

(COMEX STAT, 2023)

Alfa-amilase

6630,66 US$/t

(COMEX STAT, 2023)

a - O custo do 6leo usado inclui o custo da recolha, estipulando-se que as viaturas de recolha de 6 m2 percorram
em média 30 km;

b - O prego da ODD como matéria-prima depende do seu teor de tocoferol, com valor minimo de US$ 0,63 kg—1
ODD

para 5% em peso de tocoferol e 0,14 kg-1 ODD por porcentagem adicional de tocoferol. A taxa assumida foi de
0,1321 US$/Euro, média dos valores da taxa de cAmbio em 2020, ano da publicacdo de Bouriakova et al., (2020).

3.2.5 Anélise do ciclo de vida

A Avaliacdo do Ciclo de Vida (ACV) desenvolvida segue as diretrizes da 1SO:14040 (
2006) e as instrucOes da nota técnica do programa RenovaBio (MATSUURA et al., 2018). As
equacdes necessarias para a analise ambiental também foram adicionadas a simulagéo principal
em EMSO. O objetivo da ACV foi comparar os impactos das diferentes rotas operacionais para
a producdo de biodiesel e determinar qual tem o menor impacto ambiental. Adicionalmente,
esta analise permitiu o calculo da quantidade de CBios gerados para o programa RenovaBio, 0
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que influencia na viabilidade econémica do processo. A métrica ambiental analisada foi a
mudanga climética ou Potencial de Aquecimento Global em um horizonte de 100 anos (GWP
100, sigla em inglés), conforme desenvolvido pelo Painel Intergovernamental sobre Mudancas
Climaticas (IPCC, sigla em inglés).

No programa RenovaBio, 0 escopo da ACV é do berco a roda, portanto, o inventério
cobre a fase agricola referente & produgdo de matéria-prima, fase industrial, distribuicdo e
gueima do combustivel. Para a fase agricola, o inventario referente a producgéo de soja, assim
como o etanol em toda as etapas da sua producdo, desde o berco a porta da fabrica, seguiu 0s
mesmos critérios adotados por Potrich et al., (2020), que segue a metodologia do RenovaBio
no seu trabalho. Na fase industrial, a analise de inventario de ciclo de vida (AICV) foi baseada
nas entradas e saidas da simulacdo da producdo do biocombustivel. Na fase de distribuicéo, foi
considerado o deslocamento de 700 km, padrédo estabelecido pelo RenovaBio. Alguns ajustes
foram feitos na metodologia do RenovaBio, pois na versdo atual ndo havia op¢éo de contabilizar
o0 impacto do uso de enzimas na producao do biocombustivel, o que foi realizado nesse estudo.
Outra mudanca foi a inclusdo do AGL como subproduto do processo e consequente alocacao
de parte das emissGes neste produto. Foi realizada uma alocacdo energética e os valores
calorificos dos componentes estdo detalhados no material suplementar A.10.

Ao realizar a avaliacdo de impacto do ciclo de vida (AICV) do biodiesel derivado de
6leo residual, assumiu-se que essas fontes de triglicerideos ndo contribuem para as emissdes de
CO02, semelhante ao bagaco de cana-de-agUcar queimado na caldeira. Esses fluxos de processo
foram considerados residuos, portanto, nenhuma emissdo foi alocada a eles, apenas aos
produtos principais. No entanto, as emissdes de CO> associadas a coleta de 6leo residual (30
km, 9,72e-5 kg COazeq/kg de dleo residual) foram consideradas. As emissdes da queima do
bagaco de cana-de-acucar foram baseadas no IPCC (2006). O banco de dados do RenovaBio
foi utilizado como referéncia primaria para a ACV do biodiesel, exceto para o impacto das
enzimas, que foi calculado conforme o item 3.2.5.1. A unidade funcional considerada foi 1 kg
de biodiesel.

3.2.5.1 ACV lipase e CLEA

O inventério do ciclo de vida (ICV) para a producdo da enzima livre foram baseadas no
estudo de Raman; Eng-seng; and Ravindra, (2011), com algumas adaptac6es. O 6leo de palma
e a proteina de milho, foram substituidos por 6leo e proteina de soja, respectivamente, para
adequar o processo ao contexto brasileiro. As etapas de producdo da lipase livre s&o

apresentadas na Figura 3.3. Para a construcdo ICV da etapa de imobilizacdo do CLEA, foram
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utilizadas as entradas e saidas do processo descrito no item 3.2.3. Os dados para o célculo da
ACV foram extraidos do banco de dados Ecoinvent 3.3, exceto para a a-amilase e
amiloglucosidase, que foram retiradas do Banco de Dados de Inventario do Ciclo de Vida dos
EUA (USLCI). A metodologia utilizada foi CML-IA baseline V3.04 / EU25. Mais detalhes
sobre as entradas e saidas do calculo das emissfes de CO: pelos processos de producgdo de
biocatalisadores estdo disponiveis no material suplementar, item A5.

Figura 3.3. Diagrama da producéo da lipase.
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3.3 Resultados
3.3.1 Andlise técnica dos processos de purificacdo do biodiesel

O biodiesel produzido por catalise enziméatica tem menos contaminantes do que o
produzido por catalise quimica. Isso permite a aplicacdo de estratégias de purificacdo diferentes
das utilizadas na industria de biodiesel (lavagem de biodiesel) (STOJKOVIC et al., 2014). A
Tabela 3.4 apresenta os dados das correntes dos dois processos distintos de purificagcdo do
biodiesel, usando a nomenclatura das correntes apresentada na Figura 3.1.

A Tabela 3.4 mostra a fracdo massica dos componentes presentes nas correntes dos
equipamentos representados na Figura 3.1. No processo 01, o flash permite a recuperacédo
parcial do etanol, mas este ainda esta presente em pequenas quantidades na corrente F-02, rica
em biodiesel e glicerol. Esse etanol sera perdido, ndo sendo recuperado em nenhum estagio
posterior, causando uma perda de 26,7 kg/h de etanol ou 0,8% do excesso de etanol da reacéo.
H& também uma perda de glicerol na corrente de vapor de 63,2 kg/h. O glicerol obtido apds
decantagdo na corrente D - 02 ndo atende a pureza exigida para classifica-lo como bidestilado,
perdendo valor de venda. No processo 02 ocorre uma perda de etanol, nas correntes F-02 e F-
04, préxima a perda observada no processo 01. Somando as duas correntes, tem-se uma vazao

de 34,2 kg/h ou 1,2% do excesso de etanol da reacdo é perdido. O glicerol produzido no
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processo 02, atinge a especificacdo de pureza acima de 96% em massa (BEATRIZ; ARAUJO;

DE LIMA, 2011), mostrando uma vantagem do processo 02.

Tabela 3.4: Fragdo e fluxo massico das correntes do processo 01 e 02.
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Alimentagdo F-01 F-02 H-01 D-01 D-02
%  (kgh)| % (kgh)| % (kgh)| % (kgh)| %  (kgh) | %  (kg/h)
Agua 0033 8082 | 0208 8041 | 0 41 0 41 | 0002 34 0 0.7
o Etanol 0125 30233 | 0.774 29967 | 0.001 267 | 0.001 267 | 0.005 82 | 0.001 185
% Glicerol 0075 1806.8 | 0.016 632 | 0.086 1743.6 | 0.086 1744 | 0.951 1413.4 | 0.018 330.2
g ?O'jzo % 9018 4317 | 0 0 | 0021 4317 | 0021 4317 | 0.001 1.4 | 0.023 4302
Biodiesel 0738 17814 | 0 02 | 0879 17814 | 0879 17814 | 0.04 59.6 | 0.946 17754
';Ca'f;’ 001 2439 | 0001 53 | 0012 2386 | 0012 2386 [ 0001 0.8 | 0.013 237.8
Alimentagdo D-01 D-02 F-01 F-02 F-03 F-04
%  (kgh)| % (koh)| % (kh)| % (kgh) %  (kgh) | %  (kg/h) |%  (kg/h)
Agua 0033 8082 | 0003 628 | 0164 7454 | 0065 625 0 03 0249 7122 | 002 332
& Etanol 0125 30233 | 0.047 9182 | 0464 21052 | 0.928 8909 | 0001 273 0734 2098 | 0.004 69
% Glicerol 0075 1806.8 | 0.007 1395 | 0.367 1667.3 | 0.004 42| 0007 1352 0017 489 | 0962 1619
S ?O'J.ZO 9 0018 4317 | 0022 4311 | 0 0.6 0 0| 0023 4311 0 0 0 0.6
Biodiesel 0738 17814 | 0.908 17791 | 0.005 22.9 | © 0| 0955 17791 0 0 | 0014 229
gArZ')‘("g 001 2439 | 0012 2436 | 0 03 | 0.002 19| 0013 2417 0 01 0 0.2

A demanda de energia e utilidades no processo sdo apresentadas na Tabela 3.5. O

processo 01 possui uma demanda maior de utilidade fria em relacdo ao processo 02. O principal

fator para a maior demanda de utilidade do processo 01 é a necessidade de resfriar a saida do

flash antes de iniciar a decantagdo. Ja a demanda de utilidade quente do processo 02 é 8,5%

superior ao do processo 01. Porém, como o processo 02 permite a obtencdo do glicerol com

maior pureza, este foi selecionado como método de separacdo do biodiesel para as proximas

simulagdes.

Tabela 3.5: Utilidades quentes e frias necessarias para aquecer o Flash e resfriar a mistura a ser
decantada e energia para criar vadcuo no Flash nos processos 01 e 02.

Utilidade quente (kW)

Utilidade fria (kW) Energia (kW)

Processo 01
Processo 02

1917
2080

-2245
-1381

284
282




O processo simula uma grande usina, com producdo anual de biodiesel de 136 mil
toneladas, 12,9 mil toneladas de glicerol e 7,3 mil toneladas de AGL no processo 03 e 143 mil
toneladas de biodiesel, 13,1 mil toneladas de glicerina e 3,4 mil toneladas de AGL no processo
04, a Tabela 3.6 apresenta a capacidade de producdo da planta. O biodiesel atende as
especificacbes de comercializa¢do internacional, o &cido graxo produzido tem concentracao
massica acima de 95% e glicerol com pureza de 96%.

Tabela 3.6: Principais correntes de matéria-prima e produtos da producéo do biodiesel.

Polimento caustico Destilacao

Oleo(kg/h) 17600,0 17600,0
Etanol (kg/h) 2826,0 2913,6
Hidroxido de sédio (NaOH) (kg/h) 169,8 0,0
% Acido cloridrico (HCI) (kg/h) 117,0 0,0
2 Enzima (kg/h) 2193,0 2367,5
Energia (kW/h) 654,3 598,7
Utilidade fria (kW/h) -42687,0 -37730,8
Utilidade quente (kW/h) 84560,9 34997,9
=} Biodiesel (kg/h) 16919,6 17825,1
3 Glicerol (kg/h) 1606,5 1637,0
o Acido graxo (kg/h) 901,7 4267

O maior rendimento do processo 04 para a producéo de biodiesel e glicerol é devido a
recirculacdo do 6leo que ndo reagiu, além de minimizar as perdas de biodiesel ou acido graxo.
A recirculagdo do AGL ndo afeta o pH da reacdo, pois a quantidade recirculada é pequena e a
concentracdo deste componente fica abaixo de 1% em massa no inicio da reacdo. O processo
com producdo de maior volume de &cido graxo livre é por polimento caustico (processo 03),
pois 0 6leo que ndo reagiu na transesterifica¢do é hidrolisado no polimento caustico. O processo
de destilacdo tem um grande consumo de energia e utilidades frias e o polimento caustico tem

um maior consumo de utilidades quentes.

3.3.2 Andlise de viabilidade econdmica e ciclo de vida da purificacdo de biodiesel
enzimatico

O total para implementacdo da producdo do biodiesel catalisado pelo CLEA é de 37
milhdes com a purificacdo do biodiesel por destilacao e 34 milhdes de ddlares com o polimento
caustico. Nestes valores esta incluso o custo do equipamento para a imobilizacdo da enzima na

forma de CLEA. Outros estudos estimam um custo de 17 milhGes para a producao do biodiesel
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via catalise enzimatica heterogénea e 21,79 milhGes via catélise enzimatica homogénea
(SOTOFT et al., 2010), 9,47 milhGes via catalise heterogénea basica e 27,18 milhGes via
catalise enzimatica heterogénea (GEBREMARIAM et al., 2019) e 13 milhdes para catalise
basica homogénea (GHOLAMI; POURFAYAZ; SAIFODDIN, 2021). Os valores apresentados
foram corrigidos para uma produgédo de 140 milhdes de toneladas por ano e foram atualizados
empregando o CEPCI para o0 ano base deste trabalho. O processo proposto que utiliza a catélise
enzimatica heterogénea com CLEA tem um custo compativel com outros estudos deste tipo de
catalise. Vale ressaltar que no processo apresentado o glicerol tem um alto grau de pureza e ha
a purificacdo de um segundo subproduto, o0 AGL, produto ndo purificado nos processos
comparados.

Figura 3.4: Distribuicdo dos custos dos equipamentos necessarios para cada etapa de produc¢éo da planta.

Polimento Caustico Destilacao

Total
19 MUSS

W Produgdo CLEA Produgdo Biodiesel ® Purificagdo etanol

W Purificagdo terc-butanol B Prurificagdo Biodiesel Prurificagdo AGL

O maior custo das plantas de catélise enzimatica se deve ao maior tempo de reacao, o
que leva a necessidade de aumentar a capacidade do reator, e consequentemente o custo de
equipamentos para processar a mesma quantidade de matéria-prima de um processo via catalise
quimica (GEBREMARIAM et al., 2019). Os equipamentos necessarios para a producdo de
biodiesel representam 40% do custo total dos equipamentos na purificacdo por polimento
caustico e 46% via destilacdo, conforme mostra a figura 3.4. Pode-se observar que o maior
custo de aquisicdo de equipamentos para purificacdo do biodiesel é via destilacdo, a

recirculacdo do 6leo que ndo reagiu aumenta o custo de algumas etapas, pois aumenta o volume

42



dos equipamentos. As etapas de producédo do biodiesel, recuperacdo do etanol e do terc-butanol
sdo valores muito proximo.

Em relacdo aos custos operacionais da planta de producdo de biodiesel, dados da
literatura indicam que o maior custo é o das matérias-prima (APOSTOLAKOU et al., 2009;
CHONGKHONG; TONGURAI; CHETPATTANANONDH, 2009; XIA; TANG, 2017), fator
acentuado pelo uso de um catalisador de alto custo quando comparado aos catalisadores
quimicos. O custo do CLEA representa 60,1 % do custo total dos insumos no polimento
caustico e 59,7 % na destilacdo, como apresentado na tabela 3.7, sendo que a recirculacéo do
6leo que ndo reagiu aumenta o volume de 6leo, logo, aumenta a demanda de enzima. A
purificacdo do biodiesel via destilagdo apresenta menor consumo de energia, tratamento de
efluente e utilidades frias, porém um consumo maior de utilidades quentes e outros custos
operacionais. Isso torna o custo da purificacdo do biodiesel via destilacdo mais dispendioso se

comparado ao polimento caustico.

Tabela 3.7: Custo estimado de implantacdo da planta de producéo de biodiesel e custos
operacionais do processo.

Polimento Caustico Destilacéo
Reagentes (MUSS$) 160,92 16,0 % 180,96 16,4 %
Enzima (MUS$)? 605,55 60,1 % 659,41 59,7 %
Utilidade fria (MUS$) 371 04% 327 03%
Utilidade quente (MUS$) 061 0,1% 181 02%
Tratamento de efluente (MUS$) 0,14 00% 0,00 0,0%
Outros (MUSS$) 237,40 235% 259,88 235%
Total (MUS$) 1008,33 100,0% 1105,34 100,0%

a-0 célculo do custo da enzima foi considerado os cinco reuso da enzima. Miranda et al., (2020)
demonstrou que o CLEA pode ser reutilizada por pelo menos cinco em ciclos de 12 h,
mantendo 89,6% de o rendimento do primeiro ciclo.

Ambos processos de producdo de biodiesel ndo apresentam viabilidade econémica, pois
tém o valor do VPL negativos, -5523,43 MUS$ para o polimento céustico e -6530.87 MUS$
na destilacdo. Sendo o polimento caustico 0 menos negativo, este apresenta um melhor
desempenho econdmico. Uma estratégia para reduzir o maior custo da producao e viabilizar o
processo é aumentar o numero de reuso de enzimas. A fim de atingir a viabilidade econdmica
0 processo de polimento caustico necessita de 956 reuso do CLEA e na destilacdo sdo
necessarios 1007 reuso.

Ao analisar o ciclo de vida da producéo do biodiesel pelos dois processos de separacao
apresentado na tabela 3.8, 0 processo de purificagédo via destilacdo tem menor emisséo de CO-

equivalente emitido ao final da producéo do biodiesel. Isso se deve ao segundo néo utilizar
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produtos quimicos e também ndo empregar grande volume de &gua (lavagem), ocasionando o
posterior tratamento do efluente. Apos a alocacao e contabilizacdo da emissdo pelo transporte
e queima do combustivel, hd uma reducdo na diferenca entre as emissdes, mas o biodiesel

produzido via destilacdo continua a ter menor impacto ambiental.

Tabela 3.8: GWP100 da producéo de biodiesel catalisado por CLEA e purificacdo via destilacdo e polimento
caustico. A unidade funcional é de emissdo equivalente de CO; por kg de biodiesel.

