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RESUMO

A producdo de biodiesel catalisada por lipases, especialmente por transesterificacao
de dleos vegetais, vem adquirindo muita importancia nas Gltimas décadas por se tratar de um
processo eficiente e sustentavel. O principal diferencial deste processo se da pela possibilidade
de utilizacdo de uma matéria prima de baixa qualidade, além de ser um processo de alta
eficiéncia energética, comparado ao processo convencional. As lipases, sdo enzimas com uma
vasta empregabilidade no a&mbito industrial, como agentes catalisadores na hidrolise do
triacilglicerol, transformando-os em glicerol e &cidos graxos. Adicionalmente, sdo capazes de
catalisar reacOes de esterificacdo, transesterificacdo e interesterificacdo. 1sso permite com que
suas atribuicdes sejam diversas, podendo ser empregadas em setores de alimentos,
farmacéuticos, produtos de limpeza, em tratamentos de dgua e na producdo de biodiesel.
Durante a sintese enzimaética do biodiesel, empregando a lipase liquida, a reacdo ocorre na
interface entre as fases polar e apolar. Ou seja, a taxa de reagdo varia em fungéo dos volumes
polar e apolar. Além disso, a enzima é soluvel apenas na fase polar. Nesse sentido, o estudo do
equilibrio liquido-liquido (ELL) durante a sintese enzimética do biodiesel, é importante para
uma melhor compreensdo desse processo de producdo. O objetivo desta pesquisa foi o
desenvolvimento de um modelo baseado no equilibrio liquido-liquido que pudesse descrever a
composicdo e o volume das fases durante a reacdo enzimatica de transesterificacdo do 6leo de
soja junto ao etanol. Para isso, utilizou-se 0 método de contribuicdo de grupo UNIFAC e
avaliou-se variacOes para sistemas do biodiesel. Como o 6leo de soja, biodiesel e acidos graxos
sdo compostos de cadeias longas e sua estrutura molecular depende de sua composicao, neste
trabalho foram elaboradas pseudomoléculas baseadas na composicdo do 6leo de soja utilizado
e nas estruturas moleculares médias para se definir a contribui¢cdo de cada grupo. Por fim,
combinou-se um modelo cinético da reacdo desenvolvido no grupo de pesquisa, com base no
mecanismo Ping-Pong Bi-Bi ao modelo de equilibrio liquido-liquido para aprimorar o

conhecimento das fases polar e apolar durante a reacdo de transesterificacéo.

Palavras-chave: Biodiesel. Equilibrio liquido-liquido. UNIFAC.



ABSTRACT

The production of biodiesel catalyzed by lipases, especially by transesterification of vegetable
oils, has been gaining importance in recent decades because it is an efficient and sustainable
process. The main differential of this process is the possibility of using low quality raw material,
in addition to being a highly energy efficient process compared to the conventional one. Lipases
are enzymes that are widely used in the industrial field, as catalysts in the hydrolysis of
triacylglycerol, transforming them into glycerol and fatty acids. Additionally, they are capable
of catalyzing esterification, transesterification and interesterification reactions. This allows its
assignments to be diverse, and can be used in the food, pharmaceutical, cleaning products, water
treatment and biodiesel production sectors. During the enzymatic synthesis of biodiesel, using
liquid lipase, the reaction occurs at the interface between the polar and non-polar phases. That
IS, the reaction rate varies as a function of polar and non-polar volumes. Furthermore, the
enzyme is soluble only in the polar phase. In this sense, the study of the liquid-liquid
equilibrium (LLE) during the enzymatic synthesis of biodiesel is important for a better
understanding of this production process. The objective of this research was the development
of a model based on liquid-liquid equilibrium that could describe the composition and volume
of the phases during the enzymatic reaction of transesterification of soybean oil and ethanol.
For this, the UNIFAC group contribution method was applied and variations for biodiesel
systems were evaluated. As soybean oil, biodiesel and fatty acids are composed of long chains
and their molecular structure depends on their composition, in this work pseudomolecules were
elaborated based on the composition of the soybean oil used and on the average molecular
structures to define the contribution of each group. Finally, a kinetic model of the reaction
developed in the research group, based on the Ping-Pong Bi-Bi mechanism, was combined with
the liquid-liquid equilibrium model to improve the knowledge of the polar and non-polar phases
during the transesterification reaction.

Keywords: Biodiesel. Liquid-liquid equilibrium. UNIFAC.
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| INTRODUCAO

A participacdo global de biocombustiveis na matriz energética tém sido cada vez
mais significativa j& que muitos paises vém adotando politicas de misturas destes em
combustiveis fdésseis (NORIEGA et al., 2016). A implementacdo do biodiesel na matriz
brasileira tem sido cada vez mais expressiva, levando a uma reducdo no consumo de
combustiveis fosseis (KNOTHE et at., 2006), indo de encontro com a medida prevista na
Resolugdo 16, de 2018, do Conselho Nacional de Politica Energética (CNPE), que autoriza a
ANP a elevar o percentual de biodiesel no diesel combustivel até 2023 para 15% (ANP, 2021).
Na Figura 1 pode-se observar o crescimento gradativo anual da adicdo obrigatdria do

biocombustivel ao diesel fossil.

Em contrapartida, como 72,1% da producdo do biodiesel nacional é a partir do 6leo
de soja com a utilizacdo de catalisadores quimicos, o 6leo utilizado deve ser refinado ou de boa
qualidade (baixo teor de acidos graxos livres) para que ndo ocorra a producdo acentuada de
sab0es, 0 que provocaria um baixo rendimento da reagdo, além de dificultar o processo de
purificacdo (UDOP, 2022).

FIGURA 1. Comparacao do cronograma CNPE do percentual previsto de biodiesel presente no diesel fossil no
Brasil com percentual realizado
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Evolucdo CNPE: Cronograma de aumento do teor do biodiesel presente no diesel de origem fossil atual.
Previsto CNPE (2021, 2022 e 2023): Projec¢do para até 15% conforme a Resolugdo 16, de 2018 Conselho
Nacional de Politica Energética (CNPE) (ANP, 2021).



Atualmente, o percentual de mistura depende de vérios fatores, sendo os principais:
a elevacdo de preco das commaodities, como a soja e seus derivados, do metanol (matéria-prima
para a producdo do biodiesel), da exportacdo do gréo de soja e da desvalorizacdo cambial da
moeda brasileira frente ao dolar. Tais fatores podem impulsionar as exportacdes de soja e
encarecer o valor do biocombustivel praticado nacionalmente (EMBRABA, 2021).
Atualmente, desde janeiro de 2022, o comércio de biodiesel passou a ser via spot market, ou
seja, contratos definidos diretamente entre produtores e distribuidores do biocombustivel para
livre concorréncia (CNPE n° 14/2020). Na Figura 2, € possivel visualizar uma comparacéo entre
os valores médios do diesel S-10 praticados nas refinarias e do biodiesel praticados em leildes.
Destaca-se o leildo 76, onde o preco médio de comercializa¢do do biodiesel, superou em mais

de duas vezes o valor do diesel fossil em refinarias, ambos sem ICMS (ANP, 2022d).

Com o aumento da diferenca entre ambos os combustiveis, ocorre conforme
publicada a Resolugdo n° 16/2021 que reduz temporariamente o teor do biodiesel no diesel
fossil de 13% para 10% (UDOP, 2021). Tal redugdo no teor do biodiesel vai em desencontro
com o calendario original do CNPE (Figura 1) e se estende também com o0s mesmos 10% em
2022, havendo variag¢fes pontuais de 10 a 12%. Uma forma de contornar esse cenario seria a
viabilizacdo de novas formas de producdo, como a utilizacdo de catalisadores enzimaticos, 0s
quais possibilitariam a producdo do biodiesel a partir de 6leos de descarte, gorduras animais e

ndo estritamente com 6leos refinados.

FIGURA 2. Comparacéo entre os pre¢cos médios do biodiesel e diesel S-10 sem ICMS
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O biodiesel, composto de monoalquil de &cidos graxos de cadeia longa derivados
de matérias-primas renovaveis, como 0leos vegetais ou gorduras animais, tem sua maior
producdo através da transesterificacdo de Oleos vegetais. Tal reacdo pode ser realizada por
diferentes catalisadores: &cidos, basicos ou enzimaticos. A producdo de biodiesel por
transesterificacdo consiste na reacdo quimica de um 6leo com um alcool, especialmente metanol
ou etanol para se obter um éster metilico ou etilico, respectivamente. Predominantemente é
utilizado o metanol devido a tecnologia aplicada ja dominada no mercado e por possuir um
custo menor frente ao etanol, embora 0 metanol no Brasil possua uma origem totalmente
importa, esta realidade sem mantém frente ao etanol. (LEUNG D et al., 2009). Como a
producéo de biodiesel no Brasil é totalmente por rota metilica, na Figura 3, € possivel visualizar
a importacdo de metanol exclusivamente para a producdo de biodiesel em funcdo dos anos
(ANP, 2022c).

FIGURA 3. Importacdo de metanol para producgéo de biodiesel no Brasil
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Fonte: Dados abertos, ANP, 2022c

No Brasil, atualmente o preco do litro do metanol anidro frente ao etanol anidro
ainda é inferior, o que além da tecnologia de producéo dominada, favorece sua utilizacdo (ANP,
2022c; CEPEA, 2022). Um aspecto que mostra que as usinas produtoras de etanol estdo atentas
na rota utilizada para a producdo de biodiesel é a concepcdo de usinas flex, ou seja, usinas que
utilizam do etanol de fabricac&o propria para a producédo de biodiesel, como as usinas da Brasil
Ecodiesel e da Barralcool (BIODIESELBR, 2022).



Com o objetivo de maximizar o cenario produtivo do biodiesel via rota etilica no
brasil, a utilizagdo de catalisadores enzimaticos com etanol em escala industrial favorecera a
implementacdo de projetos para a producdo de biodiesel em usinas produtoras de etanol,
transformando-as em biorefinarias biodiesel-bioetanol. Com o objetivo principal de aumentar
a flexibilidade, diversidade de producéo e retorno financeiro de investimentos. Uma vez que as
interligacdes de utilidades, como: agua de resfriamento e residual, vapor e ar comprimido ja
serdo existentes. Assim como a propria utilizacdo de biodiesel na frota de caminhGes e
maquinas agricolas para colheita de cana-de-acucar ou milho, atualmente utilizado diesel fossil
(S-10 ou S-500). Além disso, na implementacdo de novos projetos sdo aplicadas taxas mais
favoraveis de financiamento para investimentos que possuam foco em producdo de
biocombustiveis como o0 BNDES (banco nacional do desenvolvimento) atraves da politica

RenovaBio, por se tratar de projetos de producéo sustentavel de biocombustiveis.

ReacOes enzimaticas em sistemas bifasicos sdo geralmente realizadas com
reagentes hidrofobicos e enzimas sollveis em agua. Para a reacdo de transesterificacdo do
biodiesel, maximizar a conversdo da reacdo até o equilibrio (que representa 0 maximo
rendimento), é um dos critérios mais importantes para otimizacao do processo, seguidamente
da ativacdo da enzima, seletividade do produto e produtividade. O ponto 6timo de operacdo
para um biorreator que opera na condicdo bifasica é o equilibrio entre esses critérios
(SCILLIPOTI et al., 2017). A cinética global depende muito da area da interface entre as fases
liquidas, a qual simultaneamente depende do tamanho da gota e da razdo volumeétrica entre as
fases (VILLEGAS, 2022).

No caso da reacdo de transesterificacdo do biodiesel via rota etilica utilizando
lipases, o estudo de um modelo que possa visualizar o comportamento das fases durante a
reacao enzimatica, pode proporcionar uma melhor compreensédo de sua cinética. A modelagem
de processos quimicos € uma valiosa ferramenta para entender comportamentos e resultados
experimentais. Ao analisar a literatura, podemos observar que poucos sdo os trabalhos
realizados que propdem o estudo do comportamento das fases durante a sintese do biodiesel
por lipase liquida. Assim, o foco geralmente se da pelo estudo termodinamico durante a
separagdo e purificacdo do biocombustivel. Poucos sdo os modelos desenvolvidos para

visualizar as fases na area interfacial simultaneamente com sua sintese.

Por outro lado, ao longo dos anos, varios modelos cinéticos para descrever a

transesterificagdo enzimatica de 6leos vegetais vém sendo desenvolvidos, dos quais 0 mais



aceito é o modelo de Ping Pong Bi Bi. (VILLEGAS, 2018). Além disso, a grande maioria
descreve os processos que utilizam como catalisador lipases imobilizadas, que por sua vez ndo
consideram o comportamento da lipase na interface, sendo assim, sdo poucos os modelos
desenvolvidos para formulaces liquidas de lipases, onde a ativacéo interfacial da lipase é parte
essencial do mecanismo (PRICE et al., 2014; FIRDAUS et al., 2016).

