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RESUMO

SUZUKI, Lorrayne Lins. Andlise técnico-econdmica e ambiental de processos de
valorizacdo do residuo da industria de suco de laranja. 2019. 79 f. Dissertacao
(Mestrado em Ciéncias) — Escola Politécnica, Universidade de Sao Paulo, Sdo Paulo,
2019.

De acordo com o Departamento de Agricultura dos EUA, a producdo mundial de suco
de laranja na safra 2018/2019 foi de 2,2 milhdes de toneladas (65 graus brix). Os
residuos originados no beneficiamento da laranja correspondem de 50% a 60% da
massa inicial da fruta in natura, de modo que pelo menos 2,2 milhdes de toneladas de
casca de laranja foram geradas na safra 2018/2019. Tradicionalmente, essas cascas
sao destinadas a producao de racdo animal. Entretanto, as cascas de laranja contém
Oleos essenciais, polifendis, pectina, aclcares, acidos, carboidratos insolUveis e
pigmentos que podem ser precursores de produtos com maior valor agregado para as
industrias de alimentos, cosméticos, medicamentos e fertilizantes. O grande nimero
de alternativas possiveis para 0 uso da casca de laranja sugere uma abordagem de
sintese de biorrefinaria, na qual diferentes alternativas de processo podem ser
sistematicamente avaliadas. Neste trabalho, as rotas de producdo de D-limoneno,
pectina, biometano e energia a partir das cascas de laranja foram avaliadas. A
modelagem e a simulacdo foram desenvolvidas no software Aspen Plus, enquanto as
métricas econbmicas e ambientais foram utilizadas como ferramenta complementar a
simulagédo computacional. Dessa forma, as diferentes alternativas de processos foram
avaliadas de maneira sistematica levando em consideracdo a minimizacdo dos
impactos ambientais a0 mesmo tempo em que promovem desempenho financeiro
satisfatorio. A partir de 111,1 kg/s de casca de laranja podem ser produzidos 1,49 kg/s
de D-limoneno, 4,59 kg/s de pectina, 23,35 MW no ciclo combinado e 35,38 MW com
biometano. Por meio da avaliagdo de aspectos e impactos ambientais, 0os produtos
com menores impactos ambientais foram o D-limoneno, biometano, energia e pectina,
respectivamente. De acordo com a analise econbmica preliminar, as rotas de
processamento que geraram as maiores receitas foram a de pectina, D-limoneno,
energia e biometano, respectivamente. Todos 0s produtos apresentaram receita maior

do que a racdo animal. Nenhuma das rotas de beneficiamento das cascas de laranja
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conseguiu atender o melhor desempenho financeiro e 0 menor impacto ambiental

simultaneamente.

Palavras-chave: Residuo de laranja, Biorrefinarias, Aspen plus, Impactos ambientais,

Avaliacdo econdmica.



ABSTRACT

SUZUKI, Lorrayne Lins. Technical, economic and environmental analysis of
orange juice industry waste recovery processes. 2019. 79 p. Dissertation (Master

of Science) — Polytechnic School, University of Sdo Paulo, Sdo Paulo, 2019.

According to the US Department of Agriculture, world production of orange juice for
the 2018/2019 crop year was 2.2 million tons (65 degrees brix). The residues originated
from the orange processing correspond to 50% to 60% of the initial weight of the fresh
fruit, so at least 2.2 million tons of orange peels were generated in the 2018/2019
harvest. Traditionally, these peels are intended for the production of animal feed.
However, this residue contains essential oils, polyphenols, pectin, sugars, acids,
insoluble carbohydrates and pigments that may be precursors of higher value-added
products for the food, cosmetics, medicine and fertilizer industries. The large number
of possible alternatives for using orange peel suggests a biorefinery synthesis
approach, where different process alternatives can be systematically evaluated. In this
work, the production of D-limonene, pectin, biomethane and energy was evaluated.
The modeling and simulation were developed in Aspen Plus software, while economic
and environmental metrics were used as a complementary tool to the simulation step.
Thus, it was considered the minimization of environmental impacts associated with
each possible alternative while promoting satisfactory financial performance. A mass
flow of 111.11 kg/s of orange peel can be produced 1.49 kg/s of D-limonene, 4.59 kg/s
of pectin, 23.35 MW in the combined cycle and 35.38 MW with biomethane. Through
the evaluation of environmental aspects and impacts, the processes with lower
environmental impacts are D-limonene, biomethane, energy and pectin, respectively.
According to preliminary economic analysis, the highest revenue processing routes
are pectin, D-limonene, energy and biomethane, respectively. All products presented
higher revenue than the animal feed. None of the orange peel processing routes were
able to meet the best financial performance and minimum environmental impact

simultaneously.

Keywords: Citrus wastes, Biorefineries, Aspen plus, Environmental impacts,

Economic analysis.
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1. INTRODUCAO

O aproveitamento de residuos da agroindustria brasileira € uma rota promissora
para o aumento da performance econdmica e ambiental do setor. O Brasil € um pais
voltado para o agronegdécio e apresenta uma agroindustria robusta, diversificada e
lucrativa. De acordo com a Confederacao da Agricultura e Pecuaria do Brasil, o setor
agroindustrial contribuiu com 23,5% do Produto Interno Bruto do pais em 2017, a
maior participagdo em 13 anos (MAPA, 2017). H& estimativas de que sejam geradas
597 milhdes de toneladas de residuos agricolas por ano no Brasil, incluindo os
gerados pela industria da cana-de-acucar, milho, mandioca, trigo, arroz e frutas
citricas (LEITAO et al., 2010). Neste contexto, o aproveitamento dos residuos gerados
para a producao de energia e quimicos de valor agregado € uma area necessaria e
promissora, com potencial de reduzir o impacto ambiental relacionado ao descarte e
ampliar a cadeia econémica industrial baseada em biomassa.

Dentre os principais cultivos brasileiros encontra-se o de laranja. De acordo com
o Departamento de Agricultura dos Estados Unidos, a produ¢cdo mundial de laranja
referente a safra 2017/2018 foi de 47,75 milhdes toneladas, sendo o Brasil
responsavel por 34% desse valor (USDA, 2018). O desempenho dos principais paises

produtores pode ser visto na Figura 1.

Figura 1 - Producdo mundial de laranja referente a safra 2017/2018

DRODU(;AO MUNDIAL DE LARANJA - SAFRA 2017/2018
(MILHOES DE TONELADAS)

Brasil 16,0
China 7.3
Unido Européia 6,4
México 4,6
Estados Unidos 3,5
Egito 3,2
Turquia 1,9
Africa do Sul 1,5
Marrocos 1.0
Vietnd 0,6
Australia 0,5
Argentina 0,5
Costa Rica 0,3
Guatemala 0,2
Israel | 0,1
Outros 4 0.2

o0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17

Fonte: Adaptado de USDA (2018).



O Brasil é o maior produtor de suco de laranja do mundo e sua citricultura esta
presente em todos os estados do pais. Segundo a Confederacdo da Agricultura e
Pecuaria do Brasil, o pais responde por 78% da participa¢cdo no comércio mundial de
suco de laranja, consolidando-se como o mais importante fornecedor global do
produto. As vendas acumuladas nos primeiros sete meses de 2018 alcancaram 1,43
milhdes de toneladas, somando US$ 1,28 bilhdes em receita nesse periodo (CNA,
2018).

O Brasil assume uma posi¢ao de destague mundial no que se refere a producéo
de laranja e comercializacdo de suco de laranja. No entanto, a producéo cientifica
voltada a fruta € ainda pouco expressiva comparada com a de outros paises, como
Colémbia e Italia. Tal fato pode ser observado pela comparacdo entre a producao
global da fruta in natura, do suco de laranja e as publicacdes cientificas relacionadas
ao setor disponivel na Figura 2. As publicacdes referem-se aos trabalhos encontrados
na base de dados Scopus, no periodo de 1845 até o inicio de 2018, usando laranja

como palavra-chave.

Figura 2 - Produgéo global de laranja e de suco de laranja referente a safra 2017/2018 e
publicacbes associadas ao setor.

\' DROD ACQ

(meJ
o

3 g DE SUCO D . : v
S &  DE LARANIA ARANJ AR AT
47,754 1,614 81473
BRASIL 16,034 1,032 3054
PARTICIPACA
BRASILEI 34% 64% 4%
NO MUNDO

Fonte: Autoria propria.

Os residuos originados no beneficiamento da laranja correspondem de 50% a
60% da massa inicial da fruta in natura (JOHN; MUTHUKUMAR; ARUNAGIRI, 2017;
PUTNIK et al., 2017; SATARI; KARIMI, 2018). Na literatura, o residuo proveniente do

processo de producédo de suco de laranja é denominado orange peel waste (DAVILA;



ROSENBERG; POURBAFRANI et al., 2010; SALAZAR; ALZATE, 2011). Nesse
trabalho, casca de laranja ira se referir ao residuo originado na producéo de suco de
laranja, desconsiderando sementes e vesiculas de suco residuais (polpa).

Tradicionalmente, as cascas de laranja séo enviadas para terrenos adjacentes
aos locais de producéo ou depositadas em aterros. Essas formas de descarte, aliadas
ao alto conteudo de carboidratos fermentaveis, aceleram a degradacéo das cascas e
produzem uma fase aquosa que pode prejudicar a flora microbiana do solo e poluir os
cursos d’agua locais. Em alguns casos, a decomposi¢ao descontrolada das cascas
de laranja sob condi¢cdes anaerdbias pode produzir uma mistura de metano que é
inflamavel quando em contato com o ar (LOPEZ; LI; THOMPSON, 2010; NEGRO et
al., 2016). A alta fermentabilidade, custos de transporte, falta de locais de disposi¢ao
e dificuldade de armazenamento a longo prazo desencadeiam, portanto, problemas
de natureza ambiental e econdmica.

No Brasil, a alternativa encontrada a deposicédo das cascas de laranja sobre o
solo foi a producédo de racdo animal. Entretanto, a casca de laranja contém Oleos
essenciais, polifendis, pectina, aglcares, acidos, carboidratos insolUveis e pigmentos.
Essas substancias podem ser precursoras de produtos mais rentaveis para as
industrias de alimentos, cosméticos e medicamentos (LEITAO et al., 2010; LOPEZ;
LI; THOMPSON, 2010; SHARMA et al., 2017; SATARI; KARIMI, 2018). Além disso,
as cascas de laranja podem ser utilizadas em processos de conversdo termoquimica,
nos quais a matéria organica presente é convertida em energia (LOPEZ; LI;
THOMPSON, 2010; POURBAFRANI et al., 2010, 2013).

Nesse contexto, o escopo deste trabalho consiste no emprego de metodologias
de simulacéo de processos e uso de métricas para o cenario brasileiro de producéo
de residuos da industria de suco de laranja, abordando as diversas rotas de
aproveitamento das cascas de laranja incluindo simultaneamente critérios técnico-
econdmicos e ambientais. Dessa forma, diferentes alternativas de processos podem
ser avaliadas de maneira sistematica, levando em consideracdo a minimizagcéo de
impactos ambientais associados a cada alternativa possivel de valorizacdo das
cascas de laranja ao mesmo tempo em que promovam desempenho financeiro

satisfatorio.



1.1.Objetivo

1.1.1. Objetivo geral

Avaliar rotas integradas de aproveitamento das cascas de laranja, incorporando
técnicas de simulacdo de processos e métricas de desempenho econdmico-
ambiental, como ferramentas de apoio na tomada de decisdo quanto a melhor rota

para valorizagao deste residuo.

1.1.2. Objetivos especificos

e |dentificar as rotas de aproveitamento das cascas de laranja oriundas do
processamento da laranja para obtencao do suco.

e |dentificar as principais operacdes unitarias envolvidas nos processos e
caracterizar as principais correntes de matéria e energia.

e Implementar um modelo de simulacdo de processos em Aspen Plus V.8.8
(Aspen Tech, Massachusetts, USA) para representar de forma conceitual os
diferentes processos de aproveitamento do residuo.

e Desenvolver uma analise econdmica das diferentes rotas, tendo como base o
modelo de simulacgéao.

e Integrar & analise econdmica uma andlise do desempenho ambiental usando
métricas quantificaveis.

e Comparar as diferentes alternativas tendo como base critérios econémicos e

ambientais.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

A revisdo bibliografica comeca abordando a producdo industrial de suco de
laranja, os principais produtos gerados e a rota tradicional de beneficiamento das
cascas da laranja, a producéo de racao animal. Posteriormente as partes da laranja e
sua composicao quimicas também serdo explicadas. Os principais produtos obtidos a
partir das cascas de laranja sdo apresentados. Apds, € discutido com profundidade os
principais produtos (quimicos, biocombustiveis e energia) produzidos de foram
integrada a partir das cascas da laranja. A sintese dos principais topicos abordados

fechara esse capitulo.

2.1.Visao geral da producéo industrial do suco de laranja

O Brasil é o maior produtor mundial de suco de laranja, cuja exportacao
representa cerca de 97% de todo o suco produzido no pais. Os produtos mais
fabricados e exportados séo: suco concentrado congelado (FCOJ, do inglés Frozen
Concentrate Orange Juice), cuja agua é retirada do suco natural; e ndo-concentrado
(NFC, do inglés Not-from-concentrate), um suco pasteurizado sem a retirada de agua
(CITRUSBR, 2018). A Figura 3 ilustra as operacdes unitarias tipicas do
beneficiamento da laranja.

As etapas de producdo dividem-se em: recepcdo e pré-selecao das frutas;
armazenamento; lavagem e classificacdo; extracdo; filtracdo e centrifugacao;
pasteurizacdo; concentracdo e armazenamento (CITROSUCO, 2018; SUCORRICO,
2018a; TETRA PAK, 2018). Além do suco, existem alguns componentes da laranja
que, nao sendo utilizados no beneficiamento, sdo aproveitados pela inddstria como
subprodutos, sendo o principal deles as cascas de laranja utilizadas para producéo do
farelo de polpa citrica. Aqui cascas se referem a todo residuo soélido gerado na etapa
de extracdo do suco de laranja, desconsiderando apenas as sementes e as visiculas
de suco residuais (polpa) (CUTRALE, 2018; GOTA DOCE CITRUS, 2018;
SUCORRICO, 2018b).



Figura 3 - Industria de beneficiamento da laranja.
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Fonte: Modificado de Tetra Pak (2018).

As etapas presentes nas producdes do suco de laranja nao-concentrado,
concentrado congelado e farelo de polpa citrica séo discutidas de forma resumida nos

tépicos a sequir.

2.1.1. Recepcdo, pré-selecdo das frutas e armazenamento

Ao chegar na unidade de processamento as frutas sdo transportadas para a
estacdo de pré-lavagem para remocao de residuos de poeira, sujeira e pesticidas. Em
seguida, ocorre a inspecdo manual em que sédo descartadas as frutas podres e
visivelmente danificadas. As laranjas sadias sao transportadas para o0
armazenamento, enquanto as rejeitadas sdo enviadas para producdo do farelo de
polpa citrica, subproduto utilizado na alimentacdo animal (TETRA PAK, 2018).



2.1.2. Lavagem e classificacao final

As frutas s&o higienizadas imediatamente antes do processo de extracao.
Finalizada essa a etapa, as laranjas sdo submetidas novamente a inspecao visual dos
operadores, que coletam as frutas estragadas, cortadas ou amassadas para producao
do farelo de polpa citrica peletizado. Apés a selecédo, as frutas seguem para
classificadores que as separam de acordo com o diametro do fruto (TETRA PAK,
2018).