Polimento Caustico Destilacao
Entrada Entrada
Descricao Unidade Unllglgde/ g CO2q. Unf;lde/ g CO2q.
Biodiesel Biodiesel
Entrada
Oleo de soja kg 1,037 470,000 0,984 446,124
Etanol kg 0,167 80,009 0,163 78,321
Agua kg 4935 43,428 2,419 21,289
Enzima kg 0,130 465,427 0,133 476,935
HCI kg 0,007 5,027 0,000 0,000
NaOH kg 0,010 5,142 0,000 0,000
Agua de resfriamento kg 1,500 0,037 4,669 0,116
Total kg 1069,07 1022,78
Alocacao Energética
Glicerol kg 0,095 53417 0,092 964,188
Acido graxo livre kg 0,063 39,983 0,024 38,069
Biodiesel kg 1,000 979,289 1,000 23,621
Biodiesel depms do kg 1,000 1018,904 1,000 1003,803
transporte de queima MJ 1,000 27,031 1,000 26,630
Nota de eficiéncia energético-ambiental 59 60
CBio anual 332343102 352489252

Cavalett; Ortega, (2010) encontrou 860 g eq. CO2/L de biodiesel, ou 977 g eq. CO2/kg
de biodiesel metilico (considerando uma densidade de biodiesel de 0,88 kg/L). O etilico
biodesel produzido pela catalise utilizando CLEA apresentou maiores emissdes comparada a
catalise alcalina homogénea. O grande nimero de componentes utilizados na producdo do
CLEA e o nimero baixo de reuso do catalisador aumenta sua pegada de carbono.

Na busca da implementacdo de uma economia de baixo carbono, a utilizagdo da técnica
de polimento caustico ndo é viavel, apesar do melhor desempenho econémico. O polimento
caustico tras maiores emissdes de gases causadores do efeito estufa, além de se perder os
beneficios dos processos de separagdo mais simples decorrente do uso da enzima,

principalmente se for utilizado a técnica one-pot, estratégia que adiciona a base no mesmo
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reator que realizou a transesterificagcdo via catélise enzimatica, onde ainda hé a presencga do
glicerol (NIELSEN ET AL., 2016). O sabao formado com a base adicionada, pode dificultar
que as goticulas de glicerol atinjam o tamanho necessario para uma separacdo efetiva do
biodiesel (WANG et al., 2009). Por atuar como surfactante na fase do biodiesel, o sabdo diminui
a tensdo superficial nas goticulas, o que leva ao aumento da permeabilidade geral do glicerol
na fase éster (WANG et al., 2009). Na interface entre o biodiesel bruto e a fase glicerol é
facilmente formada uma emulsao, principalmente na presenca de agua. Essa emulséo pode levar
a perda de produto, reduzindo o rendimento do processo. (STOJKOVIC et al., 2014). Por outro
lado, a destilagdo além de ser menos poluente, consegue assim como o polimento caustico evitar
a perda da matéria-prima que néo reagiu completamente e garantir o atendimento dos requisitos

qualidade do biodiesel.

3.4 Concluséo

A pesquisa do processo de producdo dos biocombustiveis é essencial para possibilitar a
substituicdo da matriz energética por energia renovaveis. Na busca por aprimorar a purificacdo
do biodiesel etilico catalisado por enzima foram analisadas duas estratégias de purificacdo do
biodiesel, o polimento caustico e a destilagdo do biodiesel enzimatico. Ambos 0s processos ndo
apresentaram viabilidade econémica ao utilizar a CLEA, € necessario aumentar o nimero de
reuso em 950 e 1007 vezes, para destilacdo e polimento caustico respectivamente, ou aumentar
a atividade especifica do biocatalisador. A separacdo do biodiesel produzido por rota
enzimatica, devido a auséncia de sabdo e outros contaminantes, permite o uso de diferentes
tecnologias, como a destilagdo, que mostrou ter menor emisséo de gases do efeito estufa. Assim,
a destilacdo do biodiesel ¢ mais interessante quando o foco da producéo é o desenvolvimento

de processos de menor impacto ambiental.
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CAPITULO 4 - PANORAMA DAS TECNOLOGIAS PARA PRODUCAO
DE BIODIESEL ETILICO SOB UMA PERSPECTIVA
AMBIENTALMENTE REFERENCIADA

Resumo

O biodiesel desempenha um papel importante na transicdo para uma economia de baixo
carbono, sendo que a catalise enzimatica do biodiesel etilico demonstra ser um biocombustivel
de menor impacto ambiental. No entanto, o desempenho econémico desses processos ainda é
um gargalo. Neste contexto, avaliou-se o desempenho técnico-econémico-ambiental de
diferentes opg¢des de producdo de biodiesel etilico via catalise enzimética, variadas matérias-
primas e a integracdo da planta industrial de biodiesel com uma biorrefinaria de dleo de soja.
Os cenarios estudados incluiram: transesterificacdo de 6leo refinado de soja pela lipase Eversa®
Transform 2.0 (ET) livre e imobilizada, com o reuso da enzima em ambas configuracoes;
hidroesterificacdo do Desodorizado do Destilado do Oleo de Soja (DDOS) pela lipase da
mamona e ET. E dois outros cenarios foram utilizados para aprimorar a analise: a catalise
alcalina quimica do Oleo refinado de soja, como referéncia de alta pegada ambiental; e
transesterificacdo do 6leo de fritura por ET, como referéncia de baixo impacto ambiental. O
Valor Presente Liquido (VPL) e Taxa Interna de Retorno (TIR) foram escolhidos como métricas
econdmicas, e o Potencial de Aquecimento Global (GWP) como métrica ambiental. Os
resultados mostram que a enzima livre teve melhor desempenho econémico do que a
imobilizada, sendo que esta Gltima apresentou VPL negativo. No entanto, a catalise homogénea
alcalina ainda apresenta um VPL 4,5 vezes maior que a melhor opcdo da enzima livre com 7
reuso. O Oleo de fritura catalisada pela enzima livre e 7 reuso apresentou o maior TIR (38%) e
0 menor GWP (4,05 CO2eq /kg), tendo o melhor desempenho econdmico e ambiental de todos
0s cenarios. A analise do ciclo de vida mostra que os catalisadores enzimaticos produzem um
biodiesel com impacto 3% menor, mas dados sobre as emissfes associadas a lipase ainda
precisam ser mais investigados. Dependendo da enzima e do nimero de reuso a catalise quimica
apresenta uma emissao de CO; inferior a catalise enzimatica.

4.1 Introducéo

As mudancas climaticas de origem antropogénicas estdo causando efeitos perigosos e
generalizados na natureza, e afetando a vida de bilhGes de pessoas em todo 0 mundo. Estima-
se que as consequéncias do aquecimento global se intensifiguem nos préximos anos, caso as
emissoes de CO- ndo sejam reduzidas drasticamente (IPCC, 2022). Logo, diminuir as emissoes
de CO- do setor de transporte é essencial para uma economia de baixo carbono, visto que este
é o setor mais dependente de combustiveis fosseis e é responsavel por 37% das emissdes de
CO2 dos setores de uso final (IEA, 2023). Politicas de incentivo ao uso de biocombustiveis
estdo sendo implementadas por diversos paises, como o Renewable Fuel Standard (RFS) nos
Estados Unidos, Low Carbon Fuel Standard (LCFS) na Califérnia, a Renewable Energy
Directive (RED) na Unido Européia, o RenovaBio no Brasil, entre outros (ROITMAN, 2019).
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O Renovabio estimula a descarbonizac¢do da matriz de transporte por meio do aumento
do uso de biocombustiveis, principalmente bioetanol e biodiesel (LEI No 13.576, 2017).
Regulamenta a emissdo de CBIOs (Creditos de Descarbonizacdo), ativo financeiro negociavel
em bolsa, com base na nota de eficiéncia energética. O calculo da nota de eficiéncia energética
é efetuado pela Avaliacdo do Ciclo de Vida (ACV) da unidade de produgdo, acompanhando o
impacto do potencial de aquecimento global (GWP) da producdo dos combustiveis desde o
berco até a roda, ou seja, desde a producdo da matéria-prima até seu uso final (MATSUURA et
al., 2018).

A transesterificacdo de 6leos vegetais com metanol ou etanol usando catalise alcalina
(NaOH/KOH) é a rota mais comum para a producdo industrial de biodiesel (STOJKOVIC et
al., 2014). No entanto, estudos de ACV indicaram um menor potencialmente de emissdo de
gases do efeito estufa quando usado catalise enzimatica em comparagdo com catélise alcalina
homogénea (FERNANDEZ; LIU; ZHAO, 2017; RAMAN; TING; POGAKU, 2011; SANTOS
DE MELLO et al., 2017). A catélise enzimética permite aplicar processos de purificagdo mais
simples, pois ha menos contaminantes a serem removidos no final da reacéo. Isso se deve a alta
seletividade das enzimas, o que evita reacdes paralelas (CAVALCANTE et al., 2021). Além
disso, a purificacdo do glicerol requer menos etapas para atingir uma alta pureza desse
subproduto, fator que também contribui para a reducdo dos custos de purificacdo
(VELJKOVIC; BANKOVIC-ILIC; STAMENKOVIC, 2015). No entanto, o biodiesel
enzimatico tem um custo de fabricacdo mais elevado em comparacdo com o biodiesel via
catdlise alcalina (GEBREMARIAM et al., 2019; JEGANNATHAN & NIELSEN, 2013;
KARMEE et al., 2015). A principal causa deste maior custo de producéo € o preco da enzima,
além do maior tempo de reacdo necessario para atingir altas conversdes (AL-ZUHAIR et al.,
2011; JEGANNATHAN et al., 2011; KARMEE et al., 2015; TAHER et al., 2020).

Ciente das dificuldades de viabilizar a producdo de biodiesel via catélise enzimatica,
novas estratégias estdo sendo estudadas para viabilizar sua producdo: a utilizacdo de enzimas
livres, que possuem preco inferior as imobilizadas (BHATT et al., 2022; COPPINI et al., 2019;
MONTEIRO et al., 2021); reutilizacdo da enzima, livre e imobilizada (CHAPMAN; ISMAIL;
DINU, 2018); uso de enzimas vegetais ou técnicas de imobilizacdo de menor custo (AMARAL-
FONSECA et al., 2018; ARANA-PENA; LOKHA; FERNANDEZ-LAFUENTE, 2018;
FERNANDEZ-LAFUENTE, 2017); uso de matérias-primas de menor custo, como o0leo
residual de fritura ou DDOS, um subproduto da producgéo de 6leo de soja (MOAZENI; CHEN;
ZHANG, 2019; VIEIRA et al., 2021).
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Outra estratégia para aumentar a viabilidade econémica da producéo de biodiesel é sua
integracdo a uma biorrefinaria. Barreiros et al., (2020) estudaram a integracdo da extracdo e
refino do 6leo de soja com a producdo de biodiesel metilico por catalise homogénea alcalina, e
a planta apresentou um VPL positivo. Além disso, o lucro pode ser aumentado pela
comercializacdo de subprodutos. Granjo et. al, (2017) integrou a producdo convencional de
biodiesel a uma biorrefinaria de soja e observou uma reducdo de 18% nos custos de producéo
de biodiesel em comparacdo com o processo autbnomo.

Este capitulo reporta a analise técnico-econémica-ambiental de cinco rotas diferentes de
producdo do biodiesel etilico. Trés cenérios foram baseados na transesterificacdo de dleo de
soja refinado usando diferentes catalisadores (NaOH, enzima livre — ET, e CLEAs de ET). Nos
dois processos que utilizam enzima ela foi reutilizada, em ambas configura¢des, tanto livre
guanto imobilizada, a rota alcalina foi utilizada como um caso base de alto impacto ambiental.
Um cenario foi adicionado a biorrefinaria que produz biodiesel via catalise alcalina: a producédo
de biodiesel via hidroesterificagdo do DDOS, usando a lipase de mamona na reacao de hidrdlise
e a ET na esterificacdo dos acidos graxos. O ultimo cenario, encarado como caso base de baixo
impacto ambiental, foi a transesterificacdo de residuos de 6leo de fritura, também catalisada

pela lipase ET e com reuso da enzima, em unidade industrial autbnoma.

4.2. Metodologia

4.2.1 Simulador de processos

O processo de extracdo da soja e producdo de biodiesel foram simulados no simulador de
processo EMSO®. O EMSO é um software, gratuito para uso académico, que fornece um
ambiente para simulagio e otimizagio de problemas de engenharia quimica. E um simulador
orientado a equacdes, ou seja, ndo impde uma ordem especifica na resoluc¢do do sistema de
equacOes algébricas, diferenciais ou algébrico-diferenciais (SOARES; SECCHI, 2003). As

equacdes para andlise de viabilidade econémica e ciclo de vida foram incluidas nos modelos.

4.2.2 Propriedades termodinamicas

Os calculos termodinamicos foram realizados pelo pacote VRTherm, incluido no EMSO
(SOARES; SECCHI, 2003). O VRTherm permite ao usuario inserir novos componentes no
banco de dados de pacotes. O Oleo de soja, biodiesel e Acido graxo Livre (AGL) foi
representado por pseudocomponentes formados por uma mistura de triglicerideo, acidos graxos

e ésteres relatados por Potrich et al., (2020). As fases de vapor foram assumidas como gas ideal
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e as fases liquidas ndo ideais seguiram o0 modelo NRTL. Maiores detalhes estdo no item Al do

material suplementar.

4.2.3 Modelagem do processo
4.2.3.1 Tecnologias para a producéo de biodiesel

Cinco estratégias de producdo de biodiesel foram modeladas: quatro simulagdes de
producdo de biodiesel integrada a uma biorrefinaria de soja e uma de producdo autbnoma. A
biorrefinaria de soja foi estabelecida através da integracdo da extracéo de 6leo refinado com a
producdo de biodiesel. Um sistema de cogeracdo, alimentado com bagacgo de cana-de-agucar,
fornecia energia elétrica e vapor, com custo da biomassa de 0,021 US$/kg. O bagaco de cana-
de-acucar foi considerado como combustivel de caldeira devido a proximidade de usinas de
6leo de soja e sucroalcooleiras no Brasil, em especial no estado de Sdo Paulo. Isso também
prevé uma possivel integracdo das duas usinas em uma Unica biorrefinaria, produzindo etanol,
acucar, oleo refinado, biodiesel, entre outros produtos. Mais detalhes do sistema de cogeracdo
estdo disponiveis no item A7 do material suplementar. A simulacao da extracao do 6leo de soja
utilizando hexano como solvente foi baseada em Potrich et al., (2020). As diferentes tecnologias
de producdo de biocombustiveis estudadas sdo apresentadas na Tabela 4.1. Os cenarios RTA,
RTL e RTI utilizam 6leo refinado, extraido na biorrefinaria. O cenario DEE produz biodiesel a
partir de 6leo refinado e DDOS. Por fim, o cenario RTE produz o biocombustivel a partir de
6leo de fritura usado em uma instalacdo autbnoma. A producdo de biodiesel em todos os
cenarios foi realizada em bateladas em paralelo. Desta forma, uma alimentacdo continua foi

fornecida para a se¢éo a jusante do processo.

Tabela 4.1: Diferentes cenérios de produgéo do biodiesel.

Cenario Processo

RTA Producédo de biodiesel a partir de 6leo de soja Refinado via Transesterificacéo
Alcalina homogénea

RTL Producdo de biodiesel a partir de 6leo de soja Refinado via Transesterificacdo via
enzima Livre

RTI Producdo de biodiesel a partir de 6leo de soja Refinado via Transesterificacdo
via enzima Imobilizada
Produc&o de biodiesel a partir do Desodorizado do Destilado do Oleo de Soja via

DEE . DA T
hidroEsterificagdo Enzimatica

RTE Producdo de biodiesel a partir de 6leo Residual de fritura via Transesterificacéo

via Enzima Livre
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4.2.3.1.1 Cenério RTA

Este processo foi baseado na transesterificacdo de 6leo de soja refinado com etanol
anidro usando catalise alcalina. Essa tecnologia é amplamente utilizada na industria de biodiesel
e € 0 caso base para comparagdo com outras tecnologias no estudo.

No processo de producdo de biodiesel, a reacdo ocorreu em um reator em batelada
(R101, Figura 4.1), onde foi simulada a transesterificagdo do 6leo refinado com etanol anidro
(razdo molar o6leo/etanol de 1:6), utilizando NaOH como catalisador (razdo em massa
0leo/NaOH de 1:0,008) a 60 °C e 1 atm por 1 hora (LEUNG; WU; LEUNG, 2010). Apos a
reacdo, a mistura resultante foi transferida para um decantador (D101), onde duas fases se
formaram durante 10 horas de decantagdo: uma fase rica em glicerol e uma fase rica em
biodiesel. Ambas as fases foram entdo direcionadas para tanques flash para recuperacdo de
etanol, F101 (0,75 atm e 130 °C) e F102 (0,2 atm e 117 °C), respectivamente. O etanol foi
recuperado da mistura, resfriado para um estado liquido saturado (C103) e enviado para uma
coluna de destilacio extrativa (T101).

Na coluna de destilacdo extrativa, o glicerol foi separado e reciclado, enquanto o etanol
foi purificado para reaproveitamento no processo. O glicerol utilizado na coluna de destilacdo
extrativa foi produzido dentro da prépria biorrefinaria, é direcionado 10% da producdo do
glicerol para a purificagdo do etanol. Antes de sua aplicacdo na purificacdo de etanol, esse
glicerol passa por um processo de purificacdo na coluna de separacao de agua e glicerol T102.
Este fluxo de processo ndo esta representado no fluxograma. Apo6s o processo de neutralizacdo
do biodiesel, uma centrifuga (C101) foi utilizada para remover qualquer residuo de adgua do
biodiesel. O biodiesel foi entdo submetido a duas lavagens com agua quente a 90°C (M103)
para eliminar quaisquer vestigios de glicerol, alcool, acido, base ou sabdo que ainda pudessem
estar presentes. Apds as etapas de lavagem, o excesso de agua foi removido utilizando uma
centrifuga (C102), e o biodiesel foi posteriormente seco em um evaporador flash a 117°C e 0,2
atm (F103). Da mesma forma, o glicerol também foi neutralizado e qualquer excesso de dgua
foi removido em um evaporador flash a 122°C e 0,65 atm (F104) para obter um produto de

glicerol louro. Os efluentes do processo sdo tratados antes do descarte.
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Figura 4.1: Producdo do biodiesel via transesterificacdo a partir de catalise alcalina homogénea de 6leo

refinado, em uma biorrefinaria de soja.