Durante a modelagem de reacGes catalisadas por lipase, nem sempre esta claro quais
concentracdes devem ser usadas na equacao cinética, podendo esta ser a concentragdo na fase
aquosa, na fase organica ou na interface. Comumente, por simplicidade, utiliza-se a
concentracdo dos componentes no volume reacional total (toda a emulséo). Essa abordagem
pode ser utilizada quando se tem uma batelada alimentada, onde a razdo entre as fases néo altera
muito (Price et al., 2014). Em uma reacdo realizada em modo batelada, conforme o alcool é
consumido, a fase polar tende a diminuir alterando a area interfacial disponivel afetando a
velocidade de reacdo. Assim, o conhecimento do coeficiente de particdo de cada componente
pode ajudar a estimar como a quantidade e a composicao de cada fase se altera durante a reacao.

Modelos termodinamicos podem ser usados para estimar a composi¢cdo das fases
liquidas, assumindo equilibrio, durante a sintese do biodiesel. Na literatura esses modelos séo
mais comumente utilizados para modelar a separacéo e purificagdo do biodiesel. Geralmente
utilizam-se dos modelos UNIQUAC e NRTL. Tais modelos podem prever o equilibrio de fases
para cada sistema separadamente, porém o nimero de componentes durante a reacdo € muito
grande e dificulta a obtengdo de todos os parametros binarios de interacéo (aij). (MACHADO
et al., 2019). No entanto, o uso do modelo de contribuicdo de grupos UNIFAC (UNIQUAC
Functional Group Activity Coefficients) (FREDENSLUND et al., 1975) é uma boa alternativa.
Tal modelo permite uma maior flexibilidade no tipo do dleo alimentado ao processo e
possibilita elaborar pseudomoléculas para os componentes envolvidos na reacdo baseado em
suas fracfes molares de participacdo da molécula, (NORIEGA, et al., 2016; NORIEGA M. A.,
NARVAEZ, P. C., 2019).

Esta pesquisa tem como objetivo desenvolver um modelo termodindmico com
utilizacdo do método de contribuigdo de grupos UNIFAC, para estimar a composicdo das fases
durante a reacdo de transesterificacdo do biodiesel pelo modelo cinético desenvolvido e
estudado por Villegas (2018) que utiliza etanol, 6leo de soja refinado e NS-40116 (formulagéo
liquida da alteracéo genética de lipase Thermomyces lanuginosus) como biocatalisador.



I OBJETIVO

2.1. Objetivo geral

Desenvolver um modelo para estimar o volume e a composicao das fases durante a
transesterificacdo do biodiesel através do 6leo de soja com etanol utilizando a lipase liquida
NS40116, formulacdo da alteracdo genética da lipase Thermomyces lanuginosus como

catalisador.
2.2. Objetivos especificos

1. Buscar os diferentes conjuntos de parametros disponiveis na literatura para o método de
contribuicdo de grupos UNIFAC voltados a sistemas contendo 0s componentes presentes
na sintese enzimatica de biodiesel.

2. Modelar o equilibrio liquido-liquido pelo método de contribuicdo de grupos UNIFAC
durante a sintese de biodiesel e avaliar os diferentes modelos.

3. Incorporar o modelo de equilibrio ao modelo cinético estudado e desenvolvido pelo grupo

de pesquisa.



Il REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1. Biodiesel

O biodiesel, segundo ao 6rgéo estadunidense de normatizacdo, ASTM International
(American Society for Testing and Materials), € uma mistura de ésteres monoalquil de acidos
graxos de cadeia longa obtidos a partir da reacdo quimica com um &lcool na presenca ou ndo
de um catalisador, originario de fontes renovaveis (de origem vegetal ou animal), a serem
usados em motores diesel. Ndo possui enxofre, diferentemente do diesel comercial S500 e S10
que possuem 500 e 10 ppm respectivamente (ANP, 2013), além de emitir 90% menos fumaca
que o diesel mineral. Devido a sua alta miscibilidade, o biodiesel pode ser misturado ao diesel
fossil em quaisquer proporcdes para serem utilizados em motores do ciclo diesel, inclusive em
veiculos militares e aeronaves comerciais, misturado ao combustivel JP (jet petroleum), sem
necessidade de adaptacdes mecanicas (ROMANO, D. S.; SORICHETTI, A. P., 2011; ROCHA
et al., 2008). Para controle de qualidade e comercializacdo do biocombustivel, a ASTM criou
as especificacdes internacionais: D6751 para biodiesel puro (B100) e D7467 para misturas (B6
a B20). Para sua obtencdo, existem atualmente disponiveis cinco métodos: pirolise, diluicdo

direta, micro emulsdo, hidrélise seguida de esterificacao e transesterificacao.

A nomenclatura muito utilizada comercialmente a respeito da mistura do biodiesel
ao diesel fossil ¢ o indicador “Bx” (Blend x), do qual o “x” indica o percentual massico de
biodiesel na mistura. Por exemplo, “B5” indica 5% de biodiesel e 95% de diesel comum, assim
como “B100” indica biodiesel puro (ROMANO, D. S.; SORICHETTI, A. P., 2011).

Em contrapartida, o biodiesel possui um poder calorifico menor que o diesel féssil,
resultando em um pegueno aumento no consumo, também possui menor ponto de solidificacdo,
do qual pode se tornar inconveniente em climas frios e por ser biodegradavel, ndo pode ser
armazenado por periodos maiores que seis meses. Tais pontos podem ser contornados com sua
mistura ao diesel fossil (ROMANO, D. S.; SORICHETTI, A. P., 2011). Além dos parametros
citados, o biodiesel possui um nimero cetano (CN) maior que o diesel féssil, este é amplamente
conhecido por medir a qualidade e o tempo de ignicdo do diesel fossil e do biodiesel,
corresponde ao percentual volumétrico de cetano e alfametilnaftaleno. O numero cetano
depende do tipo de matéria-prima utilizada para a producao do biodiesel, sendo o numero
minimo para a comercializacdo de 42% a 47% (ASTM D6751).



Ramos et al., 2009 estudaram a influéncia da composicdo dos &cidos graxos sobre
as propriedades do biodiesel e observaram que quanto maior a cadeia carbonica e mais saturada
(ligacbes simples), maior € o numero cetano. Logo, altos nimeros de cetano foram observados
para ésteres de acidos graxos saturados como os acidos palmiticos (Cie:0) € estearicos (Cis:o) €

baixo numero de cetano aos ésteres dos &cidos linoleico (Cis:2) € linolénico (Cis:3).
3.2. Produgéo o industrial do biodiesel

A producdo industrial do biodiesel é predominantemente realizada por
transesterificacdo de 6leos vegetais ou gorduras animais com um alcool em excesso. Esta reacéo
converte um éster em uma mistura de ésteres de &cidos graxos. Na Figura 4, pode-se observar
a equacdo geral da transesterificacdo, sendo R1, R2 e R3 hidrocarbonetos de cadeira longa
chamadas cadeias de acidos graxos. O catalisador para a reacdo pode ser: acido, basico ou
enzimatico. A catalise é denominada por homogénea guando a reacdo ¢ bifasica (o catalisador
esta solvel nas fases), e heterogénea quando a reacdo é trifasica (o catalisador é insoltvel nas
fases liquidas).

FIGURA 4. Equacdo quimica geral da reacdo de transesterificacdo de triglicerideos.

o) 0
CH:—0—C—R: CHz— OH R—0—C—R:
| | ]
I Catalisador I
CH—0—C— +  3R—OH «——>  CH—OH + R—0—C—
| ]
CHz—0—C—Rs CHz — OH R—0—C—R:
Triglicerideo Alcool Glicerol Biodiesel

Atualmente, o catalisador mais utilizado nas usinas produtoras de biodiesel é o
basico (NaOH ou KOH), no entanto, sua aplicacdo se limita para 6leos que possuem menos de
2,50% de acidos graxos livres, umidade e teor de fosforo de até 10 ppm (LEUNG et al., 2010).
A literatura recomenda, portanto, o pré-tratamento com &cido sulfurico a fim de reduzir a
quantidade de acidos graxos livres pela reacdo de esterificacdo com o alcool utilizado. Com
iSs0, torna-se a producéo do biodiesel com catalisadores basicos menos sensivel aos altos teores
de acidos graxos livres. Em contrapartida, o processo por catalise acida é menos encontrado,
visto que € mais lento que a catalise alcalina e € geralmente aplicado quando a matéria-prima
possui alto teor de acidos graxos livres, caracteristica de Oleos de baixo custo
(BHARATHIRAJA et al., 2014).



Para atender os padrdes de qualidade do biodiesel é realizada uma purificagdo, na
qual a corrente ao sair do reator, possui uma composi¢do bifasica com: excesso do alcool
utilizado e glicerina na parte de inferior e mono-, di-, triglicerideos e ésteres alquilicos de acidos
graxos (biodiesel) na parte superior. A separacdo das fases ocorre por decantacdo. A fase
contendo o biodiesel é submetida a uma coluna de lavagem com &gua acidificada que
neutralizard a mistura de ésteres. Sequencialmente, outras duas lavagens sdo realizadas com
agua desmineralizada até a remocao de tracos de glicerina, alcool e catalisador. Finalmente, os
tracos de agua proveniente das lavagens sao removidos por um processo de secagem, até que
sejam atingidas as especificacfes do combustivel para comercializacdo, conforme ASTM
D6751 (ROMANO, D. S.; SORICHETTI, A. P., 2011).

Paralelamente, a fase inferior da corrente de saida do reator contendo o alcool em
excesso, glicerina e o catalisador, € purificada com foco na recuperagédo do alcool utilizado e
ndo somente para a glicerina, ja que esta possui uma qualidade inferior para venda. Para plantas
de baixa escala de producéo, esse processo muitas vezes ndo é viavel. O alcool entdo recuperado
é retornado a corrente de entrada do reator, ja a glicerina com agua (corrente de fundo da
purificacdo) é submetida a outra separacdo (glicerina e dgua). Com isso, a agua removida é
utilizada para a lavagem do biodiesel antes do processo de secagem. Na Figura 5 é mostrado
um fluxograma tipico do processo de producédo de biodiesel com catalisador basico, conforme

descrito acima.

FIGURA 5. Fluxograma tipico de produc¢do do biodiesel com catalisador bésico.
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Fonte: Adaptado de ROMANO, D. S.; SORICHETTI, A. P., 2011
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3.3. Producéo enzimatica do biodiesel

Embora os processos de catalise alcalina (mais utilizados atualmente) apresentem
bons resultados econémicos e eficientes, a catalise enzimatica possui inimeras vantagens em
comparacdo a catalise basica ou acida (Tabela 1). Como o fato de nenhum pré-tratamento da
matéria-prima ser necessario, pois a atividade do catalisador ndo é afetada pela presenca de
agua ou de &cidos graxos livres, possibilitando assim, a utilizagdo de 6leos de baixa qualidade,

sem formacéo de subprodutos, realizando a reacdo em condi¢des mais amenas de temperatura.

Durante a catalise com lipase, o glicerol pode ser facilmente recuperado sem
precisar de outros processos complexos, 0 mesmo ocorre para o catalisador, devido a maior
facilidade de recuperacdo do biocatalisador comparado aos catalisadores quimicos. Além do
apelo ambiental pelos biocatalisadores serem biodegradaveis e ndo tdxicos como 0s processos
convencionais. Devido as vantagens empregadas no processo de fabricacdo de biodiesel com
enzimas, vem sendo desenvolvidas formulacBes estaveis de lipases liquidas (VILLEGAS,
2018).

TABELA 1. Comparagao entre os processos de transesterificacdo para diferentes tipos de catalisadores.

Transesterificacdo catalitica para a producéo do biodiesel

Parametro . N ] . .
Catalise acida Catalise alcalina  Catélise enzimatica

Temperatura de reacao 55a80°C 60 a 70°C 30a40°C
Rresenga ,de acidos graxos Esterificacio Saponificagio For_magao de
livres no oOleo biodiesel
Presenca de agua na Hidrolise e Hidrolise e - :

L e e Né&o influencia
matéria-prima saponificacao saponificacao
Recuperacéo e qualidade do Dificil, baixa Dificil, baixa Facil, alta
glicerol qualidade qualidade qualidade
Recuperacéo do catalisador Dificil Dificil ou inviavel Facil
Purificacdo do éster Lavagem continua  Lavagem continua Nenhum
Catalisador H2SO4 ou HCI KOH ou NaOH Lipase
Produtividade do processo Alto Alto Baixo
Custo de producdo do A A Relativamente

) Econdmico Econdmico
catalisador caros

Fonte: Adaptado de VILLEGAS, 2018.
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A transesterificagdo com a utilizacdo de um alcool, é um processo que se resume

em trés reacOes reversiveis (Figura 6). Durante o primeiro passo, o triglicerideo (TAG) é

convertido em diglicerideo (DAG). Assim, no segundo passo DAG € convertido em

monoglicerideo (MAG) e no terceiro, MAG ¢ convertido em glicerol. A cada passo é liberada

uma molécula de éster de acido graxo, totalizando para cada mol de TAG, trés mols de ésteres

de &cido graxo.

