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Resumo

Lubrificantes tem mudado de produtos petroliferos para baseados em biomassa. Algumas
matérias-primas estudadas para este proposito sdo subprodutos de outros processos
industriais, como o destilado da desodoriza¢éo do dleo de soja (DDOS) e o 6leo fasel.
Estes podem ser reagidos utilizando enzimas e este estudo visa a analise técnico-
econdmica deste processo. O processo é adaptado para o contexto do sudeste brasileiro e
baseado na esterificacdo e transesterificacdo simultdnea usando uma lipase de
Pseudomonas fluorescens imobilizada e um processo de purificagdo de trés etapas: reciclo
de 6leo fusel, purificacdo do produto e separacdo de um subproduto graxo rico em
tocoferol e purificacdo do glicerol. A simulacéo do processo foi realizada no Aspen Plus.
O preco minimo de venda foi de USD3,26/kg de produto, valor 46% menor que o preco
médio encontrado na literatura e 82% menor que o lubrificante. O baixo prego indica que
0 processo pode ser uma boa alternativa.
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1. Motivagéo

H& uma evidente tendéncia global na substituicdo de recursos fosseis por
alternativas renovaveis. Seguindo esta direcéo, os lubrificantes tem mudado suas materias
primas derivadas de petr6leo para as baseadas em biomassa, como 6leos vegetais e
gorduras animais, chamados de biolubrificantes (Resende et al., 2016). Apesar de ainda
ser uma parcela pequena do mercado de lubrificantes, o mercado de biolubrificantes
cresce em uma taxa mais rapida, 5,3% por ano contra 3,8% dos lubrificantes (GVR, 2023;
GVR, 2022).

Uma vantagem dos biolubrificantes é que estes podem ser produzidos usando sub-
produtos de outras industrias. Um exemplo € o destilado da desodorizacéo do 6leo de soja
(DDQS), rico em compostos graxos. Outro exemplo atrativo € o alcool isoamilico,
principal componente do ¢leo fasel, um sub-produto metabdlico da fermentacdo
alcodlica, formado principalmente por alcoois ramificados. Neste sentido, a produgéo de
biolubrificantes pode ser uma forma de valorizar estes subprodutos, aumentando a
viabilidade de ambas industrias (Silva, 2022).

Os biolubrificantes baseados em ésteres, que sdo os principais biolubrificantes
pesquisados, podem ser produzidos por duas rotas quimicas: esterificacdo e
transesterificacdo. Mesmo sendo duas rotas diferentes, elas compartilham dos mesmos
catalisadores e podem ocorrer simultaneamente. Lipases sdo catalisadores notorios para
este uso, sendo particularmente interessantes quando subprodutos de baixo valor
agregado sdo considerados, pois conseguem alcangar altas convers@es e seletividades,
mesmo em condic¢Bes acidas ou na presenca de umidade. Outros catalisadores, como
bases, ndo sdo indicados para estas condi¢cbes uma vez que estes levam a baixas
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conversdes devido a reacOes paralelas de saponificacdo (Bolina et al. 2021). Uma vez que
enzimas sdo catalisadores caros, diversas técnicas de imobilizacdo tém sido
desenvolvidas a fim de permitir sua recuperacdo e reuso. Entre eles, o método de
nanoflores hibridas tem chamado a atencdo, uma vez que é um método mais simples e
barato que os tradicionais (Silva, 2022).

Entretanto, ainda néo foi realizada a analise técnico-econdmica destes processos.
Sendo assim, este trabalho visa a analise técnico-econdmica da producdo de
biolubrificantes usando DDOS e 6leo fusel (representado pelo alcool isoamilico) como
matérias primas e a lipase de Pseudomona fluorencens imobilizada por nanoflores
hibridas (hNF-PFL) como catalisador.

2. Metodologia

2.1. Definindo as propriedades dos componentes

O DDOS foi definido como uma mistura dos pseudocomponentes TAG, DAG,
MAG, FFA (tri, di e mono acilglicerdis e &cido graxo livre respectivamente), tocoferois,
esterdis, esqualeno e éster de esterdis. Os tocoferdis foram representados pelo gama-
tocoferol, os esterdis pelo sitoesterol e os ésteres de esterdis pelas propriedades do
estearato de colesterol. Além destes, também comp®e o conjunto de componentes o éleo
fusel, representado pelo alcool isoamilico, a agua, o glicerol e os ésteres graxos
isoamilicos (chamados de EI).

Uma vez que muitos dos acilglicerdis ndo possuem a maior parte das suas
propriedades fisico-quimicas bem caracterizadas, assim como os ésteres isoamilicos, uma
mistura de dados experimentais e preditivos foram utilizados neste trabalho. As
propriedades dos componentes puros dos pseudocomponentes de acilglicerdis e dos
4cidos graxos livres foram estimados assumindo uma mistura liquida ideal baseada ha sua
composicdo. Assumindo a composi¢do em acidos graxos descrita por Augusto (1988), a
distribuicdo de triacilglicerdis no TAG foi estimada considerando uma porcentagem de
trissaturagdo de 0,1% (O’Brien, 2008) ¢ uma hidroélise parcial ndo especifica para estimas
o di e monoacilglicerideo. Cada propriedade de TAG, DAG, MAG, FFA e El foi definida
como uma média ponderada pela fracdo molar do componente puro que constitui o
acilglicerideo. A descrigdo de tais propriedades foi feita baseado em equagdes empiricas
e métodos de contribuigdo de grupo.