Etanol

T102

Hexano

. MaloH
Qleo

H101
® /J:\-'apc-r—}
c102

F103

R101

* DDOS Efluente Efluente |
Lecitina v v Eiodigsel=p»

HCI

F1i02

Farelo J. Vapor

Casca

de soja
I'\.-H[H
de soja

Glicerol
F104

4.2.3.1.2 Cenério RTL

A producdo de biodiesel a partir de 6leo de soja refinado via transesterificacdo
enzimatica livre com ET foi processada em reator batelada (R101, Figura 4.2), a 40 °C, com
excesso de etanol hidratado (relacdo molar 6leo/etanol de 1:6) e carga enzimatica de 5,5% da
massa de 6leo. Nesta etapa foram simuladas duas reacdes, transesterificacdo e hidrolise do éleo
de soja, e a reacdo decorreu por 12 horas. As condicdes e conversdes foram retiradas dos dados
experimentais em Miranda et al., (2020). A reacdo de enzima livre foi influenciada pela
concentracdo de agua na mistura reacional, apresentando melhor desempenho a 6,5% (m/m) de
agua (MIRANDA et al., 2020). Ap6s a reacgdo, a saida do reator foi enviado para o decantador
(D101). A fase rica em biodiesel foi enviada para tanques flash (F101, operado a 130 °C e 0,75
atm) para recuperagdo do etanol. O etanol recuperado foi resfriado até liquido saturado,
direcionado para uma coluna de destilacdo (T103) e reciclado. O biodiesel também foi enviado
para uma coluna de destilacdo (T101). O fundo da coluna de purificagdo de biodiesel foi
alimentado a uma segunda coluna que separa os acidos graxos livres. A parte inferior da
segunda coluna retorna ao reator, com a maior parte do 6leo que néo reagido. A fase de glicerol
retorna ao reator, possibilitando o reaproveitamento da enzima. A enzima ET demonstrou que
pode ser utilizada até 3 vezes sem perda significativa de atividade (>70% rendimento de
Biodiesel na etanolise do Oleo de Semente de Semen Abutili (OSSA)) (SUN; GUO; CHEN,
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2021). Por se tratar de um estudo teorico, considerou-se o reaproveitamento da enzima livre
para o processo de producéo de biodiesel. Ao final do sétimo lote, o glicerol é armazenado e
enviado para um tanque flash (F102, operado a 122 °C e 0,65 atm) para recuperacao de etanol,

garantindo uma alimentacdo continua para a se¢ao posterior do processo.

Figura 4.2: Producdo de biodiesel via transesterificacéo de 6leo refinado utilizando lipase Eversa® Transform 2.0
livre, em uma biorrefinaria de soja.
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4.2.3.1.3 Cenario RTI

A transesterificacdo do 6leo de soja refinado com a enzima ET na forma de CLEAs foi
processada (R101, Figura 4.3) a 40 °C e 1 atm, utilizando excesso de etanol hidratado
(proporcdo molar oOleo/etanol de 1: 6) e carga enzimatica de 11,2% em peso de dleo
(MIRANDA et al., 2020). Apo6s a reacgdo, foi aplicado um campo magnético para reter o
catalisador CLEA no reator, enquanto a mistura reacional era transferida para o decantador
(D101). O CLEA retido foi lavado com terc-butanol a temperatura ambiente e permaneceu no
reator (R101) para posterior reutilizagdo. A enzima foi reutilizada cinco vezes neste estudo
(MIRANDA et al., 2020). A purificacdo do biodiesel segue 0 mesmo processo descrito na se¢éo
4.2.3.1.2, com a excecdo de que todo o glicerol foi direcionado para o flash (F102, 122 °C e

0,65 atm) ao invés de retornar ao reator. O terc-butanol e o etanol utilizados na reacéo de



transesterificacdo e na producdo dos CLEAs foram coletados, purificados através de colunas de
destilacédo (etanol T103, terc-butanol T104 e T105) e reciclados.

Figura 4.3: Producdo do biodiesel via transesterificacdo a partir da Eversa® Transform 2.0 na forma de catalise

CLEA de 6leo refinado, em uma biorrefinaria de soja.
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4.2.3.1.4 Cenario DEE

No cenéario DEE, além da producéo de biodiesel por catalise alcalina, como no cenério
RTA, o DDOS produzido na extracdo do refino do 6leo de soja foi convertido em biodiesel. A
representacdo do processo é apresentada na Figura 4.4. O DDOS foi hidrolisado a 40 °C (R101),
agitacdo de 1000 rpm com impulsor de duas pas, a cinetica da reacdo de hidrdlise usando lipase
acida de mamona foi descrita por Corradini et al., (2019). Os acidos graxos livres foram
separados por centrifugacdo (C101) e encaminhados para esterificacdo (R102). O glicerol
produzido na hidrélise foi removido junto com o excesso de &gua em uma centrifuga e seco em
uma sequéncia de dois evaporadores flash (F102 e F103, operados a 98 °C e 0,21 atm, e 155
°C e 0,2 atm, respectivamente). As condic¢des de esterificacdo foram baseadas nos dados
relatados em Viera et al., (2021): 30 °C, com razdo molar de 1:2,8 (6leo/etanol) e concentracdo

de enzima de 8,36 (% em massa), 0 material suplementar item A8 contém a descri¢do da



equacdo empirica da esterificacdo do AGL do 6leo de soja para enzima. O excesso de &lcool da
esterificacdo foi separado em tanque flash (F101, 98 °C e 0.65 atm), purificado em coluna de
destilacdo e devolvido ao processo. A purificacdo do biodiesel foi semelhante ao processo

descrito na se¢édo 4.2.3.1.2.

Figura 4.4: Producdo do biodiesel via esterificacdo a partir da Eversa® Transform 2.0 livre do DDOS, em
biorrefinaria de soja.
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4.2.3.1.5 Cenario RTE
Na producdo autbnoma de biodiesel, a matéria-prima é o 6leo residual de fritura. O
processo se assemelha muito ao RTL, com excecdo da etapa inicial. Neste caso, o 6leo usado
passa por filtracdo (F101) para remover particulas sélidas. A estratégia de reaproveitamento
enzimatico, envolvendo a recirculacdo do glicerol, bem como as etapas de purificacdo do
biodiesel, permanecem as mesmas do processo RTL, conforme mostrado na Figura 4.5.
Infelizmente, ndo existem dados disponiveis especificamente para a transesterificacdo
de 6leos usados com etanol. Porém, dois trabalhos publicados foram utilizados como referéncia
(2016) obtiveram

transesterificagdo de Oleo residual utilizando metanol e lipase Eversa Transform como

para as simulacdes. Remonatto et al., rendimento de 97% na
catalisador. As condicdes de reacdo incluiram 2,5% em peso de agua, 1,5 equivalentes de
metanol e 1% em peso de enzima ET, com uma duragéo de reacdo de 16 horas. Vale ressaltar
gue o metanol é conhecido por reduzir a atividade e a estabilidade da lipase, portanto espera-se

que um rendimento maior possa ser obtido com o uso do etanol.



Em outro estudo, Sun et al., (2021) produziram biodiesel etilico a partir do 6leo bruto
de semente de Semen Abutili (SASO), que compartilha caracteristicas semelhantes com o dleo
usado, como um 0leo &cido. O processo de transesterificacdo foi conduzido a 37°C, com
proporcdo molar de etanol de 1:7 (6leo/etanol), teor de enzima de 6% (em peso) e fracéo
massica de &gua de 20%. A duracdo da reacdo foi de 11 horas, resultando em rendimento de
biodiesel de 94%. Estas referéncias (SUN et al., 2021) fornecem informagOes sobre o
desempenho potencial e as condi¢Bes para a transesterificacdo de 6leo usado com etanol,
levando em consideracao a natureza do 6leo e os efeitos de diferentes parametros de reacdo. As
condicGes reacionais do estudo de Sun et al., (2021) foram utilizadas neste estudo, neste cenario

também a enzima é reutilizada 7 vezes antes de ser descartada.

Figura 4.5: Producdo do biodiesel via transesterificacdo de dleo residual catalisada por ET.
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4.2.3.2 Extracgéo do 6leo de soja

A simulagdo de extracdo de oOleo foi baseada em Potrich et al. (2020). Os autores
realizaram uma andlise de viabilidade técnico-econdmica-ambiental para solventes de extracdo
(hexano, etanol anidro e etanol hidratado). Embora o hexano seja um solvente petroquimico, o
impacto do extrator tem a menor influéncia nas emissdes de CO». As etapas de transporte e

cultivo sdo as de maior impacto. A diferenca entre os impactos do GWP dos processos a base
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de hexano e etanol foi de 10% (POTRICH et al., 2020). No estudo de Potrich ndo é considerada
a comercializacdo do DDOS, mas com o processo de refino do dleo de soja, o DDOS é
produzido no processo de desodorizacao e corresponde a 0,10 a 0,15% da producdo de 6leo
(HAULY et al., 2000). Em todos os cenarios da biorrefinaria, sua comercializacdo é
contabilizada. Além disso, a extragdo com hexano apresenta melhor desempenho econémico.
Portanto, o processo de extracdo convencional com hexano foi selecionado para integragéo na
biorrefinaria. Informac6es detalhadas sobre o processo podem ser encontradas em Potrich et
al., (2020).

4.2.3.3 Producéo de CLEA

A producdo de CLEA a partir de ET, com a coagregacdo de nanoparticulas magnéticas
funcionalizadas com grupos amino, também foi representada na simulacdo do cenéario RTI,
conforme descrito por Miranda et al., (2020). A producdo de CLEA esta anexa a biorrefinaria.
Foram estimadas a demanda de reagentes, energia, utilidades para imobilizacdo da enzima e 0s
volumes de equipamentos de processo, de acordo com o nimero de reuso do biocatalisador. A
producdo do biocatalisador foi incluida na analise de viabilidade econémica e ambiental. Mais

detalhes sobre a producéo de CLEA estdo na secdo de material suplementar item A2.

4.2.4 Meta-modelo Kriging

A criacdo dos meta-modelos foi baseada na metodologia apresentada na secdo 3.2.3,
utilizando como equacdo modelos Kriging universais. Como entrada dos meta-modelos da
extracdo do Gleo de soja foram selecionadas variaveis do processo que podem ser controladas,
como a temperatura de trabalho de alguns equipamentos. Os equipamentos que exigem maior
rigor no célculo de equilibrio termodindmico, os decantadores e as colunas de destilacdo, foram
simulados no software Aspen Plus. A implementacéo de sistemas de equilibrio em simuladores
modulares sequenciais é mais facil do que em simuladores orientados a equagdes como 0 EMSO
(CARPIO, 2019; FURLAN et al., 2012). Detalhes operacionais desses equipamentos estdo

disponiveis nos itens A6 e A9 do material suplementar.

4.2.5 Andlise de viabilidade econdmica

As premissas econdmicas para o calculo do custo de capital (CAPEX) dos cinco
cenarios estdo apresentadas no capitulo 3 item 3.2.4, assim como valores dos insumos e produtos.
O custo de producdo do biodiesel segue as premissas econdémicas ja citadas. Para os custos

operacionais da extragéo de 6leo usou-se as mesmas adotadas na simulacdo original da extragéo,
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apresentados na Tabela 4.2 (POTRICH et al., 2020). A métrica da anélise de viabilidade
econdmica foi o valor presente liquido e a taxa de retorno interno. A taxa interna de retorno
corresponde a taxa minima de atratividade que resultaria em um valor presente liquido (VPL)

igual a zero. Detalhes para o célculo do VPL estdo descritos no material suplementar item A4.

Tabela 4.2: Custo varidvel da extracdo e refino do 6leo de soja. Fonte: Potrich et al. (2020).
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Preparacao, extracao e recuperacao . ,
parag ¢ perag Degomagem e refino do 6leo

do solvente
Maéo de obra US$ 2,2733/t de soja processada US$ 1,6947/t de 6leo refinado
Manutencao e servico US$ 2,7147/t de soja processada US$ 2,2681/t de 6leo refinado
Utilidades Frias US$ 0,0014/t de soja processada US$ 0,0857/t de 6leo refinado
Outros custos US$ 0,3053/t de soja processada US$ 4,5591/t de 6leo refinado

4.2.6 Analise do ciclo de vida

A Avaliacéo do Ciclo de Vida (ACV) desenvolvida seguiu as orientagdes da 1SO: 14040
(2006) e as instrucdes da nota técnica do programa RenovaBio (MATSUURA et al., 2018). As
equacOes necessarias para analise ambiental também foram adicionadas a simulacéo principal
em EMSO. O objetivo da ACV foi comparar os impactos das diferentes rotas operacionais para
a producdo de biodiesel. Além disso, essa analise permite calcular a quantidade de CBios
(Créditos de Descarbonizagdo) gerados dentro do programa RenovaBio, o que influencia na
viabilidade econdmica do processo. A métrica ambiental foi o Potencial de Aquecimento
Global em um horizonte de 100 anos - GWP 100, conforme definido pelo Painel
Intergovernamental sobre Mudancas Climaticas (IPCC) (IPCC, 2014). A metodologia geral
seguiu 0 RenovaCalc (MATSUURA et al., 2018), que considerou os limites do escopo como
berco a roda, metodologia de atribuicdo, alocacdo baseada em energia e fatores de
caracterizagdo baseados no Ecolnvent 3.1. A unidade funcional foi kg de biodiesel.

O inventério da producdo de biodiesel foi feito com base na literatura e obtido pelos
balancos de massa e energia na simulagdo. A fase agricola, os dados de extracdo de dleo de soja
e de producdo de etanol foram obtidos de Potrich et al. (2020), que também utilizou a ferramenta
RenovaCalc. O inventario da enzima lipase e CLEA esta conforme descrito na se¢do 3.2.5.1,
que considera o calculo dos impactos estimado no capitulo 3, de 2,00243 kg CO2¢q./Kg enzima O
impacto da enzima livre e 17,954 kg COzeq./Kg enzima para 0 CLEA. e detalhado no material
suplementar A-5.

Para a fase de producéo de biodiesel, a analise do inventario do ciclo de vida (AICV)
baseou-se nas entradas e saidas da simulacéo da biorrefinaria. As emissdes da queima do bagaco

de cana foram baseadas no IPCC (2006). Na fase de distribuicdo do biodiesel, foi considerada



uma distancia de transporte de 700 km do local de producdo até o posto de combustivel,
conforme padrdo estabelecido pelo RenovaBio. Alguns ajustes foram feitos na metodologia do
RenovaBio, uma vez que a versao atual ndo contempla o impacto das enzimas utilizadas na
producdo de biodiesel. Adicionalmente, foi considerada a inclusdo do AGLs como subproduto,
com correspondente alocacdo de parte das emissdes a este produto. Os valores calorificos dos
componentes estdo detalhados no material suplementar A-10.

Ao realizar a AICV do biodiesel derivado de 6leo usado e DDOS, assumiu-se que estas
fontes de triglicerideos ndo contribuem para as emissdes de CO». Estes fluxos de processo
foram considerados residuos, pelo que ndo foram atribuidas emissGes a eles, apenas aos
produtos principais. No entanto, foram consideradas as emissdes de CO» associadas a recolha
de 6leo usado (30 km, 9,72e-5 kg CO2eq/kg de 6leo usado).

4.2.7 Anélise de sensibilidade

Os indices individuais de sensibilidade de primeira ordem dos resultados de VPL para
diferentes cenarios de processo de biodiesel enzimatico foram calculados pelo Random Balance
Designs Fourier Amplitude Sensitivity Test ou método RDB-FAST (MCRAE; RLDEN;
SEINFELD, 1982). As variaveis de entrada selecionadas e suas faixas de variacdo para cada
cenario sdo apresentadas na Tabela 4.3. As faixas foram baseadas em dados experimentais para
ET em sua forma livre e imobilizada em condigdes de reacdo que podem favorecer a viabilidade
econbmica e ja foram alcancadas por ET ou outra enzima. Por exemplo, o custo da ET utilizada
neste trabalho é de 15,00 US$/kg. Porém, como a enzima alfa-amilase, uma enzima altamente
comercializada, é vendida por 6,4 US$/kg (COMEX STAT, 2023), este valor foi assumido
como o limite inferior para os precos do biocatalisador. As condic¢des de reagdo para outras
lipases foram selecionadas a partir de um levantamento de publicacBes recentes utilizando
lipase para producdo de biodiesel, realizado por Cavalcante et al., (2021). A maior conversao
alcancada em 12 h de reacédo foi de 95,1%, a conversdo minima de transesterificacdo foi de
85,6%, conforme estudado no caso base de ET livre. O tempo minimo para atingir 80% de
rendimento do 6leo foi de 4h. A faixa de temperatura, para rendimento acima de 80% e tempo
de reacdo inferior a 12h, foi de 30 a 55 °C. A menor razdo molar de alcool, para uma conversao
em Gleo acima de 80% e um tempo de reagdo menor ou igual a 12 h, foi de 1:4 (6leo/alcool),
enquanto o maximo foi assumido como a condicdo estudada no caso base (catalise alcalina).
Para a reacdo de hidrolise paralela a transesterificacdo, foi utilizada a faixa de seletividade
apresentada pelos dados experimentais da enzima ET. Quando a conversdo da reagéo foi dada

por um modelo fenomenoldgico, como a reacdo de hidrélise do DDOS que possui um modelo
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cinético relatado na literatura, as variaveis de entrada do modelo foram variadas durante a
andlise de sensibilidade, ao invés da propria conversdo (que foi utilizada quando modelos de
caixa preta do biorreator foram aplicados). O intervalo das variaveis de entrada do modelo
fenomenoldgico é definido pelos dados experimentais relatados. O reaproveitamento maximo
de enzimas livres foi baseado no valor experimental de reaproveitamento de Lipase ET em
alcodlicos de oleos vegetais. Para o CLEA, foram selecionados 50 reuso. A andlise de
sensibilidade foi realizada em Python utilizando o pacote SALib - Sensitivity Analysis Library

com 9000 pontos.

Tabela 4.3: Varidveis analisadas na andlise de sensibilidade e amplitude de variacéo.

