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INTRODUCAO

A biomassa sempre foi explorada pelo
homem, porém ha alguns anos ela vem sendo
uma  alternativa  para  geracdo  de
biocombustiveis, substituindo e diminuindo o
uso de combustiveis fosseis (RAMOS et al.,
2011). O Dbiodiesel é um combustivel
alternativo sustentavel, e além de ser
renovavel diminui a demanda por petréleo
importado e valoriza a economia nacional. O
biodiesel é obtido principalmente pela reacao
de transesterificacdo de Oleo vegetal com
alcool de cadeia curta na presenca de
catalisador (KNOTHE, 2005).

Na reacdo de transesterificacdo o metanol
€ o0 é&lcool mais utilizado devido
principalmente ao seu preco. Entretanto vale
ressaltar a possibilidade de uso do etanol, que
apesar de apresentar problemas relacionados a
etapas de separacdo e purificagdo durante a
producdo de biodiesel, possui vantagens
ambientais e estratégicas. Além disso, 0
etanol tem uma vasta producdo no Brasil,

possui baixa toxicidade e é renovavel (ciclo

do carbono fechado) (MENEGHETTI et al.
2007).

A matéria-prima utilizada para producao
do etanol no Brasil é principalmente a cana-
de-acucar, sendo que a regido sudeste é
responsavel por 60% da producdo do pais,
destacando-se o0 estado de S&o Paulo. Para
manter a preservacdo do solo e gerar
nutrientes para 0 mesmo, o amendoim é
utilizado na forma de rotacdo da cultura da
cana-de-acucar. Como o amendoim possui um
alto teor de 6leo, pode entdo ser destinado
para a producdo do biodiesel, integrando as
duas industrias, de etanol e biodiesel. A partir
disso, pode-se gerar uma cadeia de processos
visando uma produgéo eficiente e econémica
(PIGHINELLLI, 2007).

O catalisador utilizado atualmente para a
producdo de biodiesel é o catalisador basico,
que pode desencadear reacdo de saponificacéo
além de gastos com o tratamento do efluente.
Uma alternativa mais limpa e viavel para

producdo do biodiesel é a transesterificacdo
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utilizando enzimas, que apresenta Otimos
rendimentos (ROSSET et al., 2017).

Neste sentido, o objetivo desse trabalho
foi investigar os parametros necessarios para a
simulacdo do processo de producdo de
biodiesel etilico de dleo de amendoim pela
rota enzimatica utilizando o software COCO
(CAPE-OPEN to CAPE-OPEN simulator).

METODOLOGIA

A composicdo do o6leo de
amendoim utilizada nas simulacdes foi
baseada nos dados de Gunstone et al.
(2007) e esta descrita na Tabela 1. Todas as
moléculas foram inseridas no banco de dados

do simulador.

Tabela 1. Composi¢do normalizada em
triacilglicerdis (TAG) do 6leo de amendoim

TAG % massica
OLiLi 27,8
OOLi 22,9
POLi 14,27
PLiLi 8,95
POO 5,96
LLL 6,18
000 4,79
SO0 4,69
AOO 4,47

Primeiramente, foi avaliado o0 modelo
de contribuicdo de grupos UNIFAC para a
predicdo de sistemas de equilibrio liquido-
liqguido (ELL) envolvidos na producdo do
biodiesel. Para essa avaliacdo foram utilizados
os dados experimentais obtidos por Toledo et
al. (2019) para o sistema de biodiesel de
amendoim + etanol+ glicerol. Para analisar a

predicdo dos dados de ELL, foram utilizados

dois conjuntos de pardmetros para o modelo
UNIFAC: UNIFAC-Original proposto por
Magnussen, Rasmussen e Fredenslund (1981)
e UNIFAC-Bessa desenvolvido por Bessa et
al. (2016), para sistemas envolvidos na
producdo de biodiesel.

Para comparar os dados experimentais
de ELL com dados preditos pelo modelo
UNIFAC foi utilizado o desvio médio global

(Aw) segundo equacdo 1:

N K OP,exp 0P, calc)? AP, exp AP, calc?
\/Zn=1 Yiz1 [(Wi,n = Wi ) (Wi T = wiy) ]

2NK

onde N é o nimero de tie lines, K é o nUmero
total de componentes e w é a fragdo massica,
0S subscritos, i e n correspondem ao
componente e a tie line, respectivamente e 0s
sobrescritos exp sdo os dados experimentais e
calc os calculados. Os indices OP e AP
referem-se as fases oleosa (ou biodiesel) e
alcoolica, respectivamente.

