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INTRODUCAO

O dedinio dos recursos energéticas,perda da biodiversidade os problemas de
poluicdotém levado o mundo a procurar por solucdes viaveis para produzir quimicos verdes e
biocombustiveis de uma maneira ainda lucrativa. A biomassa & uma fonte de carbono
renovavel eabundante, e o processo de converséstentavelpara transformdéa em
bioenerga e produtosquimicos estd ganhando mais e mais atencdo, tanto por parte da
indastria quanto do meiacadémicoRecenemente, muitos esforcos tém sido focados
desenvolvimentale novas tecnologias paaaonstrucdo de biorrefinarias e bioindustrias

O desafio da crescente concorréncia na industria quimica demanda, cada vez mais, a
invencdo de novos processos. Possivelmente, estes processos utilizardo -pnebésas
diferentes das mais empregadas atualmente, uma ve@epleo e gas naturélos blocogle
matériasprimas mais comuns hoje em dipodem nao estar disponiveis. Junto a estes novos
pontos de partida, devem ser criadas novas rotas quimicas para fabricar o produto. desejado
sintese de processos sera, entdajdorental para identificar qadtestas novas tecnologias
sdo verdadeiramente vantajosablas o objetivo fundamental da sintese de processos
continuara sendo a invencao de processos detalhados para explorar esses compostos na esca
desejada, com segurancke, formaecologicanente resposavel, eficiente e econébmjcade
maneira superior a toda#ternativagpossiveifBARNICKI, SIIROLA, 2004)

O grande e crescente numero de alternativas de processamento disponiveis para a
conversédo de fontes renovaveis gemaa necessidade constantereé@uzir o espaco de busca
e selecionar as melhores tecnologias para cada problema. E importante olhadasas
alternativas viaveis para que solucdo 6tima para as premissas adotadasssa ser
perseguida

O Brasil se encontra em uma posicao prgidela para a instalacdo de ihaistrias
com aproveitamento integral do potencial das bioma&dagossui a maior biodiversidade
do planeta; intensa radiacao solar; agua em abundancia; diversidade de clima e pioneirismo na
producao de bicombustiveis danga escala.

O 6leo de mamona pode representar um papel importargepansao de bioindustrias
e biorrefinarias naciongigespe@lment por ndo poder ser usado para fins aliment#®s
semenes de mamona contém cerca de58% de 6leo (pesoJOGUNNIYI, 2006) A
mamonapossuicaracteristicas interessantes que a tornam candidata natural ao posto de uma

das principais culturas agries do Brasil, em médio prazo, supergitla da soja, do
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algodéo, do milho, da camBe-aclcar e do arroz, inclugivcom zonas de exploracéuwais
amplas do que estdSERREIRAet al, 2006)

1 Facil cultivo e baixo custo de producéo;

1 Ampla variacdo de cultivares e hibridos capazes de se adequar a diferentes

condi¢des edafocliméticas;

T  Oleo brutovalioso no mercado inteagional evarios deivados de alto valor

agregado;

1 Pode ser cultivada no semiaridoem aitras partes do pais, especialmente no

cerrado;
Possibilidade de inclusdo social com a agricultura familiar no Nordeste;
Baixa presséo de pragas, sendo excelenteg@egio de cultura;

1 Utiliza as mesmas maquinarias e equipamentos de cultivo e colheita do milho,

com poucas adaptacoes;

1  Oleode aplicacéo estritamentedinstrial.

Tradicionalmente, aultura da mamona no pais anda lado a lado com a inclus&o social
no Nadeste. No Brasil, a mamona é tipica do semiarido, regido que tradicionalmente sofre
com as condicdes climéticas desfavoraveis para o plantio. Frente a este cenario, a mamona
aparece como alternativa para a producdo de wuhara rentavel na regido; e ondeste €,
por issoa regidoque mais produz mamona no pais.

Uma parcela signiiativa do cultivo esta associa@lagricultura familiar. 1sso se deve,
em grande parte, aos incentivos do PNRBrograma Nacional de Producdo de
Biocombustiveis) gue buscastimular a producdo de biocombustiveis no Brasil através da
incluséo social.

O 6leo de mamona é rico em acido ricinoléico e, devido a versatilidade quimica deste
acido, possui muitos derivados com extensas a@psaindustriaisO 6leo de ricino por si s6
ja é utilizado em diversas aplicacdes, mas seus derivados encontram outros usos industriais e
suas areas de aplicacdo estdo crescapidamenteSeusnaiores usos sao para a fabgaa
de tintas, vernizes, revestimentos, cosméticos, lubrificantesG&E¢JNNIYI, 2006). Até o
momento, a maioria das industrias de 6leos vegetais no Brasil ou focam g&o gdea
produtos quimicos (e.g. para a industria diEmentos ou decosméticos) ou de
biocombustiveis (e.g. biodiesel). A cadeia produtiva ndo é integrada, apesar de ambos os

produtos finais possuirem a mesma maigrnaa.
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Este estudo lida comas questdes encontradas ao longo do projeto preliminar de uma
bioindustria commultiplos produtos (quimicos assim como combustiveis) a partir do 6leo de
mamona como biomass@ projeto visa construir sistemas integrados para a;@erde
produtos quimicos e, potencialmente, biodiedetperase que o aproveitamento de
coprodutos e @ residuos da integracdo dos processos de conversao da biomassa agregue valor
as cadeias produtivas e reduza possiveis impactos ambientais da Aésoadlstria deve
ser economicamente viavel quando sujeita as condicfes atuais do mercado.

Neste trabalb, a metodologia desenvolvida por Quagdtaal (2012)7 queintegra
decisdes m niveis estratégicos, como de negdcios e de engenharia, para a sinb{se eer
redes de processamernitofoi adotada para a solugdo do problema de sintese de uma
bioindustia. O método apresenta uma abordagem flexivel para a avaliggda das
melhores alternativas por male uma otimizacdo de superestruturas.

A otimizacdo de superestruturas € o processo de eliminar as alternativas desvantajosas
para encontrar a soluc@ima. O fluxo material e outros parametros de projeto podem ser
determinados em uma Unica e simultanea programacédo matematica para a otimizacdo de um
determinado critério de desempenho. Variaveis discretas sdo empregadas para representar a
escolha de teatogias de processo, com as quais 0 modelo se torna uma programagao linear
inteira mista(MILP) ou uma programacgaoéo linear inteira mistgMINLP). Assim, a
estrutura do projeto (fluxograma) € determinada de maneira 6tima.

A metodologia foi adaptada e aporadapara descreven problena especifico aqui
apresentadoPortanto, o objetivo deste estudo é identificar a topologia (fluxograma) o6tima
para a bioindustria de mamgnselecionar o portfélio de produtos e subprodutos mais
lucrativos para a mesma degnvolver uma ferramenta para avaliacdo rapida do mercado
Também buscae determinaps fluxos massicos 6timos ao longo da plantpreesspa
melhor divisdo das correntes de matfmimna entre as unidades & capacidadeda
bioindustria.

A estrutura ddrabalho € composta por cinco capitulos.

No capitulo I, o tema € apresentado em detalhes por meio de uma extensa revisao
bibliografica. O levantamento da literatura inclui informacdes técnicas e de mercado sobre a
planta de mamona (sec¢éo I.1) e o 6leo denona (1.2).

A secéo 1.3 introduz a cadeia de derivados da mamona e identifica aqueles com maior
potencial econémico. Para estes, as possiveis rotas tecnolégicas para sua fabricacdo sao

descritas ao longo dos itens 1.3.1 a 1.3.8.
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O restante da revisdo Hhiografica trata dos fundamentos tedricos do método
empregado para a solucao do problema, incluindo uma secéo sobre sintese de processos (1.4)
e outra mais especifica sobre otimizacdo de superestruturase@tg).dltima introduz o
método deQuagliaet d. (2012)e apresenta as cinco etapas de sua aborddgeadefinicdo
do problema; (2) coleta de dados e definicAo da superestrutura; (3) selecdo dos modelos,
desenvolvimento e validacdo; (4) solucdo MILP/MINLP; (5) modelagem detalhada e
otimizacdoda alternativa selecionadAs quatro primeiras sdo aplicadas ao problema de
sintese da bioindustria de mamona ao longo dos outros capitulos do trabalho.

No capitulo Il, & diferentes alternativas de processamento para converter a matéria
prima nos potenais produtos identificados s&o representadas forma de uma
superestruturaO problema de sintese é definido na secéoaltdvés da identificacdo do
escopo e do cenario futuro sujeito a analise, e da selecao da funcao objetivo.

Os principais conceitaga metodologia, fundamentais para a sintese e interpretacédo da
superestrutura, sdo definidos na secao seguinte (11.2).

A superestrutura com todos o0s processaonexdes possiveis para a bioindusdria
entaq apresentada em I1.8 critério para divisdalas etapas em cinco diferentes plantas de
processo (unidades) dongo do fluxograma é explicado, e grocessos quimicos que
ocorrem dentro de cada uni@asfo identificados nas secdes I1.3.13&39.

O capitulo 11l apresenta a otimizacao sigerestrutura definida no capitulo anterior.
Todos os modelos necessarios para o problema formulado sdo coletados engesatd®
ll.1. O modelo é dido em restricbes de processms quais a complexidade de cada
intervalo de processo € representadauma squéncia de tarefas elementares (sec¢éo 111.1.1);
restricdes de ativacdo, pagapressar a relacdo entre variaveis discretas e con{isegio
[11.1.2); restricdes logicagara eliminar solucdes indesejadas ou impossiveis restringindo o
valor devariaveis binarias que indicam a selegméaode deéerminado intervalo de processo
(secao 111.1.3)e funcdo objévo, relaciorada a lucratividade do processo (secéo l1l.1.4)

O espaco de busca para o atual problema de projeto envolve um grande r&imero d
equacles e dados necessarios para sua simuRmasso, a secao .2 apresenta algumas
consideracg0es feitas para simplificar o problema de sintets eom a complexidade gerada
peloseutamanho e a quantidade dedda necessarios para reselogreduzindo o espaco de
busca por solucdes.

A secdo 1.3 apresenta certos parametros utilizados pelo modelo matematico proposto
e mostra como alguns destes parametros podem ser calcéladetodologia empregada na

otimizacdo € detalhada na secaod]lincluindo adivisdo do problema em dois cenarios
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distinto>sium que n«o permite divis«o de corrente
outro que p-eomi ¢iree epdiatdgid te calculo utilizaddurante asua
solucéo

No capitulo IV, o problema MILP (programacamatematica mistinteira linea)
formulado é resolvidgara os dois cenarios consideradds resultados para o cenario de
Acorrente %nicad s«0 exposbosentedsdugdo | VV2
Otima fornecea topologia do procesgoara as premissas estabelecidaato com alguns
critérios de performanceparametros de engenharia (como fluxos massieos) funcao
objetivo.

O capitulo V apresenta a concluséo do trabalho e sugestdes para trabalhos futuros.
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CAPITULO | REVISAO BIBLIOGRAFIC A

.1 MAMONA

Mamoneira, ricio, carrapateira e palntaiste sdo algumas das denominacdes
conhecidas para mamonano Brasil (HENRIQUES, 2009) A mamonaé umaplantaque
cresce tipicamente em paises tropioaisn destaque para o Brasil e para a indizg@pode
ser cultivada para fins alimenticioglevido a presencde ricina, uma toxinalergénica
perigosa para saude humanaamimal.Ela encontra muitas aplicagopara fins industriés e
medicinai(SALIMON et al, 2010)

Existem diferentes variedades dementesle mamoa, mas em geral elaontém
entre 46 5% de 60leo(OGUNNIYI, 2006) e seucultivo visa, essencialmentea posterior
extragdo dssedleo, muito valios no mercado internacional e do gqsal € possivel obter
varios derivados de maior valor agregadindependentemente de ona@lanta damamona
seja cultivadg a composicdo quimica do Oleo permaneggoximadamenteconstante
(NOREEN CHERRY NCEDD ENTERPRISE Inc.) Quando comparada com outras
oleaginosas, a mamona apresenta um dos rendinmaatesltos de 6leo, como pode ser visto
na Tabelal.