RTL RTI RTE DEE
Variavel Min  Max Min Max Min Max Variavel Min Max

Raz&o Molar de etanol 4,000 6,000 4,000 6,000 4,000 6,000 Tempo dehidrdlise 4 10
Preco da enzima (US$) 6,400 15,000 6,400 15,000 6,400 15,000 Carga ESM 3 6
Tempo de reacéo (h) 4,000 12,000 4,000 12,000 4,000 12,000 Preco daenzima (USS$) 28 3,64
Temperatura de reagdo (K) 303 328 303 328 303 328  Razdo Molar de etanol 6,4 15
(T:fa”n‘;igz(r)i ficacdo 0,856 0951 0,856 0951 0,856 0,951 Temperatura esterificacdo (K) 30 43,4
Conversao Hidrélise 0,012 0,034 0,012 0,034 0,012 0,034 CargadeEversa 3 8,36
Reuso 4 10 5 50 4 10  Tempo de esterificagdo 12 24

4.3 Resultados e discussao
4.3.1 Resultados técnicos

As entradas e saidas do processo sdo apresentadas na Tabela 4.4. As simula¢bes indicam
que todos os cenarios fornecem biodiesel de qualidade combustivel, em conformidade com os
padr@es internacionais, e todos 0s processos enzimaticos tém AGL como subproduto. A catalise
enzimatica fornece glicerol com 96% (m/m) de pureza (em comparacdo com 80% da catalise
alcalina), com um naimero menor de etapas de purificacdo. Nos cenarios RTA, RTL, RTI e
DEE, a producdo de biodiesel foi integrada com a extracdo de Oleo de soja, em uma
biorrefinaria. Todo o 6leo produzido foi direcionado para a producéo de biodiesel. Nos cenarios
RTA, RTL e RTI, o 6leo de soja foi direcionado para a producéo de biodiesel, enquanto no
DEE, 6leo de soja e DDOS foram a fonte de triglicerideos para fabricacdo de biodiesel, e o
biodiesel de DDOS foi uma saida marginal, pois o volume de producdo de desodorizado do
o0leo de soja é de 0,10 a 0,15% da producdo de 6leo de soja (HAULY et al., 2000). No cenéario
RTE, a quantidade de 6leo residual de fritura na cidade de Séo Paulo, Brasil, 12,1 t/h, foi usada
como referéncia (SILVA FILHO et al., 2018).



Tabela 4.4: Principais correntes de insumos e produtos da biorrefinaria.
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RTA RTL RTI DEE RTE
Gréo de soja (kg/h) 125000,0 125000,0 125000,0 125000,0 0,0
Hexano (kg/h) 122,8 122,8 122,8 122,8 0,0
Oleos (kg/h) 23470,4 234704 234704 235056 12100,0
Etanol (kg/h) 35438 38835 38854 35431 19450
o Hidroxido de sédio (NaOH) (kg/h) 1878 0,0 0,0 187,8 0,0
% Acido cloridrico (HCI) (kg/h) 1100,8 0,0 0,0 1100,8 0,0
= Enzima (kg/h) 0,0 27,6 3152,4 0,1 8,0
Bagaco de cana-de-acticar (kg/h) 41468 72862  13332,8  4686,0 0,0
Energia (kW/h) 38345 41334 40551 39194 408,7
Utilidade fria (kW/h) -10816,4 -41184,8 -58777.2 -19330,1 -17650,5
Utilidade quente (kW/h) 22754,7 32938,1 628185 28099,5  6403,0
Farela de soja (kg/h) 91546,9 91546,9 91546,9  91546,9 0,0
Lecitina (kg/h) 1530,4 15304 15304 15304 0,0
Q Casca de soja (kg/h) 8337,5 8337,5 8337,5 8337,5 0,0
é Biodiesel (kg/h) 224541 246710 237349 224803 12267,8
o Glicerol (kg/h) 1507,9  2118,7  2179,7 15143 10593
Acido graxo (kg/h) 0,0 364,1 568,1 1,65 589,8
Eletricidade (kW/h) 19964 42779  8057,7 24674 0,0

Com relacdo ao volume de biodiesel, AGL e glicerol, houve uma pequena variacdo de

desempenho entre as opgdes. A Tabela 4.5 mostra os valores relativos para os trés principais

produtos, para todos os cendarios. O maior volume de biodiesel produzido por kg de 6leo foi

obtido nos cenarios RTL, RTI e RTE, apesar da maior conversdo da catalise alcalina (96%).

Apbs a destilacdo do biodiesel em RTL, RTI e RTE, o 6leo ndo reagido retorna ao reator,

reduzindo as perdas do processo. A producdo de glicerol, assim como o biodiesel, tem o maior

volume no cenério RTL e o menor no cenario RTA e DEE. A menor produtividade se deve ao

grande volume de agua utilizado na reacédo de hidrolise (DEE) e na neutralizacdo do glicerol

(RTA), o que leva a uma maior perda de glicerol nos processos de purificacdo. Apesar da baixa

quantidade de glicerol dissolvido em &gua, o grande volume de &gua utilizado leva a uma

diferenca no rendimento de glicerol por kg de 6leo processado.

Tabela 4.5: Razao da producdo de biodiesel, glicerol e acido graxo livre por
kg de 6leo processado nos diferentes cenarios.

Produto RTA RTL RTI DEE RTE
Biodiesel 0,957 1,051 1,011 0,956 1,014
Glicerol 0,064 0,090 0,093 0,064 0,088
Acido graxo 0,000 0,016 0,024 0,000 0,049




Nos cenarios de biorrefinaria, também ocorre a comercializagdo da energia excedente
gerada no processo de cogeracdo. A maior producéo de energia foi para RTI, que tem os maiores
consumos de energia e utilidades. A utilizacdo de enzimas imobilizadas leva a uma maior
demanda de energia e utilidades devido a unidade de producdo do CLEA e a etapa de
recuperacdo do terc-butanol, utilizado na lavagem do CLEA. Essa maior demanda por
utilidades leva a uma maior queima de biomassa e, consequentemente, maior producdo de
bioenergia. A menor quantidade de energia produzida é proveniente do RTA, pois ha uma
menor demanda de utilidades, pois 0 método de purificacao por lavagem do biodiesel demanda

menos utilidades.

4.3.2 Resultados econémicos

Dentre os diferentes cenarios de producdo de biodiesel os principais resultados
econdmicos sdo apresentados na Tabela 4.6. O custo de capital total mais alto é para RTI
seguido por RTL. No contexto da biorrefinaria, a producdo de biodiesel com menor
investimento é o biocombustivel produzido a partir do RTE, ja que o volume de 6leo processado
é de apenas 51,6% do biodiesel de 6leo refinado. No entanto, o custo de investimento capital
total especifico por kg de biodiesel € o mais alto para o caso RTI, com valores de 6144,07
US$/kg. Para RTL € 5434,99 US$/kg e RTE é 864,74 US$/kg. A producdo de biodiesel a partir
de 6leo usado € o investimento mais baixo de todos os cenarios. Ao comparar a mesma fonte
de triglicerideos (6leo refinado), o uso da catalise enzimatica tem um custo de implementacéo
maior em relacdo a catalise alcalina. O maior custo das usinas de catalise enzimatica se deve ao
maior tempo de reagéo, que demanda maiores volumes do reator e, consequentemente, maiores
custos para esta etapa (GEBREMARIAM; MARCHETT], 2018b). O maior custo com a enzima
imobilizada se deve a unidade de preparo da enzima e a unidade de recuperacao do terc-butanol,
justificando o maior custo do RTI. Granjo et. al (2018) estimou um custo de investimento de
38 milhdes para uma biorrefinaria de soja que produz farelo de soja, NaOCH3, glicerol 92%,
destilado de desodorizacdo de 6leo de soja, torta de filtrado, NaCl, lecitina de soja e biodiesel
metilico catalisado por NaOCHa. Este custo de investimento foi corrigido para uma produgéo
de 190 milhdes de toneladas por ano de biodiesel e os valores foram atualizados via indice de
custo de planta de engenharia quimica (CEPCI) resultando em 43 milhdes de dolares, 56 %
inferior ao caso RTA. O sistema de cogeracédo é um dos fatores que encarecem a biorrefinaria
proposta neste trabalho, representando de 17 a 22 % dos custos do equipamento. Karmee et al.,
(2015) estimou um custo de investimento de 2,7 milhdes para a producédo de biodiesel a partir

de oleo residual, via catélise enzimatica da reagdo de transesterificacdo pela enzima
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imobilizada. Este valor foi corrigido para uma producao de 87 milhdes de toneladas por ano de
biodiesel e os valores foram atualizados via indice de custo de planta de engenharia quimica
(CEPCI), resultando em 12,278 milhdes de ddlares, valor 15 % superior ao apresentado pelo

cenario RTE.

Tabela 4.6: Desempenho dos resultados econémico.

RTA RTL RTI DEE RTE
Custo total dos equipamentos (MUS$) 75.41 89.90 101.18 70.89 5.50
Custo anual total de investimento (MUS$) 98.43 134.09 145.83 102.48 10.61
Custo anual total de producao (MUSS$) 471.47 508.13 1602.89 473.89 82.33
Receita total anual (MUS$) 509.00 536.54 533.78 509.33 91.11
Valor presente liquido 11% (MUSS$) 87.10 19.15 -7229.57 74.76 30.11
Taxa interna de retorno (TIR) 21.02%  12.88% - 19.48%  38.86%

O custo de producdo segue a mesma tendéncia do investimento total da planta, sendo o
RTI o de maior custo, seguido do RTL, e o de RTE o de menor custo. O custo de operacédo da
biorrefinaria de soja e a producédo exclusiva de biodiesel para 6leo usado estdo detalhados na
Figura 4.6. O baixo custo de producdo de biodiesel para RTA no cenério de biorrefinaria
permite que ele atinja 0 maior VPL. Embora o RTA tenha a menor receita quando comparado
aos cenarios que processam o mesmo volume de 6leo, 0 menor custo operacional garante o
maior VPL. A baixa receita do RTA ¢ justificada pelo menor volume de produtos gerados neste
processo em relacdo aos demais casos, uma vez que nao ha producgdo de AGL. O segundo maior
VPL é para o DEE, a inclusdo da producdo de biodiesel a partir do DDOS aumentou o custo
fixo e operacional, reduzindo o VPL e a TIR da biorrefinaria. Além disso, o volume de biodiesel
produzido na DEE foi muito baixo, apenas 0,02% de toda a massa do produto da biorrefinaria.

O VPL do cenério RTI é negativo devido ao alto custo do CLEA enzimaético, conforme
mostrado na Figura 4.6. O estudo de caso RTI considera 5 reuso do CLEA com base nos dados
experimentais. A titulo de comparacdo, para atingir um VPL positivo seria necessario aumentar
esse numero para pelo menos 900 reuso. Devido ao baixo valor agregado dos biocombustiveis
e ao alto custo das enzimas imobilizadas, estudos tém mostrado que mesmo com um alto
namero de reuso de enzimas, esta tecnologia de catalise ndo é economicamente competitiva,
comparada a outros catalisadores (GEBREMARIAM et al., 2019; KARMEE et al., 2015).
Avaliacdes técnica-econdmicas de processos utilizando a enzima Novozymes 435, que
apresenta conversdes na reacao de transesterificacdo de 6leos superiores a ET e possibilidade
de 200 reuso, ainda ndo apresenta viabilidade econémica (GEBREMARIAM et al., 2019).



Figura 4.6. Custo operacional da producéo de biodiesel.
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deste trabalho tem uma VPL de US$ 273 milhdes. Portanto, a incluséo da producéo de biodiesel
diminui a TIR em todos os cenérios de biorrefinaria integrada de soja. Barreiros et al., (2020)
observaram reducdo da TIR ao integrar producéo de biodiesel com extracdo de dleo de soja. A
maior TIR no cenario RTE, apesar de ndo ser o maior VPL, demonstra ser o melhor
investimento para a producdo de biodiesel, pois o investimento necessario para sua implantacdo
da usina de biodiesel de 6leo residual é de apenas 10 % da implantacdo da biorrefinaria e
apresenta um TRI maior que a biorrefinaria de soja. O baixo custo da matéria-prima e a catalise
enzimatica, que leva a uma purificacdo simplificada, devido a maior pureza do produto obtido,
garantem o bom desempenho econémico do biodiesel de 6leo residual. Segundo a Associacao
Brasileira da Industria de Oleos Vegetais (Abiove), o consumo de 6leo vegetal comestivel para
producdo de biodiesel foi de 4,7 bilhGes de litros em 2019 (ABIOVE, 2024). De todo o dleo
utilizado no preparo dos alimentos, apenas 25% vira residuo, ja que muitas técnicas de preparo
de alimentos ndo geram residuo do produto (ROCHA, 2021). Portanto, o Brasil gera cerca de
1,17 bilh&o de litros de oOleo residual. Se todo esse Oleo residual fosse transformado em
biodiesel, poderia representar 17% da producdo de biodiesel no pais, mas apenas 2% do
biodiesel brasileiro vem de 6leo de fritura usado (ABIOVE, 2024).

4.3.3 Analise do ciclo de vida
O levantamento dos impactos ambientais de todos os insumos do processo estudado é

fundamental para a realizacdo de uma ACV confiavel (GUINEE et al., 2002). No entanto,
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alguns estudos negligenciam o impacto das enzimas na ACV do biodiesel (FERNANDEZ; L1U;
ZHAO, 2017; SANTOS DE MELLO et al., 2017), por serem biocatalisadores e pela
possibilidade de reaproveitamento da enzima imobilizada.

A ACV para a producdo de biodiesel indica que a maior contribuicao para as emissoes
de GEE esta relacionada a producdo de soja, como pode ser observado na Tabela 4.7. Como
indicam trabalhos anteriores, a producdo de biodiesel enzimatico apresenta menores emissdes
de GEE em comparacdo com a catalise homogénea alcalina (FERNANDEZ; LIU; ZHAO,
2017; RAMAN; TING; POGAKU, 2011; SANTOS DE MELLO et al., 2017) No entanto,
muitos trabalhos ndo contabilizaram a contribuicdo das emissdes enzimaticas no impacto do
biodiesel. A Tabela 4.7 mostra que os biocatalisadores carregam uma entrada significativa de
CO2eq. O catalisador alcalino homogéneo, além de apresentar menor emisséo (512,5 g
CO2eq/kg naoH) em relacdo a lipase livre (2002 g CO2eq/Kg enzima), O Volume de catalisador
utilizado por kg de biodiesel produzido também foi menor.

Ao comparar o desempenho do ACV do dleo refinado, a menor emissdo de CO2eq no
cendrio RTL é consequéncia do processo downstream escolhido para o biocombustivel
produzido via catalise enzimatica. A purificacdo do biodiesel por destilacdo apresentou menor
GWP, pois compreende menos etapas, e essas etapas ndo usam produtos quimicos ou grandes
volumes de agua para lavar o biodiesel. O cenéario de pior desempenho, em relacdo ao impacto
ambiental, é o RTI, devido ao uso de enzima imobilizada com poucos reusos. No entanto, se 0
namero de reutilizacbes aumentar, o impacto diminuira. Com 15 reuso, 0 GWP do caso RTI
torna-se menor que o RTL. Considerando todos os cenarios, 0 menor GWP ¢ apresentado pelo
cenario RTE, seguido pelo RTL, o 6leo usado ndo possui entrada de CO2eq no inventério
referente a matéria-prima, que é a principal fonte de CO.eq no inventério dos outros cenarios.

Cavalett; Ortega (2010) and Pefiarrubia Fernandez; Liu; Zhao, (2017) também
estudaram o impacto da producédo de biodiesel no contexto brasileiro. Os valores encontrados
para 0 GWP pelos respectivos autores foram 977 g CO2q /kg de biodiesel metilico e 1775 g
COa2eq/kg de biodiesel para o biodiesel metilico. O menor valor de GWP apresentado pelos
processos propostos neste estudo, em comparagdo com outros estudos, deve-se em parte ao uso
de etanol em vez de metanol, uma vez que o metanol apresenta um GWP de 560 g CO2q /kg
enquanto esse valor € de 547,1 g CO2eq /kg para etanol, de acordo com o banco de dados
Renovabio. Adicionalmente, o sistema de cogeracdo com bagaco de cana-de-agucar conseguiu
suprir a demanda de energia do processo utilizando uma matéria-prima de baixo impacto e, ao

mesmo tempo, produzir energia elétrica excedente, que se torna mais um produto para alocar
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as emissodes do sistema. O retorno financeiro dos CBios gerados na produgéo de biodiesel varia
de 1 a 6 % do faturamento dos cenarios estudados.

