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RESUMO

Nesse trabalho de tese, estuda-se a produgdo de biodiesel utilizando 6leo de canola, buscando-
se minimizar o custo deste biocombustivel, pela integragdo do processo de reforma a vapor da
glicerina para produzir hidrogénio. Inicialmente, € feita uma revisao bibliografica da producio
de biodiesel num ambito geral, seguida de um estudo sobre os aspectos gerais da produgéo da
glicerina e suas aplicagdes. Estuda-se o processo de reforma a vapor da glicerina ¢ suas
condi¢des de operagdo. Logo apds, desenvolve-se uma simula¢do, através do software
computacional ASPEN ONE HYSYS V8.0, aplicada a uma planta que produz 122,4 ton/ano
de hidrogénio e 8096 ton/ano de biodiesel. A planta utiliza como insumos Acido Fosforico,
Hidroxido de Sodio, Metanol, Gas Natural e Oleo de Canola e consome como utilidades
Vapor de Agua e Eletricidade. Em estapa posterior é efetuada uma analise exergética, na qual
sdo determinadas as exergias de entrada e saida em cada componente da planta, além das
irreversibilidades e rendimentos exergéticos associados. A analise permite qualificar e
quantificar o maximo valor de energia util aproveitado em cada componente conversor de
energia do processo integrado de producdo de biodiesel e hidrogénio. Posteriormente ¢
aplicada a metodologia de andlise funcional termoecondmica, que permite determinar os
incrementos exergéticos e custos marginais de produgdo de biodiesel e de hidrogénio. Em
ultima etapa, € realizada andlise ecoldgica da planta (com ciclo de carbono e sem ciclo do
carbono), considerando as emissdes de gases do efeito estufa produzidas desde o plantio da
canola até a extracdo e¢ uso do 6leo na planta de producdo de biodiesel e hidrogénio. Na
analise, s3o determinadas as emissdes de poluentes, o diéxido de carbono equivalente, o
indicador de poluigdo e a eficiéncia ecologica da planta. Esta ultima ¢ determinada através de
um modelo matematico obtido a partir da equacdo desenvolvida por Cardu e Baica (1999).
Finalmente, conclui-se que a incorporagdo do processo de producdo de hidrogénio em uma
planta de biodiesel ¢ viavel técnica, econdmica e ambientalmente, reduzindo os custos de
producdo de biodiesel e permitindo a valorizacdo energética da glicerina, de modo a produzir
hidrogénio com um custo relativamente competitivo para o setor energético. E importante
considerar que, do ponto de vista ecoldgico, a incorporagdo do processo de producio de
hidrogénio a planta de produgdo de biodiesel ¢ uma alternativa interessante ambientalmente,
visto que o rendimento ecoldgico alcangado ¢ de 89,96%, considerando o ciclo do carbono da
canola.

PALAVRAS-CHAVE: Biodiesel. Termoeconomia. Hidrogénio. Glicerina. Eficiéncia
Ecologica.
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ABSTRACT

In this Thesis, the production of biodiesel using canola oil is studied, minimizing the cost of
this fuel by incorporation the process of glycerol steam reforming to produce hydrogen.
Initially, a scientific review of biodiesel production is performed in a general context,
followed by a study on the general aspects of the production of glycerin and its applications.
The study of the process of glycerine steam reforming and its operating conditions. After that,
a simulation is developed through the computer software ASPEN ONE HYSYS V8.0, applied
to a plant that produces 122.4 tons / year of hydrogen and 8096 tons / year of biodiesel. The
plant uses as inputs Phosphoric Acid, Sodium Hydroxide, Methanol, Natural Gas and Canola
Oil and consumes as utilities Electricity and Water Steam. In the next topic, one exergy
analysis is performed, in which are determined the input and output exergies in each
component of the plant and the associated exergetic irreversibilities and efficiency. The
analysis allows to qualify and quantify the maximum amount of useful energy in each
component of the process. In another step, a methodology for thermoeconomic functional
analysis is applied, for determination the exergetic increments and marginal production costs
of biodiesel and hydrogen. In the final step, the ecological analysis of the plant is performed
(with and without Carbon Cycle) considering the emissions of greenhouse gases produced
from the planting to the extraction of canola and the use of its oil in biodiesel and hydrogen
production plant. In this case the pollutants emissions, the equivalent carbon dioxide, the
indicator of pollution and ecological efficiency of the plant are determined. This efficiency
value is determined using a mathematical model obtained from the equation developed by
Cardu e Baica (1999). Finally, it is concluded that the incorporation of the process of
hydrogen production in a biodiesel plant is technically, economically and environmentally
feasible, reducing the production costs of biodiesel and enabling energy use of glycerin, to
produce hydrogen with a relatively competitive cost for the energy sector. It is important to
consider that, in the ecological point of view, the incorporation of hydrogen production to the
biodiesel plant is an environmentally interesting alternative, since the ecological performance
achieved is 89.96%, considering the carbon cycle of canola.

KEYWORDS: Biodiesel. Thermoeconomic. Hydrogen. Glycerin. Ecological Efficiency.
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CAPITULO 1 INTRODUCAO

Em dezembro de 2004, o governo brasileiro criou o Programa Nacional de Produgéo e
Uso de Biodiesel (PNPB), que estabeleceu a obrigatoriedade de utilizar uma percentagem
minima de biodiesel misturado com diesel. Na sua primeira fase, o PNPB procurou produzir
volumes de biodiesel que poderiam substituir 2% do diesel utilizado no setor do transporte
brasileiro; isto aconteceu entre os anos de 2008 a 2012. Ja na segunda fase, o governo

brasileiro optou por substituir 5% do diesel a partir do ano 2013.

O Biodiesel se destaca entre os biocombustiveis por ndo ter enxofre e por emitir um
baixo nivel de particulas, dependendo das condi¢des do processo de combustdo, além de ser
uma melhor opg¢do na reducdo do aquecimento global (BOURNAY et al, 2005; KNOTHE;
STEIDLEY, 2005; PRAMANIK et al, 2005). Por outro lado, este biocombustivel ¢
biodegradavel, renovavel e ndo-toxico. Ele ainda possui um ponto de fulgor alto e viscosidade
e poder calorico semelhantes aos combustiveis fosseis (KNOTHE; STEIDLEY, 2005).
Segundo Woo (2008), o biodiesel pode ser um dos combustiveis alternativos utilizados para
diminuir a polui¢do atmosférica gerada pelo crescente nimero de veiculos, sendo que sua
utilizacdo através de misturas com o diesel resulta no caminho mais viavel de aumentar o uso

de biodiesel no setor do transporte (YUSTE et al, 2006).

A producdo de biodiesel tem um subproduto, o glicerol, o qual constitui de 10% a 20%
o volume total de biodiesel produzido (GONZALEZ-PAJUELO et al, 2004; MELERO et al.,
2008; THOMPSON et al, 2006). Ultimamente, um intenso debate centrou-se sobre este
importante problema na produ¢@o do biodiesel e, nesse sentido, t€ém-se desenvolvido muitas
pesquisas cientificas e tecnologicas para converter ou utilizar o glicerol energeticamente, a
fim de melhorar a viabilidade economica da produgdo de biodiesel (MELERO et al., 2008;
YAZDANI; GONZALEZ, 2007). Embora haja uso para o glicerol na industria, a produc¢do do
biodiesel esta levando o glicerol a ser tratado como um produto residual, devido a sua
abundéancia, o que resulta em custos cada vez menores ao subproduto e que, portanto, merece
atengdo para se encontrar aplicacdes uteis e vantajosas. Ha, também, preocupacdes sobre os
impactos sociais e ambientais da produ¢do de biodiesel, gerando uma elevada atengfo para

propostas de inovagdes tecnoldgicas (RUTH, 2008).

Viarias aplicagdes tém sido atribuidas para a glicerina, sendo algumas delas nos setores
alimenticio, quimico e energético, como, por exemplo, na produg¢do de hidrogénio, objeto

desta tese, e também na combustdo direta para gerag@o de energia.
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Estudos voltados para a producdo de hidrogénio a partir da reforma do glicerol tém
mostrado sua grande eficiéncia para este fim. O processo pode ser realizado por diferentes
meios: reforma a vapor, oxidac¢do parcial, reforma em fase aquosa, reforma autotérmica e
reforma supercritica do vapor. Nesta tese, sera dada énfase ao processo de reforma a vapor

para a producdo do hidrogénio, a qual tem se mostrado eficiente.

1.1 OBJETIVOS E ESTRUTURA DA TESE

O objetivo principal desta tese ¢ avaliar termoeconomicamente ¢ ecologicamente o
processo de producdo de biodiesel obtido a partir do 6leo de canola, integrando o processo de
reforma a vapor da glicerina para a producdo de hidrogénio como inovagéo tecnoldgica no

processo (contribuicao cientifica desta tese).

Sdo, ainda, objetivos especificos:

- Efetuar analise exergética da produgdo simultdnea de biodiesel e hidrogénio,
utilizando 6leo vegetal de canola: calculo das exergias fisica, quimica e total associada aos
fluxos da planta, determinag¢do das irreversibilidades em cada componente da planta ¢

determinacdo do rendimento exergético em cada componente da planta.

- Desenvolver analise termoecondomica da producdo simultdnea de biodiesel e
hidrogénio utilizando dleo vegetal de canola: comparacdo dos custos termoecondmicos da
produg@o de biodiesel com os custos obtidos por outros autores reportados na literatura

cientifica.

- Avaliar o impacto ambiental da producdo simultdnea de biodiesel e hidrogénio
utilizando 6leo vegetal de canola: determinacdo das emissdes de didxido de carbono
equivalente, indicador de polui¢do e eficiéncia ecoldgica (com ciclo do carbono e sem ciclo

do carbono) da planta.
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No capitulo 2, estuda-se a produgdo de biodiesel, glicerina e hidrogénio e seus

principais aspectos de forma geral, incluindo a situag@o atual no Brasil e no mundo.

No capitulo 3, realiza-se uma descricdo da simulacdo computacional, utilizando o
software Hysys Ver 8.0 (ASPENTECH, 2013), da incorporagdo do processo de producdo de
hidrogénio na planta de biodiesel a partir do dleo de canola, abordando as especificacdes das
variaveis utilizadas no processo, tais como as vazdes de dleo e alcool, volumes dos reatores,
composi¢do do o6leo de canola, o0 modelo termodindmico utilizado, temperatura de reagdo,

entre outras.

No capitulo 4, efetuam-se estudos exergéticos da incorporacdo do processo de produgio
de hidrogénio em uma planta de biodiesel. Determinam-se as irreversibilidades dos
componentes da planta, as exergias fisicas e quimicas associadas a cada fluxo da planta e os

rendimentos exergéticos de cada componente.

No capitulo 5, efetuam-se estudos termoecondmicos da incorporagdo do processo de
produ¢do de hidrogénio a planta de biodiesel. Constroi-se o diagrama fisico e funcional
termoecondmico da planta, determinam-se os incrementos exergéticos de cada componente do

sistema e os custos termoecondmicos da producdo do biodiesel e da glicerina.

No capitulo 6, efetuam-se estudos ecoldgicos (considerando o ciclo do carbono ¢ sem
considerar o ciclo do carbono) da incorporacdo do processo de reforma a vapor da glicerina ao
tradicional processo de producdo de biodiesel. Determina-se o indicador de poluicdo, as
emissoes de gases de efeito estufa (GEE) ou didxido de carbono equivalente (COz¢) em kg
COz2¢ por kg de dleo de canola consumido na planta e o rendimento ecoldgico da planta. O
indicador de poluicdo é determinado a partir da relagdo entre as emissdes de dioxido de

carbono equivalente e o poder calorifico de 6leo de canola.

Finalmente, no capitulo 7, sdo tecidas as conclusdes finais do trabalho de tese.
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CAPITULO 2 PRODUCAO DE BIODIESEL

De maneira geral, pode-se afirmar que o biodiesel (mistura de ésteres proveniente de
acidos graxos) pode ser produzido a partir de qualquer tipo de 6leo vegetal, desde que este
ndo possua alta viscosidade ou alto teor de iodo, propriedades que sdo transferidas para o
biodiesel e que o tornam inadequado para uso direto em motores do ciclo diesel. E importante
utilizar 6leos vegetais que possuam competitividade técnica, econdmica e socioambiental. No
Brasil, o 6leo de soja apresenta o maior potencial dentre as oleaginosas como matéria prima
para o desenvolvimento do Programa Nacional de Biodiesel (vide tabela 1) (ABIOVE, 2013).
Dados divulgados pela ABIOVE (Associagio Brasileira dos Produtores de Oleos Vegetais)
indicam que o setor produtivo dos 6leos de soja, sebo bovino e outras oleaginosas como a
canola estd pronto para cobrir a demanda nacional de substituir até 7% de biodiesel no diesel
no ano 2014 (ABIOVE, 2013). Segundo dados oficiais da Embrapa (PERES et al, 2003), o
Brasil apresenta um potencial de 90 milhdes de hectares disponiveis, em areas degradadas ou

ndo exploradas, para a expansdo da atual fronteira agricola.

A Tabela 1 apresenta a evolugdo da producdo de biodiesel no Brasil de acordo com a
matéria prima utilizada. Nota-se que, a partir do ano 2010, a producdo de biodiesel a partir do
6leo de fritura usado comecou a ser considerada, visto que o ndo aproveitamento deste 6leo
pode ser um fator prejudicial do ponto de vista ambiental. Por outro lado, percebe-se que a
producdo de biodiesel no Brasil é maior quando se utiliza o 6leo de soja como insumo,
justificado pelos altos valores de producdo deste cultivo no Brasil. Importante destacar que os
volumes de produ¢@o de Biodiesel crescem ao longo dos anos, permitindo que, futuramente,

maiores percentagens da mistura deste biocombustivel com o diesel sejam alcangadas.
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Tabela 1 - Producdo de Biodiesel por matéria prima

Producéo de biodiesel por matéria-prima (m?)

Matéria-prima 2008 2009 2010 2011 2012 2013
Oleo de soja 801.320 1.250.577 1.960.822  2.152.298  2.041.667  2.142.990
Sebo bovino 206.966  258.035  330.574 367.578 481.231 611.215
Oleo de algodio 18.353 59.631 57.458 84.711 123.247 65.960
Oleo de fritura 0 0 4751 13.044 17.827 30.667
usado

Outras 140.489 40.206 32.835 55.130 53.511 66.664
Total 1.167.128 1.608.448 2.386.438 2.672.760  2.718.954  2.917.495

Fonte: ANP/ABIOVE - Coordenadoria de Economia e Estatistica (ABIOVE, 2014)

De modo a comparar os resultados da proposta deste trabalho de tese com resultados
alcangados por outros autores como Zhang et al (2003b), Coronado (2010) e Coronado et al
(2014), optou-se por estudar o processo de produgdo de biodiesel usando 6leo de canola como

matéria prima.

2.1 ASPECTOS GERAIS DO OLEO DE CANOLA

Trata-se de um o6leo de cor amarelada, com odor e sabor suaves caracteristicos, que vem
aumentando sua participacdo no mercado; ¢ rico em gorduras insaturadas, que ajudam a
equilibrar o colesterol, e apresenta baixo indice de gorduras saturadas, que sdo consideradas
as maiores inimigas do coragdo. A Tabela 2 apresenta uma comparag@o entre as propriedades
fisico-quimicas do 6leo de soja, do 6leo de canola e de seus respectivos biodieseis, com
relagdo ao diesel (ZHANG et al, 2003a).
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Tabela 2 - Principais caracteristicas fisico-quimicas de alguns 6leos vegetais, biodiesel ¢ do

diesel
Propriedade Oleo de Biodiesel Oleo  de Biodiesel Diesel

soja obtido a partir canola obtido a partir

do 6leo de soja do o6leo de
canola

Viscosidade (mPa.s) 31,9 4.6 33,7 52 2,6
Densidade (kg/cm®) 910,78 922,7 910,78 862,85 850,86
Poder calorifico 39600 33500 39700 34000 42286
inferior (kJ/kg)
(CORONADO,
2010)
Ponto de -3,9 2 -3,9 10 -15
cristalizacdo (°C)
Ponto de fulgor (°C) 254 171 >250 180 52
Ponto de ebuli¢do 380 350 400 340 350
(°C,atm)
Indice de cetano 38 46,2 37 54 47

Fonte: Adaptado de (ZHANG et al., 2003a)

A Tabela 3 apresenta os valores dos acidos graxos livres obtidos para o 6leo de canola
(ANVISA, 2013). Nota-se que o Acido Oleico apresenta a maior percentagem no 6leo de
canola, seguido do Acido Linoleico. Nesse sentido, para o desenvolvimento da simulagdo
computacional utilizando o Hysys, o 6leo de canola pode ser representado pela trioleina
(triolein), também chamada de triacilglicerol, que ¢ definida como a combinagdo de trés

¢steres unidos por uma molécula de glicerol.
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Tabela 3 - Composi¢do de acidos graxos do 6leo obtido a partir da canola

ACIDOS GRAXOS VALORES DE REFERENCIA (%) *
Acido Miristico <0,2
Acido Palmitico 25-6,5

Acido Palmitoleico <0,6
Acido Esteérico 0,8-3,0

Acido Oleico (Omega 9) 53,0 -70,0
Acido Linoleico (Omega 6) 15,0 -30,0
Acido Linolénico (Omega 3) 50-13,0
Acido Araquidico 0,1-1,2
Acido Eicosenoico 0,1-43
Acido Behénico <0,6
Acido Ertcico <20

*Valores de Referéncia: RDC n° 482, de 23/09/1999, da Ag. Nacional de Vigilancia Sanitaria — ANVISA
Fonte: (ANVISA, 2013)

2.2 O BIODIESEL

Neste estudo considera-se a produgdo de biodiesel reagindo quimicamente o6leo de
canola com metanol ante a presenca de um catalisador (hidroxido de so6dio). O produto final

da reacdo ¢ um metil-éster (biodiesel) e o subproduto do processo ¢ a glicerina.