2.1.3. Extracao, filtrac&o e centrifugacao

O suco de laranja é extraido da fruta e filtrado para remocdo dos materiais
sélidos (polpa e sementes). Em seguida, o suco contendo cerca de 20 a 25% de polpa
flutuante é centrifugado para obtencédo da cor e do teor de polpa (em torno de 4%)
adequados. Apos essa etapas, 0 suco de laranja pode passar por algum grau de
mistura com sucos de outros lotes a fim de ajustar suas caracteristicas (sabor, cor e

acidez) antes de continuar o processamento.

2.1.4. Producéo de suco nao-concentrado (NFC)

Nas etapas de extracéo e filtragéo, o ar ambiente tende a se misturar com o0 suco
de laranja. Durante a pasteurizacao, o oxigénio dissolvido e as bolhas de ar presentes
no suco acarretam em um tratamento térmico insuficiente. Além disso, no
armazenamento pode ocorrer a oxidacao da quantidade de vitamina C disponivel,
afetando a qualidade do produto.

A inclusao do processo de desaeracdo como parte da etapa de pasteurizacao é
recomendada. Esse procedimento consiste em deslocar o suco de laranja através de
uma camara a vacuo. O oxigénio dissolvido e as bolhas de ar se expandem nessas
condicbes e se deslocam para fora do suco com facilidade.

O suco de laranja clarificado e desaerado € submetido ao minimo de
processamento térmico necessario para desativar enzimas e tornar 0 Suco
microbiologicamente estavel. A pasteurizacdo antes do armazenamento aumenta a
vida util do suco, possibilitando o seu armazenamento em tanques assepticos

refrigerados, onde a temperatura € de cerca de -1°C.



2.1.5. Producéo de suco concentrado congelado (FCOJ)

O suco proveniente da etapa de clarificacdo é pasteurizado para inativar
microorganismos capazes de degradar o suco de laranja e enzimas que conferem
turbidez ao produto. Em seguida, a maior parte da agua presente no suco (12 °Brix) é
retirada de forma controlada com o emprego de evaporadores de multiplos efeitos até
0 suco atingir a concentracdo de 66 °Brix . ApOs a evaporacao, o suco de laranja
concentrado ¢é resfriado até -10°C e, em seguida, encaminhado para o

armazenamento.

2.1.6. Producdao de farelo de polpa citrica

As frutas retiradas pelos operadores nas etapas de pré-selecdo e selecao final
sdo descartadas do processo de producdo de suco de laranja e viram insumos para
geracdao de farelo de polpa citrica. Cerca de 50% da fruta in natura é transformada em
residuo apos a extracdo do suco. O material residual € composto majoritariamente por
cascas de laranja, sementes e vesiculas de suco residuais (polpa) sdo minorias. De
forma similar as frutas impréprias, as cascas de laranja sdo destinadas para producéo
de farelo, usado principalmente na alimentagédo para o gado. A Figura 4 ilustra as
etapas necessarias para fabricacdo da racdo animal.

Figura 4 - Processo de producao do farelo de polpa citrica.
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Fonte: Autoria prépria.



As frutas descartadas e as cascas de laranja sdo fragmentadas em pequenos
pedacos com o emprego de moinhos de martelo. Devido a alta umidade da laranja
(aproximadamente 80%), pequenas quantidades de hidroxido de calcio (0,15 — 0,25%)
sao adicionadas ao material para auxiliar no processo de desidratacao (TETRA PAK,
2018). ApGs um periodo de contato com hidroxido de calcio, a mistura € prensada e o
teor de umidade reduzido para 35%. Por fim, os solidos séo secos com ar até obter
cerca de 10% de umidade e peletizados para comercializacdo como ragcado animal
(CUTRALE, 2018; REZZADORI; BENEDETTI; AMANTE, 2012)

O processo de producéo do farelo de polpa citrica peletizado representa uma
parte significativa dos custos totais de operacdo da industria. A etapa que mais
demanda energia € a secagem, pois a umidade da matéria-prima € reduzida em
aproximadamente 70% no processo. O dispendioso processo de secagem s6 é
vantajoso para indastrias que processam quantidades superiores a 50.000 toneladas
de laranja por safra (PFALTZGRAFF, 2014; NEGRO et al., 2016). Outra alternativa
para o aproveitamento das cascas de laranja € a implementagcdo de novos processos
de valorizacdo. De acordo com Pfaltzgraff (2014), a conversdo de residuos de
biomassa em quimicos pode ser aproximadamente 7,5 vezes mais lucrativa do que a

producao de racéo animal.

2.2.Laranja

2.2.1. Componentes

A Figura 5 ilustra os componentes estruturais da laranja. A casca da laranja é
subdividida em uma fina camada externa chamada flavedo e uma porgéo interna mais
fibrosa denominada albedo. Os carotenoides, substancias que conferem cor laranja
a fruta, e as vesiculas de 6leo, pequenas cavidades contendo 6leo que contribuem
para o aroma, estdo presentes no flavedo. Outras substancias que influenciam no
sabor do suco, por exemplo, flavonoides, D-limoneno e pectina, sdo localizadas no
albedo (SHARMA et al., 2017; SATARI; KARIMI, 2018).



Figura 5 - Estrutura da laranja.
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Fonte: Modificado de Tetra Pak (2018).

A parte interna comestivel da laranja denomina-se endocarpo. Essa regido é
composta por um numero variavel de segmentos, reunidos ao redor de um nucleo
fibroso central. Os segmentos sdo preenchidos por vesiculas de suco e, na porcéo

préxima ao nucleo localizam-se as sementes, quando presentes (TETRA PAK, 2018).

2.2.2. Composicédo quimica da casca

As cascas de laranja contém quantidades significativas de acUcares livres
(glicose, frutose e sacarose), carboidratos insoluveis (celulose e pectina), 6leos
essenciais (D-limoneno), pigmentos (carotenos e xantophylls), flavondides
(hesperidina e narirutina) e acidos (principalmente citrico e mélico) (BOUKROUFA et
al., 2015; SHARMA et al., 2017; SATARI; KARIMI, 2018).

A composi¢cdo quimica das frutas citricas é afetada por fatores tais como
condi¢des de crescimento, estagio de maturidade e condigdes climaticas (LOPEZ; LI;
THOMPSON, 2010). Os componentes presentes nas cascas de laranja, provenientes
do processamento da laranja, sado encontrados em diferentes quantidades,
dependendo da procedéncia da fruta e das técnicas empregadas na etapa de extracao
do suco (MARIN et al., 2002). Os principais componentes presentes na casca de
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laranja estdo resumidos na Tabela 1, juntamente com o percentual de peso associado

em base seca.

Tabela 1 - Componentes dos residuos citricos em porcentagem de base seca.

Celulose Hemicelulose Lignina AcguUcar Pectina Limoneno Proteina Gordura Cinzas Referéncias

Marin et al.
37,08 11,04 7,52 9,57 23,02 - 9,06 4,00 2,56
(2007)
Rivas et al.
9,21 10,50 0,84 16,90 42,50 - 6,50 1,95 3,50
(2008)
Mamma et al.
8,10 13,80 1,00 41,00 7,90 - 7,90 - 1,70
(2008)
Pourbafrani el
22,00 11,09 2,19 22,90 25,00 3,78 6,07 3,78 3,73
at. (2010)
Salazar;
29,17 15,77 2,90 - 29,42 7,18 0,01 0,01 11,34

Alzate (2011)

Fonte: Autoria proépria.

O residuo umido contém por volta de 76 a 82% de agua, 5 a 8% de acucares
simples, 3 a 5% de pectina, 2 a 3% de celulose, 2 a 3% de hemicelulose, 1 a 2% de
flavonoides, 1% de &cidos organicos, 1% de proteina, 1% de cinzas e 1% de 6leo
(LEITAO et al., 2010).

2.3.Rotas de valorizacdo do residuo da laranja

A literatura sugere varias rotas para agregar valor as cascas da laranja e
minimizar o impacto ambiental associado ao descarte (LEITAO et al., 2010; LOPEZ;
LI; THOMPSON, 2010; REZZADORI; BENEDETTI; AMANTE, 2012; SHARMA et al.,
2017; SATARI; KARIMI, 2018). Na Figura 6 sdo apresentados os produtos mais
comuns obtidos a partir da casca da laranja e alguns estudos relacionadas a cada rota
de aproveitamento.

As rotas de beneficiamento podem ser direcionadas para extracao de compostos
de alto valor agregado, termoconversao da matéria organica em gas de sintese obtido
do processo de gaseificacdo, obtencdo de biogas com base na digestdo anaerdébia,
conversdao de residuos solidos em energia elétrica, produgéo de etanol com base nos
acucares fermentaveis presentes na casca da laranja, entre outros. A gama de

alternativas é diversa e, em muitos casos, nao excludente, de forma que se observa
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uma tendéncia na literatura em estudar a viabilidade relacionada a producéo de varios
produtos em uma mesma estrutura de processo (POURBAFRANI et al., 2010, 2013;
SALAZAR; ALZATE, 2011; DAVILA; ROSENBERG; CARDONA, 2015).

Figura 6 - Produtos obtidos a partir do beneficiamento da laranja.
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POUEAERANI ET AL (2010, ANIMAL
ET AL. (2010); REZZADORI ET POUQAFPAN\ ET AL. (2010);
AL. (2012); SHARMA ET AL. LOPEZ ET AL. (2010);
(2017); JOHN ET AL. (2017); REZZADORI ET AL. (2012);
BEHZAD: KEIKHOSROC (2018) BEHZAD: KEIKHOSRO (2018)
-
OLEOS ETANOL
ESSENCIAIS CASCA DE PQUBAFRANI ET AL. (2010);
PQUEAFRANI ET AL. (2010):; LARANJA EL‘S:EZ(Z’E(-)I-'I‘S;-I;Z‘EDZ]ZD&DLCEIIJAE?
LOPEZ ET AL. (2010); LEITAO AL. (2012); NECRO ET
ET AL. (2010): REZZADORI ET AL. (2016); SHARMA ET
AL. (2012); VIVIANA ET AL. (2017); JOHN ET
AL. (2016); SHARMA ET AL. (2017); BEHZAD:
AL. (2017); JOHN ET KEIKHOSROC (2018)
AL. (2017); BEHZAD:;
KEIKHOSRO (2018)
-
ENZIMAS BIOGAS
LOPEZ ET AL. (2010); LOPEZ ET AL. (2010);
SHARMA ET AL. (2017); VIVIANA ET AL. (2016);
BEHZAD; KEIKHOSRO (2018) BEHZAD: KEIKHOSRO (2018)
-
CAROTENOIDES ADSORVENTES
SHARMA ET AL. (2017): LOPEZ ET AL. (2010);
BEHZAD: KEIKHOSRO (2018) REZZADORI ET AL. (2012);

BEHZAD: KEIKHOSRO (2018)

Fonte: Autoria proépria.

O grande numero de alternativas possiveis para o aproveitamento das cascas
de laranja sugere uma abordagem de sintese de biorrefinarias, na qual ha a
construcdo de uma superestrutura de alternativas, capaz de incluir todas as possiveis
combinac¢Bes de tecnologias de processamento em um Unico espaco de deciséao.
Neste tipo de problema, ao se avaliar diferentes cenarios (produtos, matérias-primas
e rotas de processamento), deve-se responder a seguinte questao: quais produtos
sao mais vantajosos do ponto de vista econdmico e ambiental?

A literatura apresenta trabalhos recentes que utilizam uma analise integrada de
simulagé@o e métricas econémicas de sistemas multi-produtos para auxilio na tomada
de decisdo quanto a melhor rota de processamento possivel do residuo citrico
(LOHRASBI et al., 2010; SALAZAR; ALZATE, 2011; POURBAFRANI et al., 2013;
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DAVILA; ROSENBERG; CARDONA, 2015). Entretanto, o uso simultaneo de métricas
econbmicas e ambientais como ferramenta complementar a etapa de simulacao

computacional ainda € pouco explorado e serve de motivacdo a este trabalho.

2.4.Principais produtos para valorizacao do residuo

A utilizacdo das cascas de laranja para produc¢do do farelo de polpa citrica é uma
opcao simples de valorizagédo, exigindo pouca infraestrutura e investimento. No
entanto, as cascas de laranja contém grandes quantidades de compostos de alto valor
agregado, configurando uma oportunidade para implementacdo de novos processos
de valorizacdo por meio de uma abordagem de biorrefinarias. De forma analoga as
refinarias de petroleo, a biorrefinaria integra processos de conversdo de biomassa
para produzir combustiveis, energia e/ou quimicos em uma mesma estrutura de
processamento. A Figura 7 apresenta as quantidades que podem ser obtidas de
etanol e dois compostos quimicos de alto valor agregado (D-limoneno e pectina),

oriundos de 1.000 toneladas de casca de laranja.

Figura 7- Biocombustivel (etanol) e quimicos (pectina e limoneno) derivados do residuo

citrico.
A
0 7 e
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Fonte: Modificado de Tetra Pak (2018).

O D-limoneno, da classe dos terpenos, é a substancia mais representativa dos
6leos essenciais presentes na casca da laranja. E bastante utilizado na industria
farmacéutica para tratamentos contra o cancer, tumores, diabetes mellitus tipo 2 e
contra a obesidade (MURALI; KARTHIKEYAN; SARAVANAN, 2013; TAN et al., 2016).
Além disso, devido as suas propriedades antimicrobianas e antioxidantes, o D-

limoneno é usado como agente oxidante e aromatizante na industria de alimentos
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(MARTOS et al., 2009). Outros usos incluem a producédo de adesivos, resinas e
solventes renovaveis (PFALTZGRAFF, 2014; BOUKROUFA et al., 2015).

A pectina é usada na industria alimenticia como acucar, substituto da gordura,
agente espessante, gelificante e estabilizante (JOHN; MUTHUKUMAR; ARUNAGIRI,
2017; LOPEZ; LI; THOMPSON, 2010). Além disso, é empregada nas fabricas de
cosmeéticos como agente contra o envelhecimento, espessante e estabilizante de
produtos de higiene (AXELSSON et al., 2012). As cascas de laranja também podem
ser uma valiosa matéria-prima lignoceluldsica para producdo de etanol de segunda
geracdo devido aos seus altos niveis de aclcares fermentaveis. No entanto, o D-
limoneno atua como inibidor do crescimento microbiano para levedura durante o
processo de fermentacédo e precisa ser removido (RUIZ; FLOTATS, 2014). Por outro
lado, a pectina como agente espessante aumenta a viscosidade do meio de
fermentacado, contribuindo de forma negativa para o processo. Assim, como o D-
limoneno, ela também precisa ser retirada do meio (JOHN; MUTHUKUMAR,;
ARUNAGIRI, 2017).

2.4.1. Processos de obtencédo de quimicos: D-limoneno e pectina

Pourbafrani et al. (2010) estudaram a producdo de D-limoneno a partir das
cascas oriundas do beneficiamento da laranja por meio de analises experimentais. A
primeira etapa que compde a estrutura de processamento é a hidrélise com &cido
sulfurico diluido. Em seguida, o material € enviado para o tanque de expanséo. O
vapor, rico em D-limoneno, é condensado e decantado, ocorrendo a separacdo da
fase aquosa e do 6leo essencial. Segundo os autores, 1000 kg de residuo com 80%
de umidade resultam em 8,9 L de D-limoneno com 99% de pureza; o rendimento do
processo é de 65,30%.