Tabelali Rendimentos Tipicos de Oleo a Partir de 100 kg de Sementes.

Oleaginosa Rendimento
Mamona 43 kg
Girassol 32 kg
Algodéao 13 kg
Linhaca 42 kg
Soja 14 kg
Amendoim 42 kg
Colza 37 kg
Palma 20 kg
Palmiste 36 kg
Gergelim 50 kg

Fonte:COMPREHENSIVE CASTOR OIL REPOR™PRO010.
*N&o esta incluido o 6leo da améndoa.

A mamoneira, cientificamente denominadecinuscommunis L, pertence gamilia
das plantaseuforbiacea e sedestaca por ser a unicuforbiaceaque produz um oOleo
gliceridico, soluvel em alcool e com outras propriedades singulares, etenada
viscosidadeEsta planta apresenta variabilidade grande de tipos, com seis sigmegp85

variedades boténicas em todo o mud&NRIQUES, 2009) Ela esta disponivel a baixos
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custos e é conhecida por sua capacidade de tolerar diversas condi¢cdes climaticas
(OGUNNIYI, 2006)

A mamona € produzida em 30 pai¢EERREIRA et al, 2006) masa producédo
mundial esta concentrada em poulmmsis O maior produtor mundial de mamona é a india
(Tabela?2), liderando com vantagem a producdo do mercado intenacte mamona e
derivados. Em seguidgparecea China edepois, o BrasilDevido a concentracdo do cultivo
existem somentalguns grandes exportadores do 6leo de mangu®a preenchenuma
parcela significativa da demanda mundi@ OMPREHENSIVE CASTOR OILREPORT
2010)

Tabela2i Cultivo de Mamona no Mundo.

. Temporada de Producgéo - Area de
Pais Colheita (milhares de ) | " rodutividade (kg/ha) Colheita (ha)
Brasil JunheSetembro 120,5 770 156,4
China PR Setembralaneiro 220 978 225
india NovembreMarco 1123 1276 880
Angola - 3,5 259 13,5
Etiopia - 7 1029 6,8
Haiti - 1,6 552 2,9
Indonésia - 1 167 6,0
Total 1580,6 1037 1524,7

Fonte COMPREHENSIVE CASTOR OIL REPORR013

Em 2010por exemplo, a producdo mundialslEmente de mamona foi de cerca de 1,4
milhées de toneladas. Mdia foi a maior produtora, com aproximadamente 70% do total,
seguida pela China e pelo Brasil, com 20% e 10%, respectivamente. Destes trés, apenas a
india é capaz deatender as demandas dotiggs e mundiaisO Brasil e a China s&o
produtores tradicionais das sementes de mamona e Unicos competidoresliada
Recentementeos dois paises comecaram a mostrar sinais de expansdo das suas bases de
producdocom aumento nas demandas nacionais e,iggw, nacforam capazes de exportar
grandes quantidades de 6(@DMPREHENSIVE CASTOR OIL REPOR™R010)

O Brasil foi um dos maiores produtoresundiais de mamonantre 1970 e 1980,
chegando @roduziranualmente cerca de 200 mil toneladas, o que representava mais de 60%
do totalmundial(HENRIQUES, 2009)No entanto, naultimas década a produgéo brasileira
sofreuforte queda, perdendo mercado exte(ligural). O Brasil, ao contrario dos demais
paises produtoredjminuiu sua area plantada em 1%20 ano e a producdo, em 1,65%
periodo de 1961 a 20@%vido ao decliniala produtividade médja@ue registroicresémento
negativo de 0,16% ao affbERREIRA et al, 2006) A diminuicdo da produgédo no Brasil
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devel-se a uma série de fatores estruturais e conjunturais, internos e externos, que levaram a

uma reducéo significativa na areamqtiada e ngolume de producao.

Produgdo de mamona no Brasil, 1961-2004

I—I—Area —a— Prod Rend ]

(eyfx) oswpusy

Produgdo (10 * t) ou Area

Ano-Safra

Figura 17 Produgdo de Mamona no Brasil em 1964 a 2004.
Fonte:Ferreiraet al, 2006

Nos ultimos anos, no entanto, producao brasileira de mamowam crescendo
consideravelmentdJm dos motivos foi acriacdo doPrograma Nacional de Producédo de
Biocombustiveis (PNPB)que propnhaa mamona como uma das matépasnas para a
producdo de biodiesel.ogo quando foi langado, BNPB atuoucomo indutor de politicas
publicas direcionadas aos agttores famliares e contribuiupara a estruturacdo da
agricultura &miliar em todas as regifes daip(DCR, 2011) A plantacdo da mamona foi
incentivada principalmente noordeste e, de um total de 23 empresas escolhidas
originalmentecomo fornecedoras de biodiegallo programa, 8 utilizeam 6leo de mamona
como matérigprima(COMPREHENSIVE CASTOR OIL REPORPR010) Nesse contexto, a
mamona, produzida principalmente por agricultores familiares localizados no Nordeste e

Semiarido, voltou apresentar aumento geodu@oem 2011(Figura2).
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Evolucdo do Comércio Exterior de Mamona (grdo e 6leo)
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Figura 27 Evolucéo do Comércio Exterior de Mamona (gréo e 6leo).
Fonte:DCR, 2011

A area de mamona plantada por agricultores familiares vinculados ao EINPB0S,
foi de 13 mil hectares,gssou para 46 mil hectares em 200hegou a2 mil hectares em
2010 (DCR, 2011) Essa expansafez com que o Brasil iehinasse a dependéncia externa,
parando a importacdo de 6leo de mamona e voltando a ser um exportador do produto. De
acordo com o saldo liquido entre importacdo e exportacdo do 6leo, mais de 11 mil metros
cubicos foram exportados somente no primeiro semdst2011DCR, 2011)

No entanto, atualmente ja se sabe que muitos destes incentivos do PNPB nédo foram a
frente, por causa de toda probleméatica que envolve o biodiesel de mamona. Mais adiante
neste trabalhoestes problemaserdo discutidos em detalhes. Por enquanto, é importante
registrar que, apesar do crescimento da producédo nacional de mamona e dos estimulos para &
geracado do biocombustivel, a maior paldemamondem seu destineoltado parao mercado
de 6leos, onde ssaplcacbes sao mais valiosamelhor estabelecidas.

Ainda assimha muito espacdisico para aumentar o cultivo no paisxifiem areas
gue podem ser direcionadespecifiamente para plantiode mamonaConsiderando o solo,
por exemplogstimase queha mais de 4,5 milhdes dedt@res no ardeste e na regiamrie
de Minas Gerais que podem ser ocupados como cultivo da mamoneira, por pequenos e meédios
produtorefHENRIQUES, 2009)A Figura3 mostra como a producéo brasileira de mamona
ja é de fato mais predominante na regidwrdeste.Em setembro de 2003 a Embrapa
identificou 448 municipios aptos pavecultivo da mamona nagida Foram igntificados9
municipios no stado de Alagoas, 189 na Bahia, 74 no Cd®&ap Maranh&o, 48 na Paraiba,

45 em Pernambuco, 42 no Piaui, 26 no Rio Grande do N8reneSergipe.

O Brasil possui grande potencial para assumir a frente do mercado mundial de
mamona. Emearmos de rendimento da plantagdo de mamona, por exemplo, o valor médio
nacional se situa ent@0 e 1000 kg/ha com irrigacdo e cerca de 500 kg/ha sem umidade

adequada. Algumas variedadespadspodemchegar apresentar rendimento de 1300 kg/ha,
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e exceponalmente acima de 5000 kg/ha; enquanter@imento médio nindia é de cerca
de 1000 kg/h#a COMPREHENSIVE CASTOR OIL REPOR™R010)

Producao de Mamona no Brasil 2006

Producao de Mamona no Brasil (t)

Cor De Ate Fregaéncia %
4 35 1 8,0
47 170 1" 8,0
176 322 10 7.3

|b_ 366 1.331 10 7,3

Figura 37 Produgdo de Mamona no Brasil em 2006.
Fonte:Henriques, 2009.

.2 OLEO DE MAMONA

O 6leo de mamonaadnsideradainico entre os 6leos vegetaisr ser a Unica fonte de
um &cido graxo hidroxilado de 18 carbonos com uma ligacdo {C@MPREHENSIVE
CASTOR OIL REPORT2010) Por isso,ele apresentgropriedades peculiares, sendaito
importante para a industria mundial de especialidades quiniistsacido graxo incomum é
o acido ricinoléico e cerca &% do 6leo é composto por ¢kigura4d). O 6leoé soluvel em
alcool puro, insolivel em aguapossui alguma miscibilidade enolgentes alifaticos de
petréleo Ele € um 6leo viscoso, ndo volatil e rseeativo e, quando comparado a outros
Oleos, possui um bom tempo de prateleira e ndo sofre rancificacdo, a ndo ser que seja exposto
a um calor excessiM@GUNNIYI, 2006)

. A grande diversidade de derivados e @ggdes industriais do 6leo de mamona se
baseia na sua alta compasio de acido ricinoléico e nos tr@sntos de funcioalidade
existentes na molécula deste acido: a hidroxila, a dupla ligagéo e a carbmuia ). A
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elevada concentracdo de &cido ricinoléico no 6leo de mamona permite a producdo de
derivados de alta puret8EVERINOet al, 2012)
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Figura 47 Composic¢édo quimica do 6leo de mamona.
Fonte:COMPREHENSIVE CASTOR OIL REPORTR010

O grupocarboxila é capaz dernecer umaxtensa gama de esterificacdes. Ja o Unico
ponto de insaturacgmode ser alterado por hidrogeéa, epoxidacdo ou vulcanizag@ando
origem a muitos derivadd®©GUNNIYI, 2006) O grupo hidroxila,por sua vezpode ser
acetilado ou alcooxiladomode ser removido por desidratacdo para aumentar a insaturacao do
composto para gerar 6leos sesacativos(COMPREHENSIVE CASTOR OIL REBRT,

2010) A posicdo hidroxila € tdo reativa que a molécula pode ser dividida neste ponto por
pirélise a altas temperaturas e por fuafalinapara gerar produtos com menor tamanho de

cadeiacomo é o caso do acido sebacico e do acido undecilénico

o
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Figura 57 Trés pontos de funcionalidade do 6leo de mamona.
Fonte:Claro Neto
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A alta viscosidadedo 6leo de mamonancomum para um Oleo vegetal naturatorre
principalmente por causa da ligagdo de hidrogénio dos seus gruplosxilas
(COMPREHENSIVE CASTOR OIL REPORT2010) A alta viscosidade faz do 6leo um
componente util em misturas para lubrificantes. Os grupos hidroxilas do 6leo de mamona sao
responséveiaindapor suaalta solubilidade eralcooisa temperatura ambiente,que facilita
a ocorréncia de diversas reacfes quini8&/ERINOet al, 2012)

Para extrair o 6leo das sementes, a mamona deve ser moida e prensada. O 0leo entéo
extraido é purificado e refinado em seguida. O dOleo refinado é modificado para produzir
vé&rios grades de dleos e derivados, através de diversos processos quimicos, incluindo:
oxidacgdo, hidngenacgdo e tratamentos térmic@s gradessdo os diferentes tipos de 0leo
comercializados e estéo relacionados a pureza e aos diferentes processosateecrafanp
aos quais o 6leo é previamente submetido.

A extracdo do 6leo das sementes de mamona é realizada de maneira similar & maioria
das outras sementes de oleagingBagura6). O 6leo extraido é filtradae o material que é
finalmente descartado da prensa, a torta de mamona, ainda ceh@,m d Oleo. A torta é
esmagada e submetida a uma extracdo com selyEm extrair o 6leo restante, que
realimentado a correngincipal.