A Figura 1 mostra a cadeia produtiva do biodiesel considerando o ciclo do carbono. A
cadeia inclui varias etapas, comecando pela plantagdo ou cultivo das sementes. Estes cultivos
precisam de energia solar ¢ da absorgdo do gas carbdnico para sua reproducdo (processo de
fotossinteses); seguidamente, apds a coleta das sementes, € necessario realizar a extracdo do
6leo, que pode ser utilizado diretamente na produ¢o de biodiesel, ou, também, reciclado, em
caso de ser distribuido no setor alimenticio, e inserido posteriormente na produgdo de
biodiesel. Em outra etapa, o biodiesel, apos ser produzido, é distribuido e consumido no setor
do transporte ou em outros setores energéticos. Finalmente, parte das emissdes de gas

carbonico devido ao consumo do biodiesel é fixada pelas sementes.
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Figura 1 - Cadeia produtiva do biodiesel

Plantagio Extracio de dleo

Cadeia do Biodiesel

Consumo [Nstribuicio

Fonte: (PLANTA BIODIESEL, 2013)

O artigo 4° da norma n° 11.097, de 13 de janeiro de 2005, define biodiesel como
biocombustivel derivado de biomassa renovavel para uso em motores de combustfo interna
com igni¢do por compressdo, que possa substituir parcialmente ou totalmente combustiveis de

origem fossil.

A Figura 2 mostra um fluxograma de um processo de producdo de biodiesel na escala

industrial. O processo ¢ divido em varias etapas, descritas a seguir:

A etapa de preparacdo da matéria-prima objetiva melhorar as condi¢des quimicas do
6leo para que este possa ser convertido de forma eficiente no processo de transesterificagao.
Para isto, o 6leo deve ser neutralizado (lavagem com catalisador alcalino, preferentemente
hidroxido de sodio ou potéssio) para assim reduzir o teor da acidez. Apos a lavagem, ¢
necessario um processo de desumidificagdo para retirar o teor de umidade no o6leo

(MUNDOCANA, 2014).

O processo de transesterificagdo significa separar o glicerol do 6leo vegetal ou
triacilglicerol, utilizando um catalisador e alcool em excesso. Nesse sentido, para aumentar a

viabilidade do processo e diminuir o consumo de alcool, € necessdria a recuperagdo deste.

A separacdo das fases objetiva separar a fase leve (biodiesel) da pesada (glicerol).
Existem diversos métodos para a realizacdo deste etapa, entre eles: decantagdo, centrifugagio

¢ lavagem com agua.

A neutralizagdo ¢ fundamental no processo, visto que a remog¢do do catalisador alcalino

¢ necessaria para a posterior purificagdo do glicerol. O glicerol ¢ um subproduto do processo
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que possui um alto valor energético. No capitulo 3 sdo abordados varios aspectos sobre o

aproveitamento energético deste subproduto.

A purificag¢@o do glicerol visa eliminar todos os residuos contidos nessa fase para assim

alcangar um grau de pureza adequada para seu aproveitamento em diversos setores.

Finalmente, a etapa de purificacdo de biodiesel é necessaria para adequa-lo as normas

nacionais e internacionais.

Figura 2 - Fluxograma de um processo de produg¢do de biodiesel industrial
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2.2.1 Processo de transesterificacio

Na reagdo de transesterificagdo, o triglicerideo reage com trés moles de alcool na
presenga de um catalisador para a obtengdo de ésteres (o biodiesel) e glicerol. Esta reacdo ¢
reversivel e seu rendimento depende essencialmente da relagdo molar entre o 6leo e o alcool,
da temperatura de reacdo, do alcool utilizado, da quantidade e do tipo de catalisador (acido ou
base forte) e também do tempo de reacdo (MA; HANNA, 1999; MARCHETTI; MIGUEL,;
ERRAZU, 2007; MEHER; VIDYA SAGAR; NAIK, 2006).

A estequiometria da reacdo de transesterificacdo para o caso do 6leo de canola requer
que a relagdo estequiométrica seja de 3 moles de alcool (metanol) para 1 mol de o6leo de
canola (triglicerideo), como pode ser observado na Equac¢do 1 e na Figura 3, podendo-se
utilizar propor¢des superiores (6:1, 9:1, 12:1, entre outras), de forma a obter elevada produgao
de ésteres. Como se trata de uma reagdo reversivel, o alcool, normalmente, é usado em

excesso para deslocar o equilibrio no sentido dos produtos (MA; HANNA, 1999).

10leo canola + 3Metanol — 3Biodiesel + 1Glicerina (D

Figura 3 - Mecanismo de reacdo de transesterificacao

Catalisador

RCOOR' + R2ZOH <——— RCOOR? + R'OH

Ester Alcool Ester Alcool
Triglicerido + R'OH \\;‘ Diglicerido + RCOOR!
Diglicéride + R'OH =———— Monoglicerido + RCOOR!'

Monoglicerido + R'OH = Glicerol + RCOOR!

Fonte: (MEHER; VIDYA SAGAR; NAIK, 2006)

A transesterificacdo pode ser conduzida por catalisadores acidos ou basicos, tanto em
condigdes homogéneas, nas quais o catalisador e os reagentes constituem um sistema
monofasico, quanto em condi¢des heterogéneas, em que o catalisador e os reagentes

constituem um sistema multifasico. Normalmente, sdo utilizados catalisadores homogéneos
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alcalinos, como o hidroxido de sédio, mas catalisadores acidos, como o acido sulfurico,
também podem ser usados (MA; HANNA, 1999; ZHANG et al., 2003a).

Entretanto, para teores de acidos graxos livres maiores que 1% (FELIZARDO et al.,
2006), a utilizagdo de catalisadores basico torna-se impraticavel, devido ao consumo
excessivo do catalisador, a perda consideravel do rendimento na produgio de biodiesel ¢ a
formacdo de sabdo, que impede a separagdo final da fase biodiesel do glicerol. A estratégia
ideal para estes materiais ¢ a de converter ambas as fragdes (acidos graxos livres e
triglicerideos) em biodiesel. Para este objetivo, duas reagdes podem ser conduzidas
sequencialmente: uma etapa de esterificacdo dos acidos graxos livres seguida de uma etapa de

transesterificagdo alcalina em meio homogéneo (GERPEN, 2005).

2.2.2 Catalisadores

O conteudo de Acidos Graxos Livres (AGL) no 6leo determina o tipo de catalisador a ser
utilizado. No caso de se utilizar uma catalise homogénea ou heterogénea basica, o valor do
AGL contido no 6leo deve ser inferior a 0,5% (WANG et al., 2006; FELIZARDO et al.,
2006). Outros autores indicam outros valores de AGL para este tipo de catalise, como é

mostrado na Tabela 4.

Tabela 4 - Valores limites de AGL recomendados para o uso de catalisadores basicos
homogéneos

Referéncia AGL Recomendado (wt%)
(MA; HANNA, 1999) <1
(RAMADHAS et al., 2005) <=2
(ZHANG et al., 2003) <0.5
(KUMAR TIWARI et al., 2007) <1
(SAHOO et al., 2007) <=2

No caso do dleo possuir valores de AGL superior a 1%, ¢ recomendavel utilizar uma
catalise acida. Catalisadores acidos, como o acido sulfurico e o acido hidroclorico, tém sido
muito utilizados (ZHANG et al., 2003).

A utilizagdo de catalisadores homogéneos tem sido amplamente estudada,
principalmente por sua viabilidade econdmica e curtos periodos de reagdo, mas algumas
desvantagens deste tipo de catalisadores incidem diretamente na taxa de conversao para obter-

se biodiesel. Pelo tempo de reagdo e viabilidade econdmica, atualmente tem-se utilizado
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muito a catalise heterogénea, a qual apresenta diversas vantagens comparada ao uso da
catalise homogénea. Na Tabela 5, apresentam-se as vantagens ¢ desvantagens do uso destes
catalisadores heterogéneos comparado ao uso de catalisadores homogéneos, quando se utiliza

6leo de fritura como matéria-prima.

Tabela 5 - Vantagens e desvantagens do uso de diferentes tipos de catalisadores no processo

de transesterificagdo do 6leo de fritura

Tipo de catalisador

Vantagens

Desvantagens

Catalise basica Homogénea
(hidroxido de sodio,

hidroxido de potassio)

Catalise basica heterogénea

(6xido calcio, oxido de
estroncio, oxido de
magnésio)

Catalise 4acida homogénea

(acido  sulfurico, acido

cloridrico)

Taxa de reacdo muito rapida
- 4000 vezes mais rapida
que a transesterificagdo
utilizando catalise acida

Catalisadores como NaOH

e KOH sdo de baixo custo e

estdo disponiveis no
mercado
A taxa de reagdo ¢

relativamente rapida quando

comparado com  uma
transesterificagcdo utilizando

catalisadores acidos

Possibilita a reutilizacdo ¢

regeneragdo do catalisador

Pouca sensibilidade ante a
presenca de acido graxo
livre e agua no 6leo

Este tipo de catalise ¢

preferentemente  utilizado

Sdo  sensiveis ante a
presenga de acido graxo no

oleo

Uma elevada saponificagio
provoca uma menor taxa de
do dleo

conversao em

biodiesel e durante a
purificacdo do biodiesel a
formagfo de agua residual ¢
muito elevada

O catalisador é sensivel a

umidade do ar

O catalisador ¢ sensivel ao
conteudo de acido graxo
livie devido a  sua
propriedade basica

A lixivia¢do do catalisador
nos sitios ativos pode
contaminar o produto

A taxa de reacdo ¢ muito

lenta




Catalise acida heterogénea
(6xido de zirconio, 6xido de

titdnio, 6xido de zinco)

na transesterificagdo de d6leo

de pouca qualidade

Os processos de
esterificacdo e
transesterificacdo ~ podem

ocorrer simultaneamente

A reagdo ¢ leve e consume
pouca energia

Pouca sensibilidade ante a
presenga de 4acido graxo
livre e 4gua no dleo

Este tipo de catalise ¢
preferencialmente utilizada

na transesterificagcdo de dleo

de pouca qualidade

Os processos de
esterificagio e
transesterificacdo ~ podem

ocorrer simultaneamente
Resulta facil a separagdo do
catalisador no produto

Alta  possibilidade  de
reutilizagdo e regeneracdo

do catalisador

O wuso de catalisadores

como o acido sulfurico
podem ocasionar corrosio
no reator ¢ nas tubulagdes
Resulta dificil a separagio
do catalisador no produto

A sintese do catalisador ¢
complicada e requer de
altos custos

Normalmente precisam de
alta temperatura de reagio,

alta concentracdo molar de

alcool/dleo e largos
periodos de tempo de
reacao

Alto consumo de energia

A lixivia¢do do catalisador

nos sitios ativos pode

contaminar o produto

Fonte: (LAM et al., 2010)
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2.3 ASPECTOS GERAIS SOBRE A PRODUCAO DA GLICERINA E SUAS
APLICACOES NO SETOR ENERGETICO

O termo glicerol é aplicavel apenas ao composto quimico bruto; o termo glicerina
normalmente aplica-se a produtos comerciais purificados com conteudo superior a 95% de
glicerol (MOTA et al., 2011). Muitos tipos de glicerina estdo disponiveis comercialmente, tais
como: bruta obtida no processo de transesterificacdo, loira (75 a 85% de glicerol), grau

farmacéutico (mais de 99% de pureza) ¢ grau alimenticio (isenta de etanol), (BIODIESEL
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BRASIL, 2008). Na maioria das aplica¢des comerciais, a qualidade da glicerina deve ser

melhorada até um grau de impureza aceitavel (CHOI; BISCHOF, 2008).

2.3.1. Mercado e producio global da glicerina e do biodiesel

Segundo Francis et al (2005) e Banse et al (2007), nos ultimos anos, o desenvolvimento
de tecnologias para a producdo de biodiesel no setor rural tem aportado muitos beneficios
para um aumento do desenvolvimento econdmico do pais.

Na Europa, depois de varios anos de utilizagdo comercial, o biodiesel tem se destacado
como umas das alternativas para consumo como combustivel em motores a ciclo diesel
(WILSON, 2002; VERMEERSCH, 2001). A Figura 4 apresenta o consumo de biodiesel

pelos paises da Unido Europeia durante os anos 2010 e 2011.

Figura 4 - Consumo de Biodiesel nos paises da Unido Europeia
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No Brasil, com a aplicagdo do Programa Nacional de Biodiesel, a utilizagdo deste
combustivel renovavel, no setor do transporte e energético, tem sido relevante, considerando
seus indices de produgéo.

De acordo com a Agéncia Nacional de Petrdleo (ANP, 2014), a partir de 2008, a mistura
de biodiesel puro (B100) ao dleo diesel passou a ser obrigatoria. Nos meses de janeiro até
junho do ano 2008, a mistura de biodiesel puro ao 6leo diesel é estimada em 2%; nos meses
entre julho de 2008 e junho de 2009 a mistura ¢ fixada em 3% e entre os meses de julho até
dezembro de 2009 ¢ de 4%. Atualmente, utiliza-se algo como 5% da mistura.

A Figura 5 mostra o aumento vertiginoso nos ultimos cinco anos da produgéo nacional
de biodiesel B100 (m3). No total, sdo 48 plantas de producdo de biodiesel autorizadas pela
Agencia Nacional de Petroleo (ANP). Nota-se que até o més de janeiro do presente ano
(2014) a producdo atingiu 8,35% da alcangada em 2013. Uma das principais razdes para o
aumento desta produgio ¢é a instabilidade do preco comercial do diesel, assim como uma
reducdo das emissdes de gases poluentes que afetam a nossa camada de ozonio (vide Figura

6).

Figura 5 - Produgdo Nacional de Biodiesel B100 (m?)
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Fonte: Adaptado de (ANP, 2014)

O didxido de carbono equivalente ¢ um parametro empirico, definido como a relagéo
entre o valor maximo de concentragdo de diéxido de carbono dividido pelos correspondentes

padrdes de qualidade de ar para o NOx, SO2 e MP (Material Particulado) em 1 hora.
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A Figura 6 apresenta as emissdes evitadas de dioxido de carbono equivalente durante o
ano 2012 em detrimento de seus equivalentes gasolina ¢ diesel. Observa-se que as emissdes
evitadas na producdo de biodiesel chegam a ser 7,08 milhdes de tonelada no ano 2012. Este
valor deve ter um crescimento maior na atualidade devido principalmente ao aumento da

demanda, producdo e consumo anual deste biocombustivel.

Figura 6 - Emissdes evitadas de dioxido de carbono equivalente durante o ano 2012 em
detrimento de seus equivalentes gasolina e diesel.
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Fonte: ANP (ANP, 2012)

A Figura 7 mostra os pregos médios de produg@o de biodiesel em leildes realizados até
0 ano 2012. Nota-se que o valor varia entre 1,744 R$/m> e 2,734 R$/m>. A partir dos leildes
22 até 25, o preco de venda do biodiesel ¢ corrigido pelo Fator de Ajuste Logistico (FAL),
definido como um indice que considera as distancias entre a origem do biodiesel e o local de

venda deste, facilitando um melhor planejamento ao produtor.
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Figura 7 - Preco médio dos leildes de Biodiesel até o ano 2012.
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Fonte: (ANP, 2012)

Presume-se que, devido aos volumes de producdo de biodiesel, exista um excesso de
glicerol no mercado (vide Figuras 8 ¢ 9), visto que o glicerol bruto representa 10% em massa

da produgio de biodiesel (ADHIKARI et al., 2007).