Lohrasbi et al. (2010) realizaram a andlise econbmica da biorrefinaria de
residuos citricos proposta por Pourbafrani et al. (2010). O estudo mostrou que a
producdo de D-limoneno contribui de forma positiva para o desempenho econémico
do processo. Além disso, 0s autores acreditam que esse produto possa ter um impacto
significativo na receita a longo prazo, devido ao aumento da sua comercializagao para
novas tecnologias.

Salazar e Alzate (2011) estudaram a producao de D-limoneno a partir das cascas

da laranja de forma experimental e computacional. A diferenca principal apresentada
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pelos autores, se comparada ao trabalho de Pourbafrani et al. (2010), € o uso da
extragcdo com vapor de agua para separacdo do D-Limoneno. As etapas seguintes
permanecem iguais. O rendimento alcancado na simulacdo computacional foi de
60,03% e a vazéo final de D-limoneno foi de 11,14 L/h para uma vazao de casca de
laranja igual a 1000 kg/h. Além da simulacao, foram feitos testes experimentais com
a casca da laranja, utilizando os mesmos parametros da simulacdo. Os resultados
obtidos de forma experimental e computacional foram préximos, validando os
processos simulados.

Davila et al. (2015) utilizaram o trabalho de Salazar e Alzate (2011) como base
para simular a producéo de D-limoneno, composto intermediario para producao de p-
cumeno. Diferente de Pourbafrani et al. (2010) e Salazar e Alzate (2011), os autores
desenvolveram um trabalho inteiramente computacional. O processo foi simulado
Aspen Plus V. 8.0 e replicou as etapas e condicdes operacionais descritas
anteriormente. A inovacao apresentada pelos autores foi o uso de métricas técnico-
econdmicas e ambientais como critério para avaliar a viabilidade do processo.

Pourbafrani et al. (2010) avaliaram experimentalmente a producao integrada de
pectina e D-limoneno. As etapas iniciais sdo as mesmas: hidrolise com &cido sulfurico
diluido e expansdao do hidrolisado. A corrente de fundo do tanque de expansao,
contendo fases sélidas e aquosa, foi filtrada. A fase liquida seguiu para obtencéo de
dois produtos distintos: pectina e etanol. A fracdo destinada a producéo de pectina, foi
precipitada com solucédo de etanol 96% (v/v), por 4 h em temperatura ambiente. O
precipitado foi separado do sobrenadante e seco. De toda a pectina presente na casca
de laranja 77,6% foi recuperada no produto final.

Salazar e Alzate (2011) simularam as producdes de pectina e D-limoneno em
uma Unica estrutura de processamento e validaram os resultados obtidos com
experimentos. O processo de producao da pectina proposto pelos autores apresenta
algumas diferencas quando comparado ao de Pourbafrani et al. (2010). A separacao
da pectina foi realizada por extracdo com vapor de agua. A corrente de fundo do
extrator, contendo os solidos e liquidos residuais, foi hidrolisada com acido citrico e
depois filtrada para o descarte da parte sélida. Na etapa seguinte, parte da pectina
presente no hidrolisado foi precipitada com auxilio de uma corrente de etanol com
90% (v/v). Posteriormente, a pectina solida foi seca e moida, produzindo 40,14 kg/h
de produto com rendimento de 49,95% para uma vazéo de casca de laranja igual a
1000 kg/h
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Davila et al. (2015) desenvolveram computacionalmente um sistema multi-
produtos capaz de produzir de forma simultanea pectina, p-cumeno e hidrogénio
utilizado Aspen Plus V. 8.0. O processo de producéo da pectina usado pelos autores
tem como base o trabalho de Salazar e Alzate (2011). Dessa forma, as etapas e
condi¢cbes de operacdo foram as mesmas. Segundo os autores, foram obtidos 42,63

kg/h de pectina com 81% de pureza.

2.4.2. Processos de obtencdo de biocombustiveis: etanol e biogas

Pourbafrani et al. (2010) estudaram experimentalmente a producao integrada de
etanol, biogas, pectina e D-limoneno. Os autores optaram também por fazer um
estudo experimental a fim de determinar as condi¢gfes 6timas de temperatura e tempo
de residéncia da hidrdlise para obter o maior rendimento de acucar.

A primeira etapa do processamento, hidrolise com &cido sulfurico diluido, foi feita
e todo o conteudo foi enviado para o tanque de expansédo. A corrente de fundo do
tanque de expanséao, contendo fases sélida e aquosa, foi filtrada. Os sélidos foram
utilizados como insumo para producdo de biogas por meio de digestdo anaerdbia.
Entre 15 e 20 dias foram alcancados mais de 90% da quantidade total de produto
prevista. As composi¢cdes de metano e didxido de carbono no biogas produzido foram
de 41% e 59% (v/v), respectivamente.

A fase liquida seguiu para obtencado de dois produtos distintos: pectina e etanol.
A fracdo destinada a producéo de pectina foi precipitada, separada e seca. A por¢ao
restante do liquido foi fermentada por Saccharomyces cerevisiae durante 24 h. O
rendimento de etanol com base no consumo total de acuUcares fermentaveis foi de
0,43 g/g. Foram produzidos 39,64 L de etanol a partir de 1000 kg de casca de laranja
com 80% de umidade.

Lohrasbi et al. (2010) fizeram a analise econémica do sistema multi-produtos
desenvolvido por Pourbafrani et al. (2010), a fim de avaliar a viabilidade do processo.
Além disso, foi feita uma analise de sensibilidade para quantificar o impacto da
capacidade da planta e as despesas com o transporte da matéria-prima no preco de
venda no etanol.

Os autores concluiram que ao dobrar a capacidade da planta os principais custos
associados a matéria-prima, consumo de energia e utilidades foram praticamente

duplicados, implicando em alteragGes insignificantes no custo do litro do etanol. As
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taxas de transporte de matéria-prima para diferentes raios de coleta afetaram
diretamente o preco do etanol. Embora o custo da matéria-prima e a depreciacdo do
capital representem 77% do custo da producdo, os autores sugerem que a
biorrefinaria € economicamente vidvel mesmo com capacidade de processamento

inferior a 100.000 toneladas residuo citrico por ano.

2.4.3. Processos de obtencéo de energia

Davila et al. (2015) simularam computacionalmente a producdo simultanea de
pectina, p-cumeno e hidrogénio em um mesmo processo. Além da producéo dos trés
produtos (caso base) foi analisado outro cenario com a geracao de energia elétrica
como outra fonte de receita. O processo comecga com a etapa de moagem da casca
da laranja. Em seguida, os 0leos essenciais foram separados por meio de uma
extragcdo com vapor. A corrente de fundo do extrator, contendo os sélidos e liquidos
residuais, foi hidrolisada com acido citrico e depois filtrada.

Os sdlidos remanescentes da etapa de filtracdo foram separados e utilizados
como insumo para a etapa de gaseificacdo a 850 °C. O gas de sintese oriundo do
processo foi usado para alimentar uma turbina a gas. Os gases de exaustao finais
foram obtidos com 25% de mondxido de carbono, 19% de dioxido de carbono, 2,9%
de metano, 1% de hidrogénio e vestigios de didxido de enxofre e geraram 99,81 kWh
de eletricidade. Embora essa quantidade consiga suprir toda demanda energética da
planta, os autores ndo sugerem sua producao, pois do ponto de vista econémico a
energia elétrica gerada ndo compensa o custo de capital adicional referente a
construcdo do processo.

A Tabela 2 apresenta um resumo dos principais trabalhos que utilizaram
ferramentas computacionais para simular a producdo simultdnea de diversos

produtos, oriundos da casca da laranja, em uma mesma estrutura de processamento.
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Tabela 2 - Resumo das caracteristicas mais relevantes dos trabalhos principais.

Autores Produtos Tipo de trabalho Métricas

_ D-limoneno, pectina, _ i
Pourbafrani et al. (2010) o Experimental Nao ha
etanol e biogas

_ _ Computacional e o
Salazar e Alzate (2011) D-limoneno e pectina _ Nao ha
experimental

o P-cumeno, hidrogénio, _ Econdmica e
Davila et al. (2015) _ _ Computacional )
pectina e energia ambiental

Fonte: Autoria proépria.

2.5.Sustentabilidade

O termo "desenvolvimento sustentavel” foi usado pela primeira vez em 1987 no
Relatorio Brundtland, para enfatizar a urgéncia de se desenvolver processos capazes
de suprir as necessidades atuais sem por em risco as geracdes futuras
(SACRAMENTO-RIVERO, 2014). As biorrefinarias sdo processos que utilizam a
biomassa como matéria-prima para obtencdo de quimicos, biocombustiveis e energia.
Entretanto, sua operacdo ndo € necessariamente sustentavel, pois o uso nao
criterioso da biomassa também pode ter impacto negativo sobre o meio ambiente e a
economia (SACRAMENTO-RIVERO, 2014).

O fato das biorrefinarias agregarem valor a biomassa e essa ser renovavel
corrobora para o uso erréneo do conceito de processo intrinsicamente sustentavel. No
entanto, essa ideia tem sido refutada, dado que o desenvolvimento de biorrefinarias
sustentaveis esta atrelado a sustentabilidade econbémica, ambiental e social
(AZAPAGIC, 2014; CAMBERO; SOWLATI, 2014).

De acordo com Parada et al. (2017) avaliacbes de desempenho em relacdo a
sustentabilidade econémica e ambiental podem ser usadas como ferramentas para
avaliar projetos de biorrefinarias. As avaliagdes sao baseadas no uso de métricas que
representam a gravidade do impacto do projeto em um aspecto especifico (PARADA,
OSSEWEIJER; DUQUE, 2017).

Métricas baseadas em balancos de massa e energia sdo frequentemente
utilizadas para quantificar os impactos econémicos e ambientais, devido a sua relagéo

com a utilizacdo de matérias-primas, quimicos, utilidades e energia (KALINCI;
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HEPBASLI; DINCER, 2013; OJEDA et al., 2011; RUIZ-MERCADO; SMITH;
GONZALEZ, 2012).

2.5.1. Métricas ambientais

Parada et al. (2017) analisaram trabalhos de sintese de biorrefinarias de uma
década (2005 até 2015) e observaram que em mais da metade dos trabalhos as
andlises de sustentabilidade consideraram apenas a dimenséo econdmica. Na maioria
dos casos, a viabilidade é focada na sustentabilidade empresarial por meio de
métricas como: custo de producéo, custo de operacao, valor presente liquido e taxa
interna de retorno. Embora, a analise econ6mica seja importante, os autores
destacam a importancia do uso de métricas econdémicas e ambientais no estudo de
viabilidade de biorrefinarias devido a significativa melhora no desempenho geral dos
projetos.

Entre os trabalhos apresentados, especificamente os que utilizaram ferramentas
computacionais para modelar e simular biorrefinarias a partir da casca da laranja,
apenas um fez uso de métricas técnico-econdmicas e ambientais como critério para
avaliar a viabilidade do processo, que é o trabalho de Davila et al. (2015). Os autores
desenvolveram um sistema multi-produtos capaz de produzir pectina, p-cumeno e
hidrogénio. Além da producéo dos trés produtos foi analisado outro cenario com a
geracédo de energia elétrica como outra fonte de receita.

A analise ambiental proposta pelos autores avalia oito categorias de impacto:
potencial de toxicidade humana por ingestdo, potencial de toxicidade humana por
exposicdo e inalacdo, potencial de toxicidade terrestre, potencial de toxicidade
aquatica, potencial de aquecimento global, potencial de esgotamento de o0zbnio,
potencial de oxidacao fotoquimico e potencial de acidificacdo. O potencial impacto
ambiental do processo foi calculado por quilograma de produtos (DAVILA;
ROSENBERG; CARDONA, 2015).

Pourbafrani et al. (2010) estudaram a viabilidade técnica da producéo integrada
de etanol, biogés, pectina e D-limoneno a partir das cascas de laranja em uma mesma
estrutura de processamento. Lohrasbi et al. (2010) analisaram a viabilidade
econOmica do sistema multi-produtos desenvolvido por Pourbafrani et al. (2010). Para
complementar os estudos anteriores, Pourbafrani et al. (2013) estudaram a viabilidade

ambiental da biorrefinaria proposta anteriormente por meio da avaliagdo do ciclo de
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vida (ACV) do sistema. O objetivo foi quantificar as emissdes de gases de efeito estufa
(GEE) associadas aos produtos e compara-las com as de origem fossil
(POURBAFRANI et al., 2013).

A literatura apresenta outras propostas de biorrefinarias que analisam a
viabilidade ambiental dos processos, considerando métricas ambientais
quantificaveis. Ha registros de trabalhos que avaliam as emissdes de gases de efeito
estufa; emissdes de Oxidos de nitrogénio e enxofre; erosdo; perdas de nitrogénio e
fésforo (BARNES et al., 2011; BERNICAL et al., 2013; ERANKI et al., 2014; FIELD et
al., 2013; LASER et al., 2014).

Embora a literatura apresente uma crescente utilizacdo de métricas ambientais
com o objetivo de comparar processos produtivos, Pourbafrani et al. (2013) e Davila
et al. (2015) foram os primeiros a analisarem a viabilidade ambiental dos processos

de aproveitamento das cascas de laranja.

2.5.2. Métricas econdmicas

De forma similar a avaliagdo ambiental, dois trabalhos utilizaram métricas
econbmicas para analisar a viabilidade tedrica das biorrefinarias simuladas para
processar as cascas de laranja. Davila et al. (2015) realizaram uma andlise econémica
do sistema multi-produtos capaz de produzir pectina, p-cumeno, hidrogénio e energia
elétrica. O custo de producéao foi calculado por kg de produto (pectina e p-cumeno),
sendo o hidrogénio e a energia elétrica reutilizados nos processos. O custo total de
producédo considerou os custos totais de matéria-prima, utilidades, operacdo, mao de
obra e manutencao, bem como os custos operacionais, despesas gerais da instalagao
e custos gerais e custos administrativos (DAVILA; ROSENBERG; CARDONA, 2015).

Pourbafrani et al. (2010) estudaram a viabilidade técnica da biorrefinaria tedrica
capaz de produzir etanol, biogas, pectina e D-limoneno a partir das cascas de laranja.
Lohrasbi et al. (2010) analisaram a viabilidade econémica do sistema multi-produtos
desenvolvido por Pourbafrani et al. (2010). Os autores utilizaram o software Icarus
Process Evaluator (Aspen Tech, Massachussetts, EUA) para calcular o custo dos
equipamentos. O capital fixo foi obtido considerando a soma dos custos dos
equipamentos, edificacdes e despesas adicionais associados a construcéo da fabrica.

O custo anual de operacgéo da biorrefinaria foi calculado como a soma das despesas
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operacionais variaveis (quimicos, matérias-primas, utilidades e manutencao) e fixas
(salarios e seguro de fabrica). Por fim, os autores calcularam o capital de giro, sendo
a soma do custo de matéria-prima, quimicos, méo-de-obra e utilidades necessérias
para 30 dias de producéo, 30 dias de contas a receber de produtos, 30 dias de contas
a pagar pela empresa para insumos (um valor negativo) e 7 dias de inventarios de
produtos liquidos (POURBAFRANI et al., 2013).