FIGURA 6. Etapas do mecanismo da reagdo de transesterificacdo para sintese do biodiesel
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Fonte: Adaptado de PRICE et al., 2014; VILLEGAS, 2018.
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3.4. Lipases

As lipases sdo enzimas que catalisam a formacao ou hidrolise de lipidios (gorduras
e 6leos). A definicdo atualmente aceita é que lipases sdo carboxil-esterases que catalisam a
hidrolise e a sintese de acilglicerdis de cadeia longa. Essas enzimas sdo classificadas como
hidrolases de éster de acil glicerol. Suas massas moleculares estdo normalmente entre 19 e 60
kDa. No entanto, a maioria das lipases tem massas moleculares de cerca de 30-40 kDa (GUZEL,
2012).

Ao analisar as estruturas tridimensionais das lipases, ¢ mostrado que héa a existéncia
de um componente estrutural oligopeptidico helicoidal, conhecido como “lid”, que cobre o sitio
ativo como uma tampa. O componente basico do lid é uma ou mais hélices alfas ligadas a
estrutura principal da lipase por uma estrutura flexivel. Durante a interacdo da enzima com a
fase hidrofdbica, (ou em solvente organico), a tampa expde o sitio local e a lipase torna-se ativa.

Este comportamento € conhecido como “ativagio interfacial” (CASTILLO et al., 2015).
3.5. Interface

O mecanismo da reacdo esta diretamente relacionado a area interfacial, conforme é
ilustrado na Figura 7. Durante os ultimos anos, varios modelos cinéticos com o foco no
mecanismo interfacial vém sendo estudados, buscando uma combinacdo de ambos os
fendmenos: ativacéo interfacial e adsorcgéo interfacial da enzima. O modelo de Verger-de Haas’
se baseia em uma simples adaptacdo do modelo de Michaelis-Menten-Henri que por sua vez
aplica-se somente a enzimas e substratos sollveis e presentes na mesma fase (RUSLI et al.,
2020). A modificacdo prevé que a taxa de reacdo depende da area interfacial especifica onde
ocorre a adsorcao enzimatica (Figura 7). Sendo o primeiro passo a adsorcéao da lipase em agua
(E) até a interface 6leo-agua (PRICE et al., 2014), levando-a para um estado de energia mais
favoravel da lipase (E*). A enzima presente na interface, liga-se com a molécula de substrato
(S) formando o complexo enzima-substrato (E* S). Depois de dois processos cataliticos, o

produto (P*) é gerado e solubilizado na fase organica (REIS et at., 2009).
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FIGURA 7. Modelo de Vergel-De Hass para a hidrélise catalisada com lipase liquida em substrato néo solvel.
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Fonte: Adaptado de OLIVEIRA, et al., 2017.

A utilizacdo de lipase liquida para a producdo do biodiesel implica que sempre
haver4 uma fase polar presente na reagdo, uma vez que a enzima nao pode ser dissolvida na
fase organica. Isso também facilita a separacdo da enzima da fase polar (glicerol e alcool) ap6s
a reacdo, possibilitando seu reuso. Assim como a adicdo de agua se faz imprescindivel para
manter a estrutura da lipase ativa, 0 excesso de alcool pode inibir a enzima, além de acelerar
sua inativacdo. Logo, a atividade catalitica ndo esta distribuida em todo o volume, mas sim
restrita apenas na interface, limitando assim a taxa de reag&o para a area interfacial disponivel
(NORDBLAD, et al., 2014).

A érea interfacial é inversamente proporcional ao tamanho da gota, podemos
imaginar que para uma mesma razdo de volume polar / apolar, menores gotas resultam em uma
area interfacial maior. Além disso, a area interfacial total também é proporcional ao volume da
fase dispersa (fase polar para a producdo do biodiesel). A seguir, serdo detalhadas equacdes que

correlacionam a area interfacial, diametro da gota e os volumes: polar e apolar.

Maiores taxas de reacdo sdo atingidas devido ao aumento da superficie de contato,
consequentemente gotas maiores limitam a reagdo por possuirem, em seu conjunto, uma menor
area interfacial disponivel comparado a menores didmetros da gota, tal relacdo pode ser
observada através da medi¢do do tamanho das gotas na emulsdo 6leo-agua (RUSLLI, et al.,
2020). Um fator que afeta o tamanho de gota ¢é a velocidade de agitacdo. O aumento na agitacao
gera um decrescimo no tamanho da gota e consequentemente um aumento na area interfacial.
(VILLEGAS, 2018). A composicao das fases também afeta o tamanho das gotas. Por exemplo,
moléculas tensoativas produzidas durante a transesterificacdo, como o mono- e diglicerideos,

podem se posicionar na interface e estabilizar as gotas, impedindo que elas coalescam.
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Villegas (2022) constatou experimentalmente que o aumento da velocidade de
agitacdo no reator para experimentos realizados com baixa concentracdo de enzima, o didmetro
das gotas tende a ser menor e consequentemente, maior sera a area interfacial e o rendimento
da reacdo. Inicialmente, ao se adicionar a lipase, o diametro se incrementa proporcionalmente

a quantidade de enzimas, diminuindo a area interfacial disponivel.
3.6. Aspectos teodricos termodinamicos

Uma fase de um sistema é por definicdo uma por¢cdo homogénea da matéria que o
compde. Sendo homogéneo o significado de que todas as propriedades sdo uniformes ao longo
da fase. N&o necessariamente a fase é continua, é comum a existéncia de fases dispersas dentro
de um mesmo sistema. Como na emulsdo formada por éleo-agua-alcool, onde a fase dispersa é

uma mistura de agua e alcool (fase polar) e a fase continua € o 6leo de soja (fase ndo polar).

O equilibrio ¢ uma condicdo estatica na qual ndo ocorrem variacGes das
propriedades macroscopicas de um sistema com o tempo. Isso implica uma igualdade de todos
0s potenciais que podem causar mudancgas. Tais propriedades podem ser temperatura, pressao
e a composicdo de cada fase (como a fracdo molar de cada componente). Segundo os critérios
de equilibrio estabelecidos por Gibbs no século XIX, em um sistema multifasico,
multicomponente, em equilibrio, a temperatura e pressdo sdo uniformes em todo o sistema e o
potencial quimico de cada componente é igual em todas as fases, Equaces (1), (2), e (3). Isto
significa dizer que dadas T e P, a energia livre de Gibbs do sistema em equilibrio (G), incluindo
todas as fases, € minima (VAN NESS et al., 2007).

p*=pE =p )
ui = ,uiﬁ =({i=12..n) 3

Sendo o e P as fases em equilibrio e Wi o potencial quimico do componente i (i =1,
2, n).
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3.6.1. Potencial quimico

O potencial quimico (l), por ser uma propriedade termodindmica ndo mensuravel,
sdo estabelecidas relacbes que permitam determinar o potencial quimico de uma substancia em
funcdo de propriedades possiveis de serem medidas, como: pressao, temperatura, volume,
capacidade calorifica e composi¢do (nimero de mols de cada componente). Para isso, parte-se
da equacgéo fundamental da termodinamica em termos da energia livre de Gibbs em sistemas
abertos a temperatura e pressdo constantes, no qual o potencial quimico € igual a energia livre

de Gibbs parcial molar, Equacéo (4).

a(nG)
;s =< a’;i ) ()

A definicdo de potencial quimico, nG se torna uma funcdo do nimero de mols das

espécies quimicas presentes, sendo uma fungdo de T e P, Equacéo (5).

d(nG) = (%) dP + <$> T + z(ag;g)) dn;  (5)

Do qual o somatério refere-se as espécies presentes, e o subscrito n; indica que

todos 0s nuimeros de mols sdo constantes. No entanto, ao considerar que as relacdes
fundamentais entre propriedades termodinamicas em fases homogéneas, as duas primeiras
derivadas parciais da Equacdo (5) podem ser substituidas por (nV) e - (nS). Além disso, o
termo que multiplica a variagdo do nimero de mols pode ser substituido pelo potencial quimico
Wi , Equacéo (4). Logo, encontra-se a Equacéo (6), que representa a relagdo fundamental entre
as propriedades para sistemas de fluidos monofasicos com massa constante ou variavel e com

composicdo tambem constante ou variavel.

d(nG) = (MV)dP — (nS)dT + Z wydn (6)

=1
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3.6.2. Equilibrio de Fases

O estado estavel de um sistema fechado é estabelecido pela minimizacéo da energia
de Gibbs (G) com temperatura e pressao constantes. Considerando um sistema que contenha as

duas fases “a” e “B”, podemos obter um critério de equilibrio através da Equacao (7)

d(nG) = Z,uidni = d(nG)* + d(nG)F = Z,ui“dni“ + uPdnf @)

i=1 i=1

13 2

na fase “a” e u;# é o potencial

[1¥E4
l

Onde y;* é o potencial quimico do componente
quimico do componente “i” na fase “f”. O numero de mols do sistema em questdo pode ser

representado pela Equacéo (8):
dTll' = dTll'a + dniﬁ (8)

Uma vez em equilibrio, quaisquer varia¢bes diferenciais ndo implicam em
alteracdes na funcdo de Gibbs do sistema, portanto o critério de equilibrio pode ser representado

pela Equacao (9).
d(nG )T,P =0 9)

Se considerarmos um sistema fechado, a variacdo do nimero de mols é nula, ou seja,

dn; = 0. Portanto, a Equacdo (10) é valida.
dn;* = -dn;” (10)

Substituindo a Equacdo (9) na Equacdo (10) e na Equacéo (7), chega-se a Equacao
(11)

Z(l"ia_.uiﬁ)dnia =0 (11)
i=1

Como dn;“ # 0, obtém-se o critério de equilibrio, mostrado na Equagdo (12) onde

N é 0 niUmero de componentes da mistura.
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[,lia:[,li'g(izl,...,N) (12)

Este critério € utilizado como ponto de partida na modelagem de diversos tipos de

equilibrio de fases, como liquido-vapor e liquido-liquido.
3.6.3. Fugacidade e coeficiente de fugacidade

O conceito de fugacidade foi primeiramente introduzido por G. N. Lewis no inicio
do século XX, uma vez que para grandes variagGes sofridas por y;, a baixas pressdes torna-se
pouco pratico o uso direto desta propriedade. Com o objetivo de expandir para gases reais, a

Equacdo (13) pode ser aplicada para a variacao isotérmica da energia de Gibbs de um gas ideal.

dG, = dy; = RT d[in(p)]r (13)

Em seguida, ao aplicar o conceito de fugacidade (f;) para a equagdo acima, obtém-
se a Equacéo (14).

dG, = du; = RT d[In(f)]r (14)

A origem do conceito de fugacidade vem da Equacdo (15), valida para espécies

puras no estado de gas ideal, onde Gigi é a energia de Gibbs do componente i no estado de gas

ideal e 6;(T) é uma constante de integracdo a temperatura constante.
G = 5,(T) + RT InP (15)

Para um fluido real, pode-se escrever a Equacéo (16) andloga a Equacéo (15), onde
a pressdo € substituida pela fugacidade do componente i, fi, termo corretivo para pressao

devido a ndo idealidade do sistema, que possui unidades de pressdo. A fugacidade no estado

padréo de gas ideal da espécie pura i é igual a sua presséo, ou seja, figi =P.
G; = 8;(T) + RT Infi (16)

Finalmente, chega-se na Equacédo (17) pela subtracdo da Equacéo (15) na Equacéo
(16).
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: i
Gi — G’ =RT lnfF (17

Onde G; - Gigi é a energia de Gibbs residual, G?, e a razdo adimensional, %, pode

ser chamada de coeficiente de fugacidade, reconhecida pelo simbolo ¢;.
3.6.4. Atividade e coeficiente de fugacidade

A relacao entre potencial quimico e fugacidade pode ser expressa pela Equacao (18).

w;(T,P) = u? (T,P) + RT In <}j:l> (18)

Assim, o sobrescrito “0” refere-se ao estado padrdo ou de referéncia adotado, sendo

GG 2

fie £, as fugacidades do componente “i” na mistura e no estado padrio, respectivamente. A

razdo das fugamdades , da Equacédo (18) foi definida como atividade, Equacdo (19). Ela

expressa quéo ativa a substancia est4 na solucdo em relagdo ao estado de referéncia adotado.
a; = — (19)

A fugacidade de referéncia pode ser escolhida independentemente para cada
componente “i” da solug¢do. De acordo com o comportamento do Raoult, a fugacidade de
referéncia pode ser dada como uma fungdo de T e P do componente puro, isto é, f° =
fi (T,P,ipuro).

Assim, considerando a Equacdo (20) para baixas pressdes e componentes ndo
associaveis, f;° pode ser aproximado a pressdo de saturacdo do componente i, P, isto &,
fazendo o coeficiente de fugacidade de saturagdo ¢;*¢, igual a 1 (vapor saturado = gas ideal) e
desprezando o fator de Poynting, que representa a correcdo da pressao sobre a fugacidade, a

Equacdo (21) pode ser escrita.

f = psat Ji__ flsat fi — psat sat - ViL(P_ Pisat)
i Psat flsat i p — RT

(20)
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ﬁl Yi X; P;at
ai:#:%:yi% (21)
l l

A Equacéo (21) representa a atividade do componente i (a;) em funcdo da fracao
molar e coeficiente de atividade (y;) desse componente. Analisando esta equacdo, observa-se
que para uma solucdo ideal, onde y; = 1, a atividade ¢ igual & propria concentracdo (x;). O
coeficiente de atividade refere-se as ndo idealidades das solucBes (fase liquida e sélida), A

referéncia normalmente é a solucéo de Raoult ou a de Henry.