A Figura 8 mostra a produgéo de glicerina segundo grandes regides do Brasil, durante o
periodo de 2005 até 2012. Nota-se que, até o ano 2007, a regido nordeste alcanga a maior
producdo, 20 mil m®. A partir do ano de 2008, a producdo do glicerol no Brasil aumentou

bruscamente, sendo a regido centro-oeste a de maior producio, 130 mil m®.
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Figura 8 - Producdo de Glicerina segundo grandes estados do Brasil, durante o periodo de
2005-2012
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Fonte: (ANP, 2013)

A Figura 9 mostra a estimativa de pregos e producdo global da glicerina.
Observa-se que o preco da glicerina bruta diminui com o aumento da sua producao.
Por outro lado, o preco da glicerina purificada apresenta muitas variagdes com o
aumento da sua produgdo, isto sendo explicado pelos diferentes métodos de
purificacdo, dentre os quais: método convencional - inclui etapas de acidificagdo,
neutralizacdo, evaporagdo e refino por destilacdo; método de troca idnica - consiste na

passagem da glicerina ja pré-purificada por leitos de resinas; entre outros.
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Figura 9 - Estimativa de pregos e produgio global da Glicerina.
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A Figura 10 mostra as diversas aplica¢des da glicerina em diversos setores industriais.
Observa-se que o maior consumo de glicerina ocorre no setor de cosméticos (28%);
considerando-se uma produgdo anual de 120 mil m> de glicerina (vide Figura 8), o consumo
no setor serd de 33.600 m’. Porém, a quantidade demandada é menor que os valores atuais
produzidos na industria do biodiesel. Nesse sentido, outras aplicagdes no setor energético
tornam-se atrativas para reduzir a saturagdo deste insumo energético no mercado, entre as

quais:

- Incentivar as pesquisas tecnologicas que permitam um aproveitamento eficiente da
glicerina, como combustdo do glicerol, gaseificacdo do glicerol, reforma a vapor,
reforma autotérmica do glicerol, aditivos automotivos, oxi-combustio do glicerol,

entre outros;

- Facilitar sua utilizagdo na produgio de hidrogénio, quando possivel na propria usina
de biodiesel, permitindo reduzir os custos de producio do biodiesel através da
valorizacdo energética da glicerina, procurando uma alta rentabilidade economica de

ambos os produtos.
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Figura 10 - Uso da glicerina no Brasil
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Fonte: (LARHCO, 2013)

Produzir hidrogénio a partir da glicerina tem sido alvo de altos investimentos das
industrias quimicas, de transporte e energéticas. Com o avango tecnologico no setor de
combustiveis, o uso do hidrogénio para este ¢ outros fins torna-se viavel. Apesar de ser
abundante, a grande maioria desta simples substancia vem sendo produzida a partir de
matérias-primas a base de combustiveis fosseis. Desta forma, desenvolver meios de obtengio
do hidrogénio a partir de recursos renovaveis mostra-se uma promissora busca, tanto do ponto

de vista econdmico quanto do ambiental.

Devido ao grande interesse na produgdo de hidrogénio a partir do glicerol, diferentes
processos desenvolveram-se no decorrer dos anos, principalmente a reforma a vapor, a

oxidag¢do parcial e a reforma autotérmica. Neste trabalho, sera dada énfase a reforma a vapor.

O processo de reforma por oxidagdo parcial pode ser definido como um processo
exotérmico, no qual o combustivel reage com uma quantidade de oxigénio insuficiente para
uma combustdo completa. H4, porém, uma perda de calor no processo que pode, em algum
momento, requerer energia externa para ser compensada. A reforma autotérmica é definida
como a combinagdo dos processos de reforma a vapor e reforma por oxidagdo parcial, porém
¢ um processo que ndo apresenta caracteristicas exotérmica nem endotérmica. Os principais
compostos obtidos neste processo sdo mondxido de carbono, didxido de carbono e

hidrogénio.
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2.3.2 Reforma a vapor da glicerina - condi¢des do processo

Segundo Silva (2010), a reforma a vapor ¢ definida como um processo de conversdo
catalitica da mistura vapor de agua e hidrocarboneto em hidrogénio. O processo ¢
endotérmico e ocorre em varias etapas cataliticas. Na primeira etapa, ocorrem reacdes de
reforma a vapor em altas temperaturas (Reator de Reforma) (Equacfo2), onde ha a conversao
catalitica da mistura hidrocarboneto e vapor de agua, obtendo-se, de forma geral, os gases Ho,
CO, CO; e CH4 ¢ outros subprodutos que dependem dos parametros de operacdo do processo
de reforma. Na segunda etapa, acontece a reagdo de troca de agua e gias (WGSR) em
condi¢cdes de baixa temperaturas, visando deslocar a formacdo de CO para produzir maior

quantidade de Ho.

CnHmOp + H,O0 - CO+CO,; + Hy (2)

Alguns estudos termodindmicos em torno da produgio de hidrogénio a partir da reforma
a vapor do glicerol foram realizados nos ultimos anos. Estes estudos foram feitos a partir da
alteragdo de variaveis (pressdo, temperatura, proporg¢do molar vapor/glicerina) envolvidas
nesse procedimento. Desta forma, através de analises de resultados e comparagdes, torna-se
possivel a obtengdo das melhores condi¢des para a realizagdo do processo. Segundo estudos
realizados por Adhikari, Fernando e Haryanto (2009), ¢ possivel constatar que as condi¢des
mais adequadas para a producdo de hidrogénio a partir da reforma a vapor do glicerol
acontece a temperaturas superiores a 627°C, pressdo atmosférica (1 atm) e propor¢do molar
de dgua/glicerol 9:1. Nestas proporg¢des, a produgdo de metano ¢ minimizada e a formagao de

carbono ¢ inibida (ADHIKARI; FERNANDO; HARYANTO, 2009).

A Equagdo 3 mostra o processo de reforma a vapor da glicerina em sua forma global
(ADHIKARI; FERNANDO; HARYANTO, 2009), no qual a produgao de hidrogénio a partir
da glicerina torna-se bastante interessante, devido a razdo de hidrogénio por molécula de

glicerina ser 7:1.

C3Hs03 + 3H,0 — 7Hag)+ 3CO2 (g ®)
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Outras reacdes complexas fazem parte do processo de reforma a vapor da glicerina (egs.
4-8), nas quais sdo formados produtos nido desejaveis que afetam a pureza do hidrogénio
(AUTHAYANUN et al., 2011):

Decomposigdo (craqueamento) da glicerina

C3HgO3(g) - 4H(g) +3C0(g) “4)

Reagdo de deslocamento agua-gas

CO(g) + H,0(g) « H,(g) + CO,(g) %)

Reagdo de metanagio

CO(g) + 3H,(g) & CH,(g) + H,0(g) (6)

Reforma a seco do metano

CO,(g) + CH4(g) « 2H,(g) + 2CO(g) (7

Autores como Authayanun e Gutierrez Ortiz t€m realizado estudos termodindmicos do
processo de reforma da glicerina utilizando ferramentas computacionais como o software
Aspen Plus Hysys. Estes resultados sdo utilizados como referéncia para o desenvolvimento do
Capitulo 3, o qual mostra a simulagdo computacional do processo de reforma a vapor da

glicerina integrada a uma planta de produg¢@o de biodiesel.

Authayanun et al. (2011) desenvolveram um estudo termodindmico do processo de

reforma a vapor da glicerina no qual sdo obtidas as condi¢gdes (razdo molar vapor/glicerina,
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temperatura do processo de reforma) 6timas de producdo de hidrogénio, que seria utilizado
para alimentar uma célula a combustivel tipo PEM (Membrana Trocadora de Protons) que

opera em condi¢des de alta e baixa temperatura.

Gutiérrez Ortiz et al. (2011) realizaram uma andlise termodindmica em condi¢des de
pressdo e temperaturas supercriticas, visando determinar a producdo de hidrogénio via
reforma autotérmica, assim como a composicdo do gas de sintese no processo de reforma. O
estudo considerou a variacdo de parametros, tais como: temperatura do processo de reforma,
razdo molar vapor de agua/glicerol, grau de pureza do glicerol e a razdo molar
oxigénio/glicerol. Além disso, os autores desenvolveram uma analise energética e exergética

do processo da produgio de hidrogénio.
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CAPiTULAO 3 INCORPORACAO DO PROCESSO DE PRODUCAOI DE
HIDROGENIO EM UMA PLANTA DE BIODIESEL UTILIZANDO OLEO
VEGETAL DE CANOLA

3.1 INTRODUCAO

Os simuladores computacionais sdo ferramentas fundamentais para a resolugdo de
modelos matematicos associados a diversos processos da Engenharia. Tais simuladores
apresentam eficiente ¢ elevada capacidade para resolver os modelos, além de possuirem
atrativa interface grafica, amplo banco de dados e baixos custos de aquisi¢do. Existem varios
software utilizados para simular processos quimicos, destancando-se: Aspen Plus, Chemcad,

Hysys, entre outros.

Neste trabalho, escolheu-se como referéncia uma planta de produgdo de biodiesel que
foi estudada por Zhang et al. (2003b) e Coronado et al. (2014). Esta planta apresenta uma
capacidade de producdo de biodiesel de 8000 ton/ano em um periodo de operagdo de 8000

h/ano e utiliza como insumos o 6leo vegetal de canola, metanol e hidréxido de sodio.

Simulou-se a planta de produgfo de biodiesel que utiliza dleo de canola incorporando a
produ¢@o de hidrogénio através do processo de reforma a vapor da glicerina através do
software Aspen Plus Hysys Ver 8.0®. Este programa é largamente utilizado no Brasil e no

mundo em diversas empresas, universidades e centros de pesquisas.

No estudo, utilizam-se dois modelos termodindmicos: o modelo termodindmico NRTL
(para a simulacdo da planta de biodiesel) e o modelo termodindmico PSRK (para a simulagdo
do processo de reforma a vapor da glicerina). Ambos os modelos estdo na biblioteca do
programa e permitem determinar os valores do equilibrio de fases liquido e vapor e liquido-

liquido das substancias envolvidas nos processos.

3.2 SIMULACAO DO PROCESSO DE PRODUCAO DE BIODIESEL E HIDROGENIO

Para a simulagdo do processo de produgdo de biodiesel e hidrogénio sdo definidas as

etapas a seguir:
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1) Definir os principais componentes quimicos (metanol, dgua, hidroxido de
sodio, acido fosforico, biodiesel, glicerina, monodxido de carbono, didxido de
carbono, metano e hidrogénio) envolvidos no processo; estes componentes
quimicos encontram-se disponivel na biblioteca virtual de dados do software
(ZHANG et al., 2003a);

2) Escolher o modelo termodindmico adequado para determinar os valores das
iteragdes binarias liquido-liquido e liquido-vapor. Neste estudo sdo escolhidos
os modelos NRTL(Non-Random-Two-Liquid) (ZHANG et al, 2003b;
SANTANA, 2008; CORONADO, 2010; 2014) ¢ PSRK (Predictive Soave
RedlichKwong) (AUTHAYANUN et al, 2011; GUTIERREZ ORTIZ et al,
2011);

3) Definir a capacidade de processamento de 6leo de canola, os pardmetros de
operagdo dos componentes da planta e as principais propriedades

termodindmicas (vazdo, temperatura e pressio).

Segundo Santana (2008), o modelo termodindmico NRTL ¢ uma extensdo da equagéo
de Wilson. Esta equagdo utiliza conceitos da mecanica estatica para representar uma estrutura
liquida. Porém, o NRTL ¢ aplicado a sistemas que apresentam miscibilidade parcial, o que
permite analisar estados de equilibrio das fases liquido-liquido, liquido-liquido-vapor e

liquido-vapor.

O modelo termodindmico preditivo PSRK utiliza a equacdo de estado de Soave-
Redlich-Kwong e os principios de mistura de Holderbam-Gmehling, de modo a possibilitar a
predicdo de interagcdes binarias em qualquer estado termodinamico de pressdo e temperatura.
Por outro lado, o modelo faz uso do método de contribuigdo de grupos UNIFAC (Universal
Functional Activitys) (LEONAYALA, 2011). Este modelo ¢ utilizado para a modelagem de
misturas de componentes com caracteristicas polares combinados com gases leves

(HYPROTECH, 2002).



3.2.1 Descricio da planta

Na Tabela 6 sdo mostradas as condigdes de operagdo de cada processo da planta de

producdo de biodiesel e hidrogénio, de acordo com o reportado na literatura cientifica.

Tabela 6 - Condi¢des de operagdo para cada processo da planta

Processo

Condicoes

Fonte

Transesterifica¢do
(Conversdo dos
triglicerideos em Biodiesel e

Glicerina)

Recuperacdo do metanol
(Recuperacgio de 94% do
metanol do fluxo de
biodiesel)

Lavagem (Separagio do
metanol residual, catalisador

e glicerol do biodiesel)

Purificacdo do Biodiesel
(Separacido das fases
biodiesel (99,99% de

pureza) do 6leo, metanol e
agua remanescente)

Remocgao do Catalisador

(Remog@o do NaOH da fase
glicerina)

Purificacdo do Glicerol

Relagdo molar metanol/6leo
fixada em 6:1, temperatura
de reagdo 60 °C e pressdo de
400 kPa, rendimento da
reagdo 95%

Pressdo e Temperatura de
condensac¢do 20 kPa e 25 °C.
Pressdo e Temperatura de
aquecimento 30 kPa e 150
°C

Vazdo de agua 11 kg/h, 4
etapas, Pressao e
Temperatura no topo 110
kPa e 50
Temperatura no fundo 120

kPa e 60 °C

°C, Pressdo e

Pressdo e Temperatura de
condensa¢do 10 kPa e¢ 190
°C. Pressdo e Temperatura
de aquecimento 20 kPa e
415 °C, 4 etapas
Rendimento de reagdo 99%,
temperatura da reagdo 60 °C
e pressdo de 110 kPa

Pressdo e Temperatura de

(ZHANG et al., 2003a)

(ZHANG et al., 2003a)

(ZHANG et al., 2003a)

(ZHANG et al., 2003a)

(ZHANG et al., 2003a)

(ZHANG et al., 2003a)
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(Separacio das fases glicerol topo 40 kPa e 55 °C, Pressdo
e metanol) e Temperatura de fundo 50
kPae 110 °C, 10 etapas
Reforma a Vapor (Obtengdo Razdo molar vapor de (AUTHAYANUN et al,
da composi¢do quimicado  agua/glicerina 4:1, 2011)
gas de sintese obtido no Temperatura de Reforma
processo, utiliza-se 0 método 700 °C e Pressdo de 101,3

de Minimizacdo da Energia kPa

Livre de Gibbs)
WGSR (Produgéo de Temperatura de 200 °C e (AUTHAYANUN et al,
hidrogénio adicional, Pressdo de 101,3 kPa 2011)

reducgio do CO)

As Figuras 11-13 apresentam o fluxograma da produg@o de hidrogénio integrada ao
processo de producdo de biodiesel. O processo utiliza como matéria prima o6leo vegetal de
canola, que ¢ convertido em biodiesel e glicerol num reator de conversdo R100 (processo de
transesterificacdo). No processo, € utilizada uma relagdo molar metanol:6leo de 6:1, mantendo
a temperatura da reacdo em 60 °C ¢ a pressdo de 400 kPa. O catalisador utilizado ¢ hidréxido
de sodio e o rendimento de conversio do processo considerado ¢ 95%. Apods a
transesterificagcdo, acontece a recuperagdo do excesso de metanol na torre de destilagdo T100,
recuperando-se 94% do metanol contido no fluxo de biodiesel. A separagdo do metanol
residual, catalisador e glicerol da fase biodiesel, acontece na torre de lavagem T200, na qual
sdo adicionados 11 kg/h de dgua para garantir a separagdo. A fase menos densa ¢ purificada
na torre de destilagdo T300, obtendo-se biodiesel com 98,65% de pureza, valor que esta na
faixa dos valores padronizados na norma ASTM. A fase mais densa passa por um processo de
neutralizag@o (reator de conversdo R200) para a remocdo do hidréxido de sodio remanescente.
No processo, ¢ utilizado acido fosférico e o rendimento ¢ 99%. Apds a remocdo do
catalisador, utiliza-se uma torre destilagdo T400 para purificar o glicerol, alcangando uma
glicerina com grau de pureza de 90,02% de glicerol e o restante dgua. A glicerina ¢ reformada
num reator Gibss (Reformador), no qual sdo mantidos os valores de pressdo em 1 atm,
temperatura 700 °C e razdo molar vapor de agua:glicerina 4:1. O vapor de dgua ¢ produzido

num gerador a vapor (FH-100) que queima gis natural com 40% de excesso de ar
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(CORONADO et al, 2013), 38.400kJ/kg de Poder Calorifico Inferior (COMGAS, 2014), 80%
de eficiéncia (LORA e NASCIMENTO, 2004) e composi¢do quimica mostrada na Tabela 7.

Tabela 7 - Composi¢do quimica do gas natural

ELEMENTO VALOR (%mol/mol)
Oxigénio — Oz 0,000
Nitrogénio - N 0,594
Diéxido de Carbono -CO; 1,616
Metano - CHy 88,683
Etano - C2Hs 5,844
Propano - CsHs 2,339
Iso Butano -C4Hio 0,328
Normal Butano - C4Hio 0,443
Iso Pentano - CsHi» 0,076
Normal Pentano - CsHi» 0,052
Hexano e superiores - CsHi4 0,025

Fonte: (COMGAS,2014)

O teor de mondxido de carbono no gas obtido no processo de reforma é reduzido
utilizando-se um reator shift (WGSR) que funciona com temperatura de 200 °C
(AUTHAYANUM et al, 2013), procurando converter o mondxido de carbono em hidrogénio

adicional ao gases obtidos na reforma.
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Figura 11 - Planta de produ¢@o de hidrogénio e biodiesel utilizando o6leo de canola como
matéria prima.
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Figura 12 - Planta de produ¢@o de hidrogénio e biodiesel utilizando 6leo de canola como
matéria prima. Continuacao
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Figura 13 - Planta de produg@o de hidrogénio e biodiesel utilizando 6leo de canola como
matéria prima. Continuagao
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Nas Tabelas 8-15, sdo apresentados os valores termodinamicos de entalpia e entropia
obtidos para cada corrente representada na planta (Figuras 12-14); estes valores sio
importantes para o desenvolvimento da andlise termoecondmica do processo de producdo de
biodiesel e hidrogénio. Os valores negativos encontrados na entalpia e entropia ndo
influenciam na analise exergética, visto que o calculo da exergia fisica é baseado na diferenca

de entalpia e entropia.