Observa-se também na literatura o uso de outras métricas econémicas como
forma de avaliar a viabilidade econdmica de sistema multi-produtos. Algumas métricas
frequentemente utilizadas séo: custo de producdo — soma dos custos de capital e
operacional (COLEMAN et al., 2014; CORRELL; SUZUKI; MARTENS, 2014; GONG;
YOU, 2014; TONG et al., 2014); margem operacional bruta — vendas menos custo da
matéria-prima e utilidades (KANTAS; COBULOGLU; BUYUKTAHTAKN, 2015;
RIZWAN; LEE; GANI, 2015); lucro bruto — antes de juros, impostos, depreciacéo e
amortizacdo (ANDIAPPAN et al., 2015; CHEALI et al., 2015; CUCEK et al., 2014; NG
et al., 2015); preco minimo de venda — para que o produto seja lucrativo (BIDDY et
al., 2016; TAN et al., 2014); valor presente liquido — soma das receitas e custos
descontado no tempo de vida do projeto (GEBRESLASSIE et al., 2013; KARSCHIN;
GELDERMANN, 2015; ZHANG et al., 2015).

2.6.Concluséao

Com base na revisdo da literatura, apresenta-se uma sintese das principais
conclusdes que evidenciam a importancia da presente pesquisa:

e A producdo mundial de laranja referente a safra 2017/2018 foi de 47,75
milhdes toneladas. Estima-se que o residuo gerado na producédo de suco
de laranja seja pelo menos metade desse valor. Embora, essa quantidade
seja expressiva, poucos trabalhos envolvendo modelagem computacional
de processos para o0 beneficiamento do bagaco da laranja foram
encontrados.

e Durante a revisao bibliografica foram localizados trés trabalhos que utilizam
a abordagem de biorrefinarias para valorizagdo do residuo da industria de
suco de laranja (Pourbafrani et al. (2010), Salazar e Alzate (2011) e Davila

et al. (2015)). Outros dois artigos de Pourbafrani e colaboradores foram
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identificados como continuagcdo do trabalho, um referente a analise
econdmica e outro a analise ambiental do sistema proposto.

Dos trés trabalhos principais que embasam esta dissertacdo, dois foram
realizados em universidades colombianas e o outro em uma instituicao
sueca. Nenhum trabalho de autoria brasileira relacionado a modelagem
computacional de um processo ou sistema multi-produtos foi encontrado.
Apenas o trabalho de Salazar e Alzate (2011) é reprodutivel. Os outros dois
artigos citados (Pourbafrani et al. (2010) e Davila et al. (2015)) nao fornecem
informacgdes e dados suficientes para que a metodologia apresentada seja
reproduzida.

As biorrefinarias ndo sdo intrinsecamente sustentaveis. Dessa forma, é
necessario avaliar se uma biorrefinaria baseada em residuos da citricultura
€ vantajosa ambientalmente, economicamente viavel e socialmente
responsavel.

A viabilidade ambiental ndo é abordada em mais da metade dos trabalhos
computacionais que envolvem sintese de biorrefinarias. O mesmo é valido
para os estudos de biorrefinarias de residuo de laranja.

Os custos fixos, operacionais e de capital sdo as analises mais
frequentemente usadas para avaliar a viabilidade econémica das rotas
propostas em biorrefinarias.

Hé um potencial de valorizacao do residuo da citricultura ainda subtulizado
no cenario brasileiro. O desenvolvimento de rotas alternativas a producdo
de racdo animal é recente e os estudos sugerem que h& beneficio

econdmico e ambiental para o setor.
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3. METODOLOGIA

Com base nas principais conclusdes obtidas na literatura, este trabalho propde
o desenvolvimento de duas biorrefinarias. A primeira produzindo D-limoneno, pectina
e biogas (caso A), e a segunda D-limoneno, pectina e energia (caso B). O fluxograma

geral do processo integrado pode ser visto na Figura 8.

Figura 8 — Fluxograma dos processos propostos.
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Fonte: Autoria proépria.

A partir da Figura 8 pode-se observar que a casca de laranja participa da etapa
de extracdo com vapor de agua, a primeira etapa que compde a biorrefinaria. A
corrente de vapor, rica em D-limoneno, foi condensada e posteriormente decantada,
separando a fase aquosa do 6leo essencial.

A corrente de fundo do extrator contendo os solidos e o liquido foi enviada para
etapa de hidrélise com acido sulfurico diluido para solubilizar a pectina. O hidrolisado
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foi filtrado e os solidos foram separados. Em seguida, a pectina foi precipitada com
auxilio de uma solucéo de etanol e seca.

Os sélidos remanescentes da etapa de filtracdo foram separados e utilizados
como insumo para producdo de biogds ou energia elétrica, casos A e B
respectivamento. No caso A, o residuo solido proveniente da etapa de filtracdo foi
empregado como matéria-prima para producéo de biogas pelo processo de digestédo
anaerobia.

No caso B, houve a producdo de energia elétrica pelo ciclo combinado. Os
sélidos foram utilizados na etapa de gaseificacdo, o gas de sintese produzido seguiu
para a combustdo e os gases de exaustdo foram usados para produzir trabalho de
eixo na turbina a gas. Posteriormente, o calor da corrente gasosa foi ainda utilizado
para aquecer uma corrente de agua, produzindo vapor superaguecido a alta presséo
gue gerou energia adicional em uma turbina a vapor.

Os equipamentos e as condi¢cdes operacionais de cada uma das etapas que

compde os diferentes processos serdo apresentadas com detalhes a seguir.

3.1.Simulacéo

A etapa de modelagem e simulacdo em estado estacionario foi desenvolvida no
software Aspen Plus V. 8.4 (Aspen Tech, Massachusetts, USA). O simulador foi
utilizado para a construcdo de uma estrutura capaz de avaliar as diversas rotas de
aproveitamento das cascas de laranja. O dimensionamento da planta foi realizado
com base na hipétese de que 10% de toda a casca de laranja gerada no Brasil é
reaproveitada. Por esse motivo, a vazao de residuo processada nesse trabalho foi de
111,11 kg/s. O modelo termodinamico escolhido foi o Non-Random Two-Liquid Model
(NRTL), uma vez que o sistema ndo contém eletrélitos fortes, possui compostos

polares e as condi¢des de operacdo majoritariamente amenas.
3.1.1. Componentes
A matéria-prima utilizada foi a casca de laranja e sua caracterizacao foi retirada

do trabalho de Salazar e Alzate (2011). A Tabela 3 mostra os componentes da casca
da laranja.
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Tabela 3 - Composicao massica da casca da laranja.

Composicao (%)

Agua 79,91
Pectina 6,15
Celulose 6,10
Hemicelulose 3,30
Lignina 2,37
Cinza 2,37
Limoneno 1,50

Octanal 8,48E-03
B-pineno  7,17E-03
A-pineno  5,36E-03
Terpineol  3,55E-03
Decanal 3,07E-03

Octanol 8,59E-04
Nonanol 4,86E-04
G-terpin 4, 48E-04

Dodecanal 4,11E-04
Undecanal 3,74E-04
Nonanal 3,36E-04

Fonte: Salazar e Alzate (2011).

Apoés identificar a topologia do processo, suas etapas e correntes, 0s
componentes foram especificados. A lignina, a celulose e a pectina ndo foram
encontradas na biblioteca do Aspen. Dessa forma, as trés foram inseridas pela opcéo
‘user defined”. A base de dados do Laboratorio Nacional de Energia Renovaveis
(NREL) foi utilizada como fonte para obtencdo das propriedades fisico-quimicas da
lignina e da celulose (WOOLEY; PUTSCHE, 1996). Para pectina, a estrutura
molecular do mondémero foi desenhada no programa e suas propriedades foram
estimadas, mesma metodologia adotada por Lopéz et al (2017). Os demais
componentes da Tabela 3 j4 estdo presentes na biblioteca do Aspen e foram apenas
adicionados a simulacdo. Neste trabalho, a hemicelulose foi definida como sendo

glicose para simplificacdo da simulagé&o.

3.1.2. D-limoneno

As cascas da laranja juntamente com agua a 90 °C foram os insumos utilizados

na extracao do D-limoneno, primeira etapa que compde a superestrutura. A corrente
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de topo do extrator, composta por vapor rico em D-limoneno, foi resfriada em um

trocador de calor até atingir a temperatura de 80°C. Posteriormente, o liquido foi

decantado, separando o 6leo essencial da fase aquosa reutilizada no processo. O

fluxograma do processo de producéo do D-limoneno encontra-se na Figura 9.

Figura 9- Fluxograma do processo de obtencéo do D-limoneno.
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Fonte: Autoria propria.

Os modelos dos blocos de simulacéo, as respectivas condicbes de operacao

utilizadas no software Aspen Plus e as referéncias usadas em cada etapa encontram-

se disponiveis na Tabela 4

Tabela 4 - Dados referentes a simulacdo da producdo de D-limoneno.

Etapa Sigla  Bloco Temperatura (°C) Pressdao (bar) Referéncias
Pré- Davila et al. (2015);
) Bl Heater 90 1
aquecimento Salazar e Alzate (2011)
Davila et al. (2015);
Extragcéo Al RadFrac - 1
Salazar e Alzate (2011)
) Davila et al. (2015);
Resfriamento L1 Heater 80 1
Salazar e Alzate (2011)
. Davila et al. (2015);
Decantacéo L2 Decanter 80 1

Salazar e Alzate (2011)

Fonte: Autoria prépria.
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Casca de
laranja

Figua

3.1.3. Pectina

O D-limoneno presente na casca da laranja foi separado no extrator e a corrente
de topo, rica no produto de interesse, foi tratada para separa-lo. A corrente de fundo,
contendo os sélidos e liquidos residuais, foi hidrolisada com acido sulfurico diluido
(0,5% v/v) a 150 °C, a fim de tornar liquidas a pectina, a celulose e a hemicelulose.
Posteriormente, os sdlidos residuais foram separados do hidrolisado com o emprego
de um filtro. A corrente liquida foi resfriada em um trocador de calor até 35 °C, a fim
de preservar as caracteristicas fisico-quimicas da pectina. O excesso de agua
presente no meio foi retirado com o auxilio de um decantador. Em seguida, a pectina
liquida foi precipitada com auxilio de uma solugéo de etanol 70% (v/v) a 30 °C. A
pectina agora no estado sélido foi filtrada e seca com ar ambiente. A corrente liquida
proveniente da etapa de filtracdo foi aquecida a 70 °C e o etanol presente separado
em uma coluna de destilacdo. A corrente de topo, rica em etanol, foi resfriada e
reaproveitada na etapa de precipitacdo da pectina. A Figura 10 mostra o fluxograma
dos processos de producéo do D-limoneno e da pectina. Os modelos dos blocos de
simulacéo, as respectivas condi¢cdes de operacédo utilizadas no software Aspen Plus

e as referéncias de cada etapa foram agrupados na Tabela 5.

Figura 10- Fluxograma dos processos de obtencdo do D-limoneno e da pectina.

Trocador

de calor Decantador

1) 2
4 bl 6
Reziduo _P@—"l I—P D-limoneno
r'y
4 B Etanol 26
1
Extrator Etanol
2 3 (AD) 16 Prampi[a.g‘.io o
Hidrolise da pectina
Trocador - dcida Trocador ®3) Ar
de cal Ry (A7) Filtro de calor Decantador 3
@) £E A%
8 > ’ Residuo
pi |
w Pectina

Acido T E 20
sulfirico Arua . Trocador
9 de calor

(P8)
23
Trocador (L ! Reiijuo
de calor Coluna de -
| ®6) destilagio
| [ ] ®N
Fonte: Autoria propria.

27



Tabela 5 - Dados referentes a simulagéo da producéo de pectina.

Etapa Sigla  Bloco Temperatura (°C) Presséo (bar) Referéncias
_ Davila et al. (2015);
Pré-aguecimento Bl Heater 90 1
Salazar e Alzate (2011)
Davila et al. (2015);
Extracao Al RadFrac - 1
Salazar e Alzate (2011)
Hidrdlise acida A2 Rstoic 150 1 Pourbafrani et al. (2010)
Filtracdo A3 Filter - - Salazar e Alzate (2011)
Resfriamento P1 Heater 35 1 Salazar e Alzate (2011)
Decantacéo P2  Decanter 35 1 Salazar e Alzate (2011)
Precipitacdo P3 Rstoic 30 1 Pourbafrani et al. (2010)
Filtracdo P4 Filter - - Davila et al. (2015)
Secagem P5 Flash2 45 1 Orozco et al. (2015)
) _ Davila et al. (2015);
Pré-aquecimento P6 Heater 70 1
Salazar e Alzate (2011)
. Davila et al. (2015);
Separacéo P7 RadFrac - 1
Salazar e Alzate (2011)
_ Davila et al. (2015);
Resfriamento P8 Heater 30 1

Salazar e Alzate (2011)

Fonte: Autoria propria.

3.1.4. Biogas

O biogéas é um combustivel gasoso composto majoritariamente por metano (CHa)

e diéxido de carbono (CO2) utilizado para diferentes propdsitos como aquecimento e

producéo de eletricidade. Nesse trabalho, o biogas foi produzido pelo processo de

digestdo anaerobia. O fluxograma contendo o processo de producdo do biogas

encontra-se na Figura 11.
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Figura 11- Fluxograma da biorrefinaria de D-limoneno, pectina e biometano (caso A).
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O residuo solido proveniente da etapa de filtracédo, posterior a hidrolise acida, foi
empregado como matéria-prima para producao de biogas. A corrente com os soélidos
foi resfriada até a temperatura ambiente (25°C) e diluida até atingir o teor de sélido
equivalente a 25%. No Aspen Plus, a digestdo anaerdébia foi simulada considerando
quatro etapas. Primeiramente, foi necessario separar matematicamente as cinzas,
material presente na composicao inicial da casca da laranja, dos demais compostos.
Em seguida, a celulose, a hemicelulose, a lignina e a pectina soélida foram
decompostas em Oz, Hz e C. ApGs esta etapa, as Equacdes de 1 a 4 foram utilizadas
para simular as reacfes de acidogénese, acetogénese e metanogénese presentes na
digestédo anaerobia. Essas reac¢des consistem na conversdo dos mondmeros em acido
acético, hidrogénio e didxido de carbono para posterior producédo de metano (AL-
RUBAYE et al., 2017). Por ultimo, o biogas foi separado do liquido residual.

6 C+6H2+3 02— CsH1206 (1)

CsH1206 — 3 CH3COOH (2)
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CH3COOH — CH4 + CO2

CO2+4H2— CHs+ 2 H20

®3)
(4)

Os modelos dos blocos de simulacéo, as respectivas condi¢cdes de operacao

utilizadas no software Aspen Plus e as referéncias usadas em cada etapa encontram-

se disponiveis na Tabela 6

Tabela 6 - Dados referentes a simulagéo da producdo de biometano.

Etapa Sigla  Bloco Temperatura (°C) Presséo (bar) Referéncias

_ Zema et al. (2018);
Resfriamento G1 Heater 25 1

Negro et al. (2017)

Separacédo das Zema et al. (2018);
) G2 Spe - -

cinzas Negro et al. (2017)

Diluic&do dos _ Zema et al. (2018);
) G2 Mixer - -

soélidos Negro et al. (2017)

Decomposicao _ Zema et al. (2018);
) G2 Rstoic 25 1

da biomassa Negro et al. (2017)

Simulagéo das _ Zema et al. (2018);
. G2 Rgibbs 25 1

reacOes Negro et al. (2017)

Separacédo do Zema et al. (2018);
G2 Flash2 25 1

biogas

Negro et al. (2017)

Fonte: Autoria propria.