Tomando como base a solucdo ideal de Raoult, assume-se que 0s componentes
interagem entre si de forma similar quando comparadas as interagdes quando eles estdo
sozinhos ou puros. Contudo, as misturas apresentam forcas intermoleculares facilmente

diversificadas e é o coeficiente de atividade quem vai levar em consideracdo estas interacoes.
3.6.5. Equilibrio liquido-liquido

Partindo do critério do equilibrio das fases para as fases a e B e introduzindo o
coeficiente de atividade do componente (i) para ambas as fases, obtém-se a Equacéo (22).

xi¥i fi' = Xy fiﬁ = x;¥i fi" (22)

Ao adotar-se que todos os componentes sao liquidos puros a temperatura e pressao

do sistema, podemos estabelecer o mesmo estado de referéncia para todos os componentes do
sistema. De maneiraque f;°* = fioﬁ = fP*"°, paratodos os componentes, chegando & Equacéo
(23).

xftyf = xlyf (29)

3.7. Modelos para equilibrio de fases

Para a aplicagdo dos conceitos acima citados, em certas ocasifes é necessario
realizar estimativas dos coeficientes de atividades para misturas onde nenhum ou poucos dados

de equilibrio estejam disponiveis. Tais estimativas podem ser feitas com a utilizacdo de modelos
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com energia livre de Gibbs em excesso, dos quais sdo muito utilizados para estimar as

composicdes do equilibrio de fases.

Vérios modelos como o UNIQUAC e NRTL vem sendo desenvolvidos e
aprimorados a fim de representarem cada vez melhor os resultados experimentais obtidos, ao
se estimarem os coeficientes de atividade, nem sempre 0s parametros para &cidos graxos e seus
ésteres equivalentes sdo conhecidos. Portanto, métodos de contribuicdo de grupos, como ASOG
e UNIFAC vao de encontro com essa necessidade. Para ambos os modelos, € admitido que uma

mistura ndo consista em moléculas, mas sim de grupos funcionais.

O modelo termodindmico para o calculo do coeficiente de atividade por
contribuicdo de grupos foi inicialmente proposto em 1923 por Langmuir, mas a sugestao deste
modelo s6 foi efetivamente posta em pratica com o desenvolvimento sistematico do modelo
ASOG (Analytical Solution of Groups) por Derr e Deal (1969). Os modelos de contribuicdo de
grupos como ASOG e UNIFAC e suas modificagcdes possuem uma parte combinatorial e uma
parte residual. A parte combinatorial leva em consideragéo diferencas na forma e tamanho entre
as moléculas na mistura e pode ser identificada como uma contribuicdo entrépica. Ja a parte
residual considera as interacGes energéticas entre os grupos que compdem as moléculas e pode

ser identificada como contribuicéo entalpica.
3.7.1. UNIFAC- original

O modelo UNIFAC (UNIQUAC Functional-group Activity Coefficient) foi
estabelecido a partir dos estudos realizados por Frednslund et al (1975). A ideia principal do
modelo é combinar o conceito de solucdo por contribuicdo de grupos para a parte residual, com

0 modelo UNIQUAC ja existente para a parte combinatorial.

Tanto o modelo UNIQUAC quanto o UNIFAC representam os coeficientes de
atividade como a soma de uma parte combinatorial (Iny{), que é idéntica para os dois casos, e

uma residual (Iny?), conforme a Equacio (24).

Iny; = Inyf + InyR (24)

A parte combinatorial do modelo UNIFAC é representada pela Equacéo (25), sendo

seguidas pelas Equagdes (26) — (29).
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6, = Xiqi
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q; = zv,(f)Qk
k

Dos parametros combinatoriais relacionados as Equaces (26) — (29):

LSRR N N NN

Z representa o nimero de coordenacéo.

In—+1-— —

1; representa o parametro de volume para o componente i;
q; representa o pardmetro de area superficial para o componente i;
@, representa a fragdo volumétrica do componente i em termos de 7;,

0; representa a fracdo de area superficial do componente i em termos de q;;

v representa o ntimero de grupos do tipo k na molécula i;

21

(25)

(26)

(27)

(28)

(29)

Os valores dos parametros de grupos R, e Q, sao tabelados na literatura
(MAGNUSSEN et al., 1981; FREDENSLUND et al., 1975), sendo os parametros dos

componentes puros 7; € g; (ou 7; € q;), respectivamente as medidas moleculares de volumes de

Van der Waals e areas superficiais.

A parte residual do modelo (Iny;), é dada pelo conceito de solugcdes por grupos,

conforme mostrado na Equacao (30).

grupos

InyR = Z pd (ln Ty, — F,((i))

k

(30)
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Onde T, representa o coeficiente de atividade da parte residual e F,(f) representa o
coeficiente de atividade residual do grupo k numa solucéo referéncia contendo unicamente

moléculas do tipo i. Os coeficientes de atividade residuais I';, sdo dados pela Equacgéo (31).

0., ¥, i
Inl. = 0. 11— 1 Z g | Y ImEme
nly Qk[ n<m9m mk) mZanlpnm

Em que 6,,, é afuncdo de area do grupo m, que pode ser calculada pela Equacéo (32).

(31)

_ Om¥Xm

g, =_m
m Zn QTLXTL

(32)

Com X, sendo a fracdo molar do grupo m na mistura, conforme Equacéo (33).

¥ = Zliwvr(r?xi (33)
oy Oy,

O termo ¥,,, ,, que aparece na Equacdo (30) sdo parametros de interacdo energética

entre 0s grupos m e n, dados pela Equacéo (34).

Unn— U a
menzexp<_ M)=exp(_ mn) (34)

Pardmetros de interacdo de grupos a,,, podem ser avaliados a partir de dados
experimentais de equilibrio de fases. Observa-se que a,, , possui unidade em Kelvine a,,,, #
a,, m- Assim, 0s parametros séo obtidos a partir de um banco de dados utilizando uma grande

quantidade de resultados experimentais.
3.7.2. Outras formas do UNIFAC

O modelo UNIFAC-original apesar de ser muito utilizado em diversas aplicagdes,
apresenta algumas limitagdes no seu uso. Estas limitagdes sdo de alguma maneira inerente ao

método, e que tem provocado diversas modificacdes. Algumas destas limitacGes séo:

v Efeitos de proximidade n&o séo levados em conta;

v UNIFAC é incapaz de distinguir entre alguns tipos de isbmeros;
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AplicagOes para baixas pressoes;
O intervalo de temperatura esta limitado dentro da faixa de 275 a 425K;
Gases ndo condensaveis e componentes supercriticos nao estao incluidos;

Os parametros do ELL séo diferentes dos parametros ELV;

AN N NN

Polimeros e eletrolitos ndo estdo inclusos.

Visando contornar e minimizar as limitagdes do UNIFAC-original, diversos autores
tém proposto modificacBes e ajustes ao modelo, dos quais surgiram algumas variacdes, como
WU e Sandler (1991), que mostraram que a insensibilidade a alguns tipos de isémeros pode ser
eliminada através de uma escolha mais criteriosa dos grupos usados para representar as

moléculas.

MAGNUSSEN et al., (1981) propuseram 0 método UNIFAC-LLE, sendo este uma
variacdo do UNIFAC-original onde os parametros de interacdo de grupo foram calculados
ajustando dados de equilibrio liquido-liquido (LLE). Foram determinados 512 parametros
binérios representando interaces entre 32 grupos diferentes. Tais grupos e pardmetros sdo

utilizados até os dias de hoje como valores padrdes para a determinacdo do LLE.

Wedlich e Gmehling (1987) desenvolveram por tltimo o UNIFAC-Dortmund onde
0 termo combinatorial é expresso em funcdo da temperatura, Equacéo (37). Esta modificacéo
promoveu algumas melhorias em relagdo ao original, dentre elas os célculos relacionados aos
coeficientes de atividade em diluicdo e a previsdo de dados equilibrio liquido-vapor
(LOHMANN, et al., 2001). Além disso, o0 modelo utiliza uma forma de Staverman-
Guggenheim modificada, de acordo com sugestdes de KIKIC et al. (1980), conforme Equacdes
(35) e (36).

Em seguida, com o objetivo de minimizar os efeitos causados por condi¢cbes em
baixas e altas temperaturas, Gmehling et al. (2002) introduziram ou revisaram 47 parametros

de interacdo para a aplicagéo da Equacdo 32 (UNIFAC-Dortmund).

@i @i z ®; @i
Inyf =(ln=+1- =L ——-<1— 1——)
ny; <nxi+ xi) qu n9i+ ) (35)
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Q; = — (36)

Apn + bpyn T+ cmnT2> 37)

Y n = exp (— T

3.7.3. Modelos utilizados no ELL envolvendo biodiesel

Vérios modelos de sistemas que estudam o equilibrio liquido-liquido envolvendo o
biodiesel, &cidos graxos, glicerol e alcool estdo disponiveis na literatura, sendo sua grande
maioria entre o sistema ternario entre éster de acidos graxos, glicerol e alcool. A primeira
avaliacdo ELL foi realizada por BATISTA et al., 1999, do qual analisou-se a mistura do 6leo
de milho, acidos graxos e etanol através de dados experimentais obtidos e ajustados. Os
modelos termodinamicos escolhidos foram UNIFAC-original (MAGNUSSEN et al., 1981),
UNIFAC-ADJ (modelo ajustado experimentalmente por BATISTA et al.) e ASOG, obtendo
desvios médios de 10,16%, 1,31% e 1,32% respectivamente. Entdo Basso et al., 2012, avaliou
0 ELL do 6leo de crambe em um sistema composto por glicerol-&cidos graxos-biodiesel,
utilizando o modelo NRTL (Non Random Two-Liquid), UNIFAC-original e UNIFAC-ADJ,
obtendo desvios dos dados experimentais de até 0,82%, 3,97% e 3,17% respectivamente
(BASSO et al., 2012).

Dentre as variagOes estudadas acima, a literatura sugere que ao ser analisado o
equilibrio liquido-liquido utilizando o modelo UNIFAC-original, devem ser realizados ajustes
aos parametros como: r;, q;, R € Q. Caso isso ndo seja feito, os resultados estardo sujeitos a
um alto desvio frente aos dados experimentais (HIRATA et al., 2013). Para sistemas contendo
biodiesel com acidos graxos, glicerol e alcool, um dos desvios reportados € o fato da fracao
massica de monoglicerol na fase apolar ser subestimada e na fase polar sobrestimada (BESSA
et al. 2016).

HIRATA et al. (2013) reajustou os parametros do UNIFAC-original usando um
banco de dados liquido-liquido de sistemas para desacidificacdo de &cidos graxos e também
estudou a introducdo de novas moléculas para estudar o ELL de sistemas contendo
triglicerideos, introduzindo os grupos CHs;z e CHs30CO com o intuito de simplificar a
construgdo molecular dos 6leos utilizados. Cada molécula de TAG foi escrita em funcéo dos
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acidos graxos composta por trés unidades hipotéticas de CHs30CO, correspondendo a 1/3 do
glicerol por molécula. Para a obtencao dos pardmetros r; e g; do grupo CHszOCO, foi realizada
a interpolagéo dos grupos correspondentes, “CHs”, “CHs”, “CH2” e “CH” e somados aos
valores de “COO”. Como resultado, a média absoluta dos desvios dos dados experimentais
expressas em temos dos pseudocomponentes foi de até 14,15% na fase apolar e 15,89% na fase
polar (UNIFAC-original) para até 3,73% e 1,61% respectivamente, originando o modelo
ajustado UNIFAC-HIR.

Em seguida, BESSA et al. (2016) expandiu o banco de dados proposto por Hirata,
et al., 2013 incorporando sistemas contendo componentes para a producdo de biodiesel com
énfase no ELL associado a reacOes de esterificacdo e transesterificacdo. Bessa et al., estudaram
a implantacdo de um novo grupo OH ligado a uma cadeia carbénica de glicerol, dando origem
a uma molécula dominada “OHgly”, presente no mono- e diglicerideos. Com a justificativa de
que para o0 modelo UNIFAC, quando a molécula possui grupos polares ligados a moléculas
iguais ou ndo, sdo modeladas da mesma forma. Entretanto, 0 modelo ndo leva em conta efeitos
da proximidade que ocorrem quando dois ou mais grupos sao fortemente polares a mesma
molécula ou moléculas adjacentes. O modo de contornar essa limitagao seria definir um grupo
funcional especifico para certa classe de compostos. Assim, 0 comportamento do novo grupo
considerado é diferente do grupo OH, dado pelo efeito de fortes ligacbes polares entre 0s grupos
hidroxil a &omos de carbono ao glicerol e acilglicerol. Os resultados obtidos por Bessa et al.
para um sistema de biodiesel, 6leo de girassol, diacilglicerol, monoacilglicerol e etanol foram
de 4,27% para o UNIFAC-original, 6,50% para UNIFAC-HIR e 3,66% com os dados ajustados,
originando ao modelo ajustado UNIFAC-BESS.

