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RESUMO - Modelos dindmicos completos de reacdes enzimaticas sao flexiveis e
podem ser usados para simular e otimizar reacGes em batelada e batelada
alimentada, modos de operacdo comuns em reacbes enzimaticas. Contudo,
incorporar modelos dindmicos complexos em simuladores de processo para
descrever uma planta inteira pode aumentar muito o esforco computacional. Isso
pode dificultar o uso desses simuladores para otimizar a planta como um todo.
Este trabalho, tem como objetivo a criacdo e a avaliacdo de modelos simplificados
(interpoladores multilineares) de reacGes enzimaticas catalisados por lipases.
Esses modelos simplificados serdo utilizados posteriormente, na analise tecno-
econbmica de uma biorrefinaria integrada biodiesel-bioetanol. O modelo
simplificado foi baseado em modelo cinético de sintese enzimaética de biodiesel
etilico encontrado na literatura. Avaliou-se o erro obtido no modelo simplificado
em relacdo ao modelo completo em funcdo do nimero de pontos de discretizacdo
das varidveis de entrada. Resultados mostraram que 90 pontos de discretizacdo
foram o suficiente para reduzir o erro do modelo simplificado em menos que 1%.

1. INTRODUCAO

Uma biorrefinaria integrada biodiesel-bioetanol pode ser uma maneira de reduzir os
custos de producdo desses biocombustiveis. Isso ocorre pela otimizacdo das utilidades desses
dois processos e pelo entrecruzamento de correntes como, por exemplo, o uso do etanol como
alcool para a transesterificacdo do biodiesel e do uso do glicerol, residuo da producdo do
biodiesel, na coluna de desidratacdo do etanol anidro. Para se chegar a uma condicdo
otimizada da biorrefinaria integrada, simuladores de processos sdo ferramentas importantes,
assim como, modelos dos mais importantes reatores.

Geralmente, reacdo transesterificacdo é uma seqliéncia de trés etapas consecutivas, de
reacOes reversiveis. Na primeira, a partir dos triglicerideos, obtém-se os diglicerideos. A partir
dos diglicerideos, sdo produzidos os monoglicerideos, e na ultima etapa os monoglicerideos
dao origem a glicerina, levando em conta que em todas as etapas sdo produzidos ésteres; ver
Figura 1. A relagdo estequiométrica entre alcool e 0leo é de 3:1 como mostra na Figura 2,
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pelo qual um excesso de &lcool é usualmente usado para aumentar a reagdo em direcdo aos
produtos desejados. A razdo molar entre o alcool e o 6leo vegetal é a variavel mais importante
da reacdo de transesterificacdo. De acordo com o principio de Le Chatelier, um excesso de
alcool aumenta a conversdo em éster porque desloca o equilibrio para o lado direito da reacédo
(FILLIERES, 1995). A utilizagdo de grande excesso de alcool provoca a formagio de uma
fase liquida, homogénea, no final da reacdo. Esse fato acontece porque o excesso de alcool
solubiliza a glicerina, provocando, consequentemente, uma diminuicdo da densidade da
glicerina impedindo a precipitacdo (DE LIMA, 2006).

Figura 1. Etapas da reacdo de transesterificagéo

TRIGLICERIDEOS (TG) + ROH == DIGLICERIDEOS(DG) + RCOOR,
DIGLICERIDEOS (DG) + ROH &——> MONOGLICERIDEOS(MG) + RCOOR,

MONOGLICERIDEOS (MG) + ROH &= GLICERINA(GL) + RCOOR,

Figura 2. Equacao quimica geral da reacdo de transesterificacdo de triglicerideos

CH,-O-CO-R, CH,-OH R-O-CO-R,
| Catalisador

CH-0-CO-R, + 3ROH ——— CH-OH + R-O-CO-R,
| |

CH,-0-CO-R, CH,-OH R-O-CO-R,

Esses modelos sdo importantes para a otimizacdo do reator em si, pois podem ser
utilizados para encontrar janelas importantes de condi¢fes de processo. Porém, embora esses
modelos cinéticos possam ser utilizados dentro de um simulador da planta como um todo, eles
sdo muito complexos. Observa-se que, do ponto de vista industrial, apenas algumas regifes de
condicBes reacionais e de operacdo sdo realmente viaveis. Assim, modelos simplificados
capazes de representar variaveis importantes de desempenho de processos (conversdo,
rendimento e produtividade) em regides coerentes de condigdes de operacdo ajudam reduzir o
esforco computacional para a otimizacdo da biorrefinaria integrada.

Neste trabalho utilizou-se um modelo cinético de sintese enzimatica de biodiesel
encontrado na literatura para construir um modelo simplificado (interpolador multilinear) para
0 célculo do rendimento de biodiesel, baseado na quantidade de o¢leo disponibilizada.
Simulagdes da sintese enzimética em batelada foram realizadas variando-se a concentracéo
inicial de oleo (razdo 6leo/etanol) e tempos finais de reacéo.

2. MATERIAIS E METODOS
2.1. Métodos



AALAVYY
CONGRESSO BRASILEIRO & AAAAA AA
DE ENGENHARIA QUIMICA EM A A |
INICIAGAO CIENTIFICA 7y u‘
21-24 Julho de 2019 ?X t‘
Uberlandia/MG Yy
v AAT VY

Implementacdo dos cddigos: os algoritmos utilizados foram implementados no software
Scilab 5.5.2. Algoritmo para o célculo do Latin Hypercube Sampling é disponibilizado pelo
pacote NISP dessa versao do Scilab.