O solvente mais utilizado na extracdo é o hexano. No entantposbei elevada
inflamabilidade ponto de fulgode 10,4°C), ponto de ebulicdo de 67°C com elevada pressao
de vapor, além de ser altamente explosivo em mistura com o ar, exigindo caros e complexos
sistemas de funcionamento a wace de recuperacdo do solvelii@ORAES E SILVA,

2008) Como odleo de mamam € 0 Unico 6leo vegetal completamente soléweétanolnas
condi¢cdes ambientesima alternativa ao hexano seria utilizar este alcool cawhenteno
processo de extracdo. No entanto, o uso do hexano como solvente esta consolidado na
industria de Oleosegetais, ao contrario do etanol, o que dificulta a substituicdo. O etanol é
mais utilizado, atualmente, para extracdo de gomas e ceras.

Depois que o Oleo foi extraido das sementes, € necessario remover as ingundazas
presentesi como acidos graxos ligs, fosfolipidios, mono e diacilgliceréis, ceras,
hidrocarbonetos, umidade, particulas solid8TLU, MEIER, 2010)i através do refinoA
Figura7 mostra uma plantagica de refino de 6leos vegetais. Um processo de refino comum
inclui as seguintes etapas

1 Decantacéo e deg@gem do 6leoremocéo da fase aquosa dos lipideos e dos
fosfatideos do 6leo;

1 Neutralizacdoremocao dos acidos graxos livres do 6leo;
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1 Branqueamentoremoc¢do de materiais corantes, fosfatideos e produtos de
oxidacao;
1 Desodorizacdo do 6leo: remocao de compostos de degradacédo, que conferem

odor @ o6leo.

|

Alimentagéo

|

Limpador de Sementes

|

Descascador

!

Prétratamento
de Sementes

|

Rosca ou Prensa
Hidraulica

Oleo Bruto Torta

Filtro Prensa de

Oleo Esmagador

Planta de Extracao
com Solvente

Filtro Prensa de

Oleo Triturador

v
Tanques de armazenamentoRacao ou Fertilizantes
e refinaria

Figura 6 - Esquema representativo da extracao e filtracao do 6leo de pinhdwanso.
Fonte: COMPREHENSIVE CASTOR OIL REPORR01Q

Por meio de reacdes e/ou processos quimicos, o Oleo de mamona refinado é

transformado em variagadese derivados.
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Figura 7 - Diagrama de blocos de uma planta tipica de refino de 6leo
Fonte:COMPREHENSIVE CASTOR OIL REPORP010

O graderefinado dodleo de mamonaepresenta um papel importante na industria de
hoje H&maisde 1000depdsitosde patentes industriais relacionados ao 6lewaes de 600
produtos industriais fabricadas partir da mamona(FERREIRA et al, 2006) Essedleo
possui fins quese estendem desde setor decosméticos atés deplasticos de engenharia,
lubrificantes de motores a jato e polimer8sTabela3 apresenta os prifpais usos do 6leo de
mamona divididos por industria e os produtos de maior destaque.

Tabela31 Aplica¢gbes dos Derivados de Mamona por Tipo de Indistria.

Industria Aplicacdes Derivados Utilizados
Agricultura Fertilizantes Torta de Mamona
Alimentos SurfactantesAditivos para redugac Oleo de Manona Polietoxilado

de viscosidadeEmbalagens

AcabamentpTingimentq ) )
Nylon, Rbras sintéticas e resinas | Oleo de Mamona Etoxilad®leo

Téxtil (Quimicos) Detergentes sintéticps de Mamona Suéftado(TurkeyRed
Surfactantesigentes de Qil), Metil-12-HSA
pigmentacao

AntiespumantgAditivos a prova

Papel d 6 §,dRevastimento de papel

Metil-12-HSA, Glicerol

Poliamida 11 (Nylon 11)
Poliamida 6 Espuma de
poliuretang Adesivos Resinas
sintéticasPlastificantesPolidis

12-HSA, Heptaldel’doAcido )
Ricinoléico, Acido SebacicpAcido
Undecilénico Glicerol

Plasticos e Borracha

Oleo de MamongEsteres do Oleo

Produtos de perfumariBatons de MamonaAcido Undecilénico
Cosmeéticos e Perfumaria Tdnico capilay Xampuy Ricinoleato de ZincoHeptaldeido
EmulsificantesDesodorantes Acido HeptandicpAlcool
Heptilico

Eletronica e Telecomunicagfes | Polimeros para eletrbnica e Esteres do Oleo de Mamgna
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telecomunicacde®oliuretanos
Materiais isolantes

Polidis

Farmacéutica

Anti-helminticq Anticaspa
Emoliente Emulsificante
EncapsulanteExpectorantg
Laxativo e purgativo

Glicerol, Acido Undecilénico
Undecilenato de Zingo
Undeciknato de CalcipOleo de
Mamona Hidrogenado

Tintas e Aditivos

Tintas Plastificantes para
revestimentosvernizes Lacas
Removedor de adesivo&ditivos
dispersantes

Polidis, Glicerol, Acido
Ricinoléicq Oleo de Mamona
Oleo de Mamona Desidratado
(DCO)

Graxa lubrificanteLubrificantes

Acido Ricinoléico,Esteres de Oleo

de MamonaOleo de Mamona

para avioes, omtores a jato, carros SopradoAcido Heptanéicooleo

Lubrificantes de corridaFluidos hldrailuh.cos de Mamona Hidrogenagda2-HSA,
Aditivos para combustiveis g L
. o Acido SebacicpOleo de Mamona
Inibidores de corrosdo .
Etoxilado
Biocombustiveis Biodiesel dRéCEt?;eato de MetilaRicinoleato

Fonte:COMPREHENSIVE CASTOR OIL REPORP®010

O Oleo de mamona €, tambgmatériaprima para a obtencdo de derivados de alta
tecnologia. O maior uso mundial de 6leo de mamona em um Unico produto, fora do mercado
de lubrificantes, € para a producéo de poliamida 11 (Nylon 11). A principal poliamida feita de
0leo de mamona disptvel comercialmente é Rilsan Nylon 11 da empresa Arkema.
Empresas como a BASF, por exemplo, produzem plasticos a partir de fontes renovaveis com
cerca de 60% de &cido sebadiaderivado do 6leo de mamo(dUTLU, MEIER, 2010)

A BASF ainda produz polié a partirda mamona, como € 0 caso ldagpranol um
poliol 100%drop-int obtido através da alcooxilagdo do 6leo de mamona, com o auxilio do
catalisadoDMC desenvolvido pela empre@dULLER et al, 2008) O 6leo de mamona é o
anico oleo poliol natural pduzido diretamente da planta, todos os outros 6leos polidis
naturais precisam sofrer modificacdes quimi{@BSVERINOet al, 2012) Cada vez mais, 0
0leo de mamona estd sendo usadmlntegncaode polidis para a producdo de espumas de
poliuretano.

Atualmeng, asexigéncia sdo crescentes, tanto por parte da industria como da
sociedadepara ouso @ materiais renovaveis e biodegradaveasproducaale poliuretanas,
devido as preocupacfes energéticas e ambieAtass/€s @ uso de fontes renovaveis, como
0 6leo de mamona, para a producdo de poliéis e, poequéaciade poliuretans, pode ser

possivel reduzia demanda de combustiveis fosseis-mgmvaveis utilizads na inddstria

1 Substituem compostos petroquimicos analogos, dispensando necessidade de qualquer adaptacédo na
infraestrutura de distribuicdo, nos equipamentos de transformac¢éo e na maneira como os produtos séo utilizados
(BNDES, 2014).
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quimica e diminuirassim, a producao de gés carboiicOMPREHENSIVE CASTORDIL
REPORT, 2010)

A producao mundial de 6leo de mamona € de cerca de 800 mil tonela@smostra
aTabelad. Assim como acontece com as sementes de mamonantaenisteuma diferenca
muito grande na produciip Gleoentre os paises. A indiade novoa maior produtora
absoluta contribuindo com mis de 70% da producdo glopaendo tambérma maior
exportadora mundialo 6leo(MUTLU, MEIER, 2010)

Tabela4i Producio Mundial de Oleo de Mamongmilhares de toneladas)

Ano

Pais 2005 2006 2007 2008 2009 2010 2011
Brasil 70,2 48,7 43,3 52,3 42,5 45,45 63,45
China 101,7 90,2 81,5 83,1 81,4 81 81
india 335,2 351,2 367,6 413 375,8 540 675
Tailandia 4,5 5 5,6 5,7 5,4 5,4 5,4
Paises Africanos | 21,2 21,9 22,5 23,8 24,4 7,2 7,2
Total 534,3 518,5 522,6 580,3 531,8 679,05 832,5

Fonte:COMPREHENSIVE CASTOR OIL REPORR013

O consumo mundial de 6leo de mamona cresceu mais de 50#tinoss 25 anos
(Figura8), aumentando de 400 morieladasem 1985 para mais de 600 noineladasem
2010(SEVERINO ¢ al., 2012) O 6leo de mamona ggsenta uma demanda mundial que esta
crescend 3 a 5% ao anCOMPREHENSIVE CASTOR OIL REPORT, 201@pesar de a
sua producéadotal no mundoser aindarelativamente muito baixa, quando comparada a de

outras oleaginosas que pode ser observaa®Tabelab.

700
Consumption

500 4 = Trend in consumplion

500 /
400 { T
g
o
S 300 +
c_

200 <

100

0 T T T T
1685 1690 1965 2000 2005 2010

Year
Figura 8 Consumo Mundial de Oleo de Mamona, 1985 a 2011.
Fonte:Severincet d., 2012
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O Oleo de mamona represemjaenas 0,15%a producaomundial de 6leovegetais
Nao se podeomparay no entantops volumes de 6leo de mamona com os de aleados
para alimentos;omo os de palma ou de sajjle consequentementpossuem maiores usos
e demandas no mercadlimenticia Entretantpo fato de um éleo com uso téo versatil quanto
0 O0leo de mamona possuir uma parcela de menos de 0,5% do mercado mostcnseu en
potencial de crescimento futulGOMPREHENSIVE CASTOR OIL REPOR™®010)

O oleo de mamona é uma das matép@sias mais pnmissoras para @ndustria
qguimica e de polimeros, devido aos seus multipdos e a uma série de processos industriais
bem consolidados que geram uma variedade de diferentes plataformas quimicas renovaveis
(MUTLU, MEIER, 2010) Justamente por ndo ser um Otk cadeia de alimentosle pode
ser um substituto em diversas aplicacfes industriais onde d#stes grupsao atualmente
utilizados(OGUNNIYI, 2006)

Tabela5i Producdo Mundial de Oleos

Oleaginosa Producdo Anual (milh&es de toneladas)
Soja 34
Palma 35
Colza 17
Girassol 10
Algodéao 4
Amendoim 4
Palmiste 3,5
Céco 3
Milho 2
Gergelim 0,7
Linhaca 0,5
Mamona 0,5

FonteCOMPREHENSIVE CASTOR OIL REPORTR01Q

|.3 GRADESE DERIVADOS DO OLEO DE MAMONA

O 6leo de mamona pai s6ja € um produto final deastaaplicacdo, que pode ser
comercializado em diferentegades A Tabela6 apregnta os principais tipos de 6leos de
mamona encontrados no mercado, a partir de qual produto eles sdo gemadnsétodos de
producao.

Os derivados quimicoslo 6leo de mamondambém encontram diversos usos
industriais e seus dominios de aplicacdo estéscendo rapidament®s derivados basicos
de primeira geragcdo sao considerados essencialnmeamenodities incorporam baixa
agregacéo de valor e fornecem margens de lucro estreitas (na faixa @erd&srado global

para a producdo de derivados de segugdracdo, que incluem o acido sebacico, acido
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undecilénico, heptaldeido, polidis e acidos dimeros, foi estimadd&then cerca de US$

300 milhdes.Pala os derivados de terceigeracdo, nos quais metade dos derivados de
segundageracdo sao convertidos, o mercado estimado em 2010 chegou perto de US$ 350
milhdes(COMPREHENSIVE CASTOR OIL REPORTR010)

Tabela6i Gradesdo Oleo de Mamona.