3.1.5. Energia

A energia é gerada pelo ciclo combinado com gaseificacdo de biomassa
integrada (BIGCC). Nesse trabalho, o BIGCC foi simulado com base em dois
processos: gaseificagdo dos solidos obtidos apos a hidrolise e conversédo do calor
contido no gas em trabalho por meio de um ciclo similar ao ciclo Rankine. O
fluxograma da biorrefinaria proposta esta disponivel na Figura 12.

As fases aquosa e solida oriundas da etapa de extracdo foram hidrolisadas com
acido sulfurico diluido (0,5% v/v) a 150 °C. Posteriormente, a fase sélida foi separada

da liquida, utilizando um filtro. Os soélidos remanescentes foram utilizados como
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insumo para a etapa de gaseificacdo. A gaseificacdo consiste na oxidacao térmica
parcial da biomassa, em um ambiente com baixo oxigénio, produzindo gas de sintese,
mistura gasosa composta principalmente por hidrogénio (Hz2), monoxido de carbono
(CO), metano (CH4) e outros hidrocarbonetos. Nessa etapa ocorrem uma série de
reacdes quimicas complexas, incluindo pirdlise rapida, oxidacao parcial de produtos
de pirdlise, gaseificacdo do carvao, conversado do alcatrdo e hidrocarbonetos (PUIG-
ARNAVAT; BRUNO; CORONAS, 2010).

Figura 12— Fluxograma da biorrefinaria capaz de produzir D-limoneno, pectina e energia
(caso B).
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4 3 6
Residuo 4’@—" I—P D-limoneno
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41 2 Etanol 26
Casca de 1 ~
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2 f; 3 (Al) 16 Prscipim_gio o
7 Hidrolise Trocador . (pPef)t.lm Ar
Trocador oo dcida 3 £
de calor g = (AZ) Decantador
(B1) =
8 > N 10 o 7 Residuo
g @ - 21
= _ = Pectina

Acido ) g 20
sulfirico Agua SM Trocador
9 7 - de calor

Reservatorio s E3)
23
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Combusti Gazeificagio fe calor Coluna de )
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B(oEn'sl;}a de calor Compressor de
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ED)

Fonte: Autoria proépria.

No Aspen Plus foram utilizadas quatro etapas para simular o processo de
gaseificacdo. De forma similar ao processo de digestdo anaerobia, primeiro as cinzas
foram separadas matematicamente dos demais componentes solidos; e em seguida,
a celulose, a hemicelulose, a lignina e a pectina solida foram decompostas em Oz, H2
e C. Os solidos oriundos dessa etapa foram misturados com a corrente contendo o

agente de gaseificacdo (02). A vazao massica da corrente de oxigénio foi definida
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como sendo 15% do valor da corrente de sélidos. A proporcéo foi determinada com o
auxilio da ferramenta de analise de sensibilidade disponivel no Aspen Plus. Essa
andlise consiste na variacdo de parametros de entrada do processo, previamente
especificados, capazes de alterar o comportamento das variaveis de saida. Por ultimo,
a gaseificacao foi simulada.

No reator de gaseificacdo as principais variaveis (pressao, temperatura,
densidade e concentragdo) séo interdependentes e variam em cada ponto no tempo
e no espaco. Devido a complexidade inerente da gaseificacdo, o modelo de equilibrio
termodinamico estequiométrico foi utilizado, uma vez que a composi¢cdo do gas de
sintese foi estimada com base nas seguintes hipoteses: 0s compostos reagem em
condi¢des de mistura perfeita, por um periodo de tempo infinito e apenas as reacdes
essenciais (Equacbes de 5 a 13) foram consideradas (BARUAH; BARUAH, 2014;
DARMAWAN et al., 2017). A temperatura (1100 °C) e pressao (20 bar) de operacéao
do gaseificador foram determinadas com base na analise de sensibilidade,

metodologia usada para definir os valores 6timos desses parametros.

C+ 02— CO2 (5)
C+2H2— CHs (6)
C+C0O2—2CO @)
C+0502—-CO (8)
H2 + 0.5 O2 — H20 (9)
CO+0502— CO2 (20)
C+H20 — CO + H2 (11)
CO + H20 — CO2 + H2 (12)
CHa+2 02— CO2+ 2 H20 (13)

Uma corrente de ar ambiente, com vazdo massica 2,88 vezes maior que a do
gas de sintese, foi comprimida até 11,38 bar e junto com o gas de sintese seguiu para
a combustéo, realizada a 20 bar e 1126,85 °C. Em seguida, uma turbina a gas foi
usada para produzir trabalho de eixo a partir dos gases de exaustdo da combustéo.
Apds essa etapa, a corrente gasosa ainda apresenta elevadas temperatura e poder
calorifico, 631,75 °C e 0,15 MJ/kg, respectivamente. Dessa forma, optou-se por
integrar a gaseificacdo um ciclo combinado a base de turbina a vapor, com o objetivo

de aproveitar o calor residual presente no gas proveniente da combustéo.
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O calor da corrente gerada apos a turbina foi utilizado para aquecer a corrente

de agua que patrticipa do ciclo combinado e pré-aquecer a corrente de agua que entra

no extrator. O vapor superaquecido a alta pressdo formado no trocador de calor é

usado para produzir energia adicional na turbina a vapor. Posteriormente, o vapor é

totalmente condensado na temperatura de 90 °C no trocador de calor e sua pressao

aumentada de 2 para 33 bar na bomba. A agua liquida é enviada novamente para o

trocador de calor para ser transformada em vapor superaquecido continuando o ciclo.

Os modelos dos blocos de simulacdo, as respectivas condi¢cdes de operagao e as

referéncias usadas em cada etapa foram agrupadas na Tabela 7.

Tabela 7 - Dados referentes a producédo de energia.

Etapas Sigla Bloco  Temperatura (°C) Presséo (bar) Referéncias
Separacgéo 1 Spe - - Darmawan et al. (2017);
das cinzas Prestipino et al. (2017)

Decomposicao
_ El Spe - - Darmawan et al. (2017)
da biomassa
Adicdo do _ Darmawan et al. (2017);
o El RStoic 150 1 o
oxigénio Prestipino et al. (2017)
- _ Davila et al. (2015);
Gaseificagéo El Mixer - - o
Prestipino et al. (2017)
Compresséo
do arem E2 Rgibbs 1100 40 Arabkhalaj et al. (2016)
multiestagios
Combustéo E3 Compr - 11,38 Arabkhalaj et al. (2016);
Expanséo do _ o
i E4 Rgibbs 1126,85 20 Prestipino et al. (2017)
gas
Aquecimento _
) E5 Compr - 1,74 Arabkhalaj et al. (2016)
da agua
Comprensséo _
E6 HeatX 247 - Arabkhalaj et al. (2016)
do vapor
Resfriamento E7 Compr - 7 Arabkhalaj et al. (2016)
Arabkhalaj et al. (2016);
Bombeamento  ES8 Heater 90 2

Darmawan et al. (2017)

Fonte: Autoria propria.
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3.2.Métricas

Métricas ambientais e econbmicas foram utilizadas como ferramenta
complementar & etapa de simulagdo computacional com o objetivo de auxiliar na
tomada de decisdo acerca de qual biorrefinaria (caso A ou caso B) € mais vantajosa

do ponto de vista econdmico e ambiental.

3.2.1. Métrica ambiental

A planilha de aspectos e impactos ambientais foi a ferramenta utilizada para
fundamentar a deciséo a respeito das rotas de aproveitamento das cascas de laranja
que sdo conceitualmente mais viaveis ambientalmente. A metodologia consiste na
analise técnica qualitativa e quantitativa para caracterizar e avaliar os efeitos das
correntes materiais e energéticas que entram e saem dos processos de
reaproveitamento das cascas de laranja (SANCHEZ, 2006). O objetivo € converter as
informagdes dos balangos de massa e energia em efeitos ambientais potenciais,
resultando em uma estimativa qualitativa dos impactos ambientais relacionados aos
processos.

A metodologia de construcéo da planilha de aspectos e impactos se baseou no
fluxograma conceitual de processo; a partir desse fluxograma, foram elencados os
aspectos ambientais observados nas rotas de aproveitamento. Os aspectos referentes
as entradas e saidas (concentracdo, vazdo, fluxo e tipo de substancia) foram
identificados de acordo com a natureza das correntes e subdivididos em matérias-
primas, utilidades, emissdes atmosféricas e geracdo de efluentes liquidos.

A segunda etapa do processo consistiu na quantificacdo da manifestacao de
cada impacto, partindo do pressuposto de que nao existe nenhuma forma de controle.
Os impactos podem se manifestar nas entradas como uso de recursos naturais e nas
saidas como contaminagfes do ar, aguas, solo e aguas subterraneas. Nesse trabalho,
0s impactos ambientais foram avaliados com base nos aspectos em termos de
severidade, abrangéncia e probabilidade de ocorréncia, conforme as categorias
abaixo (CRISTINA; SALAMI, 2013; OLIVEIRA; SILVA, 2016; POTRICH; TEIXEIRA;
FINOTTI, 2007; SEIFFERT, 2008):
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I.  Severidade:

A severidade é funcéo da quantidade (massa) e da toxicidade (composicéo) do
aspecto, corresponde ao grau de intensidade do impacto considerando a capacidade
do meio ambiente de suportar ou reverter as consequéncias do impacto,
restabelecendo-se a sua condicéo original. Para cada tipo de aspecto, consumo de
matérias-primas, utilidades, emissdes atmosféricas e geracao de efluentes liquidos foi
feita uma tabela baseada nas correntes materiais e energéticas obtidas na simulacéo
dos processos de beneficiamento.

Tabela 8 — Valores de referéncia para a severidade: geracao de efluentes liquidos.

Porcentagem da vazao total gerada Vazdo (kg/s) Severidade

0-33 0-7,92 1
33 - 66 7,92 - 15,85 2
66 - 100 15,85 - 24,01 3

Fonte: Autoria propria.

Tabela 9 - Valores de referéncia para a severidade: emissées atmosféricas.

Tipo emissbes atmosféricas Severidade
Material particulado, poeira e fuligem 3
Gases de combustdo (COy, SO, NOy)
Compostos orgéanicos volateis (COVS)
Gases refrigerantes restritivos (CFCs e homdélogos)
Gases refrigerantes nao restritivos
Odores
Amobnia

WkFEPFEPNMNWDN

Fonte: Autoria propria.

Tabela 10 — Valores de referéncia para a severidade: consumo de utilidades (energia).

Porcentagem do fluxo total consumido Fluxo (MW) Severidade
0-15 0- 133,77 1
15-30 133,77 - 267,55 2
30 - 100 267,55 - 891,82 3

Fonte: Autoria prépria.

Tabela 11— Valores de referéncia para a severidade: consumo de utilidades (ar).

Porcentagem da vazdao total consumida Vaz&o (kg/s) Severidade

0-10 0-2,50 1
10-50 2,50 - 12,52 2
50 - 100 12,52 - 25,03 3

Fonte: Autoria prépria.
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Tabela 12 — Valores de referéncia para a severidade: consumo de matérias primas e

auxiliares.
Porcentagem da vazao total consumida Vazdo (kg/s) Severidade*
0-50 0-2,71 1
50 - 100 2,71-542 2

*Apenas dois niveis de severidade foram considerados visto que a vazao
massica maxima € 4,4 e 4,6 vezes inferior se comparado com as vazbes
maximas de geracao de efluentes liquidos e consumo de ar, respectivamente.

Fonte: Autoria propria.

ii. Abrangéncia
A abrangéncia avalia a extensdo dos impactos ambientais. A classificacdo da

abrangéncia em local, regional e global é realizada conforme a Tabela 13.

Tabela 13 — Niveis de abrangéncia dos impactos ambientais.

Global: impacto que excede o limite do estado ou pais, com potencial de afetar
qualidade ambiental global

Deplecdo da camada de 0zbnio
Chuva é&cida
Efeito estufa (aquecimento global)
Poluicdo do ar pelas emissfes dos veiculos
Regional: impacto que ocorre dentro do estado ou regido
Desmatamento
Reducéo da biodiversidade
Consumo de recursos naturais
Contaminagao por agua potavel
Poluicao da agua por residuos industriais
Poluicdo da agua por estacdes de tratamento de residuos
Poluicdo da agua por estacdes de tratamento
Contaminacéo da costa do mar
Local: excede os limites da empresa, causando incbmodo a comunidade
Desmatamento
Reducao da biodiversidade
Consumo de recursos naturais
Eroséo do solo
Poluicdo da 4gua por derramamento de dleo
Contaminacgé&o do solo por residuos de defensivos agricolas (herbicidas,
pesticidas e outros)
Poluicéo de areas devido ao despejo de residuos soélidos (ativos ou
inativos)
Eliminacdo de residuos nao perigosos
Radiacao de residuos nucleares
Alteracdo da qualidade do ar por ruido ou vibracao
Alteracdo da qualidade do ar por emissédo de materiais particulados
Fonte: Modificado de Seiffert (2008).
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iii.  Probabilidade de ocorréncia

A probabilidade de ocorréncia como o proprio nome diz corresponde a chance
de acontecer eventos que promovam danos ao meio ambiente. Atribui-se: (1)
situagcbes improvaveis; (2) situacdes provaveis de ocorrer; (3) risco iminente de
ocorréncia. Neste trabalho foi desenvolvido o projeto conceitual da biorrefinaria de
casca de laranja, os processos foram simulados com base em hipoteses. Dessa
forma, assumiu-se que todas as situacdes sdo provaveis de ocorrer visto que em
situagcdes normais 0s processos acontecerdo de forma continua.

Usando a categorizacédo feita para a severidade, abrangéncia e probabilidade de

ocorréncia, é possivel obter a importancia do impacto, conforme a expressao a seguir:

| = (S+A)xP (14)

em que S representa a severidade do impacto, A a sua abrangéncia e P a
probabilidade de ocorréncia. De acordo com a pontuacdo atingida atribui-se: D
(desprezivel), M (moderado) e C (critico) para intervalos de 0-4, 5-8 e 9-12,

respectivamente, conforme metodologia descrita em Seiffert (2008).

3.2.2. Métrica econOmica

A receita foi a métrica econdmica utilizada para avaliar de forma preliminar a
viabilidade econbmica das biorrefinarias (casos A e B) proposta neste trabalho. O
calculo da receita analisou o faturamento bruto das biorrefinarias com base na
estimativa das vendas dos produtos ao longo de um ano. A partir da simulagdo das
superestruturas foi possivel determinar os balangcos de massa e energia das correntes
dos processos. Portanto, as vazées e composicfes dos quimicos produzidos, bem
como os fluxos de energia gerados como produtos nas rotas de beneficiamento
puderam ser determinados. Assumindo que a biorrefinaria opera 8000 horas por ano,
a receita referente a cada produto foi determinada com base na Equac&o 15 (DAVILA,;
ROSENBERG; CARDONA, 2015; LOHRASBI et al., 2010).

R = QxtxP (15)
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em que R (US$) é a receita, Q (kg/h ou kW) a vazao, t (h) o tempo de operacédo da
fabrica e P (US$/kg ou US$/kWh) o preco de venda dos produtos. Na Tabela 14
encontram-se disponiveis os pre¢os para o D-limoneno, pectina, biometano, energia
e racdo animal, além das respectivas referéncias. A receita obtida com a venda da

racao animal foi calculada para critério de comparacdo com os demais produtos.