Tabela 4.7 GWP da producéo de biodiesel para os estudos de caso. Todos os impactos foram calculados em kg de

biodiesel.
RTA RTL RTI DEE RTE
Unidade/ Unidade/ Unidade/ Unidade/ Unidade/
Descrigéo Unidade _ kg 9CO2q. kg 9 CO2q. kg g COxzq. _/ k_g g COxzq. _ kg c g%q'
Biodiesel Biodiesel Biodiesel Biodiesel Biodiesel

Entrada
Grao de soja kg 5567 171,109 5067 1557,354 5267 1618773 5560 1709116 0,000 (000
Oleo residual kg 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,986 0,959
Hexano kg 0,005 1,688 0,005 1,537 0,005 1,597 0,005 0,000 0,000 0,000
Etanol kg 0,154 73832 0157 75161 0,163 78,321 0154 73825 0,158 75476
Agua kg 2339 20584 0087 0764 14571 128224 0,004 0,034 0,066 0,582
Enzima kg 0,000 0,000 0009 17,171 0133 476935 0,000 0,340 0,009 17,755
HCI kg 0,003 1,949 0,000 0,000 0,000 0,000 0,008 0,004 0,000 0,000
NaOH kg 0,008 4279 0,000 0,000 0,000 0,000 0,049 0,036 0,000 0,000
Agua de resfriamento kg 1,063 0,026 3921 0,097 5,461 0,135 0,005 0,000 3,193 0,079
Ea%ﬁda queima do kg 0185 1,145 0295 1831 0562 3,483 0,000 0000 0000 0,000
Total kg 1814,61 1653,92 2307,47 1783,36 94,85
Alocacéo Energética
Eletricidade produzida MJ  9,35E+05 1,23E+06 1,84E+06 0,000 0,000 0,000 0,000
Eletricidade vendida MJ  3,20E+05 532E-06 6,24E+05 9,90E-06 122E+06 2,62E-05 0,000 0,000 0,000 0,000
Farelo de soja kg 4,077 1043356 3,711 906,707 3,857  1273,246 0,000 0,000 0,000 0,000
Lecitina kg 0,059 93171 0054 80,968 0056 113,700 0,000 0,000 0,000 0,000
Casca de soja kg 0,371 31,500 0338 27,375 0,351 38,441 0,000 0,000 0,000 0,000
Glicerol kg 0,060 16271 0,086 22,074 0,092 31,890 0061 16411 0086 3,251
Acido graxo kg 0,000 0,000 0015 9,031 0,024 19,787 0,000 0,047 0,048 4,309
Biodiesel kg 1,000 626,141 1,000 597,857 1,000 807,688 1,000 629,623 1,000 87,569
Biodisel depois do kg 1000 665756 1000 63747 1000 847303 1000 669238 1000 ot
transporte e queima ), 1,000 17,658 1,000 16,908 1000 22476 1,000 17,751 1,000 4,053
L\'nogfg‘;telé’;";';%‘g al 68,842 69,592 64,024 68,75 82,45
CBio anual 510564 567088 501915 489729 334076

4.3.3 Andlise de sensibilidade

A Anélise de Sensibilidade (AS) foi realizada apenas para 0s cenarios enzimaticos, pois
s80 estes 0s processos que se pretende viabilizar. O método RDB-Fast retorna apenas indices
de sensibilidade de primeira ordem, mas e suficiente conhecer as principais variaveis que

influenciam o valor do VPL. Além disso, se os indices de primeira ordem somam um valor



proximo a um, espera-se que os efeitos combinados (segundo, terceiro e indices superiores)
sejam despreziveis. Para as quatro tecnologias de producéo de biodiesel, pelo menos 96% da
sensibilidade total pode ser explicada por efeitos de primeira ordem.

Estudos anteriores e resultados apresentados ja mostram que o maior obstaculo para
garantir maior rentabilidade dos processos enziméticos € o custo operacional do biodiesel
enzimatico, uma vez que a enzima representa uma parcela significativa do custo operacional
conforme mostrado na Figura 4.6. Uma reducdo de preco ou um aumento no nimero de reuso
também favoreceria um aumento no VPL. Os resultados do AS mostram que esses sao 0s dois
fatores que mais influenciam o VPN, exceto para o cenario DEE, que mostra uma influéncia
significativa do tempo de reagéo de esterificacdo (48%). O alto tempo de reacéo de esterificagdo
(de 24 h) aumenta o tamanho do reator e consequentemente o custo fixo do processo. O tempo
de reacdo também influencia o valor VPL de RTL e RTE, mas com uma influéncia muito menor
de 6% e 5%, respectivamente.

Os cenérios RTL e RTE tém resultados de anélise de sensibilidade muito semelhantes,
uma vez que a configuracdo do sistema de producao e purificacdo de biodiesel é semelhante.
As Unicas mudancas sdo as condicOes de reacdo para cada reacdo. Outra variavel que influencia
esses dois cenarios é a conversdo da transesterificacdo, mas seu efeito é ainda menor que o
tempo de reacdo. Os cenarios RTI possuem uma Unica variavel de efeito de primeira ordem, o
reuso, responsavel por 98% da variancia da saida. Devido ao alto custo de producdo do CLEA,
a influéncia do preco da enzima ndo é significativa no processo RTI, tornando o
reaproveitamento do CLEA a Unica variavel que tem efeito de primeira ordem significativo e é
capaz de reduzir o custo de producdo de biodiesel nesta tecnologia. Portanto, aumentar a
estabilidade da enzima (e consequentemente o nimero de reuso) deve ser o foco principal nos

estudos de producdo de biodiesel usando enzima imobilizada.

Tabela 4.8 Os indices de sensibilidade de primeira ordem do resultado do VPL para diferentes rotas
de producdo do biodiesel enzimético foram calculados pelo método RDB -FAST.

RTL RTI RTE DEE

Variavel Valor Valor Valor Variavel V;_':llo
Raz&o Molar de etanol 0,00 0,00 0,00  Tempo de hidrdlise 0,01
Preco da enzima (US$) 0,38 0,00 0,38 Carga ESM 0,06
Tempo de reacéo (h) 0,06 0,00 0,05  Preco daenzima (US$) 0,41
Temperatura de reagéo (K) 0,00 0,00 0,00 Razdo Molar de etanol 0,00
Converséo Transesterificagéo 0,01 0,00 0,02  Temperatura esterificacdo (K) 0,00
Converséo Hidrdlise 0,00 0,00 0,01 Carga de Eversa 0,00

Reuso 0,51 0,98 0,51  Tempo de esterificagdo 0,48
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4.4 Concluséo

Foram testados quatro cenarios diferentes para a producdo de biodiesel etilico via
catalise enzimatica, sendo a catalise homogénea alcalina para biodiesel etilico o caso de
referéncia da producdo de biodiesel convencional. A enzima livre apresentou melhor
desempenho tanto na analise econémica quanto ambiental em relacdo as enzimas imobilizadas.
As enzimas imobilizadas possuem alto custo, o que inviabiliza seu uso para a producdo de
biodiesel, ou seja, o0 VPL foi significativamente negativo. A biorrefinaria de soja e catalise
homogénea alcalina apresentou o maior VPL, de US$ 87 milhdes. No entanto, o melhor
desempenho econémico e ambiental foi observado para o cenario do residuo de 6leo de fritura,
com TRI de 38 % e GWP 4,05, devido ao baixo custo e baixo impacto ambiental da matéria-
prima. Da mesma forma, o DDOS também é uma fonte interessante de triglicerideo para a
producdo de biodiesel, embora a quantidade disponivel seja muito baixa para atender a demanda
de biodiesel. A rota enzimética possibilita a utilizacdo de uma estratégia de purificacdo com
menor impacto ambiental, além de ser aplicAvel em matérias-primas de baixo custo e baixo
impacto. Porém, dependendo do processo de fabricacdo da enzima e do nimero de reuso, a rota
enzimatica pode ter um impacto ambiental maior do que a quimica. Portanto, contabilizar o
impacto da enzima é essencial para avaliar corretamente a carga ambiental desses processos.
Por fim, a integracdo do processo de biodiesel a uma biorrefinaria mostrou potencial para
viabilizar economicamente a producédo de biodiesel catalisado por enzimas em larga escala por

meio de uma maior integracdo do processo, diminuindo o custo de producéo.
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CAPITULO 5 - BIORREFINARIA INTEGRADA DE ETANOL E
BIODIESEL: UTILIZACAO DE META-MODELOS NA INTEGRACAO
DE PROCESSOS

Resumo

A simulacdo de uma biorrefinaria com manufatura de diversos produtos é de alta complexidade
e necessita de prolongado tempo de desenvolvimento. Assim, a criacdo de meta-modelos de
simulagOes pré-existentes surge como uma alternativa para acelerar a obtencéo de dados para
realizar a andlise do ciclo de vida e da viabilidade econémica de uma biorrefinaria. O objetivo
desse capitulo é simular uma biorrefinaria de producéo de etanol de primeira geracéo (1G) de
cana-de-acucar, de biodiesel etilico de soja, e de outros subprodutos, e calcular sua viabilidade
econémica e ambiental. Os processos de extracdo do 6leo, producéo de biodiesel e etanol foram
transformados em meta-modelos do tipo Kriging Universal, que tem como respostas as
varidveis necessarias para o calculo das analises propostas. A métrica econdmica utilizada foi
o Valor Presente Liquido (VPL) e métrica ambiental escolhida foi o Potencial de Aquecimento
Global (GWP, sigla em inglés) empregando a metodologia do Renovabio. Os meta-modelos
conseguem representar bem a simulacdo original, apresentando erro relativo médio menor ou
igual a 1,10E-02 para todas as respostas. A biorrefinaria de etanol e biodiesel apresentou VPL
de US$ 50 milhdes e uma reducdo nas emissdes de CO2eq para o etanol e o biodiesel.

5.1 Introducéo

A mudanca para uma bioeconomia baseada em recursos renovaveis e de baixa emisséo
de carbono é fundamental para frear as consequéncias que as mudancas climaticas tem gerado
no planeta. N&o apenas a matriz energética, mas toda a producdo de moléculas essenciais para
o funcionamento de diversas industrias como produtos quimicos, solventes, moléculas-blocos
de construcdo, industria farmacéutica, industria de alimentos, etc. precisa passar por essa
transicdo (GIORDANO; ELIAS; FURLAN, 2020). As biorrefinarias terdo grande importancia
no desenvolvimento da bioeconomia, pois se propdem a converter biomassa em produtos que
irdo abastecer essas cadeias produtivas (BUDZIANOWSKI; POSTAWA, 2016).

A biorrefinaria de cana-de-acucar, produzindo etanol de primeira geracédo (1G), etanol
de segunda geracédo (2G) e bioenergia pela queima de biomassa néo utilizada na producéo, é
um exemplo de utilizagéo eficiente de todas as fracfes de biomassa, o que reduz o impacto
ambiental dos produtos (ELIAS et al., 2021). A producéo do etanol 1G e bioenergia apresentou
em todos os indicadores ambientais maior impacto, se comparada a producéo da biorrefinaria
1G-2G, exceto o indicador oxidagdo fotoquimica (ELIAS et al., 2021). Outro exemplo da
expansdo das biorrefinaria € a utilizacdo de mais de uma biomassa na mesma usina, como a
producdo integrada de etanol e biodiesel (BATLLE etal., 2021; LONGATI et al., 2022). Muitos

estudos relatam os beneficios da integracdo desde biocombustiveis em uma biorrefinaria. Tais

68



beneficios podem ser decorrentes da reducdo dos impactos ambientais por substituir o diesel,
utilizado na cadeia produtiva do etanol, pelo biodiesel produzido em in situ (LONGATI et al.,
2022), ou através do aumento da eficiéncia energética da biorrefinaria em 3,82 %, em
comparagdo com a producéo separada dos biocombustiveis (OCAMPO BATLLE et al., 2021).
A integracdo gera mais produtos em uma Unica biorrefinaria e consequentemente leva a redugao
dos impactos associados ao produto pela sua alocacdo em maior nimero de manufaturas
(BUDZIANOWSKI; POSTAWA, 2016).

No cenério brasileiro a construcdo de uma biorrefinaria de etanol de cana-de-agucar e
biodiesel de 6leo de soja € uma alternativa natural, pois estas sdo as principais matérias primas
de biocombustivel no pais, devido a grande disponibilidade e a expertise de producdo ja
consolidada (GIORDANO; ELIAS; FURLAN, 2020; SHAFIEI ALAVIJEH; KARIMI; VAN
DEN BERG, 2020; SOUZA; SEABRA, 2013). Idealmente os subprodutos, como o glicerol e a
fracdo hemicelul6sica da biomassa vegetal, devem ser aproveitados para a producdo de outras
moléculas (biodiesel de 6leo microbiano, nanocelulose, biossurfactantes, dentre outras).

Uma alternativa para integrar diferentes processos ja simulados € a transformacao dos
mesmos em meta-modelos, ou modelos substitutos. Com sua utilizacdo, simulagdes complexas
podem ser substituidas por modelos simples ou “baratos” computacionalmente, que
reproduzem modelos complexos (fenomenoldgicos, por exemplo). Ou seja, meta-modelos
podem ser encarados como um modelo de um modelo (GORISSEN DIRKGORISSEN, 2010;
RAZAVI; TOLSON; BURN, 2012). Essa abordagem permite a integracdo de diferentes
simulacdes ja realizadas, podendo conter listas de componentes e utilizar pacotes
termodinamicos distintos, e assim implementar computacionalmente processos complexos,
como biorrefinarias, em um menor periodo de tempo.

Neste contexto, é proposto realizar a analise de viabilidade econémica e a Analise do
Ciclo de Vida de uma biorrefinaria de etanol 1G e biodiesel etilico de soja no contexto
brasileiro. Isso sera feito por meio da integracdo de simulacdes ja realizadas da extracao do 6leo
de soja (POTRICH et al., 2020), producao do etanol 1G (ELIAS et al., 2021) e producdo do
biodiesel via catalise enzimatica usando a lipase Eversa® Transform 2.0 na forma livre
(capitulo 4 desta tese). Os processos simulados anteriormente foram transformados em meta-
modelos do tipo kriging Universal, que calculam somente as variaveis necessarias para realizar
as analises propostas. Dessa forma, reduz-se a complexidade da simulagdo combinada.
Separadamente, é simulado um sistema de cogeragdo para atender as demandas de utilidades
quentes e energia da biorrefinaria, pela queima da palha e bagago gerados na producéo de cana-

de-acucar.

69



5.2 Metodologia
5.2.1 Modelagem da Biorrefinaria

Composto por uma usina convencional de etanol 1G hidratado e anidro de cana-de-
acucar e de extracdo de 6leo de soja via solvente hexano, mais a producédo do biodiesel etilico
via catélise enzimatica, a biorrefinaria simulada foi esta localizada no sudeste do Brasil, com
producdo separada de biocombustiveis e sem qualquer integracdo energética ou agricola entre
0s processos. A Unica integracdo energética foi realizada, empregando analise Pinch, na
producdo do etanol entre suas proprias demandas de utilidades quentes e frias. A simulacéo da
biorrefinaria foi realizada no EMSO (item 3.2.2), assim como o céalculo de viabilidade
econdmica e anélise do ciclo de vida. Os dados termodindmicos sdo os mesmos utilizados na
simulacdo da producéo do etanol (ELIAS et al., 2021).

A Figura 5.1 apresenta um esquema da biorrefinaria, com as principais entradas e saidas
do processo. O 6leo de soja extraido é totalmente direcionado para a producdo do biodiesel,
assim como o alcool hidratado, apenas o etanol anidro é comercializado. Na Figura 5.1 também
sdo apresentadas as interacfes entre os meta-modelos e 0s outros processos e analises da
biorrefinaria.

O sistema de cogeragcdo modelado na biorrefinaria gera vapor e energia para 0S
processos. No presente trabalho considera-se que todas as reagdes de combustéo sdo completas,
de modo que somente didxido de carbono e dgua sdo os produtos obtidos na caldeira. Mais
informacdes estdo disponiveis no material suplementar item A7. O vapor gerado na caldeira é
direcionado para quatro turbinas de contrapressdo. Na turbina de alta pressao, o vapor a 41 bar
é produzido para atender as demandas das colunas do biodiesel. Na turbina de média pressao,
vapor a 10 bar é produzido como fonte de calor para as colunas de desidratacdo do etanol e
evaporador da extracdo do 6leo de soja. Por fim, na turbina de baixa pressdo, vapor a 2,5 bar é
produzido para atender a diversas demandas dos trés processos. Também ha uma turbina de
condensacdo que produz energia com o excedente de vapor. A palha e o bagaco da cana-de-

acucar séo direcionas para a caldeira.
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Figura 5.1: Diagrama da estrutura proposta para biorrefinaria e interacfes entre meta-modelos e

equagcdes.
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As principais etapas da extragdo do 6leo de soja utilizando hexano como solvente s&o

apresentadas na Figura 5.2.a. A simulacgdo aplicada na construcdo do meta-modelo foi baseada

na apresentada no artigo Replacing hexane by ethanol for soybean oil extraction: Modeling,

simulation, and techno-economic-environmental Analysis, onde ha mais detalhes do processo

(POTRICH et al., 2020). A construcdo do meta-modelo da produgéo etanol 1G utilizou a

simulacdo cujos resultados estdo apresentados em Retro-techno-economic-environmental

analysis improves the operation efficiency of 1G-2G bioethanol and bioelectricity facilities, que

permite conferir mais informacdes do processo (ELIAS et al., 2021). A Figura 5.2.b apresenta

as principais etapas da producdo do etanol de cana-de-agUcar utilizadas neste trabalho. A

producdo do biodiesel etilico de soja usou a simulacdo do Capitulo 4 para a enzima livre

catalisando a transesterificacdo do 6leo refinado na construcdo do meta-modelo. As principais

etapas desse processo estdo disponiveis na Figura 5.2.c.



Figura 5.2: Diagrama dos processos simulados e transformados em meta-modelos, com variaveis de entrada
(amarelo) e saida (azul). Os seguintes processos sdo apresentados: a) Extracdo do 6leo de soja, b) Producdo do
etanol 1G e c) Produgdo do biodiesel de 6leo de soja.
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5.2.2 Meta-Model Kriging

A criagdo dos meta-modelos foi baseada na metodologia apresentada na sec¢do 3.2.3,
utilizando como equacdo modelos Kriging Universal. Como entrada dos meta-modelos foram
selecionadas variaveis que podem ser controladas, como a temperatura de trabalho de alguns
equipamentos, ou varidveis que podem alterar conforme a safra da biomassa, exemplo; a fracdo
de fibra da cana-de-agUcar. As saidas do meta-modelo séo valores necessarios para o calculo
da viabilidade econémica e ambiental da biorrefinaria. Optou-se por valores especificos da
saida do modelo em relacdo a vazdo da matéria prima principal, grdo de soja na extracdo de
6leo, cana-de-acucar na producdo de etanol e éleo de soja na producdo do biodiesel. Assim, 0
meta-modelo pode ser aplicado para diferentes vazdes de entrada. As Figuras 5.2.a,5.2.be5.2.c
mostram um diagrama dos processos representados pelos meta-modelos e suas respectivas
variaveis de entrada e saida.

A Tabela 5.1 exibe as varidveis de entrada e seus limites inferiores e superiores de
variacdo. As entradas selecionadas para a extracao do 6leo de soja sdo possiveis de manipular
pelo operador do processo e garantem maior flexibilidade de operagdo. As variaveis escolhidas
na producéo de etanol sdo a fracdo de fibra da cana-de-acUcar (uma especificacdo da matéria-
prima), a conversdo de fermentagdo, o brix final do caldo concentrado (varidvel nédo
padronizada nas usinas de cana-de-aglcar) (DIAS, 2008a) e por fim, a fracdo do etanol
hidratado que seréa direcionado para a desidratacdo (variavel que da flexibilidade de operagédo
na planta). As variaveis de entrada da producdo do biodiesel sdo varidveis reacionais que
comumente se alteram para atingir a conversdes maximas na reacdo de transesterificacao

catalisada por lipases.
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Tabela 5.1: Amplitude das varidveis de entrada utilizadas na constru¢cdo do meta-modelo kriging universal.

valor utilizado na simulacdo da biorrefinaria.