Tipo do Oleo Produto de Origem Método de Producéo

Oleo de mamonaomercial Sementes de mamona Moagem e extracao

Oleo de mamona refinado Oleo de mamona comercial | Branqueamento

Oleo de mamona neutralizado Oleo de mamona comercial | Neutralizag&o e branqueament
Oleo de mamona farmacéutico Oleo de mamona comercial | Neutralizag&o

Fonte:COMPREHENSIVE CASTOR OIL REPORP®010

Naturalmente, os precos e as margens de lucro dos derivados de geragbes mais altas
sao significativamente maiores que osgdadesbasicos. Derivados de 12 geragcdo, camo
60leo de mamona hidrogado (HCO) e o acido 12hidroxi-estearico 12-HSA), custam,
respectivamente, 20% e 50% a mais que goades basicos do Oleo de mamona
(COMPREHENSIVE CASTOR OIL REPORT2010) A Tabela7 apresentaalguns @s

principais derivados do 6leo de mamona encontrados no mercado

Tabela7i Derivados do Oleo de Mamona.

Derivado Produto de Origem Método deProducéo

Oleo de mamona sulfatado Oleo de mamona comercial Sulfonagéo e neutralizagéo
Oleo de mamona soprado Oleo de mamona refinado Oxidacédo

Oleo de mamona hidrogenado Oleo de mamona refinado Hidrogenacéo

Oleo de mamona desidratado Oleo demamona comercial Desidratacéo

Acido Ricinoléico Oleo de mamona refinado Saponificacdo e acidificacéo
Ricinoleato de Metila Oleo de mamona refinado Esterificagédo

Acido 12-Hidroxi-estearico Oleo de mamona hidrogenado Saponificacdo e Acidificagdo

Fonte COMPREHENSIVE CASTOR OIL REPOR®010.

Como ja foi discutido, aversatilidade quimica da molécutio &cido ricinoléico
permite que o 6leo de mamogajacapaz de afrer reacdes em 3 sitios diferentemndo
origem assima diferentes derivados Tabela8 apresenta os diferentes tipos de reacdes que

podem ocorrer na molécula e seus produtos.
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Tabela8i Reacdes Quimicas Genéricas no Oleo de Mamona para Obtenc&o de Derivados.

Tipo de Reacéo Natureza da Reacdo Reagentes Adicionados | Tipo de Produtos

Acido, enzima ou
reagente Twitchell
Esterificaco Alcoois monchidricos Esteres

Mono e diglicerideos,

Hidrolise Acidos graxos, glicerol

Alcodlise Glicerol, glicais, etc. Y
S monoglicdis, etc.
Carboxila (ligacao éster) ~ T
. Qo . . Sabdes soluveis e
Saponificacdo Alcalis, sais metélicos . S
insollveis
Reducéo Sadio Alcoois
o Alquilaminas, . . .
Amidacao q Sais de aminas, amidas

alcanolaminasgtc.

Calor, oxigénio, agente d

Oxidacao, polimerizacéo Oleos polimerizados

reticulacéo
Hidrogenacao Hidrogeénio (pressdo Hidroxi-estearatos
Ligacio Dubla moderada)
'gac up Epoxidacéo Peréxido de hidrogénio | Oleos epoxidados
Halogenacéo Cly, Bry, I2 Oleos halogenados
Reacdes de adicao S, &cido maliéo Oleos polimerizados
Sulfonacgédo HoSO4 Oleos sulfonados
Desidratacgao, hidrolise, . Oleo de mamona
S Catalisador, calor )
destilacio desidratado
Fuséo céaustica NaOH Audg_sebamco, alcool
caprilico
Pirdlise Alto calor Acido ungecnemco,
heptaldeido
Halogenacéo PCk, POC} ;)Ileos deénamona
Grupo Hidroxila 7— - Jal0genados
I Oxido de etileno e/ou Oleos de mamona
Alcooxilacéo : -
propileno alcooxilado
Anidridos ftalico, - S
e . - Esteres de alquila, éstere
Esterificagéo maléicq fosforico e
o fosfatados
aceético
Reacgdes com uretano Isocianatos Polimeros de uretano
Sulfataco H,SQ Oleo de mamona

sulfatado

Fonte Ogunniyi, 2006

A industria do 6leo de mamona e derivados mostrou um crescimento oeédio
demanda decerca de 4% ao ano no periodatre 2000 e2007. A Tabela9 apresenta
estimativas qualitativas da demanda mundial, gargalos de fornecimento paraogrades
e derivados do 6leo de mamona (dado de 2010) e estimativas de demanda futura. Os dados

seguintes devem ser considerados como aproximados e como estimativas qualitativas.

Tabela91 Demanda mundial de 6leo de mmona e ses derivados.

Demanda Produto Demanda Futura

Oleo de Mamon&efinado
Oleo de Mamona Comercial
Glicerol

Acido Undecilénico

Acido Sebécico

Muito Alta (acima de 25 mil
t/ang

Muito Alta (acima de
50 mil t/ang

Alta (30 a50 mil Mamona Muito Alta (acima de 25 mil
t/ang Torta de Mamona t/ang
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Medlal Alta (15 a30 Oleo de Mamona Desidratado (DCO) Muito Alta (acima de 25 mil
mil t/ang t/ang
Média (5 a15 mi Oleo de Mamona Hidrogenado (HCO) Muito Alta (acima de 25 mil
yang Acido 12Hidroxi-estearicd12-HSA) t/ang
Acido Ricinoléico Alta (10 a25 mil t/ang
Oleo de Mamona Soprado Média(2,5a5 mil t/ang
TR - . Baixai Média(1 a2,5 mil
Baixai Média(l a5 | Ricinoleato de Metila t/ang
mil t/ano) -
Heptaldeido . .
Baixa(menos de Inil t/ang
2-Octanol

Fonte:COMPREHENSIVE CASTOR OIL REPORP®010

1.3.1 Oleo de Mamona Comercial

O Oleo de Mamona@nercial é obtido a partir de umastura da primeira prensagem
e da segunda fase de produ¢dm extracdo com solventBla pratica, sérata do 6leo bruto,
que no Brasil também é conhecido como Oleo de Mamona N° 1.
A maior parte da producédo de Oleo de Mamona Comercial é vpléadseu posterior
refino, dando origem ao oleo refinado. Uma parcela do Oleo Comercial, no entanto, é
direcionala para a desidratacdo, onde o Oleo de Mamona Desidratado (DCO) é fabricado,

obtendese assim um 6leo de mamona ssptativo.

1.3.2 Oleo de Mamona Refinado

Como ja foi mencionado neste trabalho, o 6leo de mamona pode ser submetido a
diferentes etapas de nedi para a remocao de impurezas, dependendo da aplicacdo Qutura.
Oleo de MamonaRefinado F.S.G.fifrst special grad é produzido pelo refino d@leo de
Mamona @mercial, usando processos de branqueamento e filt({@@MPREHENSIVE
CASTOR OIL REPORT 2010. No Brasil, € muito comum ainda a realizacdo da etapa de
degomagem, associada ao processo de branqueamento.

O Oleo de Mamona Refinado € o principal ponto de partida para a obtergdo d

derivados da mamona. Ele é a matgrima mais comum na producdo derivados de

primeira geracgao.
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1.3.3 Oleo de Mamona Hidrogenado (HCO)

Em geral, o objetivo @ hidrogenacéo de 0Oleos vegetais € a producdo de uma gordura
sélida com uma determinada consisténcia e aparéncia desgjadercialmente, o produto da
hidrogenac&o al 6leo de mamona é chamado de Oleo de Mamona Hidrogenado (HCO), que é
compesto por 8486% de acido l-hidroxi-estearico e -5% de acido lXeto-estearico
(SCHNEIDEREet al, 2013) O 6leo de mamona hidrogenado é uma cera rigida l@apiea
produzida pela adicdo de hidrogénio ao 6leo de mamona (hidrogenagdo) na presenca de um
catalisador de niquel.

A hidrogenacdo do 6leo de mamona deve ser conduzida a temperaturas e pressdes
relativamente baixas para preservar o grupo hidroegsencial ngpreparo do acido 12
hidréxi-estearico (12HSA), CieH360s. Resultados 6timos foram encontrados em pressdes de
15-20 bar, usando (%2 (peso) de catalisador déquel(NAUGHTON, 2011)

Devido as ligacdes duplas e a hidroxila na cadeia de acido graxo,da ssatorna
mais complexa e, por isso, diversos produtos podem ser formados durante a hidrogenacao do
acido ricinoléico(MARTINELLI et al, 2005) A Figura9 mostraos possiveis produtoda
hidrogenacaale ésteres de metitdeste 4cidoUma simples hidrogenagé&a ligacao dupla
gera 12hidréxi-estearato;a combinacdo de desidratacdo com hidrogenacdo do 6leo de
mamona pode formastearato de metila; e, ainda, paaefdricar 12keto-estearatem um
processo envolvendo hidrogenacgao e posterior desidrogeihigdaU, MEIER, 2010)

A maioria das condicdes @aa hidrogenacdo de 6leos vegetais publicadas na literatura
foi conduzida com catalisadores heterogéneos e gasgginp. O processcconvencional
consiste em borbulhar o gas hidrogénio no 6leo de mamona, fazendo com que o acido
ricinoléico se torne totalmente saturado e gerando uma substancia tipo uma goma viscosa
(COMPREHENSIVE CASTOR OIL REPORT2010) Uma alternativa a estes processos
convencionais € a hidrogenacaatatitica usando um sistema CTldafalytic transfer
hydrogenatiol, que utiliza reagentes organicos como doadores de hidrogénio e, na maioria
dos casos, catalisadores heterogéf806sINEIDERetal., 2013)

A reacdo acontece através ddicdo do catalisador, 6leo de mamona e do doador de
hidrogénio ao reator, sob agitacdo e reflukpos o refluxo, podase adicionar um solvesit
comoo hexano, para facilitar a transferéncia da suspenséo, que segenda, centrifugada
para a separacdo do catalisador e os produtos soélidos sdo secos(M¥&RTINELLI et al,

2005)
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Figura 97 Possiveis produtos da reacéo de hidrogenacéo dos ésteres de metila do adéaitwotéico.
Fonte:Mutlu, Meier, 2010

OH

O objetivo da hidrogenacao nao é apenas o de aumentar o ponto de fusdo, mas também
o de melhoar as qualidades de manutengiodor. Como a reacdo em si € exotérmica, as
principais demandas energétiahs processo convencionastdo na producdo de hidrogénio,
aquecimento do 6lemjecéaoe filtracdo

A hidrogenacéo do 6leo de mamona representa 0 maior uso de 6leo de rparaana
producdo de umaommodityf COMPREHENSIVE CASTOR OIL REPOR®010) O HCO
€ insoluvel em agua e na imda dos solventes organicos, mas é soluvel em solventes
quentes. Ele é resistente a 4gua, enquanto mantém lubricidade, polaridade e propriedades de
molhamento de superficieE esta insolubilidade que faz do HCO um produto valioso no
mercado de lubrifiaates. Dessa forma, o HCO €& muito utilizado na industria de revestimentos

e graxasonde a resisténcia a umidataecessaria

1.3.4 Acido 12-Hidroxi -Esteérico (12HSA)

O Acido 12Hidroxi-Estearico énormalmente obtido a partir ddleo de mamona
como produto daua hidrogenacao até a saturacdo quase completa das ligacbes duplas. O
subsequente isolamento dos acidos graxos livres do HCO acontece através da saponificacéo e
acidificacdo Apo6s a lavagem com agua, os acidos graxos isolaksaananeira ja podem ser
considerados como o produto finalHSA; eles contém 788% de 1ZHSA, 57% de acido
ricinoléico, 1213% de acido estearico, 2% de acido palmitico-&%1de &cido oleico
(MASKAEV et al, 1971)

Uma desvantagem comumalbs esteprocessos partindo do HCO € que o produto
intermediario, o Acido Ricinoléico, ndo pode ser isold®ar. causa disso, diversas tentativas

foram e tém sidorealizadas para desenvolvemuprocessode obtencdodo 12HSA
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diretamente a partir do Acido Ricinatéi Em sua patentedtto et al. (2004) apresentou um
processo g@ra isolar o 12HSA do 6leo de mamona através da hidrdlimm a formagéo de
Acido Ricinoléicoi e posterior hidrogenacdo do &cido para geraH3$2. A Figura 10

resume as possiveis rotas de obtencdo ddS& a partir do 6leo de mamona.