Tabela 14 — Preco de venda dos produtos.

Produto Preco Referéncias

Ultra International B.V. (2019);
Alibaba (2019a)

D-limoneno 15 US$/kg

Pharmacompass (2019);

Pectina 2LUS$KG  chembid (2019); Alibaba (2019b)

Energia 0.19 US$/kWh GlobalPetroPrices (2019)
Biometano 0.07 US$/kWh Batista et al. (2018)

Ragéo 0.11 US$/kg Cutrale (2019); MFRural (2019)

Fonte: Autoria propria.
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4. RESULTADOS
4.1. Produtos
4.1.1. D-Limoneno

O fluxograma do processo de producdo de D-limoneno contendo as principais
correntes energéticas estd disponivel na Figura 13. Observa-se que a etapa de
extracdo é a Unica que demanda energia. A corrente de agua é aquecida com o calor
sobressalente dos gases da combustdo. Dessa forma, € necessario que sejam
fornecidos 20,48 MW de energia ao processo para que ocorra a producao do D-

limoneno.

Figura 13 — Principais correntes massicas e energéticas da producéo de D-Limoneno.
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lllfl kg's Extrator 255,04 MW
'{O (Al)
I
Liguido e
Socador solido (3)
2 P 21,14 kes
o — m
[

Fonte: Autoria propria.

A Figura 13 apresenta as principais correntes materiais do processo de producao
do D-limoneno, e na Tabela 15 encontram-se os valores das vazdes totais e por

componente (D-limoneno) dessas correntes.
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Tabela 15 — Vazdes totais e por componente (D-Limoneno) do processo.

Numero da corrente Vazao (kg/s) Vazao de D-limoneno (kg/s)

1 111,11 1,67
4 101,09 1,41
6 1,49 1,41
8 21,14 0,26

Fonte: Autoria proépria.

O D-limoneno produzido apresentou 94,4% de pureza, valor similar (94,9%) ao
obtido por Salazar e Alzate (2011). O rendimento alcangado na simulacdo foi de
84,3%. Salazar e Alzate (2011) e Pourbafrani et al. (2010) obtiveram rendimentos
iguais a 54,8% e 64,6% respectivamente. Pourbafrani et al. (2010) extraem o D-
limoneno em uma etapa de hidrélise com acido sulftrico diluido, método diferente do
proposto nesse trabalho. Salazar e Alzate (2011) usam extragdo com vapor de agua
nas mesmas condic¢des utilizadas neste trabalho. Embora essas etapas sejam iguais,
0s autores adicionaram duas etapas a mais no processo de producéo: desidratacao
do D-limoneno com sulfato de sodio anidro e filtracdo. Apesar de os rendimentos
divergirem em 20%, a vazao final de produto esta ha mesma ordem de grandeza:
12,65 g de D-limoneno/kg de casca de laranja e 8,22 g de D-limoneno/kg de casca de

laranja foram obtidos na simulagéo e por Salazar e Alzate (2011), respectivamente.

4.1.2. Pectina

As principais correntes de massa e energia referentes ao processo de producéo
de pectina encontram-se na Figura 14. A partir do balanco de energia € possivel
constatar que o processo consome 460,62 MW e libera 88,33 MW, requerendo 372,29
MW de energia liquida para ser realizado. A etapa que mais demanda energia é a
hidrolise, consumindo 85% (390,44 MW) de toda energia fornecida para mantar a
temperatura em 150 °C. Entretanto, vale ressaltar que esta etapa é comum aos

processos de producado da pectina, biometano e energia.
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Figura 14— Principais correntes massicas e energéticas da producao de pectina.
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As vazdes das principais correntes do processo de producdo da pectina estao

disponiveis na Tabela 16.

Tabela 16 — Vazdes totais e por componente (pectina) das principais correntes do processo.

NUumero da corrente Vazao (kg/s) Vazao de pectina (kg/s)

1
4
8
11
18
20
21
22
24

111,11
101,09
21,14
115,07
4,91
4,59
3,26
47,28
19,50

6,84
0
6,84
5,71
4,43
4,43
0
0
0

Fonte: Autoria prépria.

O rendimento de pectina obtido no processo foi de 64,8%. Salazar e Alzate

(2011) apresentaram rendimento de 65,0% mesmo utilizando acido citrico diluido na
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Casca de
laranja (1)
111,11 kgfs

hgua

etapa de hidrélise, composto diferente do usado na simulacdo deste trabalho. A
pureza obtida para a pectina foi de 96,5%, valor similar (95,0%) ao apresentado por
Pourbafrani et al. (2010). Apesar do processo simulado nesse trabalho ter sido
desenvolvido com base em dois trabalhos com etapas de hidrélise e precipitacéo
distintas, os valores referentes ao rendimento e a pureza sdo comparaveis, 0 que

corrobora para validacdo do modelo de simulacéo apresentado.

4.1.3. Biometano

O fluxograma da biorrefinaria contendo as producdes de D-limoneno, pectina e
biometano (caso A) estéd disponivel na Figura 15. A partir do balanco de energia
referente ao processo de producdo do biometano é possivel constatar que dentre
todos os processos simulados, esse é o que demanda menos energia, librando 389,87
MW. O biometano obtido a partir do biogas pode ser utilizado como fonte de energia

para o processo, reduzindo a demanda energética da planta.

Figura 15— Principais correntes massicas e energéticas da producao de biometano.
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Fonte: Autoria propria.

O biogéas produzido apresentou rendimento de 0,60 L/g solidos volateis totais,

valor na mesma ordem de grandeza (0,46 L/g sélidos volateis totais) ao obtido
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experimentalmente por Zema et al. (2018) em um reator semi-continuo em escala
piloto. Os solidos volateis totais se referem aos solidos volateis que apresentam
possibilidade de serem biotransformados. Os sélidos volateis totais foram estimados
com base na diferenca da quantidade de soélidos totais introduzidos no reator e 0s
sélidos fixos remanescentes apds o processo de digestdo anaerdbia.

As quantidades de metano e didxido de carbono presentes no biogas séo iguais
a 46,21% e 45,91% em base molar respectivamente. Na literatura os valores tipicos
para o teor de metano no biogas sao de 50% a 75%, enquanto de diéxido de carbono
a faixa varia de 30 a 50%. A composicdo do biogas obtida na simulacdo esta em
concordancia com o reportado na literatura para biogas oriundo de biomassa (AL-
RUBAYE et al., 2017). No processo de producdo do biogas é importante salientar o
uso do biometano como potencial fonte de energia para utiliza¢cdo no proprio processo.
A partir da vazao massica do biometano obtido na simulagéo e do seu poder calorifico,

estimou-se que 52,38 MW de energia podem ser gerados.

4.1.4. Energia

Na etapa de gaseificacdo foi utilizada a analise de sensibilidade disponivel no
software Aspen Plus. No caso da gaseificacdo foram avaliados os impactos da
temperatura, pressdo e vazdo de oxigénio na composicdo do gas de sintese,
especificamente na razao H2/CO. A Figura 16 apresenta a variacao da razao de H2/CO

com a temperatura.

Figura 16— Analise de sensibilidade relativa a variagdo da temperatura na gaseificagao.
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Fonte: Autoria propria.
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Com base na analise de sensibilidade, pode-se identificar graficamente os
parametros de entrada que otimizam a composicdo do géas de sintese. Observa-se na
Figura 16 que a partir de 1100 °C a razédo de H2/CO comega a se estabilizar, néo
apresentando aumento significativo, por esse motivo a temperatura de 1100 °C foi
escolhida para a etapa de gaseificacdo. Davila et al. (2015), Galvagno et al. (2016) e
Prestipino et al. (2017) estudaram a gaseificacdo da casca de laranja descartada na
industria de suco de laranja. Segundo os autores, a temperatura utilizada na etapa de
gaseificacdo nao foi superior a 800 °C, temperatura diferente da usada na simulacéo
proposta (1100 °C). Embora exista diferenca neste parametro, € importante ressaltar
que o conteudo introduzido no reator é diferente. Neste trabalho, foi utilizada a casca
da laranja apos as etapas de extracéo do D-limoneno e hidrdlise dos sélidos com &cido
sulfurico diluido. Na gaseificacao, portanto, o residuo ja havia perdido uma quantidade
significativa de carbono, situacéo diferente da estudada pelos outros autores, em que

a gaseificacao foi feita diretamente com as cascas de laranja.

Figura 17— Analise de sensibilidade relativa a variagdo da pressao na gaseificacéo.
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Fonte: Autoria prépria.

Na Figura 17 pode-se analisar os efeitos da pressédo na razdo de Hz e CO,
parametro escolhido para avaliar a qualidade do géas se sintese gerado. A razéo entre
0s componentes se comporta de forma linear com o aumento da presséo. O valor de
11 bar foi escolhido como 6timo para presséo de operacdo da gaseificacdo, uma vez
gue é a mesma pressdo na qual ocorre a etapa seguinte (combustdo). A analise de

sensibilidade comec¢ou em 10 bar devido a necessidade de operar a gaseificacdo e a
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combustéo sob altas pressdes, em virtude da utilizacdo dos gases de exaustao para

geracédo de energia elétrica pela turbina a gas.

Figura 18 — Analise de sensibilidade relativa a variacdo da vazao de oxigénio na
alimentacédo da gaseificacéo.
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A partir da Figura 18 pode-se verificar o comportamento da raz&o de Hz/ CO com
base na variacdo da vazéo de alimentacédo do oxigénio no gaseificador. Observa-se
que a razdo H2/CO atingiu o maximo proximo da vazéo de 0,75, valor utilizado na
simulacdo. O agente gaseificante usado neste trabalho é diferente do agente de
gaseificagdo usado na literatura de referéncia. Galvagno et al. (2016) utilizaram ar
como agente gaseificador e razdo de ar e residuo igual a 2. Prestipino et al. (2017)
também usaram ar, porém a razéo de ar e residuo 6tima adotada foi de 1,25. O agente
gaseificante usado nesse trabalho foi o oxigénio e a razdo 6tima de Oz e casca de
laranja empregada foi igual a 0,15. Embora, o custo associado ao uso e aquisi¢éo do
ar como agente gaseificante seja inferior ao oxigénio, o gas de sintese produzido com
0 ar apresenta uma maior quantidade de impurezas. Além disso, 0 uso do oxigénio
como agente gaseificador produz um gas de sintese com maior conteido energético
(SOLARTE-TORO; CHACON-PEREZ; CARDONA-ALZATE, 2018).

A quantidade de agente gaseificador usada na simulagéo € inferior a utilizada em
outros estudos da area (GALVAGNO et al., 2016; PRESTIPINO et al., 2017). Porém,
guando comparado com a gaseificagéo de carvoes com alta ou baixa quantidade de
cinzas, os valores sédo similares. Arabkhalaj et al. (2015) usaram ar como agente
gaseificador nas proporcdes de 0,5 e 0,9 para a gaseificacdo dos carvdes de alto e
baixo teor de cinzas respectivamente. Observa-se na Figura 18 que a medida que a
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quantidade de oxigénio aumenta, a razdo H2/CO diminui, mostrando que quando ha
maior disponibilidade de Oz, a combustéo do residuo é favorecida em detrimento da
gaseificagéo.

A composicdo do gas de sintese e do gas proveniente da etapa de combustao

encontram-se na Tabela 17.

Tabela 17 — Composicdo do gas de sintese e do gas de combustéo

H. CO CH. CO; H-0 N2
(Yomol) (%mol) (%mol) (Ymol) (% mol) (% mol)
Gas de sintese 40,08 52,95 0,85 2,41 3,72 -
Gas de combustdo 0,83 0,00 0,00 24,69 19,15 55,33

Fonte: Autoria proépria.

O gas de sintese obtido na simulacdo apresentou composi¢cdo similar ao
apresentado por Solarte-Toro et al. (2018). Segundo estes autores, 0 gas de sintese
proveniente da gaseificacdo de biomassa apresenta menor porcentagem de
hidrogénio quando comparado com a de monéxido de carbono, a razdo molar entre
H2/CO assume valores tipicos entre 0,5 e 0,73 e as porcentagens de CH4 e COz2
representam em média 2,5% e 10% da composicdo do gas respectivamente. A razao
H2/CO obtida foi igual a 0,76, valor proximo ao méaximo esperado (0,73) para gases
de sintese obtidos a partir de biomassa. O valor de aquecimento do gas de sintese
(12,13 MJ/Nm3) também esta de acordo com a faixa esperada de 12 a 28 MJ/Nm3
(SOLARTE-TORO; CHACON-PEREZ; CARDONA-ALZATE, 2018).

O fluxograma da biorrefinaria capaz de produzir D-limoneno, pectina e energia
(caso B) de forma simultdnea encontra-se na Figura 19. A partir das correntes
energéticas do processo de producéo de energia é possivel calcular o calor requerido
ou produzido em cada etapa. O gas oriundo da combustao possui 11 bar de presséo,
1126 °C e HHV igual a 0,15 MJ/kg, sendo utilizado para producéo de trabalho de eixo
na turbina posterior a combustdo. Nessa etapa, foram gerados 19,24 MW de energia.
ApOs 0 processo, 0 gas apresentou as seguintes caracteristicas: 1,74 bar e 631,75
°C. Devido a alta temperatura da corrente, essa foi destinada a aquecer a agua que
participa do ciclo combinado. A agua é aquecida de 90 para 550 °C, reduzindo a
temperatura do gas para 102,33 °C. O vapor saturado foi utilizado como insumo na

segunda turbina e produziu 4,11 MW de energia elétrica adicional. Darmawan et al.
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(2017) utilizaram o licor negro para geracao de energia em um ciclo combinado.

Segundo os autores foram produzidos 13,9 MW e 4,3 MW nas turbinas a gas e a vapor

respectivamente, valores similares aos obtidos nesse trabalho.

Figura 19 — Principais correntes massicas e energéticas da producdo de energia.
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4.2.Avaliagado ambiental

A planilha de aspectos e impactos foi a ferramenta utilizada para avaliar os
impactos ambientais decorrentes dos processos de reaproveitamento das cascas de
laranja e os resultados encontram-se disponiveis na Tabela 18. A principal finalidade
da planilha foi examinar as consequéncias futuras das acfes propostas. Nesta
avaliacao preliminar dos potenciais de impacto dos processos de reaproveitamento
das cascas de laranja, obtiveram-se as rotas mais suscetiveis a geracao de danos
ambientais. Em ordem decrescente de impacto estas rotas sdo as producdes de

pectina, energia, biometano e D-limoneno.
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A partir da métrica ambiental realizada, a rota menos viavel ambientalmente foi
a producao de pectina. De uma forma geral, o consumo de utilidades e matérias-
primas altera as condicdes do meio fisico e bibtico, podendo desencadear
contaminagdes no solo e nos ambientes aquaticos. Entretanto, o aspecto mais critico
esta relacionado com a geracdo de efluente liquido, composto por acido sulfarico,
celulose, hemicelulose, pectina e D-limoneno que nao é tratado. Davila et al. (2015)
apresentaram uma situagao similar em que o residuo liquido formado por etanol, acido
citrico, celulose, hemicelulose, pectina e cinzas ndo pode ser reutilizado na etapa de
hidrolise, tendo que ser descartado e consequentemente gerando um impacto
ambiental maior para o processo (DAVILA; ROSENBERG; CARDONA, 2015).