Tabela 8 - Propriedades dos fluxos da planta obtidos na simulac¢io
Unidade Metanol =~ NaOH Trioleina 101A 101B 201B

Fragdo 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
de

Vapor
T °C 25,00 25,00 25,00 25,00 25,12 28,37
P kPa 100,00 100,00 100,00 100,00 400,00 400,00
m kg/h 117,49 10,00 1050,00 127,49 127,49 112,30
h kJ/kg -7472,52  -9912,24  -2219,57 -7663,88 -7663,47 -7460,33

kl/kg-°C 1,45 -31,14 0,54 -1,04 -0,68 1,90
32,04 40,00 885,43 32,55 32,55 32,04
p kg/m’ 786,04 1781,97 1570,69 860,66 860,66 782,67

w2

<
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Tabela 9 - Propriedades dos fluxos da planta obtidos na simula¢do. Continuagéo

Unidade 101C Ventl 103 201 201A 202A
Fragdo de 0,00 1,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Vapor
T °C 26,66 60,00 60,00 28,20 28,35 88,61
P kPa 400,00 400,00 400,00 20,00 400,00 200,00
m kg/h 239,78 0,00 1289,83 111,19 111,19 1178,64
h kl/kg -7568,34  -6232,65 -3298,30 -7460,98 -7460,41 -2856,89
s kJ/kg-°C 0,54 5,25 1,03 1,12 1,90 1,11
M 32,31 32,04 149,85 32,04 32,04 229,43
p kg/m3 824,80 4,63 889,07 782,65 782,69 885,21

Tabela 10 - Propriedades dos fluxos da planta obtidos na simula¢fo. Continuagdo

Unidade  202B Agua 301 302 301A 301B
Fragdo de 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Vapor
T °C 60,00 25,00 59,22 60,00 60,00 60,00
P kPa 200,00 100,00 110,00 120,00 110,00 110,00
m kg/h 1178,64 11,00 1065,30 124,34 1058,95 6,35
h kl/kg  -2916,63 -15814,67 -2448,41 -8069,28 -2402,70 -9814,58
s kJ/kg-°C 0,83 0,36 0,95 -0,41 1,13 -27.97
M 229,43 18,02 284,71 61,98 295,56 40,00

p kg/m3 906,46 1007,34 883,57 976,64 862,55 1781,97
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Tabela 11 - Propriedades dos fluxos da planta obtidos na simulagfo. Continuagdo

Unidade 302A 401 Biodiesel 402 H3PO4 Vent2
Fracédo de 0,00 1,00 0,00 0,00 0,00 1,00
Vapor

T °C 60,00 193,46 193,46 523,07 60,00 60,00

P kPa 110,00 10,00 10,00 20,00 110,00 110,00

m kg/h 130,69 8,23 1011,85 38,87 8,20 0,00

h kl’/kg  -8154,09 -4252,58 -2084,55 -2156,67 -2615229 -7103,92

s kJ/kg-°C -1,73 5,09 2,09 0,89 -6,29 6,01

M 60,37 53,12 299,01 885,43 98,00 29,24

p kg/m3 1028,20 0,14 746,49 873,94  1815,05 1,16

Tabela 12 - Propriedades dos fluxos da planta obtidos na simula¢fo. Continuagdo

Unidade 303 303A Na3PO4 202 501 Glicerina
Fragdo de 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Vapor
T °C 60,00 60,00 60,00 88,51 50,22 118,28
P kPa 110,00 110,00 110,00 30,00 40,00 50,00
m kg/h 138,89 125,16 13,73 1178,64 9,91 115,25
h kl/kg -7967,35 -8293,30  -4995,82  -2857,12 -10517,02  -7939,15
s kJ/kg-°C -0,92 0,43 -13,35 1,04 1,63 1,02
M 61,77 57,81 163,85 229,43 24,78 65,30

p kg/m3 992,10 918,32 1853,83 885,16 831,66 896,44




Tabela 13 - Propriedades dos fluxos da planta obtidos na simulagfo. Continuagao
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Unidade 502 505 507 508
Fragdo de Vapor 0 1 1 1

T °C 103,4 700 700 200
P kPa 100,00 100,00 100,00 100,00
m kg/h 1153 127 2422 2422
h kl/kg -7939,09 3928a -8076 -9210
s kJ/kg-°C -6,344 9,33b 2,72 1,09
M 65,30 18,02 15,60 15,60
p kg/m3 969,9 0,22 0,19 0,40

2 Valor de entalpia obtido nas tabelas termodinamicas nas condi¢des de pressdo 1 atm e temperatura de 700 °C.

b Valor de entropiaem kJkgK-'obtido nas tabelas termodindmicasnas condigdes de pressdo 1 atm e temperatura

de 700 °C .

Tabela 14 - Propriedades dos fluxos da planta obtidos na simula¢io. Continuagdo

Unidade Gas Natural 504 509
Fragdo de Vapor 1
T °C 25 6779 200,00
P kPa 100 100 100,00
m kg/h 15,8 381,2 2422
h kl/kg -4646,15 -1885,12 -9432
s kJ/kg-°C -5,02 0,76 0,79
M 16,04 27,96 15,60
p kg/m3 0,65 0,59 0,40
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A Tabela 15 mostra uma comparagdo da composi¢cdo quimica dos gases na saida do
reformador e na saida do reator shift. Observa-se que, apos os gases passarem pelo reator
shift, o teor de monoxido de carbono no gas de reforma diminui 98,08% em relagdo ao teor de
mondxido de carbono obtido no processo de reforma. Por outro lado, nota-se que o teor de
hidrogénio aumentou 20,99% em relacdo ao teor de hidrogénio obtido no processo de

reforma.

Tabela 15 - Composi¢do quimica dos gases

Espécie Fracido molar
Reformador Shift
CO 0,0885 0,0017
CO, 0,1276 0,2144
CH, 0,0013 0,0013
H»0 0,3690 0,2822

H, 0,4135 0,5003
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CAPITULO 4 ANALISAE EXERGETICA DA PLANTA DE PRODUCAO DE
BIODIESEL E HIDROGENIO

4.1 INTRODUCAO

Existem diversas interpretagdes do conceito de exergia. Silveira ¢ Tuna (2003; 2004a)
entendem a exergia como o minimo trabalho util tedrico exigido para organizar uma
quantidade de matéria de substincias presentes no ambiente ¢ trazer essa matéria para um
estado de equilibrio especificado. Portanto, exergia ¢ uma medida da distancia do estado em
que se encontra um determinado sistema ao estado do ambiente. Uma vez que o ambiente ¢

especificado, um valor pode ser agregado a exergia em termos de propriedade para o sistema.

O conceito de exergia ¢ usado principalmente nos sistemas térmicos, nos quais podem
ser realizados balangos exergéticos. O balango de exergia é similar a um balango de energia,
entretanto a diferenga fundamental entre eles ¢ que enquanto o segundo ¢ baseado na Lei de
Conservagdo de Energia, o primeiro ¢ baseado na perda irreversivel de Exergia. Sabendo-se
que os processos reais sdo irreversiveis, o balanco exergético proporciona uma visdo maior do
problema em andlise, evitando conclusdes baseadas puramente na aplicacdo da Primeira Lei

da Termodindmica.

Para realizar um balango exergético em um sistema ou porcesso, € preciso contabilizar
trés tipos de exergias (exergia associada a um fluxo de matéria, exergia associada a
transferéncia de calor e exergia associada a realizagdo de trabalho), assim como as

irreversibilidades do sistema.

4.2 EXERGIAS ASSOCIADAS A UM FLUXO DE MATERIA

A exergia total (Equacdo 7) associada a um fluxo de determinada susbtincia pode ser
dividida em quatro componentes: Exergia Fisica, Exergia Cinética, Exergia Potencial e
Exergia Quimica (KOTAS, 1985; SZARGUT, 1988), sem considerar os efeitos de ordem

nuclear, magnética, elétrica e de tensdo de superficie.

EX=EX + BXon + EXy + BXer (7)
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Onde:

Ex: Exergia total do sistema (kW);
Expu: Exergia fisica do sistemas (kW);
Exxn: Exergia cinética (kW);

Expr: Exergia potencial (kW).

Neste trabalho tese, ndo serdo considerados os efeitos das exergias cinética e potencial.

4.2.1 Exergia fisica

Segundo Szargut (1988), a exergia fisica (Equagdes 8 ¢ 9) é o maximo trabalho util
teorico possivel assim que o sistema passa de seu estado inicial, no qual a temperatura ¢ (T) e
a pressdo ¢ (P), para o estado morto restrito, onde a temperatura é (To) e a pressdo ¢ (Po),

ocorrendo transferéncia de calor apenas com o ambiente.

expy = (h —hg) — To(s —s0) ®)

Onde:

h: Entalpia nas condig¢des de Temperatura e Pressdo do estado atual (kJ/kg);

s: Entropia nas condi¢des de Temperatura e Pressdo do estado atual (kJ/kg°C);

ho: Entalpia nas condi¢gdes de Temperatura e Pressdo do estado de referéncia (kJ/kg);
so: Entropia nas condigdes de Temperatura e Pressdo do estado de referéncia (kJ/kg°C);
To: Temperatura no estado de referéncia da matéria (°C);

expn: Exergia fisica especifica (kJ/kg).
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Para o caso de gases ideais, ela pode ser determinada pela expressdo:
T P
expy = (T —Tp) — To(cplni — Rin P_o) Q)

Onde:

cp: Calor especifico a pressao constante (kJ/kg°C);

R: Constante universal dos gases (kJ/kgK);

P: Pressdo e temperatura nas condi¢des atuais do fluxo (kPa);

T: Temperatura nas condigdes atuais do fluxo (°C);

Po: Pressdo do fluxo nas condigdes do estado de referéncia (kPa);

TO: Temperatura do fluxo nas condi¢des do estado de referéncia (°C).

4.2.2 Exergia quimica

A exergia quimica ¢ o maximo trabalho util tedrico possivel quando uma substancia
passa do estado morto restrito para o estado morto que esta em equilibrio completo com o
ambiente (equilibrio irrestrito) (TSATSARONIS, 1993). O procedimento de calculo da

exergia quimica padrdo de varias sustancias ¢ desenvolvido por Szargut (1988) e pode ser

determinado pela expresséo:
Ex@y; = ArGP — X v;EXQy; (10)
Onde:

ExQy: Exergia quimica padrio da espécie i (kJ/mol);
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Ex2y ;- Exergia quimica padrdo do elemento j (kJ/mol);

Af G?: Variagdo da Energia Livre de Gibss de formagdo da espécie i (kJ/mol).

Segundo Szargut (1988), a exergia quimica para o caso de uma mistura de espécies de

um fluxo pode ser calculada pela expressio:
— n 0l n ov
excy = Lo Xi=1Xo,i€xcp; + Vo Lit1 Voi€Xch,i (11)

Onde:

excu: Exergia quimica especifica (kJ/kg);

ex?},,i: Exergia quimica padrio das espécies i na fase liquida (kJ/kg);
exg}’,,i: Exergia quimica padrdo das espécies i na fase vapor (kJ/kg);
Lo: Fragéo de liquido no fluxo;

Vo: Fracdo de vapor no fluxo;

X0, : Fragdo de liquido de cada uma das espécies;

Yo,i: Fragdo de vapor de cada uma das espécies.

Para o caso de um combustivel liquido, a exergia quimica pode ser calculada da

seguinte forma (SZARGUT, 1988; KOTAS, 1985):
excy = @PCI (12)
¢ = 1,0401 +0,1728" + 0,04322 + 0,2169 (1 —2,0628"2) (13)

Onde:
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excu: Exergia quimica (kJ/kg);

¢: Coeficiente adimensional;

PCI: Poder calorifico inferior (kJ/kg);
h: Frag¢do massica do hidrogénio;

c¢: Fracdo massica do carbono;

o: Fragdo massica do oxigénio.

4.3 EXERGIA ASSOCIADA A UM FLUXO DE CALOR

Segundo Tuna (1999), a exergia associada a um fluxo de calor é definida como o
trabalho maximo que pode ser obtido usando o ambiente como um reservatorio de energia

térmica nula, sendo expressa como:

Ex? = Q1 -2 (14)

Sendo o termo entre parénteses chamado de temperatura exergética adimensional, Ex?
representa a exergia do fluxo de calor e Q representa a taxa de calor que entra (sinal positivo)

ou que sai (sinal negativo) do sistema.

4.4 EXERGIA ASSOCIADA A REALIZACAO DE TRABALHO

Segundo Tuna (1999), o trabalho ¢ equivalente a exergia. Sendo assim, a transferéncia
de exergia pode ser especificada em magnitude e em dire¢do pela realizagdo de trabalho ao
qual corresponde. Portanto, a taxa de transferéncia de exergia associada pode ser especificada

pela taxa de realizagdo de trabalho ou poténcia (Equagéo 15).

ExW =W (15)
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Onde:
W: Trabalho (kW);

Ex": Exergia associada ao trabalho (kW).
4.5 IRREVERSIBILIDADE

Os processos encontrados na natureza t€m algum grau de irreversibilidade. Somente no
plano ideal sdo possiveis aqueles processos que ndo geram atrito nem transferéncia de calor.
Nesse sentido, as irreversibilidades para um sistema ou volume de controle podem ser

quantificadas através da expressio:

[=Y0, Exq — Exg (16)

Onde:
I: Trreversibilidade no sistema (kW);
Ex.i: Exergia total de cada fluxo que entra no sistema (kW);

Exsi: Exergia total de cada fluxo que sai no sistema (kW).

4.6 RENDIMENTO EXERGETICO

Existem diversas defini¢des formuladas para o rendimento exergético de um sistema.
Utlu et al. (2006) e Tsatsaronis (2007), definem o rendimento exergético, também chamado
racional ou Boskanovic, como a razdo que existe entre a exergia total que sai de um sistema

pela exergia total que entra em um sistema, isto ¢é:

— Z?:lEXSi (17)

n
Yi=1EXej

n

Onde:
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n: Rendimento exergético racional ou de Boskanovic.

Outra definicdo também muito utilizada na avaliagdo dos sistemas, de acordo com
Tsatsaronis (2007), diz que o rendimento exergético ¢ definido como a razdo entre a exergia

que realmente deixa o sistema (produto) pela exergia que é consumida no sistema (insumo),

isto é:
E
{=0r (18)
Onde:

& Rendimento exergético do sistema;
Exp: Exergia dos produtos no sistema (kW);

Exi: Exergia do insumo no sistema (kW).

47 BALANCO EXERGETICO APLICADO A PRODUCAO INTEGRADA DE
BIODIESEL E HIDROGENIO

O desenvolvimento do balanco exergético para o processo de producdo de biodiesel ¢
glicerina € baseado nos processos representados nas Figuras 14-20. Isto permite identificar os

processos com maiores perdas de energia € menores rendimento na planta.

A Figura 14 mostra o processo de transesterificagdo, que inclui os seguintes

componentes:

4 Misturadores M100 ¢ M200;
4 Bombas P100 e P200;
4 Trocador de calor E100;

4 Reator de transesterifica¢cdo R100.
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Figura 14 - Processo de Transesterificagao
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A Figura 15 mostra o processo de recuperacdo de metanol, que inclui os seguintes

componentes:
v Torre de destilagdo T100;
4 Bombas P300 e P400;

v Trocador de calor E200.



Figura 15 - Processo de Recuperagdo de Metanol.
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Na Figura 16, observa-se o processo de lavagem, que inclui os componentes:

v

v

v

Torre de lavagem;
Separador X100;

Misturador M300.



Figura 16 - Processo de Lavagem
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A Figura 17 mostra o processo de neutralizagdo ou remocdo do catalisador, que inclui

0s seguintes componentes:

v Reator de neutralizagdo R200;

v Separador X200.
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Figura 17 - Processo de Remocéao do Catalisador
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A Figura 18 mostra o volume de controle no processo de purificacdo de biodiesel, que

inclui como componente a torre de destilagdo T300.

Figura 18 - Volume de controle associado ao processo de purificagdo de Biodiesel.
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A Figura 19 mostra o volume de controle do processo de purificacdo do glicerol, que

inclui como componente a torre de destilagdo T400.



Figura 19 - Volume de controle associado ao processo de purificacdo do Glicerol.
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A Figura 20 mostra o processo de reforma a vapor. O sistema ¢ composto por uma

caldeira (FH-100), uma bomba (P-100), um reator de reforma (reformador) ¢ um reator shift

(WGSR).