] H, - -
Oleo de Mamona —— > Oleo de Mamona Hidrogenadc
saponificacao saponificacao
Acido Ricinoléico » Acido12-HidroxiEstearico

Figura 107 Esquema representativo dos qpcessos possiveis paeformacédo de 12HSA.
Fonte:Malanco, Hernandez, Maldonand®93

As propriedades do 6leo de mamona hidrogenado e ddSE2 derivado deste
dependem da qualidade do 6leo de mamona, das condigcbes de hidrogenacdo e de
saponificacdo do HCO, da decomposicams sabdes, da lavagem, da seocage do
armazenamento do 42SA (COMPREHENSIVE CASTOR OIL REPORT2010) O 12
HSA é utilizado na fabricacdo de graxas, na lubrificacdo de plasticos e como pratéaia

para a sintese de compostos mais complexos.

1.3.5 Acido Ricinoléico

O Acido Rcinoléico é um &cido graxo insaturado que ocorre naturalmente na planta
de mamona. Cerca de 90% do conteudo do 6leo de mamona € de triglicerideo formado a partir
deste aciddtriricinoleina- Figurall), quepode &r obtido através da hidrolise do 6leo de
mamona, tanto por métodos convencionais ou usando biocatalisdtlerésumimportante
intermediario quimicala industria do 6leo de mama e muitos compostos podem ser obtidos
a partir dele.

As principais rotas de hidrolise do 6leo de mamona estéo resumiéagunal?2. Os
processos convencionaislizdm mmpostos quimicos como catalisadores e/ou altas pressdes
e temperatura®lguns exemplos importantes séo: hidrobdealina(saponificacdo), idrélise

com reagente Twitchell 8plittinga alta presséo.
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OH

HO

ASGSE

Figura 1171 Triricinoleina.
Fonte: Chemical Book.

A hidrdlise alcalina envolve a reacdo do 6leo com agua na presenca de Na©OH a 70
100°C, seguida pela acidificacdo usando HKEODMPREHENSIVE CASTOR OIL REPORT
2010) Este método possui alguns inconvenientes, comecassidade de neutralizacdo do
excesso de acido mineral e a disposicdo de grandes quantidades de sal.

O reagente Twitchell, por sua vez, se trata de uma mistura sulfonada de acido oleico
ou outros acidos graxos similares, naftaleno e &cido sulfdricoe estesso, a mistura
reacional € composta pelo 6leo, 50% de agu2%1lde acido sulfurico e 0,7525% de
reagente Twitchel(MAJID, HOSSAIN, 1980) O método precisa de um longo tempo de
reacdo, consome grande quantidade de vapor, e ainda leva a fod@agtwides. Por estes
e outros motivos, 0 processo ndo é mais utilizado na industria.

O processo désplitting a altas pressdes utiliza altas pressdes e temperatura para
melhorar a decomposicdo do 6leo em &cidos graxos liwdsrmacao deestolidesé um
problema também desteétndo, e seu conteddo no produto reacional pode variar de 24,5 a
31,5%, dependendo das condi¢cdes da redCAKSHMINARAYANA et al, 1984) O
processo consiste em adicionar agua e 6leo de mamona ao reator e aquecer a mistura até

chegar a pressao desejada.

2 A estolideé o subproduto de reacdes paralelas entre o grupo funcional dos acidos carboxilicos e a
ligacdo dupla, que diminui endimento do &cido ricinoléico na reacao de hidrd@@SWAMI, BASU, DE,
2013)
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Figura 127 Principais métodos para a hidrélise do 6leo de mamona.

Em geral, aformacdo deestolidesé a principal dsvantagem dos processos
convencionais de hidrélise de G,e® uso debiocatalisadores, mais comumente lipasies,
diversas fontes para @holise do 6leo de mamona aparece, entdo, como uma alternativa para
superar esse problema.

As estolidessao formadas em condi¢cdes de pressdo e temperatura mais altas, que sao
caracteristicas dos métodos convencionais, porteativar a reacdo a temperaturas mais
baixas com o uso de biocatalisadores pedémenteeduzir a ocorréncia desses subprodutos
e melhorar o processGOSWAMI, BASU, DE, 2013)O principal biocatalisador utilizado
na hidrélise de Oleos € a enzima lipase; a maior vantagem do seu emprego em relacao aos
processos anteriores é a conducdo da reacdo a pressdo atmosférica e temperatiea ambi
resultando em produtos de alta pur2®@SWAMI et al, 2009)

1.3.6 Acido Sebacicoe 20ctanol

O &cido sebacicé um &ido dicarboxilico de 10 carbongBigural13) que pode ser
sintetizado a partir de fendis e cresois, mas a oxidacdo do 6leo de mamosaérada um
processo mais sustentaymr utilizar fontes renovaveidNesta rota, conhecida como fuséo
alcalina, o 6leo de mamonaaguecilo com alcali até altas temperaturas (cerca de 250°C)
(OGUNNIYI, 2006) resultandona saponificacdo do 6leo a &cido ricinoléico, que é, entao,
clivado para gerar acido sebacico e alcool caprilieactanol).Apesar @ os rendimentos de
acido sebacico serem basg@ste métode@ consideraol competitivo em termos de custos
(COMPREHENSIVE CASTOR OIL REPOR™®010)
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Figura 131 Molécula doacido sbacico.
Fonte:COMPREHENSIVE CASTOR OIL REPORT 2010

A fusao alcalina € m processandustrial usadgara converteo 6leo de mamona em
intermediarios quimicos com 8 e 10 atomos de carliela@ realizad@omNaOH ou KOH a
elevadas temperaturas e na presenca de catalisadores para dividir a molécula do acido
ricinoléicono ponto da insaturacddUTLU, MEIER, 2010) Dependendo da temperatura da
reacao, o processo pottemar diferentes produtos finaisigural4). Foi descoberto que os
principais produtos a temperaturas mais baixas-gD8®OC) e tempos de residéncia maiores
(13h) sdo o acido Ibidroxidecandico e -Bctanona(COMPREHENSIVE CASTOR OIL
REPORT 2010) Na presenca de 2 nsotle alcali por 1 mol de &cido mciléica com um
aumento da faixa de temperatura para-260°C e um menor tempo de reacacjdo
sebéacico e -Dctanol sdo formados preferencialmerfepirdlise do acido ricinoléico gera
heptaldeido e &cido decendico (acido undecilénico).

A reacéo se imia om a adicdo de 6leo mineral (solvente) e solucdo aquosa de NaOH,
aquecimento e agitacdo da mistura reacional. Apds a remocédo de agua, a temperatura do 6leo
mineral e da mistura de alcali é elevada a-220°C para que a reacdo de pirélise ocorra
(VASISHTHA et al, 1990) Em seguida, o 6leo de mamona, com ou satalisador, é
adicionado ao reato©s produtos volateis da pirdlise, juntocomova@@dgua | i ber a
reator, sdo condensados e coletaddstesiduo da pirdlise é diluido em &gua quente e
acidificado a pH 6,0, gerando uma camada oleosa de 6leo mineral no topo e uma camada
aquosa, que €, entdo, acidifieagd pH 2,0 e resfriada a 20°Q.acidosebacico é recuperado

por filtracao.
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Figura 1471 Derivados do 6leo de mamona obtidos através de pirdlise e fusao alcalina a diferenerageraturas.
Fonte Mutlu, Meier, 2010

1.3.7 Acido Undecilénicoe Heptaldeido

O &cido undecilénice@ um dos derivados mais valiosos do 6leo de mamoéa
fabricado através da pirélise do dGléfle possui uma longa histéria como droga antifungica,
sendo muito usado para tratar alguims de infec¢des g fungos. Quando o acido
undecilénico € tratado com brometo de hidrogénio em solvente apolar nagareken
peréxido, acontece a adicao reversaVidegkovnikoff e o produto principal obtido € o acido
bromcundecandico. O produto é, entdo, tratado com amobnia, gerando o acide amino
undecandico, que é matépama para fabricacdo do Nylon 1ICOMPREHENSIVE
CASTOR OIL REPORT?2010)

A pir6lise do 6leo d mamona a altas temperaturas (400°C) divide a molécula do acido
ricinoléico no grupo hidroxila para formar heptaldeido, 4cido undecilénico e outros produtos
secundariogfMUTLU, MEIER, 2010) Os dois produtos prcipais, acido undecilénico e
heptaldeido, sdo matéripsimas importantes para a fabricacdo de compostos poliméricos,
farmacéuticos e cosméticos.

Se 0 6leo de mamona for usado como maf@iima do processo, acroleina € formada
devido a decomposicdo ddiagrol presente no trigliceridg@€ OMPREHENSIVE CASTOR
OIL REPORT 2010) Dependendo da recuperacao da acroleina, é preferivel utilizar acidos ao
invés de 6leos como ponto de partida da reacéo.

Uma reacdo tipica de pirdligeconduzida a 45650°C em presdes reduzidas de 45
105 mmHg(DAS, TRIVEDI, VASISHTHA, 1989) A matériaprima pode ser tanto o 6leo de
mamona, como o acido ricinoléico ou o ricinoleato de meailairdlise do ricinoleato de
metila € o método preferivgh que o 6leo de mamona possuaion viscosidade, gerando

gases toxicos durante a sua pirélise di(sta TLU, MEIER, 2010) No entanto, neste caso, a
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reacdo ndo resulta em heptaldeido e acido undecilénico, mas em heptaldeido e undecenoato de
metila sendo necesséaria uma etapa postedoa p formacao do acido undecilénico, que € o

produto de maior interesse do processo.

1.3.8 Ricinoleato de MetilaEtila (Biodiesel)

Atualmente, mais de 95% daopucdo mundial de biodiesé a partir de Oleos
também usados no setor de alimentpsehoje séo brnecidosem larga escala pela industria
agricola (DELIGIANNIS et al, 2009) No entanto, a obtencéoe dbiodiesel de fontes
alimentares semo planejamento adequado pode gerar impactos negativos para o mercado,
como a diminuicdo do fornecimento de alimentos, levando a um desequilibrio econémico. A
mamona se inser@ortantq neste cenario para contornar o problema como uma potencial
matériaprima para a producéo de biodiesel de fontes ndo alimentares.

Héa véarios métodos para produzir biodiesel a partir de 6leos vegetais. Os processos
podem ser conduzidos com catalisadores acidos (HE&ON ou béasicos (NaOH, KOH,
NaOCH), bem comautilizar resinas de troca ibnica, enzimas tuidios supercriticos para o
mesmo propodsitdOs catalisadores basicos sdo 0s mais comuns na iadustriliminuirem a
ocorréncia de problemas de corrosdOPEZ et al, 2011) Em contrapartida, uma
desvantagem da ciite alcalina é adrmacdo de sabdes quando a agua esta presente na
reacao

Os processos considerados neste trabalho foram: transesterificagdo com metanol,
transesterificacdo com etanol, transesterificacdo enzimatica, transesterificacdo supercritica e
hidrélise seguida de esterificacdo dos acidos graxos livres gerados.

A reacdo de transesterificacdo com metanol ou etanol se inicia com a adiéo d
demamona, do catalisador (NaOH ou KOH) e do alcool ao reator, a uma temperatura entre 25
e 65°C(DELIGIANNIS et al, 2009) sob constante agitacao e refluim. final, os produtos
sdo separados, formando duas fagpsdas distintasuma rica nos ésteres dos acidos graxos
(FAME/FAEE) e outra em glicerol. A dificuldade na separagédo das duas fasasd&no
processo de transesterificagcdo do Oleo de maniDAaSILVA et al, 2009) devido a alta
concentracdo de acido ricinoléico no o6leo.