Os modelos e dados empregados na contribuicdo de grupos estéo distribuidos em
alguns bancos de dados livres e trabalhos como Pinto (2011) para capacidade calorifica
de acidos graxos livres, Valeri e Meirelles (1997) para viscosidades de &cidos graxos
livres e Wilson e Chickos (2013) para press@es de vapor de acidos graxos livres como
modelos empiricos. Também foram utilizados os trabalhos de Tsibanogiannis et al.
(1994) para densidades liquidas, Ceriani et al. (2009) para capacidades calorificas de
liquido, Joback e Reid (1987) para capacidades calorificas de gas ideal, Ceriani et al.
(2011) para viscosidades, Alsheri et al. (2022) para valores de ponto critico, entalpia e
energia livre de Gibbs de formacdo e Ceriani et al. (2013) para pressGes de vapor como
métodos preditivos. Por fim, o equilibrio liquido-liquido foi descrito utilizando 0 método
UNIFAC com modifica¢bes propostas por Bessa et al. (2016).

2.2. Sintese do fluxograma e andlise técnico-econémica

O reator gerado foi baseado nos dados de Silva (2022), o qual utilizou hNF-PFL
como catalizador e uma razdo molar de 1:3,5 de DDOS saponificavel para élcool
isoamilico para produzir a base de biolubrificante por esterificacdo e transesterificacéo
simultaneas. A reacdo ocorreu a 40 °C e pressdo ambiente. As reacfes envolvidas sdo
descritas nas reacfes 1 a 3 para transesterificacdo e 4 para esterificacéo.
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TAG + CsH,,0 — DAG + EI (1)
DAG + CsH,,0 —» MAG + EI )
MAG + CiH,,0 — C3HgO5 + EI 3)
FFA + CsHy,0 » H,0 + EI )

Onde CsH120 é a férmula quimica do alcool isoamilico e CsHgOs3 do glicerol.

A andlise de viabilidade foi realizada utilizando uma unido dos métodos de Seider
etal. (2017) e Turton et al. (2012). Uma vez que o mercado de biolubrificantes ainda ndo
estd estabelecido, este produto ainda ndo possui um preco de mercado. Portanto, foi
estimado um preco minimo de venda e comparado ao preco médio de biolubrificantes de
USD 18/kg descrito por Parente Jr. et al (2023). As premissas econdmicas usadas neste
trabalho podem ser encontradas genericamente na Tabela 1.

Tabela 1. Principais consideracdes exigidas para a analise econdmica.

Parametro Valor Referéncia

Preco do DDOS (USD/kg) 0,61 Bouriakova et al. (2020) adaptado

Preco do 6leo fusel (USD/kg) 0,19 Branddo (2011); CEPEA (2024)
adaptado

Preco da hNF-PFL (USD/kg) 30,65 Estimativa do autor

Preco do glicerol USP (USD/kg) 1,52 Alibaba website

Preco do glicerol bruto (USD/kg) 0,217 ComexStat (2023)

Preco do DDOS ndo reagido 1,03 Bouriakova et al. (2020) adaptado

(USD/kg)

Tempo de operacéo (dias/ano) 329 Estimativa do autor

Tempo de vida do projeto (anos) 25 Longati et al. (2018)

Periodo de construcéo (anos) 2 Furlan et al. (2013)

Imposto (sobre receita) (%) 32 Estimativa do autor

Imposto (sobre lucro) (%) ~34 Estimativa do autor

Fator de localizacéo 1,91 Towler (2013)

Taxa de minima atratividade (%) 16 BNDES (2024)

Depreciagdo (%/ano) 10 Longati et al. (2018)

A sintese do fluxograma seguiu heuristicas descritas por Turton et al. (2012) e
Seider (2017). O principal produto foi a base de biolubrificante e os subprodutos séo
glicerol bruto, glicerol grau USP e um DDOS néo reagido concentrado em tocoferdis. O
Aspen Plus foi usado para simulagdo e o Aspen Process Economic Analyzer para
mapeamento e dimensionamento de colunas, bombas e compressores e custo das duas
primeiras, além do célculo de custos das utilidades com excecéo da eletricidade. Os outros
equipamentos foram estimados baseados em Turton et al. (2012), Perry et al. (2008) e
Davis et al. (2018).