Figura 20 - Volume de controle associado ao processo de Reforma a Vapor.
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4.7.1 Determinacio das exergias associadas aos fluxos
As exergias quimicas associadas aos fluxos de metanol, 6leo de canola, biodiesel
e glicerol sdo determinadas através das Equacdes 12 e 13, utilizando-se do poder

calorifico inferior de cada substancia, que ¢ apresentado na Tabela 16.

Tabela 16 - Poder calorifico inferior de algumas substancias.

Substancia PCI (kJ/kg)
Oleo de canola 39700
Metanol 21000
Biodiesel 37000
Glicerol 19000

Fonte: (CORONADO, 2010)

A Equagdo 10 ¢ utilizada para determinar a exergia quimica do fosfato de sodio ¢ a

Equagdo 11 ¢ utilizada para os calculos das exergias quimicas associadas aos fluxos da planta.

A Tabela 17 mostra os valores de exergias (padrao) de cada espécie utilizada na planta

de produgéo de biodiesel e hidrogénio.

Tabela 17 - Valores de exergia padrio de cada espécie utilizada na planta de produgio de
biodiesel e hidrogénio

Espécies Exergia quimica padrio (kJ/mol)
Monéxido de Carbono 275,10
Diéxido de Carbono 19,87
Metano 831,65
Glicerina 1988,06
Agua 0,90
Oxigénio 3,97
Nitrogénio 0,72
Metanol 718,00
Hidréxido de Sédio 74,90
Vapor de Agua 9,50

Acido Fosférico 104,00
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Fosfato de Sodio? 30,70
Hidrogénio 236,10

aValor obtido utilizando a equagédo 10.

Fonte: (ZARGUT et al., 1988)

A Tabela 18 mostra os valores em kW das exergias quimica (Excn) ¢ total (Ex). Os
valores de exergia fisica para cada fluxo sdo menores quando comparados com os valores de
exergia quimica. Nesse sentido, a parcela de exergia quimica associada a cada corrente tem
um peso maior no valor total de exergia, devido aos processos quimicos associados a planta

estudada.

Tabela 18 - Valores exergéticos de cada fluxo da planta em kW.

Metanol NaOH Oleo 101A 101B 201B

Excun 731,30 5,20 12417,4 736,50 736,50 698,98
Ex 731,30 5,20 12417,4 736,50 736,21 699,03
101C 103 201 201A 202A 202B Agua

Excun 1435,49 12781,64 692,07 692,07 12089,58  12089,58 0,15
Ex 1435,19 12803,97 692,70 692,12 12126,25 12133,15 0,15

301 302 301A 301B 302A 401 Biodiesel
Excu  11426,77 662,99 11423,47 3,30 667,71 67,27 10896,49
Ex 11460,14 667,85 11440,54 3,34 670,51 69,60 10991,53
402 H;PO4 303 303A Na;PO4 202 501
Excu 459,71 2,42 663,89 662,82 1,08 12089,58 39,00
Ex 460,30 2,47 666,91 665,74 1,16 12126,74 39,23
Glicerina 502 Gas Natural 505 507 509
Excu 623,82 623,82 168,53 18,63 541,81 532,83
Ex 640,12 631,08 168,53 59,32 637,39 550,88
508 102A 102B 504 H:OR AR
Excu 541,81 12417,4 12417,38 6,20 1,75 0

Ex 559,45 124184 12418,33 129,28 1,75 0
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4.7.2 Determinacao das irreversibilidades em cada volume de controle

A Tabela 19 mostra as irreversibilidades e rendimentos exergéticos calculados
em cada processo da planta. Os resultados de maior relevancia desta andlise estdo

indicados em destaque.

Tabela 19 - Irreversibilidades e rendimento exergético de cada processo na producgdo de
Biodiesel

Processo de Transesterificacio
Exergias de Entrada (kW) Exergias de Saida (kW) 1 (kW) n 13
Processo de Lavagem
Exergias de Entrada (kW) Exergias de Saida (kW) 1 (kW) n 3
12133,75 12111,05 22,70 0,99 0,99

Processo Purificacio de Biodiesel
Exergias de Entrada (kW) Exergias de Saida (kW) 1 (kW) M 13
12038.,44 11671,13 367,31 0,97 0,91

Processo Purificacdo de Glicerol
Exergias de Entrada (kW) Exergias de Saida (kW) 1 (kW) M 3
669,87 641,35 28,52 0,96 0,94

Processo Remocao do Catalisador
Exergias de Entrada (kW) Exergias de Saida (kW) 1 (kW) n 13
Processo Recuperaciao de Metanol
Exergias de Entrada (kW) Exergias de Saida (kW) 1 (kW) n 13
12929.,49 12834,24 95,25 0,99 0,99

Reforma a Vapor
Exergias de Entrada (kW) Exergias de Saida (kW) 1 (kW) n 13
808,65 766,67 41,98 0,95 0,79
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Com relagdo aos resultados apresentados na tabela anterior ¢ possivel observar que o
processo de transesterificacdo apresenta o maior nivel irreversibilidade (1080,6 kW) ou maior
percentual de irreversibilidade (65,57%), sendo este definido como a razdo entre a
irreversibilidade do processo e o valor de irreversibilidade total da planta (1647,95 kW). Esse
fato pode ser explicado pelas reagdes quimicas que acontecem no processo: a trioleina
(triglicéride que representa o 6leo de canola) reagindo com o metanol para produzir biodiesel
e glicerol e, simultaneamente, a saponificagdo dos acidos graxos livres com o hidroxido de
sodio. Além disso, o rendimento exergético do processo ¢ de 93%, sendo o menor valor

obtido na planta.

Outro processo que apresenta a maior nivel de irreversibilidade (367,31 kW) ou o maior
percentual de irreversibilidade (22,29%) € o de purificacdo do biodiesel. Isso se deve ao fato
de que tal processo demanda um alto consumo de energia elétrica (597,9 kW) para o
aquecimento da torre de destilagdo de modo separar o biodiesel do 6leo residual e do metanol

residual remanescente da transesterificacdo, e da agua do processo de lavagem.

Por ultimo, as menores irreversibilidades e portanto maiores rendimentos exergéticos
estdo associados aos processos de reforma a vapor da glicerina (irreversibilidade de 41,98 kW
e rendimento exergético de 95%), purificacdo do glicerol (irreversibilidade de 28,52 kW e
rendimento exergético de 96%), lavagem (irreversibilidade de 22,70 kW e rendimento
exergético de 99%) e remocdo do catalisador (irreversibilidade de 11,59 kW e rendimento
exergético de 98%). Esses valores podem ser de certa forma justificado pelos menores

consumos de energia elétrica e térmica nos processos mencionados anteriormente.
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CAPITULO 5 ANALISEATERMOECON(A)MICA DA PLANTA DE PRODUCAO DE
BIODIESEL E HIDROGENIO

A analise termoecondmica ¢ definida como a combinagdo apropriada da analise
exergética com a analise econdmica, caracterizada pela atribuicdo de custos em base

exergética incremental associada aos fluxos de um sistema.

Segundo Tsatsaronis (1993), a palavra termoeconomia pode ser separada em duas
partes: a primeira considera a palavra termo que, na maioria dos paises, significa calor, ¢ a
segunda, relaciona aspectos econdmicos. Em 1993, surge o termo exergoeconomia para dar
uma defini¢do mais precisa ¢ inequivoca a combinagdo da analise exergética com a analise
econdmica e, assim, utilizar os custos em base exergética (TSATSARONIS, 1993). Na

atualidade, este termo ¢ utilizado por varios cientistas em diferentes paises.

Observa-se, entdo, que a expressdo analise termoeconOmica ¢ utilizada para dar um
sentido mais geral, indicando o desenvolvimento de uma analise termodinamica seguido de
uma analise econdmica para um mesmo sistema. Isso se confirma nas palavras de Tuna
(1999), segundo as quais o principal objetivo de um estudo termoeconémico ¢ minimizar o

custo exergético.

Existem duas metodologias principais que sdo utilizadas para a realizagdo da analise
exergoecondmica: o método de contabilidade de custos (Teoria de Custos Exergéticos), que
usa os custos médios como uma base para a valoracdo racional de custos, ¢ o método de
Otimizagdo por Analise Funcional Termoecondmica, que utiliza os custos marginais para
minimizar os custos dos produtos de um sistema ou componentes (SILVEIRA; TUNA, 2003,
2004b).

Segundo Tuna (1999), a contabilidade de custos exergéticos ¢ realizada através de
balangos de custos, que sdo formulados em cada componente de um sistema. O balango
mostra que a soma dos custos associados com todos os fluxos de exergia na saida iguala-se a
soma dos custos de todos os fluxos de exergia na entrada mais os custos devidos ao capital de

investimento, operagdo e manutencao.

No Brasil, Nogueira et al. (1989) elaboraram uma analise exergética da degradagdo da
estratificagdo térmica em tanques de armazenamento para estabelecer a estratégia ideal do

consumo de energia. Silveira (1998) aplicou o Método de Analise Funcional
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Termoecondmica de Frangopoulos para o projeto de um sistema de cogeragdo aplicado a um
hospital, com a finalidade de escolher a melhor opg¢io de sistema, otimizando a produgéo de
vapor ou agua quente ou agua gelada. Outras aplica¢cdes de optimzacdo de plantas de

cogeragdo sdo apresentados em SILVEIRA; TUNA, (2003, 2004b).

Coronado et al (2010, 2014), aplicaram a metodologia de Analise Funcional
Termoecondmica para o estudo de uma planta de producéo de biodiesel incorporando o custo

do didxido de carbono evitado procurando determinar o custo real da producdo de biodiesel.

O presente trabalho segue a metodologia da determinac@o de custos exergéticos através
da Analise Funcional Termoeconémica desenvolvida por Silveira (1998), que permite alocar
os custos do biodiesel e hidrogénio produzidos na planta. Para aplicar a metodologia, ¢
preciso construir, inicialmente, o diagrama fisico do sistema (Figuras 21 e 22), a fim de
identificar as fungdes do sistema como um todo e também de cada unidade individualmente.
Numa segunda etapa, deve-se construir o diagrama funcional exergoecondmico (Figuras 23 e
24), o qual permite a determinagdo dos incrementos exergéticos no sistema. Finalmente, ¢
formulada a equagdo matematica para a determina¢do do custo de producdo de biodiesel e do

hidrogénio na planta.

A Figura 21 mostra o diagrama fisico do processo de producdo de biodiesel e glicerina

que, posteriormente sera utilizada no processo de produg¢io de hidrogénio.
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Figura 21 - Diagrama fisico da planta de produ¢do de Biodiesel e Hidrogénio.
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A Figura 22 mostra o diagrama fisico do processo de producéo de hidrogénio que utiliza

glicerina obtida no processo de produg¢io de biodiesel.
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Figura 22 - Diagrama fisico da planta de producdo de Biodiesel e Hidrogénio. Continuagéo
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As Figuras 23 e 24 mostram o diagrama funcional termoecondomico da planta de
produgdo simultanea de biodiesel ¢ hidrogénio. Observa-se que o diagrama é representado por
figuras geométricas que identificam os componentes ¢ processos da planta, assim como por
um conjunto de linhas que representam os incrementos exergéticos com insumos e produtos
em cada componente da planta. O diagrama funcional termoeconémico é composto por uma
Linha Funcional de Fronteira que separa os insumos ¢ os produtos do sistema como um todo,
do meio exterior, ou seja, nessa linha entram e saem metanol, 6leo, hidroxido de sddio, agua,
acido fosforico, gas natural, energia elétrica, residuos, gases de exaustdo, biodiesel ¢
hidrogénio. A glicerina ndo sai do sistema (pela linha funcional de fronteira), visto que ela
nao ¢ considerada um produto de venda, mas sim aproveitada energeticamente para a
producdo de hidrogénio. Os componentes associados a cada processo do sistema, sdo
identificados pela letra U (unidade). Estas unidades sdo conectadas entre si através de linhas
funcionais que representam os incrementos exergéticos (funcdes exergéticas em base

incrementais) que sdo identificadas pela letra Y. Para a identificacdo dos incrementos
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exergéticos associados as entradas e saidas de cada unidade sdo utilizadas as seguintes
notagdes Yi;j(j-ésima entrada i-ésima unidade) e Yik (k-ésima saida i-ésima unidade),
respectivamente. No caso do sistema como um todo, a notagdo utilizada é a seguinte: Yox, que
representa a entrada do insumo do ambiente ao sistema, € Yo, que representa a saida do

produto do sistema ao meio ambiente.

Figura 23 - Diagrama funcional termoeconomico da planta de produgdo de biodiesel e

hidrogénio
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Figura 24 - Diagrama funcional exergoeconémico da planta de producdo de Hidrogénio
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5.1 DETERMINACAO DOS INCREMENTOS EXERGETICOS NA PLANTA

Para a determinagdo das fungdes exergéticas (em base incremental) associadas a planta,
sdo desprezadas as perdas nas tubulagdes. As equagdes para essas fungdes se baseiam no
diagrama fisico da planta (Figuras 22 ¢ 23) e no diagrama funcional termoeconémico (Figuras
23 e 24); dependem das propriedades termodinamicas (Tabelas 8-14) e dos valores
exergéticos associados a cada fluxo da planta (Tabela 18). As equacdes formuladas para a

determinacdo das fungdes exergéticas sdo definidas a seguir:
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Unidade 1:Misturador M 100

Y1,1 = Yo.1 = ExMETANOL (19)
Y1,2 = Yo2 = Exnaon (20)
Y11= Myperanor * (€X1014 — €Xmetanot) + Mygon * (€X1014 — exNaOH) (2D

Unidade 2:Bomba P100

Y2,1 =Y, (22)
Yz,z =Yy3 (23)
Y21 = EX1014 — EX1018 (24)

Unidade 3:Misturador M200

Y3,1 =Yy, (25)

Y3,2 = Yg1 (26)

Y31 = Myg1p * (ex101c — eX191p) + Myo1p * (ex101c — eX201p) 27
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Unidade 4:Trocador de calor E100

Ya1 = You = EXxgrpo (28)
Yi2 =Yos (29)
Y41 = Exgrpo — EX1024 (30

Unidade 5:Bomba P200

Y51 =Yy, 31
Y5,2 = Yo (32)
Ys5.1 = EX1024 — EX1028 (33)

Unidade 6:Reator de Transesterificacio R100

Y6,1 =Y, (34)
Ye,z =Ys, (35)
Y6,3 = E3 (36)

Y61 = EXq028 + EXq01¢c — EXq03 (37



Unidade 7:Torre de destilacio T100

Y7,1 = Y1

Y7,2 =Yoo

Y71 = Mygq * (€X193 — €X301)

Y; 2 = My, * (€Xz02 — €X103)

Unidade 8: Bomba P300

Y8,1 =Y,

Yg.1 = EX201 — EX2015

Unidade 9: Bomba P400

Y9,1 =Y,

Yo1 = EXx02 — EX2024
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(38)

(39)

(40)

(41)

(42)

(43)

(44)

(45)

(46)

(47)



Unidade 10: Trocador de calor E200

Yi01 = EX2024 — EX2028

Unidade 11: Processo de Lavagem T100

Y11,1 = Y01

Yi12 = Yo11 = EXpzo

Yi11 = F302Mp20 (ex3zpz — etzo) + F302M2025 (€X2025 — €X302)

Yi12 = F301Mpu20 (exzo1 — etzo) + F301M3025 (X301 — €X2025)

_ m3o1
F300 = —7—
Ma02B1tMH20
M302
Fapp0 =
Ma02B1tMH20
Onde:

F301: Fator de ponderagdo da fase leve (Biodiesel)
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(49)

(50)

(1)

(52)

(53)

(54)

(55)
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F302: Fator de ponderagdo da fase pesada (Glicerol)

Unidade 12. Misturador M300

Y12,1 = Y11 (56)
Y12,2 = Y16,2 (57)
Yi21 = Ex302 + Ex3018 — EX3024 (58)

Unidade 13: Reator de Neutralizagio R200

Yiz1 = Y121 (59)
Yi32 = Yo12 = EXpy3pos (60)
Yi33 = Yo13 (61)
Yi31 = EXpzpos + EX3024 — EX303 (62)

Unidade 14: Separador X200

Y14,1 = Y31 (63)

Y14,2 = Yo.14 (64)



Yis1 = Ex303 — EX3034

Yia2 = EXna3pos = Y01

Unidade 15: Torre de destilacdo T400

Y15,1 = Y42

Y15,2 = Yo.15

Y151 = Mgricerina(€X3034 — €XGLIcERINA)

Yis2 = Exs01 = Yo 3

Unidade 16: Separador X100

Y16,1 = Y112

Y16,2 = Yo.16

Yi61 = M3p14(€X301 — €X3014)

Yi62 = M3015(€X301 — €X3015)
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(66)
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(69)
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(71)

(72)

(73)

(74)



Unidade 17: Torre de destilacdo T300

Y17,1 = Y161

Y17,2 = Yo.17

Yi71 = Ex401 = Yo6

Y172 = Expropieser = Yo s

Yi73 = EX402 = Y04

Unidade 18: Bomba P-100

Y18,1 = Y151

Y18,2 = Yo.18

Yis1 = EXgricerina — EXs02

Unidade 19: Caldeira FH-100

Y19,1 =Yo19 = ExGAS NATURAL

Yi02 = Yo20 = EXxyp
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Yio3 = Yo21 = EXpaor

Yig1 = Exs0s = Yy 7

Yi92 = Msos(€Xs05 — €Xp20R)

Unidade 20: Reformador

Y20,1 = Yig.1

Yzo,z = Y92

Yz01 = Msgs(eXs07 — €Xs505) + Mgricerina(€Xs07 — €Xgricerina)

Unidade 21: Trocador de calor E101

Y21,1 = Y201

Y211 = EXs07 — EX50g

Unidade 22: WGSR

Y22,1 =Y11

Y221 = EXsp9
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92)

93)

94)
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Na Tabela 20, sdo apresentados os resultados dos incrementos exergéticos associados a

cada processo da planta de producdo de Biodiesel e Hidrogénio.