Em 2019, Machado et al., avaliaram um dos problemas reportados por
(MAGNUSSEN et al., 1981), referente ao tdpico “propanol problem”. Como 0 1-propanol
(CH3CH2CH20H) que é representado por subgrupos CHs, CH, e OH, dos quais 0 ajuste desses
parametros na tabela de parametros do UNIFAC depende de diversas outras moléculas que
apresentam esses subgrupos. Magnussen et al., inclusive atribuiram P1 e P2 para 1-propanol e
2-propanol, respectivamente, com a ideia de uma molécula unica para contornar o problema. O
mesmo efeito pode ser visto hoje para o metanol (CH3OH), grupo principal 6, subgrupo 15, do
qual representa um grupo e subgrupo proprio. Portanto, Machado et al., avaliaram o ELL para
sistemas ternarios de biodiesel-glicerol-etanol e &cidos graxos-glicerol- etanol, com o objetivo

de criarem uma molécula unica como sendo “EtOH”. Entdo, compararam os resultados obtidos
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com os modelos UNIFAC-original proposto por Magnussen, et al., e UNIFAC-BESS, proposto
por Bessa, et al., obtendo valores para o éleo de soja de 21,07% e 4,68%, respectivamente, e

0,98% ao proprio modelo proposto.

Em 2020, Souza, et al., avaliaram o equilibrio liquido-liquido do sistema de
biodiesel a partir do 6leo de palma para dois diagramas ternarios contendo glicerol-etanol-
acidos graxos e o outro contendo &cidos graxos-dgua-etanol. Os desvios dos dados
experimentais obtidos foram de até 13,17% (UNIFAC-original), até 2,18% (UNIFAC-HIR) e
de até 5,59% (UNIFAC-BESS). Foi também observado que o desvio de todos os modelos
abordados acima diminui a medida que a fragdo massica de dgua aumenta, sendo os resultados
acima para o etanol anidro (isento de &gua), 3,82%, 0,74% e 2,24% para 6% m/m de agua e

1,24%, 0,62% e 0,75% para 12% m/m de agua, respectivamente aos modelos.

A diminuicdo do desvio entre dados experimentais em comparacao aos resultados
dos modelos mostrou ter uma relagdo diretamente proporcional com o aumento da fragédo
massica de agua, independentemente do modelo utilizado (SOUZA, et al., 2020), tal
informacdo vem de encontro com o estudo da composicao das fases da transesterificacdo do
biodiesel com lipase liquida, uma vez que a presenca de agua é requerida para garantir a
atividade da enzima (NORDBLAD, et al., 2014).

Em seguida, em 2021 Bacicheti et al., 2021, com o foco em desacidificacdo de dleos
vegetais, avaliaram o equilibrio liquido-liquido através da comparacdo de dados experimentais
referente a sistemas ternarios contendo 0Oleos vegetais, acidos graxos, etanol e dgua com a
proposta de aprimorar os GIPs ja desenvolvidos por Machado et al., 2019, mantendo o grupo
EtOH. Bacicheti et al., 2021 obtiveram resultados por minimos quadrados com a utilizacdo do
6leo de soja de 4,74% para UNIFAC-original, 10,18% para GIPs desenvolvidos por Machado,
1,34% UNIFAC-HIR e 0,60% para o préprio ajuste desenvolvido.

De forma geral, véarios autores vém desenvolvendo ajustes e implementando grupos
ao UNIFAC com o principal objetivo de minimizar o erro em representar o equilibrio liquido-
liquido para sistemas contendo principalmente 0leos vegetais e biodiesel. A Tabela 2 apresenta

um resumo dos principais trabalhos desenvolvidos e suas contribui¢es até 0 momento.



TABELA 2. Principais estudos realizados sobre o ELL utilizando o UNIFAC para biodiesel ou 6leos
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Referéncia Implantagdo Maior erro do modelo
. Fase apolar de 14% para 3,7%
Hirata, et al., 2013 Grupo CHs;30CO Fase polar de 16% para 1,6%
UNIFAC-original: 4.3%
Bessa et al., 2016 Grupo OHgly UNIFAC-HIR: 6.5%
UNIFAC-BESS: 3.7%
UNIFAC-original: 21%
Machado et al., 2019 Grupo EtOH UNIFAC-HIR: 4.7%

Bacicheti et al., 2021

Reajustados os parametros obtidos por
Machado para H,O e EtOH

Modelo proposto: 1.0%

Oleo de soja:
UNIFAC-original: 4.74%
Machado: 10.18%

Noriega e Narvéez: 18.73%
UNIFAC-HIR: 1.34%
Modelo proposto: 0.60%
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IV MATERIAIS E METODOS

Foi realizado por VILLEGAS, 2022 experimentos em modo batelada para reacdes
de transesterificacdo com etanol anidro, 6leo de soja, agua e lipase liquida para a producédo do
biodiesel (subitem 4.1). Bem como a elabora¢do de um modelo e ajuste cinético, dos quais serdo

a base para a elaboracéo deste trabalho.
4.1. Obtencdo de dados experimentais para o ajuste do modelo cinético proposto

Para cada ensaio realizado, foram usados 75 g de 6leo de soja combinados em
quantidades especificas de etanol, agua e lipase (Tabela 3). A quantidade de etanol utilizada foi
definida em unidade equivalente (eq), na qual um equivalente é a quantidade estequiométrica
requerida para que 0s acidos graxos presentes no 6leo reajam para formar o biodiesel (PRICE
et al., 2014). A gquantidade de agua e de lipase foram estabelecidas em percentagem massica

relativa a quantidade de 6leo de soja utilizada (% m/m 6leo).

Doze experimentos foram realizados em diferentes condic¢des de operacdo (Tabela
3). Foi realizado o acompanhamento das reacdes para o recolhimento de amostras de 0,50 mL
em tempos estabelecidos. Para garantir a separacdo das duas fases, cada amostra foi
centrifugada a 1450 RPM a 5°C por 5 minutos. Em seguida, a fase ndo polar foi tratada para a
realizacdo de analises cromatografica e a fase polar, na qual possui a lipase solubilizada, foi
descartada. Atraves da Figura 8, podem ser observados dois experimentos sendo realizados

simultaneamente: experimentos 2 e 8.
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TABELA 3. Condi¢des de operacdo para os ensaios de transesterificacdo do dleo de soja com etanol, a 35 °C
usando a lipase liquida comercial NS-40116.

Sperimeno Bl ea) i SRR
1 15 0,5 800
2 15 1,0 800
3 15 2.0 800
4 15 0,5 1200
5 15 1,0 1200
6 15 2,0 1200
v 2.0 0,5 800

2.0 1,0 800
9 2.0 2.0 800
10 2.0 0,5 1200
11 2.0 1,0 1200
12 2.0 2,0 1200

Fonte: VILLEGAS, 2022.

FIGURA 8. Experimentos 2 e 8 sendo realizados em reatores encamisados com agitadores
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4.2. Obtenc¢éo dos parametros cinéticos

Para a implementacdo do modelo cinético foi utilizado o software Matlab
Mathworks®. As equacOes do modelo foram resolvidas através da funcdo odel5s, 0s
parametros cinéeticos foram estimados pela minimizacdo da soma quadrada dos erros entre 0s
valores simulados e 0s dados experimentais para a concentragdo de triglicerideos, diglicerideos,
monoglicerideos e ésteres etilicos de &cidos graxos. O intervalo de confianga para os parametros

estimados foi calculado a partir da linearizacdo dos modelos ao redor da solucéo.
4.3. Construcao de pseudomoléculas

Como 0leos vegetais e biodiesel sdo misturas de triglicerideos e alquil ésteres,
respectivamente, a literatura sugere a modelagem do 6leo de soja como uma pseudomolécula
através da composicdo média da participacdo de cada acido graxo (NORIEGA, et al., 2016;
BASSO, et al., 2013; BATISTA, et al., 1999; NORIEGA M. A., NARVAEZ, P. C., 2019). A
composic¢do de cada &cido graxo que compde o 6leo de soja refinado foi analisada através do
HPLC por VILLEGAS, 2018 (Tabela 4), da qual servira de base para a elaboracdo das

pseudomoléculas.

TABELA 4. Composi¢do méassica do éleo de soja utilizado para a determinacao das massas molares medias.

) . Composicéo Composigéo
Estrutura molecular Tipo do acido o
massica molar

HOW\MM/ Palmitico (Cie:0) 10,0% 11,3%

0]

HOW\/\/\/\/\/V\/ Estearico (Cis:o) 5,0% 5,1%

0O

HOWM Oleico (Cis:1) 23,0% 23.6%

o}

HOYV\N\:/E/W Linoleico (Cis2) 51,0% 52,7%

o}

HO. . A=
— — — Linolénico (Cis:s) 7,0% 7,3%

s}
Fonte: VILLEGAS, 2018.

O célculo da massa molar média foi realizado conforme a Equagdo (38), uma
adaptacdo da metodologia utilizada por Komers et al., (2001), onde x; é a fracdo massica de
cada acido graxo contida no 6leo e MM; é a massa molecular de cada &cido graxo. A partir da

massa molar média, MM dos acidos graxos livres no 6leo de soja, 0s demais componentes



31

como: tri-, di-, monoglicerideos e os ésteres etilicos de acidos graxos (biodiesel) sdo
diretamente calculados a partir desta média (Tabela 5).

t=o(x; . MM;)

MM = e o)
i=0"1

(38)

TABELA 5. Massa molar média calculada dos componentes do 6leo de soja.

Componente Massa molar média (g/mol)
Acidos graxos livres 278.49
Triglicerideos 873.56
Diglicerideos 613.07
Monoglicerideos 352.58
Esteres etilicos do acido graxo 306.49

Fonte: Adaptado de VILLEGAS, 2018.

Para introduzir o 6leo, biodiesel e os acidos graxos ao modelo UNIFAC, se faz
necessario a criacao de uma pseudomolécula com a estrutura conforme Tabela 6, onde m,n e
b sdo parametros caracteristicos que representam o numero de “CHy”, “CH=CH” e “OH”,
respectivamente para cada componente. Os grupos que serdo utilizados para compor as
estruturas das moléculas sao: “CHz”, “CH2”, “CH”, ¢ “CH2CO0O”, “COOH” e “H20”. Os
parametros m e n serdo calculados conforme as Equac@es (39) e (40), sendo y; a fracdo molar
do acido graxo (Tabela 4), m; a quantidade de “CH.”, presente em cada &cido graxo, n; a
quantidade de “CH=CH” presente em cada &cido graxo e o parametro b caracterizado pelo tipo

de &lcool utilizado na sintese, metanol ou etanol.

S

m = Z% m; (39)

i=1

n= Z}’i n; (40)

O calculo dos parametros m e n possibilitardo eventualmente a obtengdo dos
valores para R, e Q; que sdo 0s parametros para os componentes i de: volume e area superficial,
respectivamente para 0 modelo UNIFAC (MAGNUSSEN et al., 1981).
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TABELA 6. Estruturas moleculares dos componentes em funcéo das Equacdes 35 e 36.

Componente Estrutura molecular por grupos
Acido Graxo (CH3)(CH,),n(CH = CH),,COOH
Triglicerideo (CH3)3(CH3) (3m+2)(CH = CH)3,(CH)(CH,C00);
Diglicerideo (CH3)2(CH3) (2m+2)(CH = CH) 2, (CH)(CH,C00),0H
Monoglicerideo (CH3)(CHy) (m42)(CH = CH),,(CH)(CH,C00)(0H),
Biodiesel (CH3)(CHy)ym(CH = CH),,(CH,CO0)(CH,), (CH5)
Alcool (CH3)(CH,),0H
Glicerol (CH,),(CH)(OH)4

Fonte: Adaptado de NORIEGA M. A., NARVAEZ, P. C., 2019.
4.4. Modelo cinético

O modelo cinético utilizado foi o desenvolvido por Villegas (2022) e é baseado em
modelos propostos na literatura, principalmente nas premissas assumidas por PRICE et al.,
2014 e nos resultados obtidos pelo grupo de pesquisa inclusive nos resultados obtidos nesta
dissertacdo. O modelo tem o objetivo de representar a cinética da sintese do biodiesel em
batelada por transesterificacdo enzimatica com lipase liquida para etandlise de 6leo de soja com

etanol.

Para a modelagem do processo, as hipoteses consideradas de acordo com
mecanismos cinéticos propostos anteriormente com base nos principais modelos ja
desenvolvidos (VILLEGAS, 2022, PRICE J. M. et al, 2014, FIRDAUS M.Y. et al., 2016).