Extracéo de 6leo
Variavel Limites inferiores Limites Superior Valor usado
Fracéo de quebra 0,0567 0,0767 0,0667
Temperatura de condicionamento (K) 328 338 333,15
Temperatura de Laminagéo (K) 388 398 395,15
Rendimento de extragio 0,95 0,97 0,96
Concentragéo final evaporador 01 0,56 0,76 0.66
Concentragéo final evaporador 02 0.966 0,986 0,9761
Producéo de biodiesel
Variével Limites inferiores Limites Superior Valor usado
Raz&o molar etanol:6leo 4 6 6
Tempo de reacdo(h) 4 12 12
Temperatura de reagdo (K) 303 328 3155
Conversdo transesterificagio 0,856 0,951 0,856
Reuso enzima 4 10 4
Producéo de etanol
Variavel Limites inferiores Limites Superior Valor usado
Converséo fermentagio 0,88 0,92 0,92
Brix do caldo de cana-de-acticar 0,18 0,22 0,20
Fracdo de fibra na cana-de-acticar 0,11 0,16 0,1346
Conforme
Fracdo de etanol desidratado 0,5 1 demanda da
producéo de soja

5.2.4 Validagdo de meta-modelos

Os célculos de validacdo dos meta-modelos foram realizados sempre com 40% do
nimero de pontos utilizado na constru¢do do mesmo. Foi calculado o coeficiente de
determinacéo ou r?, cuja formula é apresentada na equacdo 5.1. Também foi calculado o erro
absoluto e o erro absoluto médio apresentado na 5.2 € 5.3 e o erro relativo e erro relativo médio
apresentado na equacédo 5.4 e 5.5. Onde a; € o valor observado, & o valor calculado pelo meta-

modelo, a o valor da média das observacdes e n o nimero total de pontos.

_2i(ai—4p?
Y1(a;—a)?

2=1 (5.1)

Erro absoluto = | @; — éi (5.2)
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Y (a;—4;)
n (5.3)

Erro absoluto médio =

rro relativo (5. 4)

Erro relativo médio = (5.5)

5.2.4 Anélise de viabilidade econdmica

Os custos de capital (CAPEX) de cada unidade produtiva foi determinado via meta-
modelo seguindo as premissas econdmicas estabelecidas em cada trabalho. A exce¢édo foi o
custo do sistema de cogeracdo, que foi calculado na propria simulagdo da biorrefinaria
integrada, a partir das equacdes de seu dimensionamento.

As premissas econémicas para o custo de producdo do biodiesel de soja estdo
apresentadas no capitulo 3 item 3.2.4, assim como valores dos insumos e produtos dessa planta.
Para os custos da extracdo de 6leo usou-se as mesmas adotadas na simulacdo original da
extracdo, apresentados na Tabela 5.2 (POTRICH et al., 2020). E para a produgéo do etanol o
custo de foi de 0,1879 US$/t de cana-de-agUcar (ELIAS et al., 2021). A métrica da analise de
viabilidade econdmica foi o Valor Presente Liquido (VPL). Detalhes para o célculo do VPL

estdo descritos no material suplementar item A4.

Tabela 5.2: Custo variavel da extragio e refino do 6leo de soja. Fonte: Potrich et al., (2020)
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Preparacao, extracao e recuperacao . ,
parag ¢ perag Degomagem e refino do 6leo

do solvente
Mao de obra US$ 2,2733/t de soja processada US$ 1,6947/t de 6leo refinado
Manutencao e servico US$ 2,7147/t de soja processada US$ 2,2681/t de 6leo refinado
Utilidades Frias US$ 0,0014/t de soja processada US$ 0,0857/t de 6leo refinado
QOutros custos US$ 0,3053/t de soja processada US$ 4,5591/t de 6leo refinado

5.2.5 Analise do ciclo de vida

A Avaliagéo do Ciclo de Vida desenvolvida segue as diretrizes da 1SO:14040, (2006).
A meétrica ambiental estudada foi a mudanca climética ou Potencial de Aquecimento Global em
um horizonte de 100 anos - GWP 100 (Global Warming Potential, sigla em inglés), conforme
desenvolvido pelo Painel Intergovernamental sobre Mudangas Climaticas (IPCC, sigla em



inglés). O escopo da ACV foi do bergo ao portdo, ou seja, da fase do cultivo da matéria-prima
a saida da biorrefinaria. Na fase agricola usou-se o0s dados estabelecidos nos trabalhos bases
para constru¢do do meta-modelo, com grédo de soja 307,37 kg COazeq/t soja € Cana-de-agucar
33,44 kg COgzeq./t cana (POTRICH et al., 2020). Na fase industrial, a anélise de inventario de ciclo
de vida (AICV) foi baseada nas entradas e saidas da simulacéo da Biorrefinaria. Os bancos de
dados para o célculo do inventéario foram os estabelecidos no programa RenovaBio. Para a
enzima foi utilizado o calculo dos impactos estimado no capitulo 3, de 2.00243 kg CO2eq./kg
enzima. A alocagdo energética foi utilizada para distribuir os impactos ambientais nos diferentes
produtos. O poder calorifico de cada produto esta apresentado no material suplementar item A
10. Como a biorrefinaria é totalmente integrada a alocagéo foi realizada de maneira integrada.
A equacdo 5.6 apresenta a alocacdo dos impactos. O célculo da alocacdo energética €

apresentado na equacéo 5.7.

Total de impactos e emissdes

Impacto por produto = X Alognergetica  (5.6)

Energia produto

Energia do produto

AlOEnergética = (5-7)

Energia total produzida

5.3 Resultados
5.3.1 Avaliacio do meta-modelo Kriging

Ao gerar os dados para a construcdo dos meta-modelos observou-se que algumas
varidveis de saida se mantém constantes, pois sdo diretamente correlacionadas a vazao de
entrada da matéria-prima principal do processo. Exemplo: o consumo do hexano é influenciado
apenas pela vazdo de entrada dos graos de soja. Sendo assim, as variaveis consumo de energia,
consumo de hexano, na simulacdo da extracdo de 6Oleo e as variaveis consumo de energia,
consumo de acido fosférico, consumos de soda (NaOH) e producéo de palha, na simulacao da
producdo do etanol deixaram de ser determinadas pelos célculos do meta-modelo e sdo uma
constante na saida deste.

No melhor ajuste dos meta-modelos kringing Universal, para os trés casos, a funcao
deterministica foi um polindmio de segunda ordem, e a parte estocastica da equacéo foi uma
fungéo exponencial. A fim de determinar o numero de pontos necessarios para encontrar um
bom ajuste dos dados simulados, aumentou-se sucessivamente o numero de pontos utilizados
na construcdo do meta-modelo e monitorou-se o erro relativo quadrado medio, apresentado na

Figura 5.3.
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Figura 5.3: Erro relativo médio das varidveis de saidas do meta-modelo construido com diferentes
nimeros de pontos. a) Extracdo do 6leo de soja, b) Producdo do etanol 1G e c) Produgdo do biodiesel de 6leo de
soja.
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Foi selecionado o erro relativo porque as grandezas dos valores das respostas do modelo
s&o muito distintas, o Capex especifico médio da producdo de biodiesel tem o valor de 807 US$
/Kgsieo, €nquanto a producdo média de AGL é de 0,034 kgacL/Kgeleo. Para a extracao de 6leo e
producdo do biodiesel é observada uma queda no erro relativo de todas as variaveis com o
aumento da complexidade do modelo, ou seja, com 0 aumento do nimero de pontos. Essa
tendéncia ndo é observada no meta-modelo da producgdo de etanol, no qual o erro relativo das
variaveis consumo de utilidades frias, consumo de etileno glicol e producao de etanol hidratado
apresentaram um pequeno aumento. Esse comportamento é observado porque o erro de
validacdo tende a diminuir até um certo ponto, mas pode comegar a aumentar novamente se
houver superajuste do modelo (TETKO; LIVINGSTONE; LUIK, 1995). O unico meta-modelo
que apresentou erros relativos maiores que 10 foi o da producéo de biodiesel. Nesse caso, foi
necessario aumentar o numero de pontos para 600 até atingir o erro de 0,01 em todas as saidas.
Logo, os meta-modelos implementados na biorrefinaria, foram desenvolvidos com 100, 100 e
600 pontos para a extracdo do 6leo de soja, producdo do etanol e producdo do biodiesel,
respectivamente. Os resultados quantitativos da validacao desses modelos sdo apresentados na
Tabela 5.2.

Todas as respostas do meta-modelos apresentam valores para o coeficiente de
determinacdo préximos a 1, apenas as saidas consumo de utilidades fria, producdo do AGL e
Capex, na producgdo do biodiesel ndo tiveram valor de 0.999. Isso indica que foram as saidas
do modelo com pior desempenho no ajuste, mas ainda satisfatério pois sdo muito proximos as
acima de 0,970. O erro absoluto méaximo na producao do etanol e extracdo do 6leo sdo baixos,
sendo o maior deles de 10~ para o Capex da extragio do 6leo de soja, representando menos de
0.0016% do valor do Capex médio da usina de extracdo de 6leo de soja. Para a producédo do
biodiesel o erro absoluto maximo foi alto 81.410, representando 10% do valor do Capex médio
da producéo de biodiesel, mas ainda aceitavel. Visto que, o erro do célculo do Capex pode ser
de 20 a 30% (TURTON et al., 2012).
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Tabela 5.2: Resultados quantitativos da avaliagdo do meta-modelo Kriging obtidos a partir da simulacdo da
extracao do 6leo de soja, producao de etanol e produgédo de biodiesel, e dados previstos pelo meta-modelo Kriging
com validacdo de 40% dos dados usados na construcdo do meta-modelo.

Extracao do dleo
Coeficiente de Erro absoluto Erro relativo

Variaveis S o o
determinacao maximo maximo
Producdo de 6leo de soja (kg/h) 0,999 9.54E-10 2.63E-17
Producdo de farelo de soja (kg/h) 0,999 1.1E-09 2.29E-18
Producdo de lecitina (kg/h) 0,999 7.31E-10 4.84E-15
Producdo de casca (kg/h) 0,999 9.33E-20 1.12E-21
Consumo de vapor de baixa pressdo (kW) 0,999 3.27E-05 1.87E-07
Consumo de vapor de media pressdo (kW) 0,999 4.29E-05 5.21E-07
Consumo de utilidade fria (kW) 0,999 1.37E-09 4.2E-16
Consumo de agua (kg/h) 0,999 9.08E-10 7.59E-15
Capex (US$) 0,999 1.61 E-3 2.42E-12

Lo Coeficiente de Erro absoluto Erro relativo

Variaveis S L -
determinacao maximo maximo
Consumo de agua (kg/h) 0,999 1,99E-05 1,01E-09
Consumo de vapor de baixa pressdo (kW) 0,999 1,78E-05 3,43E-09
Consumo de vapor de média pressédo 0,999 1,78E-05 1,52E-09
Consumo de utilidades frias (kW) 0,999 3,99E-06 4,23E-08
Consumo de polimero (kg/h) 0,999 6,54E-09 2,46E-12
Consumo de amdnia (kg/h) 0,999 7,14E-09 9,23E-10
Consumo de etileno glicol (kg/h) 0,999 1,27E-08 2,23E-08
Consumo de &cido sulfarico (kg/h) 0,999 1,39E-08 4,00E-09
Produgéo de bagaco (kg/h) 0,999 1,72E-09 4,42E-17
Produgo de vinhaca (kg/h) 0,999 6,48E-05 6,15E-09
Vinhaca DQO (kg/m3) 0,999 1,02E-09 1,81E-09
Producéo de etanol hidratado (kg/h) 0,999 5,86E-06 2,30E-08
Producdo de etanol anidro (kg/h) 0,999 6,26E-06 4,28E-07
Capex (US$) 0,999 3,86E-04 4,46E-12

o Coeficiente de Erro absoluto Erro relativo

Variaveis S Los s
determinacao maximo maximo
Capex (US$) 0,978 81,410 1,10E-02
Consumo de etanol (kg/h) 0,999 2,19E-06 1,76E-10
Consumo de enzima (kg/h) 0,999 2,23E-02 1,34E-07
Consumo de agua (kg/h) 0,999 9,29E-06 7,32E-08
Consumo de energia (kW) 0,999 9,33E-06 9,91E-08
Consumo de utilidade fria 0,996 7,88E-02 1,58E-03
Consumo de vapor de baixa pressdo 0,999 1,63E-05 7,94E-09
Consumo de vapor de alta presséo 0,999 9,54E-04 7,96E-06
Consumo de vapor de alta presséo 0,999 7,41E-03 1,34E-03
Producdo de biodiesel(kg/h) 0,995 9,11E-05 7,49E-09
Produgéo de glicerol (kg/h) 0,999 1,32E-06 2,14E-10
Producdo de AGL (kg/h) 0,992 8,85E-05 3,11E-05

5.3.2 Resultados: Biorrefinaria

A biorrefinaria processa 4 milhdes de toneladas de cana-de-aglcar e 1 milhdo de
toneladas de grédo de soja por ano. O Capex da biorrefinaria é de US$ 444 milhGes. A titulo de
comparacdo uma biorrefinaria integrada da producdo de etanol de cana-de-agucar e biodiesel
de 6leo de palma no cenario brasileiro possui um Capex de US$358 milhdes processando 261
toneladas e 136 toneladas do fruto da palma (BATLLE et al., 2021a). A producédo anual da
biorrefinaria é apresentada na Tabela 5.3. O volume de etanol anidro sofre uma redugéo se
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comparado ao processo ndo integrado, passando de 74,84 ms3/h para 70,65 ms3/h. Essa
diminuicdo é devido ao direcionamento do etanol hidratado para a producgéo de biodiesel. Da
mesma forma, ha a reducéo na energia elétrica produzida no sistema de cogeracéo, de 156,32
para 146,38 MW/h por causa do fornecimento de energia para a extracdo do 6leo de soja e

producdo do biodiesel. Todo o 6leo de soja produzido é direcionado para a producdo do

biodiesel.
Tabela 5.3: Producéo anual da biorrefinaria de cana-de-agUcar e soja.
Produto (t/ano)
Farelo de soja (t/ano) 736828
Lecitina (t/ano) 10739
Casca (t/ano) 67069
Etanol anidro (t/ano) 448612
Biodiesel (t/ano) 198849
Glicerol (t/ano) 17077
AGL (t/ano) 2939
Energia (MW/ano) 146,38

A Tabela 5.4 apresenta os custos da producéo e as receitas dos processos integrados ou
ndo a biorrefinaria. O custo de producéo do biodiesel tem uma reducéo de 96 % do valor ao ser
integrado a biorrefinaria. O custo de extracdo de dleo de soja também sofre uma pequena
reducdo de 0,5 %, decorrente da ndo contabilizacdo do bagaco para geracdo de energia. O
direcionamento das matéria-primas para a producao de biodiesel causa o decréscimo na receita
dos processos integrados, 6 % na receita da producdo de etanol e energia e 35% na receita da
extracdo de 6leo uma vez que, o etanol hidratado e 6leo de soja deixam de ser comercializados
e sdo consumidos na producdo do biodiesel. O impacto na extragcdo do 6leo de soja é maior,
pois todo o 6leo é direcionado para a producdo do biodiesel, enquanto que apenas 6,14% do
etanol produzido é direcionado a producéo de biodiesel. Apesar disso, a biorrefinaria ainda
mantém um VPL positivo, indicando que é economicamente viavel. Porém, ha uma reducéo
consideravel na valorizacdo do investimento. Comparando com a extracdo do 6leo de soja ndo
integrada, esta tem um VPL de 273 MUSS$, o que é 81 % superior ao da biorrefinaria integrada,
mesmo tendo um CAPEX 63 % inferior ao da biorrefinaria. No presente trabalho nédo foi

contabilizado a venda dos CBios, que pode diminuir a queda no lucro da biorrefinaria.
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Tabela 5.4: Resultado do desempenho econémico dos processos de extracdo de 6leo de soja, producéo do biodiesel
e producdo de etanol integrados a biorrefinaria ou néo.

Valor (MUSS$) Processo ndo integrado Biorrefinaria
Custo Total de producéo 986.532 612.088
Extracdo de 6leo 466.449 443.935
Producdo de etanol 156.630 156.630
Producdo de biodiesel 363.453 11.523
Receita 923.176 703.246
Extracdo de 6leo 563.065 362.591
Producéo de etanol 186.003 175.389
Producdo de biodiesel 174.109 165.266
NPV - 50.592

Os resultados da analise do ciclo de vida dos processos integrados na biorrefinaria
demonstram uma reducdo na emisséo dos gases do efeito estufa se comparada a sua producao
ndo integrada dos biocombustiveis produzidos na biorrefinaria como apresentado na tabela 5.5.
O emprego da alocacéo energética faz com que o impacto por MJ de produto seja igual para
todos os produtos para a biorrefinaria integrada, como mostra a Tabela 5.5.