Tabela 20 - Incremento exergético da produgio de Biodiesel e Hidrogénio em kW

Incremento exergético Valor (kW)
Y1,1 (METANOL) 731,30
Y1,2 (HIDROXIDO DE SODIO) 5,20
Y1.1 8,45
Y2,1 8,45
Y22 0,02
Y2.1 0,30
Y3,1 0,30
Y32 6,33
Y3.1 4,46
Y4,1 (OLEO) 12417,38
Y42 0,14
Y4.1 1,00
Y5,1 1,00
Y522 0,07
Y5.1 0,05
Y6,1 8,45
Y6,2 0,05
Y6,3 31,64
Y6.1 1049,56
Y7,1 1049,56
Y72 37,09
Y7.1 411,02
Y72 5072,15
Y8,1 411,02
Y82 0,02
Y8.1 6,33
Y9,1 5072,15

Y9,2 0,07
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Y9.1
Y10,1
Y10.1
Y11,1
Y11,2 (AGUA PARA LAVAGEM)
Y11.1
Y112
Y12,1
Y122
Y12.1
Y13,1
Y13,2 (ACIDO FOSFORICO)
Y13,3
Y13.1
Y14,1
Y142
Y14.1
Y14.2 (FOSFATO DE SODIO)
Y15,1
Y152
Y15.1 (GLICERINA)
Y152
Y16,1
Y16,2
Y16.1
Y16.2
Y17,1
Y17,2
Y17.1
Y17.2 (BIODIESEL)
Y173
Y18,1
Y18,2

0,50
0,50
6,91
6,91
0,15
5248,75
69,44
5248,75
64,98
0,67
0,67
2,47
5,40
6,08
6,08
0,00
1,16
64,75
64,75
4,13
18,10
39,23
69,44
0,45
48,71
64,98
48,71
328,72
69,60
10991,53
460,30
18,10
0,02
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Y18.1 0,04
Y19,1 (GAS NATURAL) 168,53
Y19,2 (AR) 0,00
Y19,3 (AGUA PARA REFORMA) 1,75
Y19.1 (GASES DE EXAUSTAO) 129,28
Y192 62,99
Y20,1 0,04
Y20,2 62,99
Y20.1 67,47
Y21,1 67,47
Y21.1 77,94
Y22,1 77,94
Y22.1 (HIDROGENIO) 550,88

5.2 DETERMINACAO DOS CUSTOS DE PRODUCAO DE BIODIESEL E HIDROGENIO

Baseado na metodologia desenvolvida por Coronado et al. (2014), Silveira (1998) e
Tuna e Silveira (2003, 2004) foi possivel determinar os custos termoecondmico da produgio
de biodiesel e hidrogénio, conforme mostram as eqs. 95 — 100, nos quais sdo considerados
capital de investimento, manuten¢do e operagdo dos equipamentos, insumos (6leo de canola,
catalisadores, metanol, gas natural, glicerina), utilidades (eletricidade e vapor de agua) e os

incrementos exergéticos associados a produg¢io de biodiesel e hidrogénio.

InvpropreseL*f | CMETANOL , CcaTaLisapores , CoLeo |, CuriLipapes*FPBro , Copman*FPpio

Chiodiesel = H*Y17.2 Yi7.2 Yi7.2 Yi7.2 H+*Y172 Hx*Y17.2
95)
Yi7.2
FPaiodiesel = ——2— 96
Biodiesel Y17 2+Ya21 ( )
Y.
FPHZ — 22.1 (97)

Y172+Y22.1



Cu, = Invyy £ +C + CgAs NATURAL , CUTILIDADES*FPH2 + CopMAN*FPH2
H2 H+*Y3221 GLICERINA Y22.1 H+*Y323.1 H+*Y322.1
f — qk(q_l)
qk-1
T
=1 —
q + 100
Onde:

Inveiopieser: Investimento de capital da produgdo de biodiesel (USS);

Invi: Investimento de capital da produgdo de hidrogénio (USS$);

f: Fator de anuidade (1/ano);

q: Valor do capital;

r: Taxa de juros (%);

H: Periodo de operagéo da planta (h/ano);

k: Periodo de amortizagdo (anos);

FPgiopieser: Fator de ponderagdo da produgio de Biodiesel,

FPu2: Fator de ponderagdo da produgdo de Hidrogénio;
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99)

(100)



CacasnaTuraL: Custo do Gas Natural (US$/h);

CwmeranoL: Custo do metanol (US$/h);

CoLeo: Custo do dleo de canola (US$/h);

Curiipapes: Custo das utilidades (vapor de agua, eletricidade) (US$/ano);

CcaraLisapores: Custo dos catalisadores (NaOH, H3POs4) (US$/h);

Copman: Custo de operagdo e manutengdo da planta (US$/ano);
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Coricerina: Custo da glicerina purificada na planta de producdo de biodiesel

(USS/kWh).

Os custos de investimento, opera¢do e manutencdo da producdo de biodiesel ¢ glicerina

foram calculados, baseando-se na metodologia de analise de custos aplicada por Zhang et al.

(2003b), Coronado (2011) e no diagrama econdomico desenvolvido para a planta de produgao

integrada de biodiesel e hidrogénio, conforme mostra a Figura 25.

Figura 25 - Diagrama econdmico da planta de producéo de Biodiesel e Hidrogénio
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O custo de investimento total (Equacdo 101) é a soma dos custos de capital fixo
(Equagdo 102); e de capital de trabalho definido como 15% do capital fixo (Equagdo 103). O
custo de capital fixo é a soma do custo total do modulo (Equagido 104) (ZHANG et al., 2003b)
e os custos das instalagdes auxiliares (rede elétrica, dutos, tubulagdes e compra de terreno)

consideram-se 30% do custo de aquisi¢cdo do equipamento (Equagdo 105).

InvgiopieseL = Cre + Cwe (101)
Crc = Crm + Car (102)
Cwe = 0,15 * Cpc (103)
Com = 1,18 % X%, Cu (104)
Car = 0,3 * Cpase (105)
Onde:

Crc: Custo de capital fixo (US$);

Cwc: Custo de capital de trabalho (USS$);

Crm: Custo total do modulo (US$);

Car: Custo das instalagdes auxiliares (US$);

Cgase: Custo de aquisi¢do de equipamento (US$);
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Cwmi: Custo do modulo de cada equipamento i, inclui custos diretos e indiretos (custos de
materiais, de operacdo, transporte, seguro, impostos ¢ taxas de contrato) para a instalacdo de

cada equipamento (USS$).

O custo de investimento para a produgdo de hidrogénio (Equacdo 106) foi obtido a
partir do modelo matematico desenvolvido por Silva (2010), o qual utilizou o método de
Bohem para determinagdo dos custos da produgdo de hidrogénio em sistemas com faixa de

vazdo entre 1 m*h'e 1500 m*h'.

Invyy, = 400(722)05304 (106)

Onde:

mu2: Vazdo volumétrica do hidrogénio produzido (m?/h).

O custo de manuten¢do para o processo de producdo de biodiesel e glicerina ¢
considerado como 6% do custo de investimento (Equagdo 107) (ZHANG et al, 2003b).
Entretanto, para o processo de producdo de hidrogénio (Equagdo 108), o custo de operacdo e

manutengdo ¢ definido como 3% do investimento (KOTHARI, 2008).

Cmanppg = 0,06 * Invgop/pser (107)

CopmanppHz = 0,03 * Invy, (108)

O custo de operagdo para a produgdo de biodiesel é estimado a partir das seguintes

consideragdes adotadas por Zhang et al. (2003b):
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- Funcionarios trabalham 49 semanas ao ano;
- Funcionamento da planta é de 3 de turnos por dia;

- Valor gasto em salario ¢ de aproximadamente 47.850 US$/ano (24 US$/h).

Como os custos de investimento, manutengdo, operacdo ¢ utilidades variam ao longo do
tempo (produto da inflagdo econdmica), faz-se necessario atualizar os custos multiplicando
estes por 1,45 (coeficiente de inflagdo). Este coeficiente ¢ definido como a razio entre o
CEPClLo4 (Indice de Custos das Plantas Quimicas para o ano 2014) ¢ o CEPClaoo (Indice de
Custos das Plantas Quimicas para o ano 2000), cujo valores sdo, respectivamente, 396 ¢ 572,8
(CHEMENENG, 2014).

Também sdo considerados outros custos, tais como, custos de insumos e de utilidades.
Os custos dos insumos (6leo de canola, catalisadores, metanol e gas natural) sdo determinados
considerando-se os pregos no mercado nacional e internacional. No custo das utilidades para a
producdo de hidrogénio, deve-se considerar a tarifa de eletricidade igual a 288 RSMWh
(EDPBANDEIRANTE, 2014) ou 0,13US$kWh'!. Para a producio de biodiesel, foram

adotados os valores sugeridos por Zhang et al. (2003b), apresentados na tabela 22.

A Tabela 21 mostra os custos dos insumos utilizados na planta, seguindo a cota¢do no
mercado Brasileiro e Internacional, totalizando 1.231,65 US$/h. Nota-se que o custo do dleo
de canola tem aumentado nos ultimos anos. Em 2010, o prego internacional do dleo de canola
foi de 8.421.050 US$/ano (CORONADO et al, 2014); na atualidade o prego ¢ de 9.106.020
US$/ano (CONAB, 2014). Este crescimento incide no custo final termoecondémico da

producdo de Biodiesel.

Tabela 21 - Custos dos insumos utilizados na planta

Insumos UM Custo UM Custo
Metanol US$/kg 0,632 (METHANEX, 2014) US$/h 74,26
Oleo de Canola  US$/kg 0,99 (CONAB, 2014) US$/h 1039,50
NaOH US$/kg 7,95 (QUIMIBRAS, 2014) US$/h 79,5
H3PO4 US$/kg 3,3 (QUIMIBRAS, 2014) US$/h 27,06
Gés Natural R$/h 24,92 US$/h 11,332
Total US$/kg 12,312 US$/h 1231,65

aValor obtido utilizando uma taxa de 1US$=2,20 R$
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A Tabela 22 ilustra os custos das utilidades consumidas na planta de produgido de
biodiesel e glicerina. Neste caso, utilizou-se como referéncia o valor obtido por Zhang et al.

(2003b) atualizado para o ano 2014 através do coeficiente de inflag@o.

Tabela 22 - Custos das utilidades consumidas na planta
Utilidades Custo (US$/ano)(ZHANG et al., 2003b)

Eletricidade + Vapor de Agua 86787,88

A Tabela 23, mostra os custos de investimento, operacdo ¢ manutengdo da planta.
Nota-se que o valor do investimento na produ¢io de biodiesel é maior do que o valor
(1.309.620 US$S) obtido por Zhang et al. (2003b). Isto ocorre devido ao ajuste necessario do

custo de investimento utilizando o coeficiente de inflagdo 1,45.

Tabela 23 - Custos de investimento, operacdo ¢ manutengio da planta

UM HIDROGENIO BIODIESEL Total
Inv USS$ 836 000,30 1 764 686,87 2 600 687
CopmaN USS$ano™! 25080,0086 838 949,49 864029,50

De acordo com os estudos de Coronado et al. (2014), a variagdo do custo
termoecondmico da producdo de biodiesel considerando os créditos de carbono ¢ 0,1276
US$/kWh a 0,1336 US$/kWh. No presente estudo, considerando a valorizagdo energética da
glicerina para a produgdo de hidrogénio via reforma a vapor, determinou-se o custo
termoecondmico na faixa de 0,1255 US$/kWh e 0,1341 US$/kWh, conforme mostra a Figura
26.
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Figura 26 - Custos de produ¢do de Biodiesel
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Os custos obtidos apresentaram uma pequena reducdo, de aproximadamente 6%,
quando comparados aos valores de Coronado et al (2014). Tal fato se deve a producdo de
hidrogénio integrada ao processo produtivo de biodiesel agregando os beneficios ambientais,

tecnoldgicos e econdmicos do hidrogénio combustivel.

O custo termoecondmico da producdo do hidrogénio € sensivel ao custo do processo de
producdo da glicerina, o qual depende do tipo de tecnologia a ser empregada na purificacdo
do glicerol. Portanto, optou-se pela utilizacdo de uma torre de destilacdo no processo de
purificacdo permitindo a obten¢do de um custo médio de produgio da glicerina de 0,020
US$/kWh.

A Figura 27 mostra os custos de produgdo de hidrogénio obtidos na planta. Pode se
observar que os custos variam entre 0,07 US$/kWh (2,22x10” US$/kJ) e 0,16 US$/kWh
(4,72x107° US$/kJ), considerando taxas de juros entre 4% e 12%, respectivamente. Estes
custos sdo relativamente proximos ao valor 1,74x107 US$/kJ (0,0623 US$/kWh) de Cruz
(2010).
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Figura 27 - Custos de producdo de Hidrogénio
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CAPITULO 6 ANALISE ECQL()GICA DA PLANTA DE PRODUCAO INTEGRADA
DE BIODIESEL E HIDROGENIO

6.1 INTRODUCAO

Atualmente, existe uma grande preocupacio com o acumulo das emissdes de didxido de
carbono na atmosfera (efeito estufa). Segundo Villela e Silveira (2007), os paises
industrializados sdo responsaveis por 71% dessas emissdes, como resultado de mais de 150
anos de atividade industrial. No ano 1997, na cidade de Kyoto, Japdo, foi realizada uma
conferéncia para encontrar uma forma de reduzir as emissdes € o acimulo de gases do efeito
estufa na atmosfera. Como resultado, foi firmado um acordo entre varios paises, pelo qual
todos se comprometeram a reduzir as emissdes da poluicdo causada como produto de seus

desenvolvimentos (VILLELA; SILVEIRA, 2007).

O Protocolo de Kyoto entrou em vigor em 16 de Fevereiro de 2005, entretanto as
normas de execugdo do protocolo foram adotadas na conferéncia realizada em Marraquexe,
Marrocos, em 2001, e sdo referidas como os "Acordos de Marraquexe", com um primeiro
periodo de revisdo dos compromissos entre 2008 e¢ 2012 e o segundo entre 2013 e 2020

(PROTOCOLO DE KYOTO, 2014).

Durante o primeiro periodo de compromisso, 37 paises industrializados da Comunidade
Europeia assinaram o compromisso para redugdo das emissdes de gases do efeito estufa para
uma média de 5% em relagdo aos niveis alcangados no ano de 1990. Durante o segundo
periodo, as partes se comprometeram a reduzir as emissdes de gases do efeito estufa em, pelo

menos, 18% abaixo dos niveis alcangados no ano 1990 (PROTOCOLO DE KYOTO, 2014).

Segundo o Ministério de Ciéncia e Tecnologia (2014), o Brasil instituiu a Politica
Nacional sobre Mudan¢a do Clima (PNMC), por meio da Lei n. 12.187/2009, que define o
compromisso nacional voluntario de ado¢do de a¢des de mitigagdo com vistas a reduzir suas

Emissdes de Gases do Efeito Estufa (GEE) em 37,5% até 2020.

A matriz energética no Brasil ¢ considerada limpa, uma vez que a maior parte da
geracdo de energia elétrica é gerada em centrais hidroelétricas. A Figura 28 mostra que, no
Brasil, 75% das emissdes de dioxido de carbono sdo consequéncia do desmatamento e 25%

devem-se a processos industriais, transporte, energéticos e outros.
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Figura 28 - Emissoes de CO: no Brasil.
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Fonte: (BLOGECOVIDA, 2014)

Na Figura 29, observa-se que, devido aos programas ambientais e reguladores adotados
pelo Ministério de Ciéncia e Tecnologia, as mudanga de uso da terra tem diminuido nos
ultimos anos desde 2005 até 2012. Por outro lado, o setor agropecuario tem uma consideravel
incidéncia nas emissdes de dioxido de carbono equivalente, através do gas metano (21 vezes
mais nocivo que o didxido de carbono), visto que o Brasil é o segundo maior produtor de

gado do mundo (BLOGECOVIDA, 2014).