Através da Figura 9, é lustrado o mecanismo, conforme hipoteses abaixo:

v A lipase é sollvel na fase polar, portanto a enzima deve se difundir da fase polar e ser
adsorvida na interface;

v" A enzima ativada (E) ocupara os espacos disponiveis na interface, assumindo que a
lipase é uma molécula rigida que ocupa uma area especifica na interface;

v' A éarea ocupada pela enzima na interface (4,) tem um valor de 2,98x10” m2/mol, supde-
se que essa area independe da forma que a enzima esteja (complexada ou ndo);

v Assume-se que haja abundante area interfacial em relagdo a quantidade de enzimas de

tal forma que haja apenas a formagédo de monocamadas de enzimas na interface;
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A reacdo prossegue através do modelo cinético de Ping-Pong Bi-Bi;
Todas as reagdes sdo reversiveis;
A inibicdo do alcool € competitiva;

A migracéo do grupo acil é desprezada;

AN NI NN

Transferéncia de massa até a interface é instantanea, portanto, as concentragdes de
substratos e dos produtos quanto na interface quanto nas fases sdo as mesmas

(transferéncia de massa instantanea).

FIGURA 9. Mecanismo considerado do modelo cinético

Fase ndo polar

TAG -DAG MAG BD
(6leo) FFA

Interface ‘L;?(:,Sae c;.i,?;fei
Lipase
soluvel
AI:COOL GLICEROL
AGUA

Fase polar

Fonte: Villegas, 2022

Em contraste com as hipdteses adotadas anteriormente por Price (2014), no modelo
utilizado nesta dissertacao, assume-se que a enzima esteja apenas na fase polar. Além disso, 0s
componentes apolares estdo apenas na fase ndo polar devido a sua baixa solubilidade na fase
polar. Uma outra caracteristica do modelo utilizado que difere dos presentes na literatura é a
variacao do volume total (Vt) e o volume de cada fase (Vnp, VVp) durante a reacdo. No modelo
de Price, et al., 2014, a concentracdo de cada componente, inclusive da enzima, depende do
volume total do sistema e também ndo séo consideradas as varia¢cdes na densidade durante o

tempo de reacéo.

Estas consideracdes sdo importantes para modelar um reator descontinuo onde a
razao entre os volumes de fase muda consideravelmente durante a reacdo. Quando se considera
uma batelada alimentada controlada — caso utilizado por Price et al., 2014 — a variagdo no
volume da fase polar pode ser desprezada e esses ultimos efeitos podem ser agrupados nos

parametros cinéticos durante a identificacdo do sistema.
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4.4.1. Equac0es de velocidade de reacao

Os componentes envolvidos na reacdo de transesterificacdo enzimatica sdo: 0s
triglicerideos (T) que reagem para formar os diglicerideos (D), seguindo aos monoglicerideos
(M) e finalmente o glicerol (G), enquanto, os ésteres etilicos dos acidos graxos (BD) e os &cido

graxos livres (F) se formam simultaneamente através da presenca do etanol (CH).

As reagles quimicas envolvidas na transesterificagdo enzimatica sdo descritas
abaixo nas Equacdes (41) a (50) junto as suas respectivas equacdes da velocidade. Para todas

as equactes de velocidade no modelo foram considerados que: ¥, = Volume da fase aquosa
(polar), V,,, = Volume de dleo (fase apolar), n; = moles de cada espécie, r; = taxa do i-ésimo
componente (mol/tempo), k;= constante de velocidade da i-ésima reacdo direita e k_; =

constante de velocidade i-esima reacéo inversa.

A primeira equacdo foi considerada a adsor¢do na interface da enzima livre (Af)
dissolvida inicialmente na fase polar, ou seja, corresponde a ativacdo interfacial. Sendo nyf 0
naimero de mols de enzimas que teoricamente poderiam ser colocadas na superficie livre da
interface. Na Equacao (41), foi estabelecida uma relacdo entre a quantidade de enzima livre ng,

dissolvida na fase polar (Vy), a area livre na interface (n,;) € 0 nimero de enzimas ativas na

interface (ng).

ki/ Nga N n
k_ _ Ea ""Af E
! r =k v, _Vt —k_4 _Vt (41)

O modelo segue 0 mecanismo de Ping-Pong Bi-Bi, sugerindo a producéo de glicerol
(G) como produto, da producédo do éster (BD) e da recuperacdo da enzima (E). As Equacdes
(42) — (47) correspondem as reacdes entre os substratos (T, D e M) junto a enzima ativada (E),
para formar o complexo enzima-substrato (ES), Equacdes (42), (44) e (46). Para entdo formar
o complexo acil-enzima (EX) e gerar os produtos (D, M e G), Equacdes (43), (45) e (47). E
importante ressaltar que nas reagdes abaixo, a velocidade depende das concentragcdes dos
componentes apolares na fase ndo polar, ja para os componentes polares (agua etanol e glicerol)
as velocidades dependem de sua concentragdo em todo o volume do reator. 1sso ocorre devido

a solubilidade ndo desprezivel desses componentes na fase apolar.
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k
2/k—z nT nE nET (42)
T+E & ET R A AL T
np Vi t
k3/ k_5 K Ngr k Ngx Np (43)
r3 = —kz3——
ET <> EX+D 3Ty, Ve Vi
k
i ok, 2R T (g
D+E < ED R A A A
k
= o= ko ED . TEx T (45)
ED—=EX+M T TNV Yy,
k
U= Lt Tem g
M +E ——= EM TV Ve T,
ks
/ k-7 _ . Negm Ngx Ng (47)
1=k X €
EM <:> EX"" G Vt Vt VC

O complexo acil-enzima reage com o etanol (CH) para formar os ésteres etilicos
dos &cidos graxos (biodiesel), Equacdo (49), ou com agua (W) para formar acidos graxos livres,
Equacdo (48), regenerando a enzima ativada na interface (Mecanismo Ping Pong Bi-Bi). O uso
de lipase liquida requer a adicdo de agua para sua ativacdo, levando a geragdo de acidos graxos
livres em uma reacédo de hidrdlise indesejada, Equacao (48).

kg/
k_g Ngx Ny np Ng
ro = kg EXTW o Ml (gg)
EX+W <= F+E R AN 72 Vip Vi
k
= o TExTen  TepME (g
EX+CH <—>BD +E TV Ve TV Vs

Finalmente, a producdo dos ésteres na transesterificacdo estd relacionada com a
concentracdo do alcool no sistema, sendo limitada pela adi¢cdo em excesso deste, mas o alcool
pode prejudicar a formagéo do complexo enzima-substrato (AL ZUHAIR et al, 2005) ou pode
também acelerar a inativacdo da enzima (AL ZUHAIR et al, 2007). Por isso, a inibicdo da

enzima pelo alcool é considerada no modelo conforme Equacéo (50).

k1o
/k—10 =k nﬂn_E —k NEcH (50)
CH+E <> ECH R AR A
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As taxas de reacdo, Equacbes (41) - (50) sdo fornecidas em nimeros de mols por

tempo volume total do reator (mol.min't.m3).
4.4.2. Determinacao da area interfacial

A mistura inicial da reacdo de transesterificacdo € formada por uma emulsao agua-
alcool-6leo, onde a fase dispersa € uma mistura de &gua e alcool (fase polar) e a fase continua
é dada pelo 6leo de soja fase ndo polar). Assim, a area interfacial total do sistema é definida
como a area total de contato entre as duas fases, ou seja, a soma das areas das goticulas que
formam a fase dispersa. No modelo, a area interfacial € definida como uma funcéo da fase
dispersa (VILLEGAS, 2022). Para a reagéo de transesterificacdo, a fase com o menor volume
é a polar. Assim, a area interfacial total do sistema é definida pela Equagéo (51).

(51)

6
Ar = —min(V,, Viop)
ds

Onde A, é considerada a area total de contato entre as duas fases (somatorio das
areas de todas as gotas que formam a fase dispersa), N o nimero de gotas e d 0 didmetro das
gotas. Uma vez que a enzima ativada (E) ocupa os espacos disponiveis na interface, a area
interfacial livre é definida como a diferenca entre a area total e a ocupada pela enzima adsorvida
em todas as formas. Outras consideracdes foram realizadas para determinar como as Equacdes
(52) e (53).

(52)
Af = AT _AeZnEl'

_ A Ap Z (53)
Nyy = A, = A, Ng;

No qual Af representa a area livre na interface, A, a area ocupada pela enzima na
interface, que segundo (PRICE et al., 2014) esse valor corresponde a 2,98x10’ m2/mol, sendo
essa a area interfacial requerida para adsorver 1 mol de enzima na interface, e ng; 0 numero
total de enzimas na interface, assumiu-se que estas em todas as suas formas ocupam a mesma
area na interface. Portanto, n,, foi definido como sendo a quantidade em mol de enzima que

pode ser teoricamente alocada na area interfacial livre.

Para a determinacdo do numero de mols de enzimas adicionado a reagdo, Equacéo

(54) e (55) foram consideradas através de um balango de massa para enzimas totais do sistema.
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Ngo = Ngg + z Ng; (54)
z Ngi = Ng +Ngr +Ngp + Ny + Ngx + Neey (55)

Onde ng, sdo o nimero de mols de enzimas adicionadas a reacdo e ng, Sa0 0
namero de mols de enzimas livre dissolvida na fase polar e Y ng; € o total de mols de enzimas

ativas adsorvidas na interface, complexada ou néo.
4.4.3. Determinacao das equacdes de volume para cada fase do sistema

Para a determinagdo do volume de cada fase, foi assumido que o volume total da
emulsdo seria igual ao volume de uma solucéo ideal, sendo n; o nimero de mols do componente

i e v; 0 volume molar do componente i, conforme Equacéo (56).

v =S (56)

O volume total € a soma dos volumes de ambas as fases, Equacéo (57) e a razdo de

volume entre as duas fases (V,/V;,,,) € dependente da composicdo de cada fase durante a reagao,
ou seja, do equilibrio entre as fases. Assim, a razdo entre o volume polar e o volume total (1, /V;)

é uma funcdo que depende da composi¢do no sistema total. Sendo um modelo dependente do
volume de cada fase, para estimar os volumes, Villegas, 2021, desenvolveu um modelo

empirico para descrever (V;,/V;) em funcdo da composicéo, Equacdo (58). O volume molar de

cada componente usado no modelo pode ser observado na Tabela 7.

Ve=Vp +Vop (57)

V 2
2= 494107 ("Vﬂ) +1,24 x 107 (?/—T) +863 x 1072 — 5,38 x 108 (’;—M) (nﬂ) (58)

t t t t Vt



TABELA 7. Volumes molares usados para a determinacdo do volume de cada fase

Fase polar Fase néo polar
Composto v; (mol/m3) Composto v; (mol/m?)
Agua Acidos graxos 3,16 x10*
Glicerol Triglicerideos 9,73x10*
Etanol Diglicerideos 6,88x10*
Monoglicerideos 3,95x10*
Biodiesel 3,47x10*
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Fonte: VILLEGAS, 2022

4.5. Modelo do diametro da gota utilizado

A emulsdo 6leo-agua é comumente produzida em reatores com agitador, durante a
agitacdo, a area interfacial e o tamanho das goticulas possuem uma relacdo inversamente
proporcional. Conforme mencionado anteriormente, o tamanho das goticulas foi determinado
experimentalmente por VILLEGAS, 2022 através da coleta e anélise de amostras a emulséo

durante a reacdo por microscopio.

Os dados coletados experimentalmente por VILLEGAS, 2022 foram ajustados com
um modelo de poténcia que possibilita a extrapolagdo quando os didmetros sdo muito pequenos.

Modelo anterior Equagédo (59) e modelo otimizado Equagao (60).

; C;,mzz % (Vp/vt)o,szeo (59)
s = RPMO02656 x (%Lipase)0'077°
C;,mzz % (Vp/vt)o,szeo (60)
ds = RP 02656

A Equacdo (60) pode ser usada para prever o diametro da gota na reacdo de
transesterificacdo enzimatica do 6leo de soja com etanol utilizando formulagdo de lipase
liquida. O diametro experimental utilizado para ajustar o modelo varia de 4,09+0,12 a
67,08+1,78 um, sendo aplicavel para velocidades de agitacao de 800 a 1200 RPM, conteudo de
lipase de 0,5 - 2,0% em peso, 1,5 - 2,0 eq, etanol e 10% em peso de agua a temperatura constante

de 35°C. E importante ressaltar que qualquer mudanca nos parametros que envolvem a Equag&o
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(60), implicard uma alteragdo e no didmetro médio e consequentemente na area interfacial

disponivel durante a reacéo.
4.6. Implantacdo do UNIFAC ao modelo e detalhamento do algoritmo

Primeiramente 0 modelo termodinamico UNIFAC foi implementado em Matlab®
e em seguida validado com éxito através do software Aspen Properties® V11. O algoritmo foi
construido de forma que permitisse a adicdo de mdaltiplos componentes (tri, di,
monoglicerideos, cidos graxos, biodiesel, &gua, etanol e glicerol). Abaixo é possivel visualizar
0 diagrama de blocos para ambos os algoritmos (UNIFAC e empirico), assim como suas

diferencas (Figura 10 e Figura 11).