O CAPEX foi estimado baseado na planilha de analise econdmica disponibilizada
por Seider et al. (2017). Os custos dos equipamentos foram atualizados pelo CEPCI para
0 ano de 2022. O fator de localizacdo aplicado foi aplicado baseado no Aspen
Richardson’s International Construction Cost Factor Location Manual (2003) e
atualizado para 2022 pelo método indicado por Towler e Sinott (2013).
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3. Resultados

O processo foi projetado para operar de forma anexa a uma destilaria autbnoma de
etanol com capacidade de moagem horaria de 500 toneladas de cana-de-aglicar. A
producdo de 6leo flsel dessa destilaria foi estimada em 1537,5 kg/h, considerada a
alimentacdo fresca do processo, juntamente com 6806,8 kg/h de DDOS (2), alcancando
uma producdo de 5692,3 kg/h de éster base de biolubrificante (32). O produto final
alcancou uma pureza de 99,8%, com restricdes de fracdo massica de glicerol de 0,02% e
de alcool isoamilico de 0,2%. Estes limites de fracdo massica sdo baseados nos limites
atuais para biodiesel (ANP, 2023). O processo desenvolvido é mostrado na Figura 1.

Flash 2 Coluna 1

Figura 1. Diagrama de blocos que representa o desenvolvido neste trabalho.

A reacdo ocorre via esterificacao/transesterificacdo simultdnea em um sistema
de 6 reatores em batelada, com um rendimento de reacéo de cerca de 57%. Um filtro para
separar e reciclar a hNF-PFL foi utilizado. A saida liquida do filtro € armazenada em um
tanque pulméo projetado para armazenar até duas bateladas completas, estes processos
estdo englobados no bloco “Reacdo”. Posteriormente o produto passa pela operagéo
representada pelo bloco “Flash 17, um flash opera a 101 kPa e 150 °C, este gera trés
correntes, uma fase liquida polar rica em glicerol na corrente 7. Uma corrente de topo 5
com vapor rico em alcool isoamilico e a corrente 6 liquida, apolar, rica no éster produzido.

A corrente 6 é resfriada até 30 °C e posteriormente passa por um processo de
lavagem em dois estagios para eliminagdo do glicerol remanescente. A corrente 10 rica
em &gua e glicerol é destilada na coluna do bloco “Coluna 3” a 26,2 °C e 0,04 atm no topo
e 165°C e 0,07 atm no fundo para geracéao de glicerol grau USP na corrente 18.

A corrente 9, que representa a fase apolar lavada, é seca em um processo no
bloco Flash 2 a 1 atm e 209 °C que libera vapor rico em agua e alcool isoamilico no topo
e um concentrado de ésteres na fase liquida, a corrente de vapor é parcialmente
condensada a 1 atm e 161 °C. Tanto o concentrado de ésteres quanto a fase condensada
sdo alimentadas na coluna do bloco “Coluna 1” para purificacdo do produto final.

O bloco “Coluna 1” trabalha com um condensador parcial no topo a 0,003 atm
e 90 °C, gerando a corrente 14, rica em éalcool isoamilico e de gases incondensaveis, estes
gases sao separados pela condensacdo do alcool. A corrente 15 contém o produto final
purificado, sendo resfriada e comprimida para venda, possuindo uma vazédo de 5692 kg/h
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de produto. O processo construido apresenta uma perda de produto de apenas 0,987%. A
principal fonte de perdas € a corrente 16, o fundo da coluna. Esta sai a 0,04 atm e 282 °C,
passando também por um recondicionamento para venda.

As correntes 5, 11 e 20 se unem e sdo alimentadas no bloco “Coluna 2” para
purificagdo e reciclo do &lcool isoamilico. Essa coluna possui condensador total e
decantador, pois ha a formacdo de um azeétropo heterogéneo no topo da coluna. A fase
polar, rica em &gua, é descartada, enquanto a fase apolar, rica em alcool isoamilico
compde o refluxo. A corrente 24 de fundo contém alcool isoamilico com pureza de 98,9%,
sendo enviada para reciclo se misturando a corrente 1 e formando a alimentacéo do reator.

Uma vez que este € um novo processo com um novo produto, o preco minimo
de venda foi o principal indicador econdmico para estimativa de viabilidade. Este
dependerd do CAPEX, do OPEX e do horizonte de investimento. A Tabela 2 mostra 0s
principais custos divididos entre CAPEX, OPEX, preco minimo de venda (PMV) e valor
presente liquido (VPL) considerando um valor de venda de USD 18/kg.

Tabela 2. Principais resultados de anélise econémica.

Parédmetros econbmicos Valor (USD)
OPEX 46,10 milhdes
CAPEX 88,46 milhdes
PMV USD 3,26/kg
VPL (prego de venda de USD 18.00/kg) | 998,44 milhdes

4. Conclusao

O processo proposto foi capaz de obter uma base biolubrificante purificada com
uma perda de produto de 0,987%. Adicionalmente, foram produzidos e vendidos glicerol
de alta pureza, glicerol bruto e um produto graxo rico em DDQOS. A andlise técnico-
econdmica deste novo produto obteve um pre¢o minimo de venda de USD 3,26/kg, o que
é 46% menor que dos lubrificantes tradicionais e 82% mais barata que os biolubrificantes.
Mesmo que este produto seja apenas uma base lubrificante e ndo um produto de aplicacéo
final, o prego é consistentemente menor que o de outros lubrificantes. Portanto, o processo
aparenta ser uma boa alternativa para adicionar valor a alguns subprodutos das inddstrias
de 6leo de soja e etanol.
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