Na transesterificacdo enzimaticBleo de namona, alcool (etanol ou metanol),
solvente (se usado) e enzima (lipase) sdo alsaes ao reator, onde a reacdo acontece a

temperatura e pressdo ambien@g& OLIVEIRA et al, 2005) Ao contrario do que ocorre
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com os catalisadores quimicos, as enzimas nao formam satsiesama transesterificagéo
em um Unico estagicem a necessidade de uma etapa posterior de laag¢tER et al,
2011)

A rota supercritica € uan técnica que nado utiliza nenhum catalisador para a
transesterificacdo de Oleos vegetais na presenca de um alcool em condi¢cbes supercriticas
Entretanto, é g@ciso tomar um cuidado especial comeaperatura da reacdo para ndo
favorecer a ocorréncia de reacdes paralelas envolvendo o consumo de uma alta quantidade de
acidos graxgsquandaacima de 573 KVIEITEZ et al, 2011)

O principio quimico daransesteficacdo € que as duas reacdes, hidrolise e
esterificacdo, ocorram em uma Unica etdbaitos problemas podem surgir quando o etanol é
usadono lugar do metanol e, por isswarios autoresafirmam ser preferivel realizar o
processo em duas etapas, principaite nos casos em que o etanol é utilizado. Esta rota para
a producédo de biodiesel envolve a hidrélise do 6leo a acidos graxos livres, seguida por uma
reacao de esterificacéd.patente dsenvolvida por Moraes e SilMdampton (2006) descreve
tal processpusando catalisador heterogéneo de 6xido de célcio e magnésio (Ca0O.MgO), que
reduz os custos energéticos e aumenta a velocidade da rdlgpaalisso, o método ainda €
capaz de usatanol hidratado na reacéo de esterificacdo, adgqueui os custos deperacao
por ndo precisar mais retificar e desidr o excesso de élcool recuperddoomo deve ser
feito na transesterificacédo para evitar a saponificagao.

O grande gargalo dcsa do 6leo de mamona como matgniama para o biodiesel é a
sua alta viscosatle. Alguns trabalhos cientificos sugerem que a transesterificacdo do 6leo de
mamona poderia ser manipulada para gerar um produto com viscosidade perto dos limites
aceitaveis, enquanto outros resultados ainda s&o inconclu$VOMMPREHENSIVE
CASTOR OIL RE®RT, 2010)

Na verdade, a presgando grupo hidroxila no acido ricinoléicgue permite que 6leo
de mamonaeja uma excelente matépama para diversos produtos quimicos de alto valor
agregado, conduz a propriedades quimicas, tanto do 6leo como do biodiesel de mamona,
muito diferentes das apresentadas por outras oleaginosas(8&IaREZ, 2006) 0 quepode
ser visto naTabela10. Os combustiveis dos 6leos de soja e dendé apresentam valores
aceitaveis para as propriedagegpostasenquanto que o derivado de mamona nao.

Diante da problemética relacionada a viscosidade do Oleo de mandiveesos
trabalhos tém estudadms viscosidades delendsdo 6leo @ mamonacom outros Oleos
vegetais, como o de soja, para a producdo de biodiesel com o intuito de reduzir a viscosidade

do produto final. Apesar de todos os fatores negativbgdieselde mamona ainda pode ser



41

fabricado para ser usado apenas como aditivo ao diesel%téSPAREZ, 2006)ou para
formarblendsde 6leos combustiveis com outros 6leos vegdtimicaso da misra ao diesel,
limitacbes podem ocorrer se teores maiores, com®&o5 forem adicionados ao diesel

futuramente.

Tabela 10 - Valores obtidos para a viscosidade e densidade de biodiesel obtido por metandlise (OMe) e etandlise (OEt)
dos 6leos de mamona, soja e dendé.

Viscosidade a 37,8°C (cST) Densidade a 20°C (g.crd)

OMe OEt OMe OEt
Mamona 17,02 19,75 0,9144 0,9095
Soja 4,08 4,41 0,884 0,881
Dendé 6,25 6,39 0,8603 0,8597
Qleo Diesel Interior| 2,5a5,5 - 0,820 a 0,880 -
OleoDiesel 25255 : 0,820 a 0,865 .
Metropolitano

Fonte:Suarez, 2006

.4 SINTESE DE PROCESSOS

A sintese de processosaéasede projeto na qual o engenheiro quimico seleciona as
etapas quérdo comporo sistema e como interconedés de modo a criar seu fluxograma
(NISHIDA, STEPHANOPOULOS, WESTEBERG, 1981pouglas (1985)se referiu a
s2ntese de pr oc adosa das industrias giiimeaed @i patr - | eoo
assim, ndo existe um procedimento correto, discorrendo etapa por etapa, para o
desenvolvimento de um fluxograma de processo ou de um projeto basico.

A primeira vez que a questao da sintese de processos foi relacionada a uma abordagem
sistemética foi com o trabalho de Rudd no final da década de 1960 através da criacdo do
programa de computador AIDESIISHIDA, STEPHANOPOULOS, WESTEBERG, 1981)

O programa era capaz de desenvolver de forma quase automéatica a estrutura preliminar de um
fluxograma de processo, dada uma informagéo limitada. O problema foi dividido em tarefas
(taskg, das quais se pode destacar. escolha das reacdes quimicas (sintese das rotas
reacionais), sintese de sistemas de separacdao, e sintese de redes de trocattoreSsti@gsca
tarefasestao até hoje, entre as mais consideradas nos problemas de sintese.

O trabalho de Douglaapresentou uma nova abordagem a sintese de processos que
decompunha o problema em decisdes hierarquicas. Uma de suas grandes contribui¢cdes foi
desenvolver um procedimento sistematico para a geracdo de todas as alternativas possiveis
(DOUGLAS, 1995)e reconhecer a importancia do fator econ@me tomada de deciséo.

Dessa forma, em sua abordagem, cada nivel de decisdo terntoivauma analise
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econoni ca. Em suas pr-prias palavras, fia expe
novos projetos sdo comercializadas, e por isso é altamente desejavel descartar projetos pobres
rapidamente.

A sintese de processos busca determinar a interconexao eninea unidades de
processamento estrutura Otimd, assim como a natureza e o projeto 6timos das unidades
dentro de um processb. s?2 ntese n«o | eva, necessari ame
deve ser uma ferramenta util no desenvolvimento de propeds do 6timo Quando a
performance do sistema é especificada, a estrutura do sistema e a performance das unidades
de processamento ndo séo determinadas imediatamente. O desafio se encontra em seleciona
um sistema particular dentro do enorme nimerdtdenativas que satisfazem a performance
especificada.

Supondo que uma redge processamentoeja compostgpor 100 unidades com
tecnologia disponivel, todas com estrutura aciclica (sem reciclo), entdo haveria 168 = 10
sistemas diferentes que poderigar obtidos;se corrents de reciclo fossem adicionadas
ainda, o problema se tornaria ainda mais comp(&dDD, 1968) Nao é dificil concluir,
portanto, que a sintese de todas as estruturas possiveis por tentativa e erro pode ser descartad
como um métodplausivel, uma vez que, mesmosproblemas de sinteseais simpleso
namero de solucdes possiveis € esmagadoramente véh880, RUDD, 1969)

Na préatica é muito dificil combater aaturezacombinatdriados problemas de sintese
de processosPor issomesmo, um dos grandes focos dos trabalhetar@ea ao longo dos
anos foidesenvolver métodos eficientes para contornar e reduzir o tamanho do imenso espaco
de solucbes possiveis que possui 0 problema original, através do uso de softwares e
ferramentas @mputacionaisNo entanto, é preciso ter cuidado na hora de reduzir o nimero de
possibilidades. A maioria dos erros em projetos ja existentes foi causada pela fixacédo
prematura do fluxograma ainda na fase de pro{@OUGLAS, 1985) Por issoha a
necessidde de ferramentas confiaveis disponiveis que possam ser usadas para gerar e
descartar alternativas de processo.

Atualmente existem muitos métodos disponiveis para a sintese e projeto de processos
guimicos. Os mais usados sao heuristicos por naturezdyvemdmuma série de regramraa
tomada de decisdo durante o projeto: escolher se o processo é continuo ou em batelada,
projetar sistemas de recuperacao de liquido e de vapor, avaliar os beneficios da integracéo de
trocadores de calor e determinar sistemas de separacaseqgsé@acigdSIMASATITKUL,
ARPORNWICHANOP, GANJ 2013)
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Os métodos e ferramentas para a sintese de processos quimicos desenvolvidos ao
longo das ultimas décadas atingiram um nivel de maturidade suficiente para serem de fato
utilizados dentro de empresas, ajudaad@sobreviver em meio a um ambiente de crescentes
custos e margens de lucro peque(B&RNICKI, SIIROLA, 2004) Ha duas abordagens
principais para a sintese de processos presentes na litera(BWi&HIDA,
STEPHANOPOULOS, WESTEBERG, 1981)) partir de um fldograma viavel e procurar
aprimoralo; (2) nenhum fluxograma existe, portanto deeesncontrar um bom candidato.

Dois métodos basicos se destacam para a classe 1: métodos evolucionarios e métodos
de parametros estruturais. Os métodos evolucionarios tnss realizar uma sequéncia de
modificagcdes no projeto, chegando a um projeto melhorado. Os processos projetados com
estes métodos dependem muito do fluxograma inicial, portanto a escolha destes fluxogramas
de partida € muito importante para chegar aesnltado 6timo ou satisfatério. A abordagem
de parametros estruturais retne todas as alternativas possiveis em uma Unica superestruture
integrada, na qual todas atternativas tecnoldgicas iaterconexdes permitidas entre as
unidades de processamersi@oincluidas Este métod serd discutido em mais detathea

secacseguinte

1.5 OTIMIZACAO DE SUPERESTRUTURAS

Os principais métodos apresentados na se¢docam em processos apenas com um
Unico produto e ndo consideram alternativas de projeto em termos de desvio dos fluxos para a
obtencdo de outros produtos dentro do mesmo processo giddssh forma, surge a
necessidade de uma metodolofigxivel para o projeto, sintese e analise de procegses
possamproduzir maltiplos produtos principasconomicamentealém de subprodutos, de
acordo com a demanda e estagios econOniBId4ASATITKUL, ARPORNWICHANOP, &

GANI, 2013) Uma das maneiras de se atingir tais resultados é através da otimizacdo de
superestruturas.

A otimizagdo de superestruturas € o processo de eliminar as alternativas supérfluas
para encontrar a fAmel holde precessas par otimizaCéo ger o j «
superestruturas € composto, basicamente, por cinco ¢tapRMSEN, 2004)

a) Todas as operagfes unitarias imaginaveis sado geradas, usando a criatividade do

engenheiro de processos;
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b) Todas as unidades individuais sdo conectadlastodas as maneiras possiveis,
formando uma superestrutura;

c) Um grande modelo matematico é criado para a superestrutura, contendo os fluxos
massicos de todos o0s componentes, expressdes de custos para-pratEsEe
utilidades precos dos produtos;

d) Umafuncédo objetivo de minimizacdo do custo (ou maximizacao do lucro) € definida,
junto com todas as restricdes para as variaveis; e

e) A selecdo 6tima de condicdes e processos é determinada atravées de métodos de
otimizag@o numérica.