FIGURA 10. Diagrama de blocos do algoritmo dos modelos completos: empirico e UNIFAC

Leitura dos dados:
- Constantes: Parametros cinéticos, volume molar
de componentes puros, MM, Ae, rpm, Temp
- Condigdes iniciais: massa de cada substincia

(e. F.T.D,M.B.G,Et. W)

k.

Calculo do vetor de estado inicial ng
vetor de estados = niumero de moles no reator

n=[e.F.T.D, M, B,G,Et W, ea, e, eT, eD, eM, eX, eEt]T

t=0
n(0) =ng
Funcéo
1(t) = ODE-solver(n(0), tspan = 0-t;) [*
l ODE

Célculo para impressdo de

resultados:
Fracdo molar no reator
UNIFAC 1=F, T,D,M, B, G,Ett W
Meétodo V..V,
n; =Xy
) Z = n/n;
Empirico l
Calculo empirico [Xnp. Xp. Fp] =LLE-
Fracdo de volume polar Unifac(z, Temp)
i=F.T,D,M,B,G.Et, W n,=F,.n.. %,
Vi=Xn.v = (1-Fp). o Xgp
(Vp/Vt) =f (0. Vo Eq. (58) Vip =X Dy . V;
V, = (Vp/VD) . V, Vo=Zmy. i
Vip=Vi-Vy Vi=VeptVy

O

Célculo das concentragdes em

cada fase
Crpi = i / Vi
Coi=ny,/V,




dn/dt =Fun¢do ODEC(t, n)

Meétodo Vi, Vi

Empirico

Fracdo molar no reator
1i=F,T.,D.M, B, G,Et, W
n, =X
Z = ny/ng
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FIGURA 11. Diagrama de blocos da funcdo ODE detalhado para os modelos: empirico e UNIFAC

Cilculo empirico [%np> Xp» Fp] =LLE -
i=F,T.D.M, B, G.Et, W Unifac(z.Temp)
Vi=ZIn.vy n,=F,.n.%
(Vp/Vt) = fln, V) Eq. (58) 1, = (1-F,). 0, X
V, = (Vp/VD) . V, Vip = e - ¥,
Vo= Vi-V, V,=In,. v,
V=V, +V,

ds =f(T. V., V,, rpm) Eq. (60)
nye = Eq. (51-53)
dp/dt =£(t, 0, ngp, V,, Vi, Vi, dg)

Para o detalhamento do equilibrio liquido-liquido, primeiramente se faz necessario
o detalhamento das equacdes de equilibrio baseado no nimero de mols de cada componente e

em seguida no nimero de mols de cada componente em cada fase (polar e apolar).

7= (61)
nr
Inicialmente, através da Equacdo (61), Z; define a fracdo molar do composto i.
Analogamente, sdo obtidas as Equagdes (62) e (63) onde x;” ¢ a fragdo molar de i na fase np
(ndo polar), n;** o nimero de mols de i na fase np e n,,, 0 nimero de mols totais na fase np. O

mesmo se aplica para p (fase polar).

n;t
WP = i (62)
i nnp
p
xP =L (63)
n
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Dessa forma, a somatoria do nimero de mols do composto i nas fases np e p devem
ser iguais a n;, Equacdo (64). Assim, ao substituir as Equacdes (62) e (64), obtém-se a Equacao

(65).

n; = n’ +nl (64)
np o _p

7 =" (65)
nr Nr

Em sequida, F™ e FP sdo definidas como a fracdo molar total nas fases apolar e

polar, respectivamente. Contudo, a somatoria das fases deve ser igual a 1,0, EquacGes (66) e

(67).
e = 2 (66)

nr
Fm 4 FP =1 (67)

Finalmente, através da substituicdo das Equacdes (62) e (63) na Equacdo (64), sdo

obtidas as Equacdes (68), (69) e (70) que serdo utilizadas no diagrama (Figura 10).

x[P.F™ + xP FP = 7, (68)
P EP
P = Zi—x;.F (69)
' (1-FP)
. P pnp
)

Uma vez implementado ao ELL, o algoritmo foi inserido ao modelo cinético
elaborado pelo grupo de pesquisa em fungéo de cada experimento realizado por VILLEGAS,
2018 (Tabela 3), utilizando os valores das constantes cinéticas apresentadas na Tabela 8 para

as reacoes.



TABELA 8. Constantes cinéticas utilizadas no modelo
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Parametro Constante Parametro Constante
k(=) 11,971 ke (——) 16,848
ke () 0,05623 koo (= 5,9136x10°
k; (mol"fsmin) 816,13 kr (=) 1,154 x10°
kep () 88158 e 166,47
ks (=) 2,761X10° | kg (—"—) 42,899
() 12306K10° | kg (—2) 19,802
ke (—) 24275 ke (——) 90,716
k_, (ﬁ) 2,4904x10° | k_, (mol’f‘inin) 3,6683
ks (—) 3,3804x10° | kyq (mol’f‘inin) 3,4228x10°
ks () 99703 koso () 4,1538

Fonte: VILLEGAS, 2022.

A execucdo das simulagdes no Matlab® foram divididas em duas etapas:
experimentos 1,5 eq (1 — 6) e 2,0 eq (7 — 12), ambas elaboradas para rodarem em um
computador laptop Avell® com processador Intel(R) Core(TM) i7-9750H CPU @ 2.60GHz
com uma meméria RAM de 16.384 MB, em média o tempo para concluir cada simulacéo foi

de aproximadamente 24 horas.
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\Y RESULTADOS

5.1. Construcéo das moléeculas e grupos

Para a construcdo de moléculas a serem introduzidas ao UNIFAC (Tabela 9)
primeiramente foi necesséria a obtencdo do perfil molar dos &cidos graxos. Para isso, partiu-se
da divisdo de grupos conforme UNIFAC-original (MAGNUSSEN et al., 1981) para cada
molécula de cada acido graxo presente na composi¢do massica do 6leo de soja utilizado nos
experimentos por VILLEGAS, 2022 (Tabela 4).

TABELA 9. Construcao do perfil molecular dos 4cidos graxos pelo UNIFAC

fﬁ\[:?fr?al Palmitico Estearico Oleico Linolénico Linoleico
CH3 1 1 1 1 1
CH2 14 16 14 10 12
COOH 1 1 1 1 1
CH=CH 0 0

Conforme proposto por NORIEGA M. A., NARVAEZ, P. C., 2019, os valores de
m, n (Equacdes 34 e 35) e b sdo obtidos em funcdo do perfil molar do 6leo de soja, do qual m,
é a média molar de CHz e n de CH=CH. Toda a constru¢do molecular dos componentes serdo
baseadas em ambas as médias conforme Tabela 10, os valores obtidos foram de: 11,85, 1,96 e

1,00 (etanol), respectivamente.

TABELA 10. Estruturas moleculares dos componentes em fungéo das Equagdes 39 e 40.

Componente Estrutura molecular por grupos
Acido Graxo (CHs)(CH,)11,85(CH = CH)10sCOOH
Triglicerideo (CH3)3(CH3)(37,54)(CH = CH)59(CH)(CH,C00)3
Diglicerideo (CH3)3(CHy) (2570)(CH = CH)3,93(CH)(CH,C00),0H
Monoglicerideo (CH3)(CH,) (13,85 (CH = CH) 1 06(CH)(CH,C00)(0OH),
Biodiesel (CH3)(CH3)11,85(CH = CH)1 06(CH,C00)(CH,)(CHs)
Alcool (CH3)(CH,)O0H
Glicerol (CH,),(CH)(OH)4

Fonte: Adaptado de NORIEGA M. A., NARVAEZ, P. C., 2019.
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5.2. Modelo empirico desenvolvido

O modelo cinético acoplado a modelos empiricos para o célculo da fragdo de
volume polar e para o didmetro das gotas desenvolvido por VILLEGAS, 2022 foi utilizado
como base de comparacdo e referéncia do modelo termodindmico implantado. Este modelo sera
nomeado de modelo “empirico” por utilizar um modelo empirico para Vp/Vt. O
desenvolvimento do modelo empirico se deu pelas Equacdes (56) a (60) e Tabela 7, onde foi
assumido que o volume total € a soma dos volumes molares ponderados pela fragdo molar de
cada componente no reator. Dentre todos os experimentos realizados por VILLEGAS, 2022
(Tabela 3), dois deles foram escolhidos como principais para a elaboracao dos resultados deste
trabalho: Experimento 5 e 7, uma vez que ambos possuem condicdes totalmente diferentes entre
si: ConcentracOes diferentes de etanol (1,5 — 2,0 eq), lipase (0,5% - 1,0%) e agitacdo (800 —
1200 RPM), respectivamente. Os resultados obtidos por VILLEGAS, 2018 dos experimentos 5

e 7 podem ser visualizados abaixo, Figura 12 e Figura 13.

FIGURA 12. Comparagdo entre: dados experimentais (Exp) experimento 5, 1,5 eq e dados obtidos pelo modelo
empirico dos perfis das concentragBes massicas de triglicerideo (T), Di- (D), Mono- (M) e biodiesel (B) em
funcdo do tempo de reacdo
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FIGURA 13. Comparacdo entre: dados experimentais (Exp) experimento 7, 2,0 eq, dados obtidos pelo modelo
empirico dos perfis das concentragBes massicas de triglicerideo (T), Di- (D), Mono- (M) e biodiesel (B) em
funcdo do tempo de reacdo
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Assim como os dados cinéticos, VILLEGAS, 2022 elaborou um modelo empirico
para obtencdo do diametro da gota e area interfacial em sistemas de 6éleo de soja-etanol-agua
Equacdes (60) e (51), respectivamente, onde foram levados em consideracdo fatores como:
velocidades de agitacdo de 500 a 1200 RPM, fracdo de volume de etanol (equivalente a 1,5 a
2,0 eq, etanol com 10% m/m de agua) e temperatura 35°C, os resultados obtidos sdo

representados nas Figura 14 e Figura 15 abaixo.
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FIGURA 14. Dados obtidos pelo modelo empirico dos perfis do didmetro (ds) e area interfacial (At) para
experimento 5, 1,5 eq. em funcéo do tempo de reacédo
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FIGURA 15. Dados obtidos pelo modelo empirico dos perfis do didmetro (ds) e area interfacial (At) para
experimento 7, 2,0 eq. em funcdo do tempo de reacdo
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5.3. Selecdo dos grupos aplicados ao modelo

Os parametros de interac6es de grupos utilizados pelo UNIFAC (GIPs) aplicados
ao modelo foram de: MAGNUSSEN et al., 1981, Hirata, et al., 2013 e Bessa, et al., 2016, pois
dos trabalhos presentes na literatura citados acima, estes possuem integralmente os mesmos
grupos que foram empregados neste trabalho (“CHs”, “CH.”, “CH”, “CH=CH”, “OH”,
“CH2C00”, “COOH” e “H20”). Uma vez definidos os parametros de interagdes, grupos e
moléculas, foi realizada a comparagdo das fases apolar e polar do modelo desenvolvido pelo
grupo de pesquisa (Vnp Emp e Vp Emp) com o UNIFAC para diferentes GIPs, conforme
obtidos nas Figura 16 e Figura 17.
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FIGURA 16. Relacéo entre os volumes ndo polares (Vnp) empirico para diferentes GIPs
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FIGURA 17. Relacdo entre os volumes polares (Vp) empirico para diferentes GIPs
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Como pode ser observado, dos GIPs utilizados na simulagdo o que melhor
representou os volumes polares e apolares em funcdo do modelo cinético foi de Bessa. No
entanto, Magnussem por ser 0 modelo UNIFAC-original teve uma boa representacao visto que
este ndo possui qualquer ajuste ao tema de pesquisa. Ja Hirata, por possuir um foco somente na
desacidificacdo de gorduras, Oleos vegetais, acidos graxos (Hirata, et al., 2013), teve seus
parametros de interacfes de grupos (GIPs) ajustados em fungdo destes, 0 que levou a uma
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menor representatividade referente ao modelo cinético apesar da inclusdo dos grupos CHsz e
CHs30CO com o intuito de simplificar a constru¢do molecular dos 6leos utilizados.

Como ja mencionado anteriormente, Bessa assim como Hirata utilizaram da
flexibilidade do UNIFAC e implantaram um novo grupo (OHgly), que possibilitou minimizar
os efeitos de proximidade referente ao grupo OH em apresentar interacGes especificas
diferentemente de outros alcoois, devido ao efeito do grupo hidroxila possuir ligacdes polares
fortemente ligadas a &tomos de carbono consecutivos nas moléculas de glicerol. De acordo com
a literatura, um dos principais motivos deste efeito esta relacionado ao steric hindrances que
pelo glicerol possuir trés grupos OH ligados a atomos de carbono adjacentes, dificulta a
capacidade de prever o comportamento deste (Kang, et al., 2015) uma vez que isomericamente

dificulta a transferéncia dos elétrons durante as reacoes.