Figura 29 - Emissdes de didxido de carbono equivalente em (ton GWP) distribuidas por
setores no Brasil.
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6.2 EFICIENCIA ECOLOGICA

A eficiéncia ecoldgica avalia quao poluidor é um determinado sistema, considerando a
combustio de 1 kg de combustivel ¢ ndo a quantidade de gases liberados por unidade de
energia gerada (CARDU E BAICA, 1999). Neste capitulo, avalia-se o quio poluidor ou néo
resulta o processo de produgfo integrada de biodiesel e hidrogénio. Algumas consideracdes

sdo adotadas para aplicacdo deste conceito:

- A planta de produ¢do de biodiesel e hidrogénio tem como principais processos
quimicos reagdes de transesterificacdo e de reforma a vapor e ndo rea¢do de combustio

(exceto na caldeira que queima gas natural).

- Para a determinagdo do didxido de carbono equivalente (CO2e) da planta integrada de

producdo de biodiesel e hidrogénio incluird as seguintes etapas:

a) Plantio;
b) Extragdo de Oleo;
c) Planta de produgao de biodiesel e hidrogénio.

6.2.1 Descricdo das etapas para a determinacfo do dioxido de carbono equivalente

6.2.1.1 Etapa do Plantio

Na etapa do plantio consideram-se as emissdes produzidas de 6xidos de nitrogénio
(direta e indiretamente), assim como a utilizacdo dos insumos na lavoura (herbicidas, cal,
oxidos de fosforos e o0xidos de potassio), utilizacdo de fertilizantes sintéticos nitrogenados e

utilizacdo do diesel nas maquinas agricolas.
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6.2.1.2 Etapa da extrag@o do 6leo

Nesta etapa sdo consideradas as seguintes emissdes:

v Emissdes pelo transporte rodovidrio dos graos de canola desde o plantio até a

usina de extragdo do dleo;

4 Emissdes pela utilizagdo do hexano, por exemplo, como solvente;
v Emissodes pela combustdo do diesel em caldeiras para a produgéo de vapor;
v Emissoes pelo consumo de eletricidade.

6.2.1.3 Etapa da produgio de biodiesel e hidrogénio

Na etapa de producio de biodiesel e hidrogénio sdo consideras as seguintes emissdes:

4 Emissdes pela utilizagdo de catalisadores (hidroxido de sodio e acido
fosforico);

v Emissoes pela utilizagdo de metanol;

v Emissdes pelo consumo de eletricidade;

v Emissdes pela combustdo do gas natural no processo de reforma a vapor

considerado no estudo.

6.2.2 Determinacéo da eficiéncia ecologica

A eficiéncia ecologica ¢ um pardmetro cujos valores variam entre 0 e 1,sendo que uma
eficiéncia ecoldgica com valor nulo significa 100% de impacto ambiental (por exemplo, um
processo de queima de enxofre). Por outro lado, para o caso de uma eficiéncia unitaria, temos
0% de impacto ambiental ou processo ndo poluidor (por exemplo, o processo de queima de

hidrogénio).
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A eficiéncia ecoldgica (€), segundo Cardu e Baica (1999), pode ser determinada pela

seguinte expressao:

e = [C*nsistema*ln(K_”P)]n ’ (109)

NsistematTP

onde C, n e K sfo coeficientes adimensionais, Nsiseema ¢ 0 rendimento da planta e wp

representa o indicador de poluigdo da planta (kg CO2./MJ).

Os valores dos coeficientes adimensionais dependem do processo analisado. Por
exemplo, Cardu e Baica (1999) definem os valores de C, K ¢ n como 0,204, 135 ¢ 0,5,
respectivamente, para processos em que seja produzida energia elétrica ou térmica ou ambas

simultaneamente (sistemas de cogeragio).

Neste capitulo, o conceito de eficiéncia ecoldgica serd utilizado para determinar os
niveis de emissdo do processo de produgdo integrada de biodiesel e hidrogénio utilizando
como matéria prima 6leo de canola. Nesse sentido, torna-se necessaria a execucdo das

seguintes etapas:

v Realizar um levantamento das emissdes de dioxido de carbono equivalente de

alguns dleos vegetais utilizados na producao de biodiesel;

v Determinar as emissdes de dioxido de carbono equivalente do 6leo de canola

utilizado na produgdo integrada de biodiesel e hidrogénio;
v Calcular o indicador de polui¢do para cada 6leo vegetal;

v Estabelecer as condigdes de contorno que permitam resolver o modelo

matematico proposto na Equagéo 109;
v Determinar as constantes adimensionais n, C ¢ K;

4 Determinar a eficiéncia ecoldgica.
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6.2.2.1 Emissdes de dioxido de carbono equivalente de alguns dleos vegetais utilizados na
producdo de biodiesel

Como mostrado no capitulo 2, existem diversos oleos vegetais utilizados para a

produgdo de biodiesel. Neste item, sdo apresentadas na Tabela 24 as emissdes de dioxido de

carbono equivalente de alguns 6leos vegetais encontrados na literatura.

Tabela 24 - Emissdes de Dioxido de Carbono Equivalente de alguns Oleos Vegetais

UNIDADE SOJA  PALMA CANOLA GIRASSOL  PINHAO OLEO
MANSO  VEGETAL
RESIDUAL
CO2e tCOnet™! 0,32 0,098 0,297 0,089 0,285 3,008
FONTE (CARVALHO, 2012) (FELTENetal, 2013) (IRIARTEE  (ESHTON (PLEANIJAI
VILLALOBOS, etal, et al, 2009)

2013) 2013)

6.2.2.2 Determinag¢do das emissdes de didxido de carbono equivalente utilizado no processo
integrado de producdo de biodiesel e hidrogénio

As emissdes de didxido de carbono equivalente dependem das emissdes de SO2=80S0,,

NOx=50NOx, CH4=21CH4 ¢ MP=67MP, ¢ pode ser expresso em kg de CO2c por kg de 6leo de

canola consumido na planta. A Equagdo 110 permite a determinagdo do COze:

CO,e = CO, + SO, + NO, + CH, + MP (110)
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Onde:

COze: Didxido de carbono equivalente (kgcoz/kgoleo);
SO,: Emissoes de didoxido de enxofre (kgsoz/kgoleo);
CHa: Emissoes de metano (kgcna/kgdleo);

NOx: Emissdes de 6xido de nitrogénio (kgnox/kgoleo);

MP: Emissdes de material particulado (kgmp/kgdleo).

No ciclo de vida dos éleos vegetais, a determinacio das emissdes de didoxido de carbono
equivalente sdo limitadas a emissdes de didxido de carbono e 6xidos de nitrogénio e metano,

por serem as emissdes de maior impacto no ciclo (CARVALHO, 2012).

Para o célculo das emissdes de didoxido de carbono equivalente, utiliza-se a metodologia
para projetos de Mecanismo de Desenvolvimento Limpo (MDL) com biodiesel da Convengéo
das Nagdes Unidas sobre Mudanga do Clima (UNFCCC) (UNFCCC, 2013), que se encontra
no Guia de Inventarios de Emissdes do IPCC (LASCO et al, 2006; KLEIN et al,2006). Essa

metodologia € aplicada ao ciclo de vida da canola, que ¢ mostrado na Figura 30.

Figura 30 - Ciclo de vida da canola.

~._ Emissdes produizadas Farclu e Cannla v

. no Plantio Lod
AI‘I ﬁ 54 %2 e
Dn Oleo
Producio de Plantio da Canola Transporte [N
Fertilizante Rodoviario 5= <%
Oleo de Canola |
N H2 _ :
iodieseﬁ-ﬁ >
= Ha- =
£ Utilizacio

Armazenamento  Apastecimento
Distribuicio

Fonte: Adaptado de (CANOLA COUNCIL OF CANADA, 2014)
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O ciclo comega com a produgdo de fertilizantes (nitrogenados, éxidos de fosforo (P20s)
e oxidos de potassio (K20)), que sdo aplicados ao plantio da canola. Sua producdo gera

emissoes que serdo determinadas nesta tese.

No plantio, sdo utilizadas maquinas agricolas e caminhdes para a coleta da canola ¢ a
preparacdo do solo. Essas maquinas produzem emissdes que serdo determinadas devido a

combustio do diesel misturado com 5% de biodiesel.

Na lavoura as emissdes associadas a producéo de herbicidas, inseticidas, assim como a

utilizacdo de fertilizantes também serdo determinadas neste trabalho.

No solo, existe uma quantidade de nitrogénio nos residuos da lavoura e essa quantidade
produz emissdes diretas de 6xidos de nitrogénio (CARVALHO, 2012) que serfio calculadas

nesta tese.

Além disso, a deposi¢do de nitrogénio lixiviado e volatizado no solo produz emissdes

indiretas de 6xidos de nitrogénio que também serdo determinadas nesta tese.

Os graos de canola sdo transportados desde o plantio até a usina de extragdo de dleo
através de transporte rodoviario (caminhdes), sendo as emissdes associadas & combustio do

diesel misturado com o biodiesel incluidas na tese.

Na usina, o 6leo de canola bruto e o farelo de canola sdo obtidos como produto. Para a
extracdo do o6leo de canola, utiliza-se um solvente, geralmente o hexano, que possui alto
rendimento. O processo de produgio desse solvente, no entanto, gera emissdes, as quais serdo

determinadas e incluidas no calculo das emissdes totais.

Ja o farelo de canola ¢ produzido a partir dos grios que passam por um processo de
secagem e de aquecimento. Para isso se utiliza o vapor de agua, que ¢ produzido em caldeiras
ou geradores a vapor que consomem diesel. A combustio do diesel em caldeiras produz

emissoes que também serdo contabilizadas para a determinagdo das emissdes totais.

Ha, ainda, outras emissdes, como as produzidas pelo consumo de eletricidade fornecida

pelo Sistema Interligado Nacional, que também serdo determinadas na usina.

O ¢leo de canola ¢ utilizado na planta de biodiesel e hidrogénio, para assim produzir
biodiesel, glicerina e hidrogénio. A planta gera emissdes pela utilizagdo do oleo, dos
catalisadores, do metanol, do vapor de agua e da eletricidade e essas emissdes também serdo

determinadas neste item.
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Finalmente, o biodiesel ¢ armazenado e distribuido para sua utilizagdo no setor do

transporte ou, também, no setor energético.

6.2.2.2.1 Determinacdo das emissdes na etapa agricola

Segundo Carvalho (2012), as emissdes das ectapas de produgdo e transporte das
sementes até o plantio ndo sdo consideradas no estudo, devido a dificuldade para estabelecer

os fatores de emissdo dessas etapas.

As emissdes associadas ao transporte dos insumos utilizados na lavoura nfo sdo

estimadas no estudo devido a dificuldade de obtencdo dessas informacdes.

De acordo com a metodologia da Convengdo das Na¢des Unidas sobre Mudanga do
Clima, as emissdes de didoxido de carbono de origem bioldgica ndo sdo consideradas, uma vez
que essa metodologia somente estipula as emissdes produzidas pela mudanca de estoque de
carbono do solo quando ha pratica de manejo (BURATTI et al, 2010). No presente trabalho,

essas emissOes também ndo serdo levadas em consideraco.

Na fase industrial, as emissdes associadas ao consumo de eletricidade do Sistema
Interligado Nacional sdo consideradas nas etapas de extracdo de 6leo e na planta de producéo
de biodiesel e hidrogénio. A Tabela 25 apresenta o fator de emissdo de eletricidade por més

durante o ano 2014. Nesse estudo para os calculos das emissdes foi utilizado o valor médio.
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Fator de Emissdo da Producdo de Eletricidade

Fator Médio Anual (tCO2e/MWh)

Més

Janeiro

Fevereiro

Marco

Abril

Média

Valor

0,0911

0,1169

0,1238

0,131

0,1157

Fonte: (MCT, 2014)

As emissdes associadas ao transporte dos insumos nas etapas de extragdo de dleo e

produgdo de biodiesel ndo sdo consideradas (CARVALHO, 2012). O estudo considera a usina

de extragdo do 6leo junto a usina de produgio de biodiesel e hidrogénio.

O transporte agricola até a usina de extracdo do 6leo de canola ¢ realizado através de

caminhdes. Sendo assim, considera-se o consumo de combustivel, a distincia percorrida ¢ a

capacidade de carga do caminh3o.

Finalmente, de acordo com Carvalho (2012), a metodologia adotada ndo considera em

nenhuma das etapas as emissdes associadas a fabricagdo de maquinas e equipamentos ¢ a

construcdo da usina de extragdo de 6leo e planta de produgio de biodiesel e hidrogénio. Para a

determinacdo das emissdes de dioxido de carbono equivalente ¢ utilizada a seguinte equacgao

na forma geral:

COze = X1-4(Q; * FE})

Onde:

(111)
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COasie: Didxido de carbono equivalente do produto i utilizados na etapa i (kgco2/kgsico);
Qi: Quantidade do produto i utilizado na etapa i;

FE;: Fator de emissdo do produto i (t CO2¢/t 1).

A Tabela 26 mostra as emissdes produzidas por cada insumo em relagdo a seu fator de
emissdo na etapa da lavoura da canola. Segundo Buratti et al. (2010), no cultivo da canola néo
¢ utilizada a cal, o que justifica a adoc¢do de valor zero para a quantidade de cal aplicada ao
solo. Aplicando a Equagdo 111, o valor das emissdes de gases do efeito estufa na etapa de

lavoura para a canola € 1,41 tCOzc/hectare.

Tabela 26 - Quantidades de emissdes produzidas pelos principais insumos utilizados na etapa
da lavoura do 6leo de canola

Parametro UNIDADE Valor Fonte
QN-sint t N/hectare 0,06 (GAZZONTI et al, 2009)
FEproan t CO2e/tN 3,97
Qr20s t P,Os/hectare 0,06 (GAZZONI et al, 2009)
FEprodr20s t CO2/tN 0,33
Qx20 t K,O/hectare 0,03 (GAZZONI et al, 2009)
FEprodk20 t CO2/tK20 0,4 (CARVALHO, 2012)
Qcat tCal/hectare 0
FEprodcal t COye/tCal 0
Qdiesel t Diesel/hectare 0,05453 (GAZZONI et al, 2009)
FEprodbiesel t CO2c/tDiesel 0,32 (CARVALHO, 2012)
Qherb therb/hectare 0,01 (GAZZONI et al, 2009)
FEprodherb t CO2e/therb 25 (CARVALHO, 2012)
Qinse tinse/hectare 0,03 (GAZZONI et al, 2009)
FEprodins t COze/tins 29 (CARVALHO, 2012)

COZeProd-[ns-Agri t COze/hectal‘e 1,41
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A Tabela 27 mostra as emissdes produzidas pela combustdo do diesel nas maquinas
agricolas (Equagdo 112). E importante destacar que o calculo considera a venda do diesel com
5% de biodiesel. Além disso, considera-se o biodiesel produzido pela rota metilica, a mais
utilizada no Brasil. O fator Rmetanol considera a percentagem de metanol no biodiesel, cujo
valor ¢ desprezivel na composi¢do do biodiesel produzido nesta planta. O valor das emissdes

de gases do efeito estufa obtido € 0,18 tCOz./hectare.

COzeComb—Diesel—Méq.Agri = (QDiesel—Agrl’ * 0'95 * FEComb—Diesel) + (QDiesel—Agrl’ *

0:05 * FEComb—Metanol * RMetanol) (1 12)

Tabela 27 - Emissoes produzidas pela combustio do diesel nas maquinas agricolas

Parametro UNIDADE Valor Fonte
FEcombdiesel tCOz¢/tcombdiesel 3,498 (CARVALHO, 2012)
FEcombmetanol tCO2¢/tmetanol 1,375 (CARVALHO, 2012)
Qudiesel-agri tdiesel/hectare 0,05453 (GAZZONI et al, 2009)
CO2ecomb-diesel-agri tCO;zc/hectare 0,18

Na Tabela 28, apresenta-se a quantidade de emissdes de gases do efeito estufa
produzida pela aplicagdo de fertilizantes nitrogenados sintéticos e organicos na lavoura da
canola (Equagdo 113). No Brasil, a utilizagdo de fertilizante organico nos cultivos de
oleaginosas ¢é praticamente nulo (CARVALHO, 2012). Como ndo existe uma especificacdo
do tipo de fertilizante nitrogenado aplicado, ¢ como a uréia apresenta 45% de nitrogénio na
sua composi¢do (CNPT, 2014), considerou-se a aplicacdo da metade de nitrogénio vindo da
uréia, o que resultou uma quantidade de 0,048 t/hectare  de uréia aplicada ao solo. Desta

forma, o valor das emissdes de gases do efeito estufa ¢ 0,32 tCO,c/hectare.

44298

CO2eperi-n = (QN—Sint * * FENZO—N) + (QUreia * FECOZApli—Ureia) (113)
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Tabela 28 - Emisses de gases do efeito estufa produzidas pela aplicagdo de fertilizantes
nitrogenados sintéticos e orgdnicos na lavoura da canola

Parametro UNIDADE Valor Fonte
Queria t ureia/hectare 0,048
FEco2apli-uréia t CO2/t ureia 0,733 (CARVALHO,
2012)
FEn20-N t N2O-N/t N 0,01 (CARVALHO,
2012)
CO2efert-N t COzc/hectare 0,32

A Tabela 29 mostra as emissdes de gases do efeito estufa produzidas pela manejo da
lavoura em forma de N>O (Equacdo 114). Para o calculo das emissdes é importante conhecer
a quantidade de nitrogénio nos residuos da lavoura que retornam ao solo (Equagdo 115)

(CARVALHO, 2012).