Modelo cinético: O modelo proposto por Cheirsilp et al. (2008) para a transesterificacao
enzimatica para a producéo de biodiesel foi escolhido inicialmente como modelo base para a
implementacdo do programa para a constru¢cdo de interpolador multilinear. Como
representado nas seguintes equacoes:

d[T/dt = —(Vint [W] + Ver [Al]) [TI[E*] (1)
d[DY/dt =((Vmr [W] + Ver [AL]) [T] = (Vo [W] + Ven [AID[D][E"] (2)
d[M]/dt = ((Vmp [W] + Vep [AI][D] — (Vinm [W] + Vem [AI])[M])[E’] (3)
d[Gl/dt = (Vim [W] + Vem [AI])[M][E] 4)
d[F1/dt = (Vi [T] + Vino [D] + Vim [M])[W] — Vees [FI[AI])[E*] (5)
d[W}/dt = ~(Vmt [T] + Vimp [D] + Vim [M])[W][E*] (6)
d[Es)/dt = —d[Al] dt = (Ver [T] + Vep [D] + Vem[M] + Vees [F])[AI][E] ©)
[E*] = [E7] /(1 + Kmr [T] + Kmp [D] + Kmw [M] + Kme [F] + ([AIT/K))) ®)

Onde: As taxas de aparecimento de intermediarios hidrolisados incluindo triacilglicerol [T],
diacilglicerol [D], monoacilglicerol [M] e glicerol [G] sdo expressos nas equacdes (1)-(4). As
taxas de aparecimento de acido graxo livre [F], agua [W], éster etilico de acido graxo (Es) e
etanol [Al] das etapas de hidrélise e esterificacdo sdo apresentadas nas Eqs (5)-(7). [ET] é a
concentracéo total de enzima alimentada no reator. Vimt, Vmp, Vmm, Vees, Vet, Vep and Vewm
sdo constantes de velocidade cujos valores sdo 7,619x1072, 8,128x1072, 1,951x10?, 1,383,
2,751, 1,176 e 0,965 mmol™ h, respectivamente. Enquanto, Kmt, Kmp, Kmu e Kmg séo
constantes de equilibrio com valores de 2,891x1072, 2,322x1072, 1,974x10? e 1,121x10%
mmol=th?, respectivamente. A constante de inibicéo (K) foi de 0,883 mmol*h?,

Condic¢oes de processo simulado: Os dados de entrada (varidveis independentes) foram
a concentracdo inicial de 6leo (variando de 0,1 a 2,0 mmol/g), e tempo de reacdo (variando de
1 a 10 h), mantidas as concentracdes de etanol, gua e enzima, constantes, iguais a 0,28; 0,5 e
0,2 mmol/g, respectivamente. A varidvel resposta (variavel dependente) calculada foi o
rendimento em biodiesel.

Construcdo do modelo multilinear: 0 nimero de pontos de discretizacdo foi de 2 a 100
para cada varidvel independente variada. A partir do resultado da simulacdo utilizando o
modelo cinético completo, construiu-se um modelo de interpolacdo linear para o rendimento
do processo baseado nas variaveis de entrada.

Avaliacdo do erro: Para avaliar o erro do modelo simplificado frente ao modelo
completo, utilizou-se o Latin hypercube sampling para amostrar pontos aleatorios de forma
homogénea em toda a regido utilizada das variaveis de entrada. O nuimero de pontos
amostrados foi de 10 vezes o nimero de regiGes obtidas pelos pontos de discretizacéo.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

A Figura 3 mostra os resultados obtidos para o estudo de caso. Observa-se claramente
na Fig.3(esg.) que com o aumento do numero de pontos de interpolacdo, o erro relativo no
calculo do rendimento se reduz. Observou-se também que ambas as varidveis independentes
avaliadas tém ndo-linearidades parecidas frente ao calculo do rendimento, pois 0 aumento no
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namero de pontos discretos das duas variaveis reduz de forma parecida o erro do modelo.
Nem sempre € esse 0 caso. E possivel que o aumento na discretizacdo de uma variavel, a
partir de certo ponto, ndo melhore 0 modelo, porém o aumento de outra sim.

Os resultados mostram também que, para que haja um desvio padréo do erro relativo
(entre 0 modelo completo e o simplificado) menor que 1%, sdo necessarios pelo menos 90
pontos total de discretizacdo (malha 9 x 10). A Figura 3 (direita) mostra o rendimento
calculado pelo modelo simples versus o dado pelo modelo completo, para essa malha. Sendo
X1 e X2 a concentracdo de 0leo e o tempo de reagéo, respectivamente.

Figura 3 — Esquerda: Numero de pontos de discretizacdo (total, concentracdo inicial de 6leo =
X1 e tempo de reacdo = X2) versus log do desvio padréo do erro relativo no célculo do
rendimento em biodiesel. Direita: Rendimento dado pelo modelo simplificado versus o dado
pelo modelo completo para a malha 9 x 10.
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4. CONCLUSAO

Os resultados obtidos mostraram que o interpolador multilinear é capaz de aproximar o
modelo dindmico com um desvio padrdo do erro relativo menor que 1% quando se utiliza
uma malha de 90 pontos. Outras variaveis independentes como a concentracdo de enzima e
agua podem ser incorporadas no modelo. Além disso, outras variaveis dependentes como a
conversdo do alcool e a seletividade transesterificacao/hidrélise poderdo utilizadas como
respostas do modelo. Esses modelos simplificados serdo integrados posteriormente em
simulacdo de uma biorrefinaria utilizando o software EMSO.
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