Dessa maneira, dluxo material entre cada interconexdo, assim como a escala,
condicBes operacionais, e até parametros de projeto para cada equipamento podem ser
determinados em uma Unica, enorme e simultanea programacao matematica para a otimizacao
de um determinado céitio dedesempenh@dBARNICKI, SIIROLA, 2004) Esta abordagem
empregavariaveis discretas para representar a escolha de equipamentos, com as quais 0
modelo se tornauma programacdo matematica mistieira linear (MILP) ou uma
programacao matematica mistdeira ndo linear (MINLPXYEOMANS, GROSSMANN,

1999) Com issg tanto a estrutura do projeto (fluxograma) quanto os outros parametros de
projeto (fluxos materiais, por exemplo) séo otimizados simultaneamente

A vantagem da aplicacdo de estratégias de anoggdo matematica para a sintese de
processos € justamente que elas realizam a otimizacdo simultdnea das condicfes operacionais
e da configuracdo. Em contrapartida, ndo se pode garantir condicdes oOtimas globais para
modelos ndo lineares, a menos que métodspecificos para otimizacdo global sejam
utilizados(YEOMANS, GROSSMANN, 1999)

Na realidade, @is problemas separados e distintos ainda limitam o uso das técnicas de
otimizacdo de superestruturas: (1) como gerar a superestrutura inicial, garantinela que
contenha a solugdo 6tima; (2) como resolver grandes problemas de otimizacéo, inerentes a
problemas de sintese pratid@ARNICKI, SIIROLA, 2004) como mencionadoo paragrafo
anterior O segundo problema, em especial, merece muita atencdo, visto e mara
projetos de processos simples, a otimizagdo de superestruturas ja envolve um problema de
programacao matematica extremamente dificil.

Uma etapa importante e crucial para o resultado final € a escolha da funcéo objetivo.
Um grande problema relaciado a abordagens de geracdo sistematica € a incapacidade de
selecionar rigorosamente a fAmel horo alterne

algoritmo. Devido a dificuldade de ranquear precisamente todos os impadé&ssegos, é
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possivel queoutrcs caminhos, e ndo apenaxjuele que éealmente superior, sejam
identificados.E por isso que, independente da complexidade da fungéo objetivo, o resultado
final certamente deve ser avaliado em relacdo a critérios adicionais, podendo ser submetido a
uma otimizacéo Pareto, por exem@BARNICKI, SIIROLA, 2004)

A inclusdode critérios e modelos mais rigorosos, como parametros para projeto de
equipamentos ou andlise PINCH, depende da disponibilidade de dados sobre os processos
considerados. Para processmnsolidados e difundidos na literatura, estes fatores podem ser
encontrados com relativa facilidade e sdo, portanto, considerados. Para processos novos, no
entanto, a dificuldade na inclusédo de todos os critérios é inerente. Por isso, para esi@s casos,
tentativa de realizar o método rigorosameiteonsiderando todos os fatores no projeto
poderia tanto aumentar a complexidade e tempo despendidos com o projeto, quanto contribuir
para a incerteza dos resultadosma vez que muitos parametros ndo difpeis teriam que
ser estimados.

Neste trabalho, foi utilizada@ordagendesenvolvida poQuagliaet al. (2012)para
a otimizacdo de superestruturas através do emprego de uma metodologia que integra decisdes
em niveis estratégicos engenharia enegoécie 1 para sintese e projeto de redes de
processament@Com o emprego dema abordagem sisteméatica, os aspectos econémicos e de
engenharia sédo resolvidos simultaneamente, permitindo a comparacédo de um grande ndmero
de alternativas em seus respectivos pontos otirAasolucao final identifica a matéraima
Otima (se esta fouma das varidveis do problema), o portfélio de produtos e seleciona a
tecnologia do processo para dadenario @ mercado i resultados em nivelde
negociogmercadoi ; e aindacalcula os fluxos materiais 6timos ao longo do fluxogrdma
nivel de engenharia

O método também possui uma infraestrutura de softwaee integradiferentes
ferramentas necessarias para a definicdo do problema, formulacédo e solpcébleima de
projeto como MILPMINLP. O Excel é utilizado para compilar os dados de entrada
requeride para solucdo do problema MIMANLP, enquanto o GAMS (GAMS
Development Corporation, 2018) usado para implemenrta e soluciondo. Com isso0,0
tempo eo custo empregados para geearesolver problemas de sintggejeto sdo reduzidos
por meio da trarieréncia de dados rapida e eficiente entre as ferramentas.

De forma geral, a abordagem € composta por cinco etapas:

a) Definicdo do problema;
b) Coleta de dados e definicdo da superestrutura;

c) Selecéo dos modelagesenvolvimento e validacao;
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d) Solugéo MILP/MINLP;
e) Modelagem detalhada da alternativa selecionada.

Cada uma destas etapas referentes ao métoQualgliaet al. (2012) sera abordada
em mais detalhes ao longo dos proximos capitulos. Por enqudftgyra 15 mostra uma
visdo geral da metodologi®aramaioresinformagfessobre o método, poese consultar
Quaglia(2013)
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o | S
1
=
2
i
3 alingido?
Etapa 5. Modelagem
detalhada e otimizagdo da
alternativa selecionada

A
(Solucéo detalhada c'nima)

Figura 157 Método desenvolvidopor Quaglia et al.(2012)
Fonte Quaglia, 2013
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CAPITULO Il SINTESE DA SUPERESTRUTURA

Neste capitulo, as etapale b) dametodologiade Quagliaet al. (2012)sao utilizalas
para realizar a sintese da superesteutia bioindustriaTodos 0s processancontrados no
levantamento bibliograficpara a conversdo da matépiama (6leo de mamona&finadg em
intermediarios e produtos finais foraponsiderados para a montagem w®a grande

superestrutura.

1.1 DEFINICAO DO PROBLEMA

Nesta etapa, o problema é definido atrad@sdentificacdo do escopo e do cenério
futuro sujeito a analise, e da selecéo da funcédo objetivo.

Em primeiro lugar, tornge necessario definir a matépama e o portfolio de
possiveis produtos daioindustria. A Unica matérprima considerada neste trabalho foi o
6leo de mamona refinado, sem levar em consideracao diferentes tipos do mesmo quanto a
qualidade ou processo de refino a que foi submetido. Como o 6leo de mamona € altamente
rico em acidaricinoléico, assumise queo 6leoé composto basicamente pelo triglicerideo
deste acido (triricinoleina) e, por isso, as propriedades deste triglicerol foram usadas como as
propriedades do éleo.

A escolha dos produtos foi baseada, principalmente, em uma analise do mercado atual
e futuro para a industria de derivados do 6leo de mamona. Observaatiela9, padese
ver que o acido sebéacico e undecilénico sédo produtos de defimamitia altad. Aliado a isso,
ainda, a demanda futura dos mesmos tambéimwdto altab e ambos possuem elevados
precos, agregando maior valor & mat@riana. Por estes fatores, o aciddécico e o acido
undecilénico foram escolhidos como dois dos produtos a serem fabricados na bioindUstria.
Como a producdo de &cido sebacico também geareta®ol e a de acido undecilénico,
heptaldeido; os dois subprodutos também foram incluidos no ppd&bioinddstria, apesar
de apresentarem demandas de mercado significativamente menores que os dois primeiros.

Continuando com a anadlise @abela9, observase queo proximo produto derivado
do dOleoi todos os produtos obtidos antes ou durante a etapa de extracdo do 0leo, como a torta
de mamona, foram descartadmgriori, uma vez que o ponto de partida da planta é um
compostoobtido posteriomentea estas etapdsé o 6leo de mamona desidratado (DCO). O

DCO, no entanto, € fabricado a partir do 6leo de mamona comercial (0leo bruto) e, como a
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bioindustria em questdo ndo inchenhuma etapa de refinndo € possivedelecionaio 6leo
bruto como uma potencial matépema, tornando inviavel a producao de DCO.
Em seguida, aparecem os produtos com demanda de méroada@. Entre eles,
estdo o 6leo de mamona hidrogenado (HCO) e o acidudi@xi-estearico. Além de ambos
possuirem estimativa de demanda fufimaiito aleo, eles pertencem a mesma cadetal?
HSA é derivado do HCO e foram incluidos, portanto, na gama de produtos da bioindustria.
O acido ricinoléicoapesar de apresen@d@manda futuranferior (i a |),tfoaascolhido para
fazer parte d portfélio, porser um derivadde altissima importancia na cadeiamamona e
ainda servir como intermediario para a obtencdo de varios dos demais produtos que
configuram a bioindustriaA producdo de &cido ricinoléico e HCO envolve a quebra da
molécula de trigliceridedprmando glicerol. Dessa forma, o glicerol tambesta ndista de
produtos da bioindustria.
Finalmente, o dltimo produto a ser considerado foi o biodéEsehamondricinoleato
de metila ou etila). Mesmo apresent awmdo u
biodiesel foi incluido por acredit&e que, no Brasil, este cenario pode ser diferente. Através
dos incentivos do PNRPRjue estimulam o crescimento da cultura nacional de mamona e do
desenvolvimento de uma bioindustria integrada como a deste trabalho, € possivel que a
producdo de biodiesel aliada a fabricacdo de outros produtos agregue valor a cadeia do
mesmo, viabilizandsua producdo em maiores escaladabricacdo de biodiesel também
esta associada a geracao de glicerol, caso a transesterificacdo do 6leo seja a rota utilizada.
Dessa forma, problema derojeto da bioindustria estudada pode ser definido amo
buscapelo fluxograma étimo para os processos de conversdo da n@iérai 6leo de
mamona refinadd no melhor portfélio de produtosentre as seguintes opcddsodiesel,
glicerol, 12HSA, HCO, éacido undecilénico, heptaldeido, acido seba&octanol e acido

ricinoléica de acordo com Rigural6:

Oleo de
Mamona

‘ Heptaldeido ’ @
Acido Audo
Undecnlemca 12 A

Figura 161 Matéria-prima e produtos da bioindustria estudada.

Acido
Ricinoléico
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Antes de dar continuidade a metodologia proposta;stanecessario fieir alguns

conceitos chave da abordagemQlgagliaetal. (2012, queserao utilizados para a sintese da

superestruturaA apresentacdo dos conceitos aqui expostos segue deopadbalho de

Quaglia(2013.

[1.2.1 Superestrutura, Etapas de Processo e Intervalos de Processo

O método d&uagliaetal. (2012 para a sintese e projeto de redes de processagment

baseado em

uma

repr esent atagewiserepeesesatt g elNedies t r u t

tipo de representacdo, as alternativas de magiériea (no caso deste trabalho, apenas uma)

sdo representadas como a primeira coluna da superestrutura, enquanto as alternativas de

produtos formam a dltima coluna. Portanto, o processo gletratontinuidade da esquerda

para a direita na superestruturgpresentada genericamentd-igural?.

As diferentes alternativas na rede de processamente@@sentadas como partes da

superestrutura. Esta rede que conecta a mgéne e oS potenciais produtos finais é

decomposta em umaguénciale etapas de processproces step$, que sao representada

como colunas na superegtma Um exemplo de umatapa de procesgmde ser a remogao

de um contaminante de uma corredéeprocess@u a conversao de espécies quimicas nos

produtos desejados.
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Figura 171 Representacdo da superesttura em etapas de processo (colunas) e intates de processo (blocos).

Fonte:Quaglia, 2013
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Todas as alternativas tecnolégicas relevantes para realizar cada uma das etapas de
processo definidas sao descritas combervalos de processdprocessdntervalg. Cada etapa
de processo possui um ou mais intervalos de processo (representados como blocos na
superestrutura). Para a etapa de processo referente a conversao de 6leo em ésteres metilico
ou etilicos (biodiesel), exemplos de intervalos de processo m&svgpodem incluir a
conversao por transesterificacdo 4cida, transesterificacdo enzimética, esterificacéo etc.

Finalmente, os possiveis fluxos materiais entre os intervalos de processo sao
representados como conex»es.OEfhas gquai ssem
no mesmo sentido do processo global), reci

no sentido contrario ao do processo global).