Tabela 5.5: Analise do ciclo de vida para o GWP do biodiesel e etanol anidro, para produgdo ndo integrada e a
producéo integrada na biorrefinaria

Nao integrado Biorrefinaria

(9C0O2eq/MJ) (9C0O2eq/MJ)
Biodiesel 65,41 19,25
Etanol anidro 21,95 19,25

5.4 Concluséo

O desenvolvimento de uma biorrefinaria com maultiplas saidas utilizando meta-modelos
para substituir simulacdes rigorosas se mostrou uma técnica eficiente para diminuir o tempo de
obtencgéo de resultados e ao mesmo tempo confiavel, visto o baixo valor dos erros dos meta-
modelos. A biorrefinaria de etanol de cana-de-agUcar e biodiesel etilico de soja é muito
apropriada para o contexto brasileiro e tem alta sinergia nos processos. A integracdo dos
processos mostra-se lucrativa com VPL de 50,592 milhdes de dolares, apesar da redugdo dos
lucros se comparada a extracdo e comercializacdo do oleo de soja refinado. Entretanto, por uma
Otica ambiental a integracdo de processos é favoravel. A integracdo levou a reducdo das

emissoes nos hiocombustiveis da biorrefinaria.
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6 CONLUSOES GERAIS
O presente trabalho apresentou inicialmente uma avaliacao de duas técnicas distintas de

purificacdo do biodiesel: o polimento caustico e a destilagdo. Ambos 0s processos ndo
apresentaram viabilidade econémica ao utilizar o CLEA, que apresenta alto custo e baixo
nimero de reuso (5) no caso base. E necessario aumentar o niimero de reuso para 956 e 1007
vezes, na destilagdo e no polimento caustico, respectivamente, para que 0 processo se torne
lucrativo. Ao aplicar o polimento caustico, é adicionada uma base no biodiesel e as vantagens
da reacdo seletiva da enzima se perdem. O biodiesel enzimatico permite o uso da destilacao
como técnica de purificacdo, que apresentou menor emissdo de GEE. Logo, a destilagdo do
biodiesel é mais interessante quando o foco da producéo é o desenvolvimento de uma economia
de baixo carbono.

Em seguida, foi avaliado o desempenho técnico-econémico-ambiental de uma
biorrefinaria de soja com quatro cenarios diferentes para a producdo de biodiesel etilico via
catélise enzimética, sendo a catalise homogénea alcalina para biodiesel etilico o caso de
referéncia da producao de biodiesel convencional. Como esperado, o custo da biorrefinaria de
soja e da catalise homogénea alcalina apresentou o maior VPL, de US$ 87 milhdes. Entretanto,
0 cenario que utiliza o residuo de 6leo de fritura apresentou o melhor desempenho econémico
e ambiental, com TRI de 38% e GWP 4,05. O DDOS também é uma fonte interessante de
triglicerideos para a producdo de biodiesel, pois apresenta baixo custo e baixo impacto
ambiental. Contudo, a quantidade produzida é pequena para atender a demanda de biodiesel.

Ao se comparar o desempenho da enzima livre e imobilizada, a enzima livre apresentou
melhor desempenho tanto na analise econdmica quanto ambiental. A catélise enzimética
permite a utilizacdo de uma estratégia de purificacdo com menor impacto ambiental, a
destilacdo. Porém, o impacto ambiental da enzima esta relacionado ao seu processo de
fabricacdo e ao numero de reuso. Essa condicdo pode tornar a rota enzimatica um processo de
maior impacto ambiental do que a rota quimica. Portanto, contabilizar o impacto da enzima é
fundamental para avaliar corretamente a carga ambiental desses processos. A producdo do
biodiesel enzimatico em uma biorrefinaria de soja é uma estratégia eficiente para viabilizar
economicamente a producdo deste biocombustivel.

E, por fim, integrou-se a produgdo de biodiesel etilico enzimatico a producao de etanol
1G em uma biorrefinaria de soja e cana-de-acUcar. Para reduzir a complexidade da simulacéo
da biorrefinaria, processos pré-modelados, como a extracdo do Oleo de soja, producdo do
biodiesel e producdo do etanol, foram transformados em meta-modelos do tipo Kriging. A

técnica proposta para substituir simulagdes rigorosas mostrou-se uma estratégia eficiente para
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d)

diminuir o tempo de obtencéo de resultados, ao mesmo tempo que é confiavel, considerando o
baixo valor dos erros nos célculos de validacdo. A biorrefinaria de etanol de cana-de-aglcar e
biodiesel etilico de soja apresenta-se como uma boa estratégia para reduzir as emissdes de GEE
dos biocombustiveis, além de ser lucrativa, com um VPL de 50 milhdes de dolares, apesar da

reducdo dos lucros quando comparada a extracdo e comercializacdo do 6leo de soja refinado.

Diante dos resultados obtidos, sugere-se para trabalhos futuros:
Avaliar a viabilidade técnica-econémica-ambiental do biodiesel de éleo de soja degomado, via
catalise enzimatica;
Realizar o célculo do volume de CBios gerado na biorrefinaria de etanol e biodiesel etilico de
soja;
Inserir na biorrefinaria novos processos de produtos derivados da biomassa processada, como
etanol de segunda geracéo, biodiesel de 6leo microbiano, nanocelulose e biossurfactantes;
Avaliar a viabilidade técnica-econdémica-ambiental da producdo integrada de soja e cana-de-

acucar na fase agricola.
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MATERIAL SUPLEMENTAR

A.1: Parametros Termodinamicos da simulacao

Ha trés conjuntos de dados termodindmicos utilizados neste trabalho, o primeiro o
conjunto de dados para a extracdodo 6leo de soja, definido em Potrich et. al (2020), os dados
para a producdo do etanol definido em Elias et. al (2021) e os dados termodindmicos para a
producdo do biodiesel que sdo apresentados neste topico. A lista de conponentes para a

producdo do biodiesel esta apresentada na tabela A.1-1.

Tabela Al-1: Lista de componentes utilizados na simulacéo da producdo do biodiesel.

1 Agua

2 Etanol

3 Glicerol

4 Hidrdxido de cloreto
5 Oleo de soja

6 Biodiesel

7 Acidos graxos

8 Hidrdxido de sédio
9 Terc-butanol

10 oxigénio

11 dioxido de carbono
12 Escaleno

13 Fitosterol

14 Tocoferol

15 Celulose

16 Enzima

17 Hemicelulose

18 Lignina

As propriedades estimadas foram: temperatura de fusdo normal (Tmp), temperatura de
ebulicdo normal (Thp), temperatura critica (Tc), pressdo critica (Pc), volume critico (\Vc), fator
acéntrico (m), entalpia padrao de formacao (Hf) e energia livre de Gibbs padrao de formacgao
(Gf), capacidade térmica da fase vapor (Cpv), capacidade térmica do liquido (Cpl) e pressao de
vapor (Pvp). A fase vapor foi definida como um gas ideal e a fase liquida segue o modelo
termodinamico NRTL. O acido graxo livre, o 6leo de soja e o biodiesel foram representados
por pseudo-componentes formados pela mistura de Acidos Graxos Livre (AGL), triglicerideos
e éster etilico da soja. As propriedades dos pseudo-componentes foram os mesmos apresentados
por Potrich, (2019). Os componentes escaleno, tocoferol e fitosterol foram utilizados os dados

disponiveis no Aspen plus e apresentados na tabela A.1-3, os fitosterois foram representados



Tabela Al1-2: Pardmetros NRTL usados na simulago.

nas etapas de equilibrio, entdo Aij = 0, Aji = 0,Bij =0, Bji =0 bem como alpha = 0.

Alij Alij Bij Bji Cij

Biodiesel-Etanol® 0,0000 0,0000 567,0400  7054,7000  0,2000
Etanol -Glicerol? 0,0000 0,0000 565,7600 16,0600 0,2000
Glicerol- Biodiesel® 0,0000 0,0000  1004,2000 3934800  0.2000
Etanol-Agua® -0,8009 3,4578 246,1800  -586,0809  0,3000
Glycerol-Agua® -0,7318  -1,2515 170,9167  272,6075  0,3000
Biodiesel-Agua® 9,2225 6,652  -2397,7400 617,1190  0,2000
Biodiesel-AGLY 0,0000 0,0000  .193.8000 -135,0000  0,4445
Oleo de soja -Biodiesel! ~ 0,0000 00000 839700  -489,9100  0,1001
Oleo de soja -AGL® 0,0000 0,0000 -26,4300  -181,9900  0,3688
Biodiesel-Escaleno® 0,0000 0,0000 186185 -127842 0,3000
Biodiesel-Tocoferol® 00000  0.0000 568893  -102813  0.3000
Biodiesel-Fitosterol® 00000 00000 537831  -442499 ~ 0.3000
Oleo de soja-Escaleno® 0,0000 0,0000 -206511 525722 0,3000
Oleo de soja-Tocoferolr  0,0000 0,0000 168571 735100 03000
Oleo de soja-Fitosterolr  0,0000 0,0000 135276 689046 03000
AGL-Escaleno® 0,0000 0,0000 261415 379787 0,3000
AGL-Tocoferol® 0,0000 0,0000 796722 444903  0.3000
AGL-Fitosterol® 0,0000  0,0000 741906  -464413  0.3000
Escaleno-Tocoferol® 0,0000 0,0000 715757 310829 0,3000
Escaleno-Fitosterol® 0,0000 0,0000 659261 240841 0,3000
Tocoferol-Fitosterol® 0,0000 0,0000 865734 -65625 0,3000

Fonte: a - (MESQUITA et al., 2011);
b - Aspen e VRTherm banco de dados;

C- (ARDILA et al., 2013);
d- (SHIOZAWA et al., 2020);

e- Os componentes Escaleno, alfa-tocoferol e beta-fitosterol foram adicional a estrutura da
molécula e calculado do NRTL via Aspen plus.
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pelo B-fitosterol e os tocoferdis pelo a-tocoferol. Os demais componentes pertenciam ao banco
de dados do VRThern. A fase vapor foi definida como um gés ideal e a fase liquida segue o
modelo termodinamico NRTL, os parametros utilizados estdo apresentados na Tabela Al-2.
Foi estabelecido que se 0 componente ndo estivesse presente no estagio de equilibrio liquido-
liquido ou liquido-vapor (decantador, coluna de destilacdo ou Flash) era considerado como
tendo comportamento de equilibrio ideal, ou seja, os parametros NRTL sdo iguais a 0. Para

exemplo, HCI foi adicionado e removido, tendo uma concentracdo de massa de menos de 1%
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Tabela Al-3: Parametros termodinamicos dos componentes puros do Aspen plus.

Parametro Unidade Escaleno a-tocoferol p-fitosterol

Energia livre de Gibbs padrdo de formacdo  cal/mol  44616,40 16279,70 -
Entalpia padréo de formagéo cal/mol  -165592,00 -175838,00 -
Peso Molar g/mol 422,82 430,72 414,72
Pressao critica bar 8,68 10,80 11,20
Temperatura de ebulicdo normal °C 446,85 514,65 504,85
Temperatura critica °C 589,85 691,15 679,85
Fator acéntrico 0,20 0,23 0,21

A.2 Especificagdes operacionais da producéo do CLEA

O CLEA foi produzido em processo batelada apresentado no diagrama de blocos da
Figura A.2-1. Conforme metodologia proposta por Miranda et. al (2020). O volume de
producdo do CLEA é variavel, dependendo da demanda da etapa de producédo do biodiesel. O
processo se inicia em tanque rotativo com a adicdo de solucdo aquosa de 75 mg/mL de
polietilenoimina (PEI), enzima ET na proporcdo massica de 1:1 (mg de proteina/mg de PEI) e
5 mM de tampao fosfato de sddio a pH 7,0. Esta solucdo foi agitada durante 1 hora a 150 rpm.
Em seguida, sdo adicionadas nanoparticulas magnéticas de silica funcionalizadas com grupos
amino e octil (NPMSs), na proporcao massica de 1:3 (enzima/NPMSSs), e uma solugédo de amido
soltvel diluida em tampéo fosfato (5 mM em pH 7,0). A solucdo enzimatica foi enviada para o
tambor rotativo refrigerado (4°C), onde ocorre a precipitagdo da enzima na presenca de etanol,
proporcdo volumétrica 1:3 (enzima/solucdo de etanol). Ap6s 30 min, glutaraldeido foi
adicionado a mistura com a enzima precipitada e misturado a 4°C e 150 rpm por 2,5 h. O CLEA
formado vai para o préximo tanque de tambor rotativo, que possui uma placa magnética, que
permite coletar a enzima imobilizada. A fase liquida foi direcionada para um evaporador onde
0 etanol utilizado na precipitacdo da enzima foi recuperado e enviado para uma coluna de
destilacdo, onde foi purificado e reciclado.

O CLEA retido pelo campo magnético no tambor rotativo foi lavado duas vezes com
tampdo fosfato de sédio 100 mM, pH 7,0 (usando o mesmo volume de etanol adicionado na
etapa de precipitacdo) a temperatura ambiente. Apds lavagem e ressuspensdo em tampao fosfato
de sodio 5 mM, pH 7,0, as enzimas a-amilase (BAN 480L) e amiloglucosidase (AMG 300L)
foram adicionadas e incubadas a temperatura ambiente por 4 h para hidrolisar o amido em
dextrina, maltose e glicose. Apds a hidrdlise, os CLEA foi recuperado por separa¢cdo magnética,
lavado duas vezes com tampdo fosfato de sédio 5 mM, pH 7,0 e mais duas vezes com terc-
butanol. O volume de tampao fosfato e terc-butanol, usado na etapa 6 de lavagem, foi 0 mesmo

volume da solucdo inicial de enzima antes da precipitagdo. Apos a lavagem, o catalisador
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enzimatico foi seco & temperatura ambiente. Os lotes de producdo da CLEA comegam a cada

6h.

Figura A 2-1: Fluxograma simplificado do processo de imobiliza¢do de enzimas na forma de CLEA.
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l 1 ¥
—_ '
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A.3 Construcdo e resultados do Meta-modelos

Um modelo Kriging Universal foi usado para representar as simulac6es de equilibrio
termodindmico realizadas em Aspen Plus e o processo de extracdo de 6leo de soja. A partir das
saidas do meta-modelo, foi possivel calcular o balanco de massa total, por componente e o
balanco de energia, e assim determinar o fluxo das correntes de saida do equipamento. As
variaveis de entrada e saida do meta-modelo e a amplitude de variacdo destas varidveis é
apresentado na tabela A 3-1. As faixas das variaveis de entrada, fracdo massica nas correntes
das colunas de destilacdo, foram determinadas pela alteracdo na alimentacao da coluna, causada
por diferentes reacBes de conversdo para esterificacdo, transesterificacdo e hidrolise observada
nas simulagbes. A temperatura foi selecionada alterando em 10 graus a cima e a baixo da
temperatura da alinentagéo, para dar flexibilidade ao processo. A amplitude das variaveis de
entrada do decantador foram os valores maximo e minimo dos dados experimentais utilizados
no célculo dos dados termodindmicos do equilibrio liquido-liquido do sistema de decantacéo.
As entradas selecionadas para a extracao do 6leo de soja séo variaveis operacionais do processo
e garantem maior flexibilidade de operagéo, o ponto médio da amplitude da variavel € o valor

utilizado na simulacéo.
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Tabela A 3-1: Amplitude das varidveis utilizadas na construcdo do meta-modelo de kriging e o coeficiente de
correlacdo das saidas do equipamento modelado.

Decantador
Variavel Limites inferiores  Limites Superior ~ Coeficiente de correlagéo (r2)  Erro quadratico médio
Frago méssica etanol 0,060 0,200 - -
Fragdo massica biodiesel 0,610 0,870 - -
Fragdo massica glicerol 0,010 0,170 - -
Percentual glicerol? - - 0,997 9,758 e-3
Percentual etanol? - - 0,995 7,424 -3
Percentual 4gua® - - 0,994 7,215e-3
Percentual biodiesel? - - 0,992 4,708 e-3
Coluna de destilacado etanol
Variavel Limites inferiores  Limites Superior ~ Coeficiente de correlagdo (r2)  Erro quadratico médio
Temperatura 100,000 °C 130,000 °C - -
Fracdo méssica etanol 0,570 0,860 - -
Fracdo méssica &gua 0,140 0,430 - -
Percentual etanol? - - 0,999 5,456 e-4
Percentual agua? - - 0,999 2,888 e-5
Calor boiler - - 0,999 1,800 e-4
Calor condensador - - 0,999 1,181 e-2
Coluna de destilacéo terc-butanol
Variavel Limites inferiores  Limites Superior ~ Coeficiente de correlagéo (r2)  Erro quadratico médio
Temperatura 25,000° C 4,000 °C - -
Fracdo massica butanol 0,900 0,970 - -
Fracdo méssica &gua 0,030 0,100 - -
Percentual terc-butanol? - - 0,998 8,482 e-5
Percentual agua® - - 0,996 1,137 e-3
Calor boiler 01 - - 0,998 1,691 e-5
Calor condensador 01 - - 0,966 2,599 e-2
Calor boiler 02 - - 0,985 1,018 e-3
Calor condensador 02 - - 0,956 4,058 e-2
Coluna de destilagdo biodiesel
Variavel Limites inferiores  Limites Superior ~ Coeficiente de correlagdo (r2)  Erro quadratico médio
Temperatura 100,000° C 130,000 °C - -
Fragdo méssica 6leo de soja 0,034 0,110 - -
Fragdo massica AGL 0,015 0,061 - -
Percentual biodiesel? - - 0,982 2,142e-4
Percentual AGL? - - 0,985 3,240e-3
Calor boiler - - 0,977 8,067e-4
Calor condensador - - 0,980 4,072e-1
Coluna de destilacéo acido graxo livre
Variavel Limites inferiores  Limites Superior ~ Coeficiente de correlacéo (r)  Erro quadratico médio
Fragdo massica biodiesel 0,110 0,190 - -
Fragdo massica AGL 0,110 0,480 - -
Fragdo massica 6leo de soja 0,350 0,760 - -
Percentual biodiesel? - - 0,996 3,666 e-4
Percentual AGL? - - 0,998 3,895 e-4
Calor boiler - - 0,998 1,631 e-2

Calor condensador - - 0,999 4,664 e-4




Cinética enzimatica lipase acida de mamona

Variavel

Limites inferiores  Limites Superior

Coeficiente de correlagéo (r?2)

Erro quadratico médio

Concentragdo molar de 6leo
Concentragdo molar de AGL
Carga enzimatica
Tempo
Converséo hidrdlise

0,120 0,496
0,000 0,496
30,000 300,000
30,000 720,000

0,999

1,108 e-2

Extragéo de 6leo de soja

Variavel

Limites inferiores  Limites Superior

Coeficiente de correlagéo (r?)