Embora o impacto para a producdo da pectina tenha sido mais alto, foi
incorporado ao processo um reciclo de etanol. Dessa forma, ha uma reducao de 99%
do consumo de etanol, minimizando o aspecto e consequentemente o0 impacto
associado ao composto. Outra observacao é que na planilha de aspectos e impactos,
a etapa de hidrélise é contabilizada apenas para o processo de producao de pectina,
sendo que essa é uma operacdo comum as producdes de energia e biometano.

A producdo de energia elétrica por meio do ciclo combinado com gaseificacdo de
biomassa integrada (BIGCC) foi a segunda rota com maior probabilidade de gerar
impactos ao meio ambiente. A etapa de gaseificacéo libera grandes quantidades de
diéxido de carbono (CO2) e mondxido de carbono (CO), gases que contribuem para o
aguecimento global. Segundo Davila et al. (2015) foi preferivel ndo gerar energia
elétrica a partir das cascas de laranja, reduzindo a biorrefinaria a producéo integrada
de pectina, p-cumeno e hidrogénio (DAVILA; ROSENBERG; CARDONA, 2015).
Negro et al. (2017) realizaram a analise do ciclo de vida (ACV) em dez processos de
beneficiamento das cascas de laranja, incluindo geracdo de energia elétrica por
processos térmicos. De acordo com o0s autores, a alta quantidade de energia
demandada e a parcela dos gases liberados que contribuem para o aquecimento

global impedem a sustentabilidade ambiental destes processos (NEGRO et al., 2017).
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Tabela 18 — Tabela de aspectos e impactos para os processos de producdo do D-limoneno, pectina, energia e biometano.

Planilha de identificacéo e avaliagdo de aspectos e impactos ambientais

emissdo de gas de efeito estufa

aquecimento global

= Consumo A
Produto Etapa Aspecto ambiental Vazao de energia Impacto ambiental Severidade Abrangéncia Frequéncia Resultado Importanma
(kals) (MW) do impacto?
i D- Extragao Consumo de energia - 255 Alteracédo do meio fisico e bidtico 2 2 2 8 M
imoneno
Consumo de matérias-primas S . .
Hidrelise Acida (4cido sulfdrico, quimico perigoso) 5,15 - Acidificacao do meio ambiente 2 2 2 8 M
Consumo de energia - 390,4 Alteracéo do meio fisico e bidtico 3 2 2 10 C
Consumo de matérias-primas 027 ) Contam}nagao do §qlo elou 1 5 2 6 M
Precipitacdo (etanol) ambientes aquéticos
Pectina Consumo de energia - 32,3 Alteracéo do meio fisico e biético 1 2 2 6 M
Consumo de ar 2,94 - Alteracédo do meio fisico e bidtico 2 2 2 8 M
Secagem ) ) )
Emisséo de gés de efeito estufa 3,26 - Aquecimento global 2 3 2 10 C
Aguecimento da corrente Consumo de energia - 5,6 Alteracéo do meio fisico e biético 1 2 2 6 M
) Consumo de energia - 78,6 Alteracéo do meio fisico e biético 1 2 2 6 M
Destilag&o do etanol ) o ) )
Geracéo de efluentes liquidos 19,50 - Acidificacdo do meio ambiente 3 2 2 10 C
Consumo de energia - 122,9 Alteracéo do meio fisico e biético 1 2 2 6 M
. . . L Emissao de gés de efeito estufa 20,97 - Agquecimento global 3 3 2 12 C
Biometano Digestao anaerobia
Geragdo de efluentes liquidos 4,51 - Alteracéo ‘d‘a qualldade dAas aguas 1 2 2 6 M
superficiais e subterraneas
Gaseificagdo Consumo de ar 0,99 - Alteracéo do meio fisico e biético 1 2 2 6 M
Consumo de energia - 7 Alteracéo do meio fisico e biético 1 2 2 6 M
) Compresséo do ar o o
Energia Consumo de ar 21,10 - Alteracéo do meio fisico e bidtico 3 2 2 10 C
Combustéo Emissao de gés de efeito estufa 28,46 - Aquecimento global 2 3 2 10 C
Bombeamento da agua Consumo de energia - 0,02 Alteracéo do meio fisico e bidtico 1 2 2 6 M
Racéao -
animal Consumo de energia e ar; 111,11 ) Alteragéo do meio fisico e bidtico; 3 3 2 12 c




A producao de biometano se mostrou ambientalmente mais viavel se comparada
com a rota de obtencdo de energia elétrica, ambas utilizam como insumo os solidos
separados apos a hidrélise. No geral, o processo de digestdo anaerobia € preferivel
ambientalmente se comparado com rotas termoquimicas, devido a menor contribuicéo
para o aquecimento global (DAVILA; ROSENBERG; CARDONA, 2015;
POURBAFRANI et al., 2013). Dentre as rotas de beneficiamento da laranja que
envolvem mono digestao ou co-digestdo anaerdbia a mais viavel ambientalmente é a
gue produz biometano a partir do biogas (NEGRO et al., 2017). O biometano pode
ainda ser utilizado como fonte de energia para o processo. Essa alternativa, além de
minimizar o consumo de energia da planta, converte o biometano em energia e
garante a ndo emissdo do gas na atmosfera, minimizando o seu impacto ambiental
relacionado ao efeito estufa (THE OXFORD INSTITUTE FOR ENERGY STUDIES,
2017).

A producao de D-limoneno foi a rota mais viavel ambientalmente. Os principais
motivos foram o processo enxuto, a auséncia de consumo de quimicos e a nao
geracédo de efluentes. Os aspectos e 0s respectivos impactos ambientais gerados na
fabricagdo da ragdo animal foram estimados de forma qualitativa e preliminar, uma
vez que ndo ha dados referentes as entradas e saidas do processo. A producéo de
racao animal consiste de quatro etapas: moagem, prensagem, secagem e peletizacéo
(TETRA PAK, 2018).

Na moagem e prensagem ha consumo de energia, enquanto na secagem ar é
consumido e gas de efeito estufa gerado. Os aspectos existentes sdo consumo de
energia, ar e emissao de gas de efeito estufa, que geram alteracdo do meio fisico,
bidtico e aquecimento global, respectivamente. A partir da Tabela 18, observa-se que
0s possiveis impactos ambientais produzidos na rota de racdo animal foram maiores

gue os obtidos na producéo de D-limoneno e igual aos gerados na rota de biometano.

4.3 Avaliagcdo econdmica

A analise econdmica foi feita de forma preliminar a partir da avaliacdo das
estimativas das receitas geradas pelos produtos propostos, considerando 0s pre¢os
de mercado atualmente disponiveis. As receitas obtidas para o D-limoneno, pectina,

biometano e energia foram comparados com a provavel receita proveniente da venda
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de racdo animal, rota tradicional de destino das cascas de laranja. Na Tabela 19
encontram-se as receitas de todos os produtos citados.

Tabela 19 — Estimativa da receita alcangada com a venda dos produtos.

Produto Receita (milhdes de US$/ano)
D-limoneno 643.7
Pectina 2776.0
Biometano 27.7
Energia 35.5
Racao animal 106.9

Fonte: Autoria propria.

A primeira etapa do sistema multi-produtos simulado foi a extracdo com vapor de
agua, vide Figura 12. A corrente de vapor proveniente do extrator foi destinada para
producdo de D-limoneno, a de liquido para a de pectina e os sélidos para a geracao
de biometano ou energia. Nesse trabalho foram propostas duas sugestdes de
biorrefinarias (casos A e B) para contrapor a rota tradicional de producdo de racéo
animal peletizada (caso base). Independente do cenério a receita gerada foi no
minimo 3320 vezes superior gerada com a venda da racao.

Conforme mostrado na Tabela 19, a receita anual estimada pela venda de racéo
animal foi de 106,9 milhdes de ddlares, enquanto os casos A e B, biorrefinarias com
producdo de biometano ou energia geraram 3225,9 e 3233,2 milhdes de dolares,
respectivamente. Um dos principais motivos pela diferenca da receita estimada entre
0s dois cenarios e 0 caso base esta relacionada ao preco de venda de cada produto.
Enguanto, a racao animal é comercializada por 0,11 US$/kg, os precos cotados para
o D-limoneno, pectina, biometano e energia elétrica foram de 15 US$/kg, 21 US$/Kkg,
0,07 US$/kWh e 0,19 US$/kWh, respectivamente (ALIBABA, 2019a, 2019b; BATISTA
et al., 2018; CHEMBID, 2019; CUTRALE, 2019; GLOBALPETROPRICES, 2019;
MFRURAL, 2019; PHAMARCOMPASS, 2019; ULTRA INTERNATIONAL B.V, 2019).

A pectina foi o produto que gerou a maior receita entre as opgdes de
beneficiamento propostas. Davila et al. (2015) calcularam a margem de lucro total da
producéo integrada de pectina, p-cumeno, hidrogénio e energia elétrica e concluiram
que a rota de producgéo de pectina além de ser viavel tecnicamente é a mais rentavel,

apresentando a maior margem de lucro.
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As rotas de beneficiamento dos sélidos apos a extracéo, geracdo de biometano
ou energia elétrica, foram as que produziram as menores receitas. Davila et al. (2015)
nao recomendam a producao de energia elétrica, pois de acordo com 0s autores a
planta de gaseificacdo aumenta o custo de capital associado inviabilizando
economicamente a geracgao de eletricidade. Lohrasbi et al. (2010) analisaram o custo
de capital da producéo de etanol, biogas, pectina e D-limoneno e alertam que o custo
de investimento em capital fixo para a producdo e melhoramento do biometano tem a
maior contribuicdo dentre todas as rotas, podendo atingir 31% do total.

O intuito da viabilidade econdmica preliminar foi utilizar o calculo da receita como
indicio de que existem outras rotas de beneficiamento das cascas de laranja além das
disponiveis na literatura que podem ser mais lucrativas do que produzir racdo animal
(DAVILA; ROSENBERG; CARDONA, 2015; LOHRASBI et al., 2010). Lohrasbi et al.
(2010) analisaram a viabilidade econémica da producao integrada de etanol, biogas,
pectina e D-limoneno a partir da casca de laranja. Enquanto, Davila et al. (2015)
avaliaram viabilidade econdmica da biorrefinaria capaz de produzir pectina, p-cumeno,
hidrogénio e energia elétrica. As biorrefinarias propostas neste trabalho (casos A e B)
sdo sugestdes de producgbes integradas, servindo para complementar a literatura
existente e ndo impede de que outros arranjos possam ser definidos a partir dos
sistemas multi-produtos apresentados.

A Tabela 20 apresenta os resultados das viabilidades ambiental e econémica

para o D-limoneno, pectina, biometano, energia elétrica e racdo animal.

Tabela 20 — Consequéncias ambientais e econémicas da producéo dos diferentes produtos.

Dimensao
Dimensdes Econbmica Ambiental
Receita (mi US$/ano) Ranking Importancia do impacto Ranking

D-limoneno 643.7 2 8 1
Pectina 2776.0 1 70 5
Biometano 27.7 5 24 3
Energia elétrica 35.5 4 38 4
Racédo animal 106.9 3 122 2

1 Calculo aproximado

Fonte: Autoria prépria.

A partir da Tabela 20 observa-se que nenhuma das rotas de beneficiamento das

cascas de laranja conseguem atender o melhor desempenho financeiro e os menores
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impactos ambientais simultaneamente. Em termos econdmicos, a pectina seguida do
D-limoneno sdo os produtos mais atrativos. A receita obtida pela venda da racao
animal foi maior do que a gerada pelo biometano e pela energia elétrica. Entretanto,
vale ressaltar que esse cenario corresponde ao uso da vazao total (111,11 kg/s) de
casca de laranja para a producdo de racdo animal, e enquanto o biometano e a
energia elétrica sdo produzidos a partir dos solidos remanescentes da hidrolise,
correspondente a vazdo de 9 kg/s. Segundo Negro et al. (2017) a etapa de
desidratacdo das cascas de laranja demanda muita energia, em torno de 1,7 MJ/kg o
gue encarece 0 processo, comprometendo a viabilidade econdmica da rota (NEGRO
et al., 2017).

Em relacéo a viabilidade ambiental, o D-limoneno foi o produto que gerou menor
impacto, seguindo da racdo animal, biometano, energia elétrica e pectina. A rota de
producdo de ragdo animal aparenta ser mais vidvel ambientalmente que os outros
produtos propostos. Contudo, € importante destacar que na tabela de aspectos e
impactos (Tabela 18) foi quantificada apenas a corrente de entrada das cascas de
laranja, omitindo o uso da energia elétrica consumida pelo moinho de martelos, prensa
hidraulica, secador e peletizadora. Além disso, ndo foi quantificada a quantidade de
ar consumido e géas eliminado na etapa de secagem. Dessa forma, é razoavel
acreditar que a ra¢do animal possa gerar mais impacto ambiental que outras rotas de
beneficiamento, como por exemplo a producdo de biometano.

A literatura reporta que sob a Otica de comercializacdo a racdo apresenta
desafios quanto ao seu uso na alimentacao animal. O problema principal € o amargor
caracteristico da racao que torna o substrato pouco atraente para os ruminantes. Além
disso, o0 baixo teor de proteinas presentes na racao requer 0 acréscimo de proteina
na dieta para suprir a caréncia nutricional (CAPARRA et al.,, 2007; FEEDIPEDIA,
2019).

53



4. CONCLUSOES

Com base no trabalho desenvolvido, as seguintes conclusdes gerais podem ser

indicadas:

Os projetos conceituais das biorrefinarias de casca de laranja permitiram
identificar as operacdes presentes nas rotas de beneficiamento e os
balancos de massa e de energia referentes aos processos.

A partir de 111,11 kg/s de casca de laranja podem ser produzidos 1,49 kg/s
de D-limoneno, 4,59 kg/s de pectina, 52,38 MW de energia a partir do
biometano e 23,35 MW de energia do ciclo combinado.

Os rendimentos e as purezas dos quimicos produzidos estdo de acordo com
a literatura, corroborando para a validacdo do modelo de simulagéo
desenvolvido.

Na gaseificacéo foi produzido um gas de sintese com composicdo quimica
similar aos apresentados por outras biomassas.

A quantidade de energia gerada no ciclo combinado com gaseificacdo de
biomassa integrada (BIGCC) mostrou que € possivel obter 0,21 MW por kg
de casca de laranja.

No processo de digestdo anaerdbia foi produzido biogas com 46,21% de
metano e 45,91% de diéxido de carbono. A partir do biometano é possivel
gerar 0,47 MW por kg de casca de laranja.

Segundo a planilha de aspectos e impactos, 0s processos de
reaproveitamento com maiores impactos ambientais foram as producoes de
pectina, energia, ragao animal, biometano e D-limoneno, respectivamente.
Em relacdo a viabilidade econdmica os produtos que geram as maiores
receitas foram a pectina, D-limoneno, racdo animal, energia e biometano,
respectivamente.

Nenhuma das rotas de beneficiamento das cascas de laranja conseguiu
atender o melhor desempenho financeiro e o menor impacto ambiental

simultaneamente.
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5.

SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Explorar outras possibilidades de biorrefinarias que contemplem a producéo
de D-limoneno, visto que o produto € rentavel e produz pouco impacto
ambiental. Algumas sugestdes de estruturas integradas séo: 1) D-limoneno,
pectina e racdo animal; 2) D-limoneno e racédo animal.

Aprofundar a discussdo de viabilidade ambiental por meio do uso de
meétricas ambientais quantitativas robustas, por exemplo ACV.