[1.2.2 Tarefas de Processo Elementares

O método aqui utilizado lida com a complexidade relativaréedlade estrutural dos
intervalos de processo através dma representacdo funcional geiapre@ tarefas de
processo (processtasky. Através destas tarefas de processo, as transformacfes que uma
corrente de processo sofre ao longo de um intervalo degs@m@odem ser descritas de uma
maneira geneérica

A abordagem d®uagliaet al (2013 utiliza seis tarefas de processo para descrever
todas as operacdes que podem ocorrer dentro de um intervalo de processo:

a) Mistura de corrente¢flow mixing: representaa tarefa de misturar dsaou mais
correntes de processo;

b) Dosagem de utilidadegutility dosagg: representa o consumo de utilidades ou
compostos quimicos, tanto misturados com a correnferakesso(e.g. compostos
guimicos)comomantidos separados (e.¢eteicidade);

c) Reacdorepresenta a ocorréncia de uma reacdo quimica, mudando a composicédo da
corrente de processo;

d) Separacao de rejeit@waste separationrepresenta a separacao entre uma corrente de
rejeito e a corrente de processo;

e) Separacaorepresenta a separacdo da corrente de processo em duas correntes de
composicoes diferentes;

f) Divisdo de correntetstream divide): representa a separacao da corrente de processo

em duas correntes de composi¢des iguais.
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A Figural8ilustra cada uma destas tarefas de proce&$as.podem ser combinadas
de diferentes formas de modo a descrever um segmento de processo representado por um

intervalo de processemuma maeiramais genérica

Fu Finz
P, % yFour Fint % Four P, p FoUT
R
DOSAGEM DE UTILIDADES MISTURA DE CORRENTES REACAO

Fin Fours Fin Fouri Fin Four
Foura ; Fw Fours

DIVISOR DE CORRENTES SEPARACAO DE REJEITOS SEPARACAO

:

Figura 181 Tarefas de processo elementares.
Fonte Quaglia,2013.

11.2.3 Modelo Genérico para Intervalo de Processo

O modelo genérico de um intervalo de processo € uma representacdo simples e
genérica para @rocesso quimico que ocorre dentro idtervalg baseada nas tarefas de

processo descritas na se¢fd.2 (Figural9).

LEGENDA:

O Mistura de Correntes
. Divisor de Correntes

T e O T e

’ Separagidio de Rejeitos

O Dasagem de Utilidades ?.<
|! Separacio

Figura 1971 Estrutura do modelo genérico para intervalo de processaepresentado como uma sequéncia de tarefas de
processo.
Fonte:Quaglia, 2013.

o

v

Todas as carentes de alimentacdo sdo misturadas em 1, utilidades e compostos

quimicos séo entdo adicionados a corrente de processo em 2, que é depois alimentada a tarefe
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de reacdo em 3. Apds a reacdo, uma corrente de rejeito é separada em 4 e a corrente de
processo egue para a tarefa de separagdo em 5. As correntes de saida, tanto primarias como
secundarias, sao alimentadas para divisores de corrente em B estrutura permite a
possibilidade deealizar umbypassde uma ou mais das tarefasjui mencionadas, no sa

destas ndo serem utilizadas em determirasiema O modelo genérico para intervalo de
processo possibilita a representacdo de diversos processos através de uma estrutura em

comum, simplificado a modelagem e a manipulacéo diagos.

1.3 DIVISAO DA BIOINDUSTRIA E SUPERESTRUTURA

Nesta secao, inicise a etapa) da abordagem utilizada para formulacdo e resolucéo
do problema. Todas as informacdes industriais, comerciais e regulatérias disponiveis e
relevantes para o problema s&o coletadas e orgasiratl@ma base de dados. As diferentes
alternativas de processamento para converter a mptéria nos potenciais produtos
identificados sdo representadas, entdo, na forma de uma superestrutura, que € composta por
uma re@ de intervalos de processauma ista de restricdes ldgicas para excluir alternativas
impossiveis e/ou redundantes.
Antes de prosseguir com a formulacdo do problema, € preciso explicar a configuracao
aqui utilizada para a bioindustria. Com base nos produtos identificados, a bioindiistria f
dividida emunidades Cada unidade corresponde a uma planta de processo, independente das
outras, cuja funcao € produzir um ou mais produtos através do mesmo bloco de processos.
Portanto, produtos e subprodutos (i.e. acido sebaciceo&aBol, respectamente) ou
produtos da mesma cadeia (i.e. HCO eHBA) formam uma Unica unidadé@o todo, a
bioindUstria possui cinco unidades:
a) Unidade de Hidrolise: onde o 6leo de mamona € submetido a reacao de hidrdlise,
gerando acidos graxos livres e glicerol;
b) Unidace de Transesterificacdo/Esterificacdo: onde o 6leo de mamona ou os acidos
graxos livres gerados na hidrolise sao transformados em biodiesel,
c) Unidade de Hidrogenacédo: onde o 6leo de mamona sofre hidrogenacédo, formando o
o0leo de mamona hidrogenado que, egugka, pode ser saponificado para gerar 12
HSA; ou onde o acido ricinoléico é submetido a hidrogenacéo, gerando diretamente
12-HSA;
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d) Unidade de Pirdlise: onde ocorre a pirdlise do 6leo de mamona ou do acido
ricinoléico, obtendese acido undecilénico e helatido;
e) Unidade de Fuséao Alcalina: onde o 6leo de mamona ou acido ricinoléico sofrem fuséo
alcalina, formando acido sebacico-e@anol.
O diagrama de blocos da bioindustria dividida em suas unidades pode ser visualizado
na Figura20. Cada unidade pode receber apenas uma corrente de fpatéaa portanto a
representacdo de mais de uma entrada em uma mesma unidade indica a possibilidade de
diferentes alimentac¢des,lEndo a solucédo do problema indicar qual € a melhor. Nenhum dos
produtos desta bioindustria necessita de duas ou mais correntes de processo para ser
fabricado; os reagentes adicionais sédo sempre misturados como correntes de utilidades.

p

Unidade de Transesterificacé L Biodiesel )

Esterificacéo

(__ Acido12-Hidréxi-Estearico )

ﬁleo de Mamo@

/ \
89.5%Acido Ricinoléico |

( 4.2%Acido Linoléico

‘ 3.0%Acido Oléico

\ 1.0%Acido Paimitico |

\ 0.7%Acido Dihidroxiestearico/

\  0.3%Acido Linolénico
0.3%Acido Eicosanéico

Unidade de Hidrogenagao (_Oleo de Mamona Hidrogenado

‘ Acido Undecilénico

Unidade de Pir6lise

Heptaldeido

Unidade de Fusé&o Alcalina

2-Octanol

Acido Sebécico

)
)
Glicerol )
)
)
)

Unidade de Hidrélise Acido Ricinoléico

Figura 2071 Diagrama de blocos das unidades da bioindustria.

Com a topologia preliminar da bioindustria definida, foi realizado, entdo, um
levantamento bibliografico para coletar todos os dados necessarios fmraukacdo do
problema. Estes dados incluemrincipalmente as possiveis rotas tecnoldgicas para
transformacaala matérigorima em produtos?ara cada conversao mostrada-igura 20, é
necessario coletar odados correspondentes. Estes incluem as condicbes da reacdo, a
conversdo, o catalisador utilizado, as utilidades necessariaf\petcas as reacfes cujos
dados de conversdoram encontradosa literatura foram icluidas como alternativas na
superestrutura, sob a forma de intervalos de processo.

Finalmente,a partir das etapas de processo mostradoBigzra 20 e dos dados
reunidos chegouse a superestrutura Bagura2l. A superestrutura é composta B8retapas

de processo e 86 intervalos de processo.
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A etapa de processo | corresponde a mapFiiaa, que em nosso caso € praticamente
um componente. Devido ao alto conteludo &wdo ricinoléico no 6leo de mamona
(aproximadamente 90%), o 6leo estd sendo considerado aqui como composto por 90% de
triglicerideos deste acido graxo (triricinoleina) e 10% de outros triglicerideos.

Neste trabalho, dois cenérios distintos foram conselel o s: um pr obl e ma
ani @emdriole outr o-cde r fcemério B)i

O primeiro ndo permite que haja divisdo de correntes na planta durante a solucdo da
programacao matematicésso impede a selecdo simultanea diwersas unidades e, por
conseguinte, denultiplos produtoobtidos a partir de rotas distintas. A solu¢do do problema
resolvido dessa maneira corresponde ao conjunto das configuracdes 6timas para cada unidade
e naose pode afirmar que 6timo globak atngido.

O segundacenariopossibilita a divisdo de correntes em pontos de decisao especificos
ao longo da superestrutura, 0 que permite uma Unica e simultdnea solucdo para todas as
unidades. Este resultado determina a topologia 6tima da bioingdésidda parametros em
nivel de engenhar@atinge o 6timo global do problema.

A divisdo do problema neste®is cenarios sarexplicadeem mais detalhes na secao
[11.4111.4 (pag.82) e suasmplicacdes matematicas serao disgasno Capitulo IIL

A etapa de processo ¢brresponde ama pseudorreacdo para isolar a triricinoleina
dos outros triglicerideos, que sao entdo separados como uma cderesjesto.No cenario 2,
esta etapa também representa o ponto de deciséo responsavel pela divisdo da corrente de 6lec
de mamona entre as unidades da bioindustria.

Cada intervalo de processo na etapa XXXIUm produto final em potencial para a
bioindustia: glicerol, biodiesel, HSA de baixa qualidade (mistura de 80% deHBA, 3%
de &cido ricinoléico, 14% de acido esteéarico e 3% de acido oleict)SA2concentradp
addo undecilénico, HCO, heptalds, 2octanol, 4cido sebacico e acido ricinoléico.

A Figura 2 mostra as etapas de processo relativas a cada unidade de processo.
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Figura 2171 Superestrutura da bioindistria.



56

IV Vv VIE g VI pIX ) X g XX X XIV | XV | XVIE g XVIE XV XEXPXX] XX XX XX XXTVIXX XXV XV XV XXX XXX XXXE XXX
-1 V-1 L SN
[V-1] ] —r—— 1 ]
iy = DN — S N I S S—— — =
— T T — 1 — % ——— _—— e ——————
g L5 T :://:://;;j/’/
IXIH1] W IV (] xviL ] — 1 — ]
— | ] 11— 1
jll.z;‘xlll—l‘ X\2| | XVi2 /l// 1 ‘\\\74
K I ——
K3 [ XIvL I Txvea] b xvi3 | ] /7,//// 22802
i b v by —F—— 1 | | 74//7
.
|
P
XI5 1 XXXIHB
XIS I Tk /T:/: — 4+ a4—+—+ — —
1 |
XIF7] XL [ TXI%a] XL [XX] | TXXHL] | XXIHLYE [XXIVA] \f
T I et R
XIH8) // xvinz J [xix2] fixx2 ?\\ \\7_””‘4
NIDADE}DE-TRANSEST TARIFICAQET 1 — | |
— T~ 1 = VI3 [xix3] | xx3 \\\
| — Xvia [ Txixal Fxxal | | —]
— | I — \
| — I 1 — x | [ /
e ] : — T
A | XVIH5 \\z s
1 : ] ——
N1 == o XVIiG \ii\
11 [XIX5] [xx1v2] ——————
— | T S S S R XVII7 I R 7
| = '
xvingll |1 4 xxvaf{ [xxwit
| T UN|DADE [E HIDROGENACAD
\\ P I N R R B N PN Dxvi[F— |
v ——
| xXxxir]
7< /xxw vl
|
—1 | / XXVA
=
/ 7>><7<>< XXV5)
T . 1 R &
| JJ#OADE bE PIROJISE
XXVIHLE [XX11] [xxxi] ‘
7 " ‘
XXVIRR
| v
1] | L xxvig
1 1 | [xx1e] P [ xxx1 [ XXXHL]
i | — | 11 | b ———xxving]
|1 I I [ I B R =
1 / — 1 — & 1 *{ \
S Vi H] vie | = —— XXV}
12 I D I I D e pme S £
. ‘“Q
L _ T _ _UNIDADE DE HDROLISE L __'__ _UNIDADE BE FUSAO ALCAERA

Figura 22 - Superestrutura dividida em unidades.




















































































































