Erro quadratico médio

Fluxo massico de soja 90,000 130,000 - -
Fragdo de quebra 0,057 0,077 - -
o smoocc 338000°C : -

Temperatura de expansor 388,000 °C 398,000 °C - -
Rendimento de extracéo 0,966 0,986 - -
Evaporador 01Concentragao 0,560 0,760 - -
Evaporador 01Concentragao 0,950 0,970 - -
Produgdo de 6leo de soja - - 0,999 7,086 e-3
Producdo de farelo de soja - - 0,999 7,584 e-3
Producéo de lecitina - - 0,999 4,027 e-4
Produgdo de casca - - 0,999 4,785 e-5
Consumo de energia - - 0,999 9,353 e-7
Consumo gse\;z:ggr de baixa i i 0.999 3,064 e-1
Consumo Sse\;z:ggr de baixa i i 0.999 8,637 e-1
Consumo de utilidade fria - - 0,999 1,477 e-1

Consumo de hexano - - 0,999 4,852 e-8

Consumo de agua - - 0,999 3,842 e-4

a - As variaveis de saida do meta-modelo foram as porcentagens da vazdo massica da alimentacdo, que foi direcionada para a
corrente de saida. Por exemplo, 100 kg/h de alcool foram alimentados no decantador e 80 kg/h de alcool foram alimentados na
fase rica em glicerol, entdo a saida do meta-modelo foi de 0,8 para alcool, porque 80% do etanol foi direcionado para a fase
rica em glicerol e 20% para a fase rica em biodiesel.

A amplitude das variaveis de entrada do meta-modelo da cinética enzimatica €
semelhante a amplitude utilizada nos experimentos realizados para determinar a cinética da
lipase da mamona. A tabela A.3-2 mostra 0 numero de pontos utilizados na construcédo dos

meta-modelos.

Tabela A 3-2: NUmero de pontos utilizados na construcdo dos meta-modelado.
N° de pontos

Meta-modelo para construgo
Decantador 600
Coluna de destilacao etanol 100
Coluna de destilacao terc-butanol 80
Coluna de destilacao biodiesel 110
Coluna de destilacdo AGL 100
Cinética lipase da mamona 600
Extragdo do 6leo de soja 1000
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A.4 Calculo do valor presente liquido
O caélculo do Valor Presente Liquido (VPL) é realizado pela equacéo 1, na qual t € o
tempo do empreendimento e CF ¢ o fluxo de caixa. O calculo do CF varia de acordo com 0 ano

do projeto, os diferentes calculos de fluxo de caixa sdo apresentados nas equacgdes 2 a 5.

_ Vvt FCn
VPL= Yoo (1)
CFy ,=- CAPEX/2 )
CF; = - Capital de giro 3)
CF4.n—1 = - Receita — OPEX — Tax 4)

CF,, = - Receita — OPEX — Tax — Capital de giro  (5)

Os custos operacionais (OPEX), dispéndio de capital (CAPEX), capital de giro (WC) e
fluxos de caixa (CF) sé&o calculados com base nas premissas relatadas na Tabela 1, seguindo o
método descrito por Peters et al., (2003).

A.5 Avaliacdo do ciclo de vida da lipase livre e imobilizacdo de CLEA

As entradas da ACV foram baseadas no estudo de Raman et al., (2011), exceto pelo uso
de 6leo e proteina de soja, em substituicdo ao 6leo de palma e proteina de milho, para adequar
0 processo ao contexto brasileiro. O escopo da ACV foi do berco ao portdo e 0o GWP 100 foi a
métrica calculada. Na determinacdo das entradas e saidas do processo de imobilizacdo da
Eversa® Transform 2.0, os dados foram baseados na simulagdo desenvolvida. O impacto
causado pela perda do solvente terc-butanol, no processo de purificagdo, mesmo na lavagem do
CLEA antes de realizar um novo lote de producéo de biodiesel, foi alocado para a producédo do
CLEA, pois o solvente foi totalmente recuperado na mesma coluna. J& o impacto causado pelo
etanol, mesmo aquele utilizado na precipitacdo da enzima, foi alocado para a producdo de
biodiesel, devido a recuperacdo ser conjunta. A avaliacdo do ciclo de vida da producdo de lipase
e CLEA é mostrada em Tabela A.5-1. Para a enzima imobilizacdo da enzima também foi feita
aproximagdes, para os componentes glutaraldeido que foi representado pelo composto
acetaldeido e polietilenoimina representado pelo composto etilamina. O banco de dados para a
construcdo foi o Ecoinvent 3.3, exceto para a nomo particula que foi utilizada o trabalho de

como referéncia foi Feijoo et al., (2017).



Tabela A.5-1: ACV dos gases do efeito estufa em lipase livre e de imobilizacdo em uma producéo genérica.
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Producéo da lipase

Producéo da

Descricdo Unidade livre Descricéo Unidade lipase livre

Input Input
Unit/ kg g COzq. Unit/ kg g COzq.

enzyme CLEA

Inputs Inputs

Agua kg 26,450 14,230  Eversa® Transform 2.0 kg 2,765 5538,360
Sulfato de amodnia kg 0,251 432,870 Polietilenoimina kg 0,009 26,210
Sulfato de magnésio kg 0,025 11,290 Fosfato kg 1,073  3306,320
Amido de Soja (Glucose) kg 0,754 695,970  Nanoparticulas magnéticas kg 3,596 348,090
Proteina de soja kg 0,476 119,980  Glutaraldeido kg 5,399 7472,090
Oleo de soja kg 1,382 728,090 a-amilase kg 0,002 2,020
Energia kwW 0,286 0,000  Amiloglucosidase kg 0,002 7,420
Total kg 1,000 2002,430 Amido kg 0,001 0,410
Terc-butanol kg 0,000 0,350
Resfriamento MJ 8,150 1253,240
Total kg 1,000 17954,500

A.6: Diagrama terndrio para determinacdo da viabilidade de operacdo da torre de
destilacdo do biodiesel e &cido graxo livre
Para a construcdo da coluna de destilacdo que separa biodiesel, &cido graxo livre e 0

6leo de soja ndo consumido, foram construidas no software Aspen Plus as curvas de destilacdo
para composicGes em fase liquida do sistemas ternarios, apresentados na Figura A 6-1. A
escolha da pressdo de 10 mmHg para a primeira coluna foi baseada na presséo de trabalho da
coluna de desodorizagio do 6leo de soja que é de 6 mmHg (POTRICH, 2019). E observado no
diagrama a presenca de um azeotropo, dividindo o diagrama em duas regides a 1 e a 2 (Figura
A 6-1-a). Alinha que divide aregido 1 e 2 é um limite de destilagdo simples, uma curva residual
ligando dois aze6tropos. Caso a alimentacdo esteja em uma regido das duas regides, nao sera
possivel cruzar este limite de destilacdo empregando somente uma destilacdo simples. Dessa
forma, essa curva restringe os possiveis produtos da destilacdo. Por exemplo, uma coluna com
uma composicdo de alimentacéo dentro da Regido 2 ndo pode produzir uma corrente de AGL
puro, pois as curvas de destilacdo levam para uma composicao de biodiesel puro no topo e uma
mistura no fundo contendo 6leo, AGL e biodiesel. Na Figura A 6-1-a sdo apresentadas as
possiveis composi¢fes maximas e minimas da alimentacdo da primeira coluna, baseadas nas
diferentes convercdes da producéo de biodiesel. Os possivies pontos de alimentacdo da primeira
coluna estdo representados na regido 2, indicando que deve-se realizar primeiro a separacao do
biodiesel. Na figura A 6-1-b apresenta 0 mesmo diagrama ternario, porém a uma pressao de

225 mmHg. Nessa coluna sera alimentado o produto de fundo da primeira coluna. A Figura A
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6-1-b também mostra as entradas maxima e minima esperadas na saida da primeira coluna de
destilacéo, ou seja, a entrada da segunda coluna. Esses pontos estdo na regido 1, mostrando que
é possivel separar 0 6leo puro no fundo da coluna ou 0 AGL puro no topo. Com a intencdo de
separar 0s acidos graxos foi necessario aumentar a pressao de operacdo da coluna, para garantir
o deslocamento do azedtropo e possibilitar que todos o0s pontos de entrada estejam na regido 1
e seja para que seja viavel atingir a pureza desejada para o AGL para qualquer alimentacao
dentro da faixa esperada. O aumento da pressdo facilita a separacdo dos acidos graxos. Por
outro lado, esse aumento leva ao aumento da temperatura de operacao da coluna. A fim de nédo
degradar os compostos em virtude das altas temperaturas foi selecionada a presséo de 30 KPa
ou 225 mmHg para a segunda coluna de destilacdo. Nessa pressao de operagéo, as temperaturas

no condensador e no refervedor sdo, respectivamente, 312,34 e 335,23 °C.

Figura A 6-1: Curvas de destilacdo para composi¢des de fase liquida de sistemas ternarios de biodiesel, acido
graxo livre e dleo de soja, pontos indicam a alimentag&o na coluna de destilac&o. (a) Diagrama ternario a 10 mmHg.
(b) Diagrama ternério a 225 mmHg.
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A Figura A -6-2 apresenta 0 mapa das curvas de destilacdo no diagrama ternario, que
foram tracadas a partir das curvas residuais. O espaco entre a curva residual, que intercepta a
composic¢do da alimentacdo, e a curva de destilagdo indica a regido onde a destilacdo é viavel.
Ou seja, a regido colorida de roxo € uma estimativa preliminar das composicdes possiveis das
saidas do topo e do fundo da torre de destilcdo. Isso demonstra a possibilidade de se utilizar
uma coluna de destilagéo para realizar a separagéo do biodiesel com presenca de AGL < 0,2%

na primeira coluna e separar o AGL com pureza < 95% na segunda coluna. Os detalhes da
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coluna de destilacdo (temperatura de operacao, numero de pratos e outros) estdo na tabela A 6-
1.

Figura A 6-2: Mapa de curvas de destilagdo para composicdes de fase liquida de sistemas ternarios de biodiesel,
acido graxo livre e 6leo de soja, pontos indicam a alimentagdo na coluna de destilacdo. Regido em roxo indica
viabilidade de destilagdo, ha uma sobreposi¢do da viabilidade de mais de um ponto. (a) Diagrama ternario a 10
mmHg (b) Diagrama ternario a 225 mmHg.
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A.7 Sistema de cogeracao

A caldeira foi alimentada com bagaco e palha de cana-de-acUcar. Considera-se que todas
as reacOes de combustdo sdo totais, de modo que os produtos das reacdes sdo dioxido de carbono
e agua. As Figuras A.7-1 e 7-2 representam o sistema de cogeracdo da biorrefinaria de soja e
biodiesel com catalise alcalina e da biorrefinaria integrada soja e cana-de-agUcar,
respectivamente. No primeiro caso, opta-se pela ndo utilizacdo da turbina de condensacéo, pois
0 objetivo da planta é a extracdo do 6leo e producdo de biodiesel. Ja no segundo caso, o objetivo
da planta é aumentar o excedente de energia elétrica, logo a turbina de condensacdo é
indispensavel. Por concisao, é feita somente a descri¢cdo do processo representada pela Figura
A.7-2. A caldeira e as turbinas da biorrefinaria de soja operam nas mesmas condi¢des nas duas
simulagdes. Para a producgéo do biodiesel via catalise alcalina a cogeragdo tem duas turbinas
para a producéo de vapor de média pressédo (10 bar) e baixa pressao (2,5 bar), para a producéo
do biodiesel enziméatico ha a necessidade a producdo de vapor de alta pressao (41 bar) e
aquecimento de Gleo térmico para atender as demandar de calor no refervedor da coluna de

destilacéo.
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Figura A 7-1: Sistema de cogeracdo da biorrefinaria de soja, sem turbina de condensacéo.
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A caldeira opera a 485°C, 65 bar, eficiéncia isoentropica de 80% e eficiéncia mecénica
de 95%. O vapor gerado na caldeira passa por um separador que divide o vapor em duas
correntes, uma para atender a demanda de vapor dos sistemas e o excedente de vapor é
direcionada a turbina de condensacao E441 que opera 0,1 bar. A turbina E404, produz vapor a
41 bar e atende a demanda da coluna do biodiesel, a E410, vapor a 10 bar é gerado como fonte
de calor para as colunas de desidratacdo do etanol e evaporadores da extracdo de 6leo, enquanto
que na E418, vapor de escape a 2,5 bar é produzido para atender a diversas demandas dos trés
processos. Como dito anteriormente, com os trocadores de calor E407, E414 e E422 é possivel
calcular a demanda de calor necessaria para cada linha de vapor e inclusive simular as perdas
de carga nas linhas, que foram definidas como 4% do vapor que passa pelo trocador. A
reposicéo de &gua é feita através da corrente S402. Na caldeira também € aquecido 6leo para
atender as demandas coluna de separagdo do AGL e evaporadores da extracdo de 6leo que
operam acima de 250 °C.
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Figura A 7-2: Sistema de cogeracdo da biorrefinaria integrada de soja e cana-de-agucar, com turbina
de condensagéo.
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A.8 Equacdo empirica da esterificacdo de AGL por Eversa® Transform 2.0

Um polindmio de segunda ordem (Eq. 6) foi ajustado aos dados experimentais de
rendimento de éster versus as variaveis independentes codificadas Xi: (razdo molar
etanol:DDOS), X» (concentracdo enzimaética, em % em peso) e Xz (temperatura, em °C)
(VIEIRA et al., 2021). A Tabela A8-1 apresenta a amplitude das varidveis X1, X2 e X3

Yield = 72.50 + 1.67X1 — 0.50X12 + 4.04X5 + 0.94X22 — 3.67X3 (6)
—0.98X3%2 - 0.35X1X> + 2.62X1X3 — 0.62X2X3

Tabela A.8-1: Limites superior e inferior das varidveis da equacdo empirica da esterificacio.

Variavel Limite inferior  Limite superior
Razdo molar etanol:DDOS?* X 1,96 3,64
Carga de Eversa Xs 3,00 8,36
Tempo de esterificacdo X3 12,00 24,00

a- O valor apresentado é sempre o nimero de mols em rela¢do a 1 mol de 6leo.

A.9 Especificagdes operacionais dos equipamentos modelados no Aspen
Na simulacdo do equipamento no software Aspen Plus, nem todos os componentes dos
fluxos operacionais utilizados na simulagéo principal do EMSO foram adicionados. Apenas 0s

componentes que estavam presentes no equipamento foram adicionados na simulagéo realizada
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no Aspen. Na simulagdo do decantador, apenas a temperatura e a fracdo de massa de
alimentacdo no decantador foram especificadas e o célculo do equilibrio termodindmico da
separacdo de fases determinou as condicdes de saida. Os dados de equilibrio liquido-liquido
foram especificos para o equilibrio de biodiesel, etanol, agua e glicerol. Considerou-se que 0s
acidos graxos e 0 6leo de soja se comportam como o biodiesel. Nesta simulagéo, o biodiesel foi
representado pelo éster linoleato de etila, éster que representa 50 - 60% do biodiesel formado
pela transesterificacdo do Oleo de soja (OMIDVARBORNA et al., 2015). Na coluna de
destilacdo de biodiesel e acidos graxos livres, os componentes da coluna foram apenas o 6leo
que ndo reagiu representado pelo 6leo trilinoleina, o biodiesel representado pelo linoleato de
etila e o &cido linolénico representando todos os AGL do processo. Os demais componentes
tém composicdo inferior a 0,2% na mistura. A coluna de destilacdo para producao de etanol
hidratado tem a configuracdo descrita, Dias et al., (2008) e Furlan et al., (2016). A destilacdo
do terc-butanol foi simulada conforme proposta de Lo; Chien, (2017) com adaptacdes. As
especificacfes operacionais da simulacdo sdo apresentadas na tabela A 9-1. A coluna de
destilacdo extrativa de glicerol utilizada na purificacdo do alcool anidro para retornar a reacgéo,
utiliza um meta-modelo baseado em interpoladores multilineares desenvolvido por Potrich et
al. (2020).

Tabela A.9-1: Principais especifica¢des dos equipamentos modelados.

Decantador

Pardmetro Valor
Temperatura do decantador 40,00°C

Coluna de etanol hidratado
Pardmetro Valor
Numero de estagios 47,00
Estagio de alimentacédo 23,00
Pressdo no topo 116,00 kPa
Pressdo no fundo 135,70 kPa
Temperatura de topo 354,79
Temperatura de fundo 379,11
Pureza do etanol hidratado 93,50 % (em massa)

Coluna de Terc-Butanol Al
Pardmetro Valor
Numero de estagios 27,00
Estagio de alimentacédo 22,00
Pressdo no topo 30,39 kPa
Pressdo na coluna 38,50 kPa
Temperatura de topo 327,94 K
Temperatura de fundo 362,37 K

Pureza do Terc-butanol 99,00% (em massa)




Coluna de Terc-Butanol A2

Pardmetro Valor
Numero de estagios 6,00
Estagio de alimentacéo 3,00
Pressdo no topo 2,02 kPa
Presséo no fundo 3,85 kPa
Temperatura de topo 485,34 K
Temperatura de fundo 506,78 K

Pureza do glicerol

99,00% (em massa)

Coluna biodiesel

Pardmetro Valor
Numero de estagios 13,00
Estagio de alimentacéo 6,00
Presséo na coluna 1,40 kPa
Temperatura de topo 480,15 K
Temperatura de fundo 502,13 K

Pureza do biodiesel

9,80% (em massa)

Coluna 4cido graxo livre

Parametro Valor
Numero de estagios 45,00
Estagio de alimentacéo 12,00
Presséo na coluna 30,00 kPa
Temperatura de topo 585,34 K
Temperatura de fundo 608,23 K

Pureza do &cido graxo livre

95,00% (em massa)

A.10 Calor calorifico

Tabela A.10 -1: Valor Calorifico dos componentes

Item Unidade Valor

Oleo de soja® MJ/kg 34,04
Farelo de soja? MJ/kg 15,40
Lecitina? MJ/kg 31,90
Casca de soja? MJ/kg 15,10
Etanol anidro? MJ/kg 28,26
Etanol hidratado? MJ/kg 26,38
Biodiesel (B100)? MJ/kg 37,68
Acido graxo livre ° MJ/kg 38,26

Fonte: a - (MATSUURA et al., 2018);
b - (PAWAR et al., 2023).
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