Assim como os perfis de volumes obtidos (Figura 16 e Figura 17), Bessa, et al.,
2016 obteve resultados similares ao comparar modelos com biodiesel utilizando Magnussem,
Hirata e o proprio, sendo os resultados obtidos dos desvios médios gerais de: 4,27%, 6,50% e

3,66% respectivamente.
5.4. Implementacdo do modelo UNIFAC e ELL ao modelo desenvolvido

Uma vez 0 UNIFAC e o ELL implantados ao modelo cinético, foram utilizados
para as simulagdes os GIPs de Bessa, et al, 2016 como referéncia de parametros de interagdes
(Tabela 11) por possuirem uma melhor representatividade do modelo frente ao modelo
empirico. Os resultados obtidos pela implantacdo do modelo termodindnimo e o ELL foram
comparados com os resultados empiricos obtidos pelo modelo desenvolvido pelo grupo de
pesquisa e aos resultados experimentais obtidos por VILLEGAS, 2018 (Tabela 3), dos quais
foram divididos entre duas simulagoes: 1,5 e 2,0 eq (Figura 18 e Figura 19, respectivamente).

TABELA 11. Pardmetros de interacBes de grupos utilizados.

Grupos CH Cc=C OH H.0 COO0C COOH OHgly
CH 0,00 239,32 714,56 2045,36 560,42 14,88 1092,77
c=C 470,13 0,00 954,33 328,14 49,03 4709,13 69,93
OH 73,52 212,36 0,00 19,65 172,62 -417,57 0,00
H20 230,67 207,51 -90,08 0,00 -11,22 30,79 23,26
coocC -462,69 508,21 243,03 616,17  6289,17 0,00 -25,02
COOH 445,72 1040,51 24,00 -63,41 0,00 306,77 0,00
OHgly 414,99 1274,1 0,00 57,25 -146,14  -952,41 0,00

Fonte: BESSA et al. (2016)
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FIGURA 18. Comparacdo entre: dados experimentais (Exp) experimento 5, 1,5 eq, dados obtidos pelo modelo
empirico (roxo sem asterisco) e dados obtidos pelo modelo UNIFAC (*) dos perfis das concentragdes massicas
do triglicerideo (T), Di- (D), Mono- (M) e biodiesel (B) em fungdo do tempo de reagao
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FIGURA 19. Comparagdo entre: dados experimentais (Exp) experimento 7, 2,0 eq, dados obtidos pelo modelo
empirico (roxo sem asterisco) e dados obtidos pelo modelo UNIFAC (*) dos perfis das concentragcdes méssicas
do triglicerideo (T), Di- (D), Mono- (M) e biodiesel (B) em funcéo do tempo de reacdo
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Em comparacdo com os resultados empiricos obtidos pelo modelo de VILLEGAS,
2022 (linha continua cor magenta sem asterisco) os resultados obtidos pelo modelo (*) foram
muito similares, levando a uma alta confiabilidade e representatividade da implantacdo do
UNIFAC frente aos dados do modelo empirico desenvolvido, o que possibilita a visualizar o

comportamento cinético de cada componente durante as reacoes.

Os volumes polares e apolares foram também obtidos pelo modelo UNIFAC. Para
isso, assumiu-se que o volume em excesso em cada fase era desprezivel. Ao comparar o
UNIFAC ao modelo empirico, € possivel visualizar nas Figura 20 e Figura 21 o aumento da
fase apolar e diminuicdo da fase polar ao longo do tempo de reacdo. Contudo, 0 UNIFAC prevé
uma menor variagdo desses volumes em relacdo ao modelo empirico. Através das Figuras 21 e
22, € possivel visualizar para ambos 0s experimentos a representacdo do modelo UNIFAC e do
modelo empirico para o didmetro da gota (d) e para a area interfacial (4;) em funcéo do tempo

de reagéo.
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FIGURA 20. Comparacdo entre os volumes ndo polares (Vnp) e volumes polares (Vp) do modelo empirico ao
UNIFAC (*) incorporado ao modelo para o experimento 5, 1,5 eq em func¢éo do tempo de reacéo
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FIGURA 21. Comparacdo entre os volumes ndo polares (Vnp) e volumes polares (Vp) do modelo empirico ao
UNIFAC (*) incorporado ao modelo para o experimento 7, 2,0 eq em funcéo do tempo de reacéo
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Durante a reag¢do, ocorrem mudangas composicionais no meio que afetam a relagéo
entre as fases, alterando assim, a area interfacial. Di e monoglicerideos, que sdo produzidos
durante a reagdo, tem caracteristicas surfactantes, ou seja, reduzem a tenséo superficial, levando
a formacdo de gotas menores (REIS et al., 2009). Observa-se que a medida que o diametro da

gota diminui, isto implica em uma maior area interfacial.
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Neste caso, o modelo utilizando o UNIFAC novamente mostra um leve
distanciamento ao modelo empirico. Porém, esses desvios, parecem ndo afetaram
significativamente os resultados do modelo cinético para a fragdo massica dos componentes na
fase apolar (Figura 18 e Figura 19). Assim, 0 modelo UNIFAC pode ser uma alternativa ao
modelo empirico durante o calculo dos volumes de cada fase (Vp e Vnp). A vantagem do uso
do UNIFAC é possibilidade de utilizar esse modelo cinético (que depende dos volumes polar e
ndo polar) em regides de extrapolacdo do modelo empirico, levando uma maior seguranca em
predizer reacdes em condi¢cdes ndo ajustadas. Entretanto, um problema a ser atacado é o tempo
de processamento durante a simulacdo ao avaliar o equilibrio a cada instante. O tempo para
cada simulacéo foi de aproximadamente 24h, o que impossibilita utilizar o modelo UNIFAC
para reajustar os parametros cinéticos. Uma alternativa seria desenvolver um metamodelo

(surrogate model) que permitisse reduzir o tempo computacional.

Vale a pena relembrar, porém, que o modelo cinético utilizando UNIFAC ainda
utiliza o modelo empirico para o célculo do didametro da gota. Assim, modelos empiricos para
o diametro devem ter validade para uma ampla regido das condi¢des do reator para que seja

possivel utilizar o modelo cinético proposto.

FIGURA 22. Comparagdo entre os didmetros e area interfacial referentes ao experimento 5, 1,5 eq em funcéo do
tempo de reacdo: obtido empiricamente por Villegas, 2022 e obtido pelo modelo através das concentragdes do
UNIFAC (*) incorporado ao modelo
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FIGURA 23. Comparagdo entre os didmetros e area interfacial referentes ao experimento 7, 2,0 eq em funcéo do
tempo de reacdo: obtido empiricamente por Villegas, 2022 e obtido pelo modelo através das concentragdes do
UNIFAC (*) incorporado ao modelo
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Uma outra vantagem do uso do modelo UNIFAC, é a possibilidade de inferir o
perfil da composicdo de cada fase durante a reacio. E possivel visualizar nas Figura 24 e Figura
25 a composicdo das fases polar e apolar para cada componente das rea¢des (experimentos 5 e
7). Observa-se 0 UNIFAC prediz que tri-, di- e biodiesel se situam guase que totalmente na fase
apolar, assim como a agua e o glicerol se situam na fase polar. O acido graxo tem uma leve
solubilidade na fase polar. Ja 0 monoglicerideo embora mais soltvel na fase apolar, desde o
inicio e ao longo de todo o tempo de reacdo, parece estar em ambas as fases. A presencga do
alcool claramente altera a solubilidade dos monoglicerideos, afetando sua interagdo com a enzima
e permite a entrada deste na fase polar. Esta alteracdo, poderia explicar a diferenca entre a
velocidades de reacdo da hidrdlise e alcoolise dos monoglicerideos. E importante notar que o
monoglicerideo € um composto com atividade interfacial que pode acabar se alocando na interface.
Podendo ainda reduzir as afinidade da lipase pela interface, diminuindo a velocidade de reacdo
(REIS et al., 2009). Esse fendbmeno, porém, nao pode ser predito pelo UNIFAC, o qual assume

composi¢do homogeénea na fase.

Uma diferenga da transesterificagéo etandlica e metandlica é o fato de o alcool etilico
possuir uma solubilidade parcial no 6leo de soja e que é favorecida por uma cadeia carb6nica maior
que o metanol (GALVAO et al., 2014). O UNIFAC prevé a migracéo de boa parte do etanol para a
fase orgéanica. Isso também é evidente quando é feita a mistura inicial do etanol com o 6leo
ocorrendo uma reducdo da fase polar. Além disso, segundo a literatura, o alcool também afeta a
solubilidade dos acidos graxos e o glicerol, aumentando sua atividade quimica e permitindo sua

presenca na fase oposta ou na interface (FIRDAUS et al., 2016). No caso do glicerol, sua presenga
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afeta a atividade da agua, favorecendo sua solubilidade na fase ndo polar, apresentando baixa
atividade hidrolitica (FIRDAUS et al., 2016).

Este fato mostra uma diferenca em uma das hipéteses utilizadas previamente pela
literatura, evidenciado que nem todo 6leo se situa por inteiro na fase organica (ndo polar). Foi
constatado experimentalmente por Villegas (2022) que nem toda a parte organica se situa em
uma Unica fase durante a reacdo, o que altera diretamente a area interfacial e afeta a quantidade
de enzimas ativas na interface.

FIGURA 24. Experimento 5, 1,5 eq, concentrages molares dos acidos graxos (CF), monoglicerideos (CM),

diglicerideos (CD), triglicerideos (CT), biodiesel (CB), etanol (Cet), glicerol (CG) e agua (CW) nas fases ndo
polares (np) e polares (p)
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FIGURA 25. Experimento 7, 2.0 eq, concentracdes molares dos &cidos graxos (CF), monoglicerideos (CM),
diglicerideos (CD), triglicerideos (CT), biodiesel (CB), etanol (Cet), glicerol (CG) e 4gua (CW) nas fases ndo
polares (np) e polares (p)
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VI CONCLUSOES

Durante este trabalho, varios modelos baseado no UNIFAC foram avaliados para a
descricdo/inferéncia do equilibrio liquido-liquido durante a transesterificacdo enzimatica do
biodiesel. Embora poucos sejam os trabalhos desenvolvidos na literatura que possuam todos 0s
parametros de interacGes de grupos (GIPs) abordados neste modelo, a utilizagéo dos GIPs de
BESSA et al., 2016 possibilitaram uma representacdo ainda melhor do modelo, através da

implementacao do grupo “OHgly” visando contornar o problema de representacdo do glicerol.

O modelo de BESSA foi incorporado a um modelo cinético que vem sendo
desenvolvido pelo grupo (Villegas, 2022) para calcular os volumes de cada fase (polar e apolar),
sendo eles parametros importantes do modelo cinético proposto. Essas informacBes eram
obtidas por modelo empirico desenvolvido por Villegas (2022). Considerando os resultados
apresentados, 0 modelo UNIFAC escolhido associado ao modelo cinético, pode representar de
forma satisfatéria o comportamento do modelo empirico associado ao cinético. 1sso permite
utilizar o UNIFAC para a inferéncia dos volumes de cada fase. Porém, o tempo computacional
(aproximadamente 24 horas) para o calculo do equilibrio liquido-liquido durante a simulacao
dindmica do reator se mostra inviavel caso se queira reajustar 0s parametros cinéticos utilizando
o0 modelo UNIFAC. O desenvolvimento de um metamodelo baseado no UNIFAC para o calculo
do volume polar e apolar em fungdo da composicdo do reator poderia reduzir o tempo de
processamento consideravelmente e possibilitaria o0 uso do UNIFAC como parte do modelo

cinético.

A incorporagdo do modelo UNIFAC acoplado ao cinético possibilitou estimar as
composicdes de cada componente ao longo da reacdo. O modelo mostrou uma grande
sensibilidade da solubilidade do monoglicerideo na fase polar com a variacdo na quantidade de
etanol utilizado na reacdo. Essas informacdes podem ser Gteis para melhor entender a reacédo e

em futuros desenvolvimentos de modelos para a descri¢éo da reagéo.

Por fim, podemos concluir que a criagdo de uma ferramenta que nos permita avaliar,
controlar e otimizar a sintese do biodiesel por transesterificacdo enzimatica através do
comportamento de todos os componentes (T, D, M, BD, FA, Et, W, G) em funcao do tempo de
reacdo, nos possibilita o aprimoramento do controle operacional e desenvolvimento de um
algoritmo que auxiliara no design, controle e dimensionamento de reatores para sintese

enzimatica do biodiesel.
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VIl SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Uma vez que o tempo de processamento durante a simulacdo para avaliar o
equilibrio a cada instante leva de 24 a 48 horas, dependentemente do hardware utilizado, isto
impossibilita utilizar o modelo UNIFAC para reajustar estatisticamente os parametros cinéticos.
Uma alternativa para contornar este tempo é de desenvolver um metamodelo (surrogate model)
que permitisse reduzir o tempo computacional, com o objetivo de realizar o ajuste estatisticos

dos dados cinéticos obtidos, a fim de termos valores mais préximos dos experimentais.
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