Quantificar o custo de producao a partir dos custos de capital e operacional.
Além disso, sugere-se que outras métricas econdmicas comuns como preco
minimo de venda e valor presente liquido sejam analisadas.

Otimizar e fazer a integracdo energética de uma ou mais rotas de
beneficiamento das cascas de laranja sugeridas neste trabalho.

Devido as incertezas inerentes aos parametros utilizados na simulacdo
computacional e a dificuldade em se predizer os pre¢os dos produtos no
periodo do projeto, sugere-se que 0 risco seja quantificado por meio de
analises de sensibilidade e de diferentes cenarios de precos e parametros

de custo.
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7. APENDICE A — CORRENTES DOS PROCESSOS

Tabela 21 — Correntes massicas dos processos

Numero da corrente 1 2 3 4 5 6 7e9 8
Vazao massica (kg/hr) 400000 40000 40000 363891 363891 5358 370546 76109
Fracao massica
Limoneno 0.015006 0 0 0.013907 0.013907 0.944568 0 0.012373
B-pinene 7.17E-05 0 0 7.41E-05 7.41E-05 0.005035 0.00E+00 2.25E-05
A-pinene 5.36E-05 0 0 5.70E-05 5.70E-05 0.003872 0.00E+00 9.23E-06
Terpinol 3.55E-05 0 0 3.16E-08 3.16E-08 2.15E-06 0 1.86E-04
G-terpin 4.48E-06 0 0 4.23E-06 4.23E-06 0.000287 0.00E+00 3.32E-06
Octanal 8.48E-05 0 0 9.32E-05 9.32E-05 0.006333 0.00E+00 3.00E-08
Decanal 3.07E-05 0 0 3.37E-05 3.37E-05 0.002288 0.00E+00 3.41E-07
Dodecanal 4.11E-06 0 0 1.10E-11 1.10E-11 7.45E-10 0.00E+00 2.16E-05
Undecanal 3.74E-06 0 0 3.76E-10 3.76E-10 2.55E-08 0.00E+00 1.97E-05
Nonanol 4.86E-06 0 0 5.34E-06 5.34E-06 0.000363 0.00E+00 2.83E-08
Octanol 8.59E-06 0 0 9.43E-06 9.43E-06 0.000641 0.00E+00 5.94E-08
Nonanal 3.36E-06 0 0 3.69E-06 3.69E-06 0.000251 0.00E+00 1.96E-08
Agua 0.799415 1 1 0.985812 0.985812 0.03636 0.95 0.013641
Lignina 0.006072 0 0 0 0 0 0 0.031914
Pectina sélida 0.061524 0 0 0 0 0 0 0.323347
Hemicelulose 0.032983 0 0 0 0 0 0 0.173346
Celulose 0.060984 0 0 0 0 0 0 0.320508
Cinzas 0.023709 0 0 0 0 0 0 0.124607
Glicose 0 0 0 0 0 0 0 0
Pectina liquida 0 0 0 0 0 0 0 0
Acido sulfarico 0 0 0 0 0 0 0.05 0
Etanol 0 0 0 0 0 0 0 0
Oxigénio 0 0 0 0 0 0 0 0
Nitrogénio 0 0 0 0 0 0 0 0
Monéxido de carbono 0 0 0 0 0 0 0 0
Dioxido de carbono 0 0 0 0 0 0 0 0
Metano 0 0 0 0 0 0 0 0
Hidrogénio 0 0 0 0 0 0 0 0
Carbono 0 0 0 0 0 0 0 0
Acido acético 0 0 0 0 0 0 0 0
Temperatura (K) 298.15 298.15 363.15 373.2914 353.15 353.15 298.15 298.1726
Presséo (atm) 0.9869 0.9869 0.9869  0.9869 0.9869 0.9869 1 0.9869
Fracao de vapor 0 0 0 1 0 0 0 0
Fracédo de liquido 0.9708 1 1 0 1 1 1 0.1078
Fracao de sélido 0.0292 0 0 0 0 0 0 0.8922
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Numero da corrente 10 11 12 13 14 15 16e17 18
Vazao massica (kg/hr) 446656 414242 414242 62627 351614 187882 125255 17665
Fracdo massica
Limoneno 0.002108 0.002273 0.002273 0.015037 0 0.005012 0 0.000533
B-pinene 3.84E-06 4.14E-06 4.14E-06 2.74E-05 0 9.12E-06 0 9.70E-07
A-pinene 1.57E-06 1.70E-06 1.70E-06 1.12E-05 0 3.74E-06 0 3.98E-07
Terpinol 3.18E-05 3.43E-05 3.43E-05 0.000227 0 7.55E-05 0 8.03E-06
G-terpin 5.66E-07 6.10E-07 6.10E-07 4.04E-06 0 1.35E-06 0 1.43E-07
Octanal 5.11E-09 5.51E-09 5.51E-09 3.65E-08 0 1.22E-08 0 1.29E-09
Decanal 5.81E-08 6.27E-08 6.27E-08 4.15E-07 0 1.38E-07 0 1.47E-08
Dodecanal 3.68E-06 3.97E-06 3.97E-06 2.63E-05 0 8.75E-06 0 9.31E-07
Undecanal 3.35E-06 3.61E-06 3.61E-06 2.39E-05 0 7.96E-06 0 8.47E-07
Nonanol 4.83E-09 5.21E-09 5.21E-09 3.44E-08 0 1.15E-08 0 1.22E-09
Octanol 1.01E-08 1.09E-08 1.09E-08 7.22E-08 0 2.41E-08 0 2.56E-09
Nonanal 3.34E-09 3.60E-09 3.60E-09 2.38E-08 0 7.94E-09 0 8.44E-10
Agua 0.787466 0.849084 0.849084 0.001783 1 0.200594 0.3 0.021334
Lignina 0.005438 0 0 0 0 0 0 0
Pectina sélida 0.009091 0 0 0 0 0.084873 0 0.902671
Hemicelulose 0.009015 0 0 0 0 0 0 0
Celulose 0.027793 0 0 0 0 0 0 0
Cinzas 0.021233 0 0 0 0 0 0 0
Glicose 0.050324 0.054262 0.054262 0.358909 0 0.119636 0 0.012724
Pectina liquida 0.046007 0.049607 0.049607 0.328117 0 0.024499 0 0.002606
Acido sulfarico 0.04148 0.044726 0.044726 0.295834 0 0.098611 0 0.010488
Etanol 0 0 0 0 0 0.466667 0.7 0.049633
Oxigénio 0 0 0 0 0 0 0 0
Nitrogénio 0 0 0 0 0 0 0 0
Monéxido de carbono 0 0 0 0 0 0 0 0
Dioxido de carbono 0 0 0 0 0 0 0 0
Metano 0 0 0 0 0 0 0 0
Hidrogénio 0 0 0 0 0 0 0 0
Carbono 0 0 0 0 0 0 0 0
Acido acético 0 0 0 0 0 0 0 0
Temperatura (K) 423.15 423.15 308.15 308.15 308.15 303.15 293.15 303.15
Pressao (atm) 0.9869 0.9869 0.9869 0.9869 0.9869 0.9869 0.9869 0.9869
Fracao de vapor 0 0 0 0 0 0 0 0
Fracédo de liquido 0.9849 1 1 1 1 0.9814 1 0.3457
Fracéo de sélido 0.0151 0 0 0 0 0.0186 0 0.6543
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Numero da corrente 19 20 21 22 23 24 25 26
Vazao massica (kg/hr) 30 17658 38 170217 170217 70216 100000 100000
Fracdo massica
Limoneno 0 0.000533 3.92E-05 0.005477 0.005477 0.013277 2.06E-07 2.06E-07
B-pinene 0 9.70E-07 1.17E-07 9.97E-06 9.97E-06 2.42E-05 1.34E-09 1.34E-09
A-pinene 0 3.98E-07 7.01E-08 4.09E-06 4.09E-06 9.91E-06 1.50E-09 1.50E-09
Terpinol 0 8.04E-06 3.33E-08 8.26E-05 8.26E-05 0.0002 3.00E-12 3.00E-12
G-terpin 0 1.43E-07 1.07E-08 1.47E-06 1.47E-06 3.56E-06 6.08E-11 6.08E-11
Octanal 0 1.29E-09 6.28E-10 1.33E-08 1.33E-08 2.71E-11 2.26E-08 2.26E-08
Decanal 0 1.47E-08 9.41E-11 1.51E-07 1.51E-07 3.66E-07 1.96E-12 1.96E-12
Dodecanal 0 9.31E-07 8.01E-10 9.57E-06 9.57E-06 2.32E-05 6.89E-15 6.89E-15
Undecanal 0 8.47E-07 1.97E-09 8.70E-06 8.70E-06 2.11E-05 7.35E-14 7.35E-14
Nonanol 0 1.22E-09 9.59E-12 1.25E-08 1.25E-08 3.04E-08 3.83E-13 3.83E-13
Octanol 0 2.56E-09 5.18E-11 2.63E-08 2.63E-08 6.37E-08 4.64E-12 4.64E-12
Nonanal 0 8.45E-10 6.63E-12 8.67E-09 8.67E-09 2.10E-08 2.65E-13 2.65E-13
Agua 0 0.021263 0.037882 0.219198 0.219198 0.341857 0.133071 0.133071
Lignina 0 0 0 0 0 0 0 0
Pectina sélida 0 0.903059 0 0 0 0 0 0
Hemicelulose 0 0 0 0 0 0 0 0
Celulose 0 0 0 0 0 0 0 0
Cinzas 0 0 0 0 0 0 0 0
Glicose 0 0.012729 4.39E-13 0.130732 0.130732 0.316914 8.53E-29 8.53E-29
Pectina liquida 0 0.002607 1.86E-11 0.026772 0.026772 0.064898 1.50E-23 1.50E-23
Acido sulfarico 0 0.010492 7.38E-08 0.107757 0.107757 0.261219 3.59E-16 3.59E-16
Etanol 0 0.049232 0.198206 0.509947 0.509947 0.001553 0.866929 0.866929
Oxigénio 0.328653 2.69E-05 0.249616 0 0 0 0 0
Nitrogénio 0.671347 4.57E-05 0.514258 0 0 0 0 0
Monéxido de carbono 0 0 0 0 0 0 0 0
Dioxido de carbono 0 0 0 0 0 0 0 0
Metano 0 0 0 0 0 0 0 0
Hidrogénio 0 0 0 0 0 0 0 0
Carbono 0 0 0 0 0 0 0 0
Acido acético 0 0 0 0 0 0 0 0
Temperatura (K) 318.15 318.15 318.15 303.15 343.15 378.9403 351.7342 298.15
Pressao (atm) 0.9869 0.9869 0.9869 0.9869 0.9869 0.9869 0.9869 0.9869
Fracao de vapor 1 0 1 0 0 0 1 0
Fracédo de liquido 0 0.3447 0 1 1 1 0 1
Fracao de sélido 0 0.6553 0 0 0 0 0 0
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NUmero da corrente 27 28 29 30 31 32 33 34

Vaz8o méssica (kg/hr) 32414 22930 68790 21687 70033 3570 26500 75945

Fracdo massica

Limoneno 0 0 0 0 0 0 0 0
B-pinene 0 0 0 0 0 0 0 0
A-pinene 0 0 0 0 0 0 0 0
Terpinol 0 0 0 0 0 0 0 0
G-terpin 0 0 0 0 0 0 0 0
Octanal 0 0 0 0 0 0 0 0
Decanal 0 0 0 0 0 0 0 0
Dodecanal 0 0 0 0 0 0 0 0
Undecanal 0 0 0 0 0 0 0 0
Nonanol 0 0 0 0 0 0 0 0
Octanol 0 0 0 0 0 0 0 0
Nonanal 0 0 0 0 0 0 0 0
Agua 0 0 1 0.04887 0.963789 0 0.004038 0
Lignina 0.074936 0.105929 0 0 0 0 0 0
Pectina sélida 0.125274 0.177087 0 0 0 0 0 0
Hemicelulose 0.124224 0.175602 0 0 5.82E-06 0 0 0
Celulose 0.382983 0.541382 0 0 0 0 0 0
Cinzas 0.292584 0 0 0 0 0 0 0
Glicose 0 0 0 0 0 0 0 0
Pectina liquida 0 0 0 0 0 0 0 0
Acido sulfarico 0 0 0 0 0 0 0 0
Etanol 0 0 0 0 0 0 0 0
Oxigénio 0 0 0 1.32E-06 2.30E-09 0.3 0 0.3
Nitrogénio 0 0 0 0 0 0.7 0.094301 0.7
Monéxido de carbono 0 0 0 0 0 0 0.807204 0
Dioxido de carbono 0 0 0 0.695838 0.01205 0 0.007087 0
Metano 0 0 0 0.25529 0.000922 0 0.047665 0
Hidrogénio 0 0 0 8.02E-07 9.01E-11 0 0.039704 0
Carbono 0 0 0 4.50E-64 0.023234 0 0 0
Acido acético 0 0 0 457E-13 1.44E-11 0 0 0
Temperatura (K) 150 25 25 42 42 298.15 1373.15 298
Pressao (atm) 1 1 1 1 1 4,934616 19.73847 0.986923
Fracao de vapor 0 0 0 1 0 1 1 1
Fracédo de liquido 0 0 1 0 0.999999 0 0 0
Fracéo de sélido 1 1 0 0 5.79E-07 0 0 0
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Numero da corrente 35 36 37 38 39 40 41
Vazdo massica (kg/hr) 102445 102445 20330 20330 20330 20330 102445
Fracdo massica
Limoneno 0 0 0 0 0 0 0
B-pinene 0 0 0 0 0 0 0
A-pinene 0 0 0 0 0 0 0
Terpinol 0 0 0 0 0 0 0
G-terpin 0 0 0 0 0 0 0
Octanal 0 0 0 0 0 0 0
Decanal 0 0 0 0 0 0 0
Dodecanal 0 0 0 0 0 0 0
Undecanal 0 0 0 0 0 0 0
Nonanol 0 0 0 0 0 0 0
Octanol 0 0 0 0 0 0 0
Nonanal 0 0 0 0 0 0 0
Agua 0.089476 0.089476 1 1 1 1 0.089476
Lignina 0 0 0 0 0 0 0
Pectina sélida 0 0 0 0 0 0 0
Hemicelulose 0 0 0 0 0 0 0
Celulose 0 0 0 0 0 0 0
Cinzas 0 0 0 0 0 0 0
Glicose 0 0 0 0 0 0 0
Pectina liquida 0 0 0 0 0 0 0
Acido sulftrico 0 0 0 0 0 0 0
Etanol 0 0 0 0 0 0 0
Oxigénio 0 0 0 0 0 0 0
Nitrogénio 0.543319 0.543319 0 0 0 0 0.543319
Monéxido de carbono 0 0 0 0 0 0 0
Dioxido de carbono  0.36373  0.36373 0 0 0 0 0.36373
Metano 5.44E-07 5.44E-07 0 0 0 0 5.44E-07
Hidrogénio 0.003474 0.003474 0 0 0 0 0.003474
Carbono 0 0 0 0 0 0 0
Acido acético 0 0 0 0 0 0 0
Temperatura (K) 1400 897.9759 823.15 467.2821 363.15 363.9777 374.8329
Pressao (atm) 19.73847 1.717246 32.56847 1.973847 1.973847 32.56847 1.717246
Fracao de vapor 1 1 1 1 0 0 1
Fracéo de liquido 0 0 0 0 1 1 0
Fracdo de soélido 0 0 0 0 0 0 0
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