A reacdo de transesterificacdo
enziméatica depende de diferentes fatores,
sendo que algumas lipases necessitam de agua
para sua ativacdo, 0 que impacta seu
desempenho. No inicio da transesterificacdo a
adicdo de agua ao sistema Gleo + etanol afeta
a solubilidade entre as fases oleosa e
etandlica. Para avaliar esse efeito, foi
realizado o calculo do ELL a partir da razdo
molar 6leo de 6leo de amendoim:etanol de
1:6, variando o teor de &gua até 7,5% do total
da mistura. Para esse sistema foi utilizado o
UNIFAC-Hirata

desenvolvido por Hirata et al. (2013), para

conjunto de parametros
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sistemas contendo triacilglicerdis, acidos graxos, etanol e agua.

Em seguida foi realizada uma simulacdo contemplando a etapa reacional e as etapas de

separacgdo e purificacdo do biodiesel. Os parametros cinéticos utilizados foram baseados nos dados

de Magalhdes (2019) para a transesterificacdo enzimética de 6leo de soja, uma vez que ndo foram

encontrados parametros especificos para o 6leo de amendoim, contemplando a cinética dos

compostos intermediarios (diacilglicerol e monoalcilglicerol). Para essa simulacdo foi considerado

0 6leo composto apenas pelo TAG majoritério (OLiLi). Para a simulacdo dos decantadores foi

utilizado modelo termodindmico UNIFAC com os parametros originais. A configuracdo simulada é

apresentada na Figura 1.

Figura 1. Fluxograma da producéo de biodiesel de 6leo de amendoim por tranesterificacdo

enzimatica
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RESULTADOS E DISCUSSAO

As Figuras 2 e 3 mostram os dados
experimentais (Toledo et al, 2019) e
calculados para o Equilibrio liquido-liquido
do sistema do composto por biodiesel de 6leo
de amendoim + glicerol + etanol a 30 e 50°,
respectivamente.

A partir das Figuras 3 e 4 ¢é possivel
visualizar que o aumento da concentracéo de
etanol provoca um aumento da solubilidade
entre as fases. Ainda analisando a Figura 3,
observa-se que 0 modelo UNIFAC-Original e
UNIFAC-Bessa

proximos entre o0s valores preditos e

apresentaram valores

experimentais. Os valores do desvio do

sistema da Figura 2, foi de 2,36% para o
UNIFAC-Original e 2,77% para UNIFAC-
Bessa, respectivamente, e para o sistema da
Figura 3 foi de 2,77% e 3,41%,

respectivamente.

Figura 2. Equilibrio liquido-liquido do
sistema Biodiesel de amendoim + glicerol +
etanol a 30°C
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Figura 3. Equilibrio liquido-liquido do
sistema Biodiesel de amendoim + glicerol +
etanol a 50°C
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Os dados obtidos da avaliagdo da
influéncia da 4gua no ELL de sistemas com
6leo de amendoim a partir da predicdo
utilizando 0 modelo UNIFAC séo exibidos na
Figura 4. O equilibrio liquido-liquido predito
para o sistema de 6leo de amendoim com 0s
UNIFAC-Original e UNIFAC-

Hirata, apresentaram valores préximos, com

modelos

diferenca entre eles de 2,6 %.

Figura 4. Equilibrio liquido-liquido do
sistema 6leo de amendoim + agua + etanol +
agua a 25°C: Dados calculados pelos modelos
UNIFAC-original e UNIFAC-Hirata.

03

WeEtanol

—a— Unifac-Original —e&—Unifac-Hirata ® Ponto de Mistura

Os resultados obtidos a partir da

simulagdo da producdo de

biodiesel

apresentada na Figura 1 sdo exibidos na

Tabela 2.

Tabela 2. Resultados da simulacéo do

biodiesel etilico de amendoim obtido por

tranesterificacdo enzimatica

Correntes
Comp 0SICd0. Alimentacédo Saida Biodiesel
(fracdo massica) Reator
OLiLi 0,7500 0,0003 0,0004
Etanol 0,2500 0,1325 0,0052
DAG-OLI 0 0,0001 0,0002
MAG-Li 0 0,0001 0,0001
Ester_Li 0 0,5247 0,6607
Ester_O 0 0,2641 0,3325
Gicerol 0 0,0783 0,0007
Agua 0,0000 0,0000 0,0010

A partir das etapas propostas na

configuragdo foi possivel obter um biodiesel

com mais de 99 % em ésteres etilicos. E
possivel observar que ainda é necessario um
processo adicional para remocdo da agua

residual no biodiesel.

CONCLUSOES

Apb6s as simulagbes avaliando a
Equilibrio  liquido-liquido para sistemas
envolvidos na producdo do biodiesel etilico
de 6leo de amendoim utilizando o modelo
UNIFAC pode-se observar uma adequada
predicdo para o0s sistemas com desvios

inferiores a 3,5%.

Além disso, foi possivel desenvolver a
simulacdo biodiesel etilico de Oleo de
enzimatico,

amendoim com catalizador
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resultando em uma alta taxa de conversao em

ésteres etilicos.
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