44%298
28

CO2eyz0-pir = ((Qcr + Qmos) * FEn20-n) * (114)
Qcr = CROP * FRACgenovada * [Rag * Nag * (1 — FRACgemoviaa) + Rpc * Npgl (115)

O valor das emissdes de gases do efeito estufa, produto das emissdes diretas de N>O

determinado, é 0,40 t COxc/hectare.

Tabela 29 - Emissoes diretas de N>O produzidas pelo manejo da lavoura

Parametro UNIDADE Valor Fonte
D % biomassa seca na canola 0,9 (BURATTI et al, 2010)
Rag 2 (BURATTI et al, 2010)
Nag t N/t matéria seca 0,005 (BURATTI et al, 2010)
Fracrenovada 0 (BURATTI et al, 2010)
Rbg 1,73 (BURATTI et al, 2010)
CROP t biomassa seca/hectare 1,98 (Klein et al, 2006)
Nbg t N/t matéria seca 0,022 (BURATTI et al, 2010)
Rbg-bio 0,4 (BURATTI et al, 2010)
Qcr t N/hectare 0,02554

Qmos t N/hectare 0,06 (BURATTI et al, 2010)
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FEn20N t N2O-N/t N 0,01 (CARVALHO, 2012)
CO2enz20dir t COz/hectare 0,40

A Tabela 30 apresenta as emissdes indiretas de N>O no manejo da lavoura da canola.
Essas emissdes sdo a soma da deposi¢do de nitrogénio lixiviado e volatizado. Segundo
Carvalho (2012), para a determinagdo das emissdes do nitrogé€nio lixiviado é necessario
conhecer a quantidade de nitrogénio sintético e o nitrogénio que retorna ao solo, ja calculado.
Para o calculo do volatizado, ¢ importante conhecer a quantidade de nitrogénio sintético.
Sendo assim, o valor das emissdes indiretas de N>.O, no manejo da lavoura da canola, é 0,12 t

COze/hectare.

Tabela 30 - Emissoes indiretas de N2O no manejo da lavoura de canola

Parametro UNIDADE Valor Fonte
FRACgint t N Volatizado/t N aplicado 0,1
Qn:sint t N aplicado/ha 0,06 (GAZZONI et al, 2009)
FEvol t N2O-N/t N 0,01 (BURATTI et al, 2010)
CO2en20-volat t N,O-N/ha 0,00006
FRA Ciixivagao t N lixiviado/t N 0,3
FElixivaao t N2O-N/t lixiviado 0,0075 (BURATTI et al, 2010)
CO2en20iixiviado t N,O-N/ha 0,000192
CO2en20indir t CO,e/ha 0,12

Finalmente, pode ser conhecido o valor total das emissdes de gases do efeito estufa da

etapa da agricultura ou plantio: 2,42 t COze/hectare ou 3,002 t COze/t biodiesel.

6.2.2.2.2 Determinag¢do das emissdes associadas ao transporte rodovidrio

A Tabela 31 mostra as emissdes associadas ao transporte entre a etapa agricola e a etapa
industrial(extragdo de 6leo e produ¢do de biodiesel e hidrogénio). O calculo considera o

consumo médio de combustivel do caminh@o assim como a distancia percorrida e a carga nas
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viagens de ida e volta. Além disso, também ser@o considerados o rendimento de extracdo do
6leo refino e do déleo bruto, assim como fatores adimensionais, relacionando a quantidade do

biodiesel produzido ao 6leo de canola. O valor das emissdes produzidas na etapa do transporte
€ 0,050 t CO2e/biodiesel.

Tabela 31 - Emissdes associadas ao transporte entre a etapa de agricultura e industrial

Parametro UNIDADE Valor Fonte

FEcombdieselrodov t COx/t diesel 3,20 (CARVALHO, 2012)

Distancia percorrida (ida e km 40 (GAZZONI et al, 2009)
volta)
Cons. Comb. Media km/1 2,25 (GAZZONI et al, 2009)
Carga t grdos de 2,46
canola
Produtividade g biodiesel 963,67
produzido/kg
6leo
Massa especifica do Diesel kg/m® 852 (INVPETROBRAS,
2014)
Eficiéncia do processo de refino kg 6leo 0,97 (BURATTI et al, 2010)
do 6leo de canola refino/kg dleo
cru

FEprod-diesel t CO2e/t diesel 0,32 (CARVALHO, 2012)

FEcombdieseltransp t CO2e/t diesel 3,14 (CARVALHO, 2012)

FEcombmetanol t CO2e/t 1,38 (CARVALHO, 2012)

metanol
CO2eransp-agri-ind t CO2e/t 0,050
biodiesel

6.2.2.2.3 Determinagdo das emissdes associadas a etapa industrial

A Tabela 32 mostra as emissdes produzidas na etapa de extragdo do dleo de canola.
Nesta etapa, sdo considerados o consumo de eletricidade proveniente do Sistema Nacional

Interligado, assim como os fatores de emissdo associados ao consumo. Considerou-se também
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a utilizagdo de hexano como solvente para o processo de extragdo, pois, segundo Carvalho
(2012), este solvente tem sido estudado por muitos autores ¢ apresenta o melhor rendimento

na extracao.

Finalmente, o processo de extragdo de dleo necessita do vapor, que é gerado em
caldeiras que queimam diesel. Portanto, as emissdes inerentes ao processo de combustio
também sdo calculadas. A quantidade de emissdes produzidas no processo de extragdo do
6leo de canola é 0,06 t COx./t biodiesel e as emissdes do processo de combustdo do diesel em
caldeira € 0,28 t COx¢/t biodiesel.

Tabela 32 - Emissdes produzidas na etapa de extracdo do éleo de canola

Parametro UNIDADE Valor Fonte
FEprodelet t CO2/MWh 0,12 (MCT, 2014)

FEproHexano t CO2/t de hexano 1,06 (CARVALHO, 2012)

FEproddiesel t CO2¢/t diesel 0,32 (CARVALHO, 2012)

Quiesel-sleo t diesel/t biodiesel 0,09 (CARVALHO, 2012)

Qhexano thexano/t biodiesel 0,01 (CARVALHO, 2012)

Q electric-grid-6leo kWh/t biodiesel 156,31 (CARVALHO, 2012)

Massa especifica do 6leo de canola kg/m? 920 (BURATTI et al, 2010)

CO2eprod-ins-oleo t CO;¢/t biodiesel 0,06
CO2ecomb-diesel-leo t COz¢/t biodiesel 0,28

A Tabela 33 mostra as emissdes associadas ao processo de produ¢do de biodiesel e
hidrogénio. No calculo, serdo considerados o consumo de eletricidade fornecido pelo Sistema
Nacional Interligado ¢ os fatores de emissdo inerentes a este consumo, assim como as
emissoes de dioxido de carbono equivalente produzidas na combustdo do gas natural para a
geragdo de vapor. O valor das emissdes do processo de produgdo de biodiesel e glicerina ¢
0,35 t CO2¢/ t biodiesel.



115

Tabela 33 - Emissoes associadas ao processo de producdo de biodiesel e hidrogénio

Pardmetro UNIDADE Valor Fonte
FEprodMmetanol t CO2e/t Metanol 1,95 (CARVALHO, 2012)
FEprodcatalisador t CO2¢/t Catalisador 1,2 (CARVALHO, 2012)
FE-electrid-grid-6leo t CO2/kWh 0,0001
CO2¢Gis Natural t CO2e/t Gas Natural 5,600 (CORONADO et Al, 2014)
Qmetanol t metanol/t biodiesel 0,12
Qcatalisador t catalisador/t biodiesel 0,001
Qelectrid-grid-bio kWh/t biodiesel 771,45
CO2eprod-ins-bio t CO2e/t biodiesel 0,35

A Figura 31 mostra as emissdes de didxido de carbono equivalente calculadas em cada
etapa do processo produtivo de biodiesel ¢ hidrogénio. Nota-se que o maior valor das
emissdes esta localizado na etapa agricola, com 80% do valor total, devido principalmente ao
consumo de fertilizantes, inseticidas e herbicidas, cujos fatores de emissdo sdo altos quando

comparados ao resto dos insumos utilizados em cada etapa do processo produtivo.

Figura 31 - Emissdes de Didxido de Carbono Equivalente sem considerar o Ciclo do Carbono
obtidas em cada etapa do processo de producdo de Biodiesel e Hidrogénio

EMISSOES DE DIOXIDO DE CARBONO EQUIVALENTE (%)

TRANSPORTE

AGRICOLA
20%

Finalmente, para computar todas as emissdes, € necessario utilizar um unico sistema de

unidades. Como foi dito no inicio do capitulo, as emissdes de dioxido de carbono equivalente
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sdo referidas a kg COa./kg de dleo de canola consumido. Portanto, utilizando os fatores
adimensionais de conversio definidos anteriormente, o valor total de emissdes de didxido de
carbono equivalente da planta de produgio de biodiesel e hidrogénio ¢ 3,64 kg COz/ kg de
6leo de canola consumido. E importante lembrar que este valor leva em conta todas as

emissdes, desde a etapa agricola até a etapa industrial.

6.2.2.3 Determinag¢do do indicador de poluigdo

O indicador de poluigdo ([]p), expresso em kg de CO2 equivalente emitido pela planta,

por unidade de poder calorifico inferior do 6leo, pode ser determinado pela seguinte

expressao:
_ COze
TP = bCloten (116)
Onde:

PCloieo: Poder Calorifico Inferior do Oleo

7p: Indicador de poluigdo

A Tabela 34 apresenta os valores de diéxido de carbono equivalente e de indicador de
poluigdo (Equagdo 116) determinados para alguns 6leos utilizados na producdo de biodiesel e
para o 6leo de canola utilizado no processo de producao integrada de biodiesel e hidrogénio

proposto.
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Tabela 34 - Valores de Dioxido de Carbono Equivalente e Indicador de Polui¢ao para alguns
6leos utilizados na cadeia produtiva do Biodiesel sem Ciclo do Carbono

OLEOS VEGETAIS CO5e (kgCO2e/kg) PCI (MJ/kg) TIp (kgCO,¢/GI)

SOJA 3,19 (CARVALHO, 2012) 39,6 (CORONADO, 2010) 80,44

PALMA 0,98 (CARVALHO, 2012) 37,31 (METHA E 26,32
ANAND, 2009)

CANOLA! 2,97 (FELTEN etal, 2013) 39,7 (CORONADO, 2010) 74,76

CANOLA? 3,64 39,7 (CORONADO, 2010) 91,87

GIRASSOL 0,89 (IRIARTE E 37,48 (MEHTA E 23,84
VILLALOBOS, 2013) ANAND, 2009)

PINHAO MANSO 2,85 (ESHTON et al, 2013) 38,25 (MAKKAR E 74,46
BECKER, 2009)

OVRP 3,01 (PLENJAL et al, 2009) 36,9 (BETTOCHI, 2009) 81,52

IEMISSOES DO CICLO DE VIDA DA CANOLA NAS CONDICOES EUROPEAS
2EMISSOES DO CICLO DE VIDA DA CANOLANAS CONDICOES BRASILEIRAS

6.2.4 Determinacio dos coeficientes C, K e n do modelo matematico

A eficiéncia ecologica do processo ¢ determinada a partir da Equagdo 94, conhecendo
os valores das constantes C, K e n, assim como do indicador de polui¢do anteriormente

calculado e o rendimento energético da planta (1)).

Para o calculo das constantes, ¢ necessario criar trés condi¢cdes de contorno que
permitam a resolucdo da Equagdo 94. Estas condi¢des sdo baseadas nas condigdes elaboradas

por Cardu e Baica (1999), que sdo apresentadas a seguir:

v Se mp=0, e=1, para qualquer valor de n;
v Se mp=0,2756 kgCO2/MJ, £=0, para qualquer valor de n;

4 Se mp=0,0748 kgCO2/MJ, £=0,5-0,6, para n=0,83.

A primeira condigdo impde que, se ndo houver polui¢cdo no processo, 0 processo sera
100% eficiente, ndo importando o rendimento energético do sistema. Essa condi¢do expressa
o limite superior para o rendimento ecoldgico e pode ser considerada como o caso ideal. A

segunda condi¢do estabelece que o processo sera totalmente ineficiente se o indicador de
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poluigdo do 6leo utilizado para a producdo de biodiesel for de um 6leo ideal com indicador de
poluigdo 200% maior que o do 6leo de canola analisado nesta Tese. Dessa forma, quando se
utilizar um 6leo vegetal com maior indicador de poluicdo que o valor apresentado pelo 6leo
de canola, o processo alcanga o limite inferior de ineficiéncia, ndo importando o rendimento
energético do sistema. Estas duas condigdes representam claramente a inteng¢do do indicador
de eficiéncia ecoldgica, que é priorizar o aspecto ambiental da questdo energética, pois em

ambos 0s casos esse ¢ o fator preponderante.

Finalmente, a terceira condi¢do estabelece um patamar intermediario para a eficiéncia
ecoldgica: indicador de poluigdo igual a 0,0748kgCO2e/MJ, rendimento do sistema de 83% e

eficiéncia ecoldgica entre 50% e 60%. Neste caso, optou-se pelo valor médio, 55%.

A Tabela 35 mostra os valores das constantes determinados para o modelo matematico
de eficiéncia ecoldgica, considerado no processo de producdo de biodiesel e hidrogénio

proposto nesta Tese. Portanto, a Equacdo 109 pode ser escrita como se mostra a seguir:

1,27
4,111 *In(1,28-m ’
e = [ Nsistema*In( P)] (1 17)

Nsistema tTTP

Tabela 35 - Valores dos Coeficientes C, K e n

Coeficientes Valor
K 1,28
C 4,11
n 1,27

6.2.5 Determinac¢io do rendimento energético e eficiéncia ecologica do processo de
producéo de biodiesel e hidrogénio

O rendimento energético da planta considera a relagdo entre os produtos, neste caso,
biodiesel e hidrogénio e os insumos dleo de canola, metanol, gas natural e eletricidade. A

Equagdo 118 define o calculo do rendimento da planta que, para este caso, ¢ 83%.

Mpiodiesel*PClBiodieseltMHu2*PClH2 (1 18)

Nsistema =
M@0 *PClo1eo T EE +Mmetanol*PClmetanol * Mgss natural*PClgas natural
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Onde:

Nsistema: Rendimento energético da planta de produgdo simultdnea de Biodiesel e

Hidrogénio;
MBiodiesel: Producdo de biodiesel (kg/s);
mu2: Producdo de hidrogénio (kg/s);
moleo: Consumo de dleo de canola na planta (kg/s);
MMetanol: Consumo de metanol na planta (kg/s);
MGés natural: Consumo de gas natural (kg/s);
EE: Energia elétrica total consumida na planta (kW);
PClé1eo: Poder Calorifico Inferior do Oleo de Canola (kJ/kg);
PClMetanol: Poder Calorifico Inferior do metanol 19000 (kJ/kg) (CORONADO, 2010);
PClu2: Poder Calorifico Inferior do hidrogénio 119742,48 (kJ/kg) (BRAGA et al, 2014);

PClG4s Naturat: Poder Calorifico Inferior do gas natural 43 000 kJm™ (COMGAS, 2014).

Aplicando-se a Equacdo 117, determina-se a eficiéncia ecoldgica do processo da
produgdo de biodiesel e hidrogénio, sendo essa 55%. Por outro lado, a eficiéncia ecologica
determinada até aqui ndo considera o carbono fixado pela canola devido ao ciclo do carbono.
Nesse sentido, ¢ importante determinar a eficiéncia ecoldogica do processo de produgdo de
biodiesel e hidrogénio considerando o ciclo do carbono.

A Figura 32 mostra o processo da fotossintese que acontece em uma planta. Neste
processo, dioxido de carbono e agua sdo absorvidos pela planta, para serem convertidos em

glucose e agua, utilizando a luz solar.

O processo da fotossintese pode ser expresso pela seguinte equagio:

L
12H,0 + 6C0, — CeHy,0g + 6H,0 + 60, (119)
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Figura 32 - Processo de Fotossintese das plantas

NA FOTOSSINTESE
=] [=
S 7 AN | Energia da LUZ |

sle e

GLICOSE |

Fonte: (PORTALDOPROFESSOR, 2014)

A Tabela 36 mostra a estimativa de dioxido de carbono equivalente fixado pela canola
e seus derivados. Conhecendo-se a produtividade do 6leo de canola por hectare e a quantidade
de dioxido de carbono fixado pelo 6leo de canola por hectare, chega-se ao valor de didxido de
carbono equivalente evitado pelo 6leo de canola: 2,92 kg COzekgdleo™. Assim, subtraindo o
valor do didéxido de carbono equivalente evitado ao valor do didéxido de carbono equivalente
total determinado na planta de produ¢@o de biodiesel ¢ hidrogénio, chega-se ao valor de 0,73

kg CO2ckg 6leo de canola™.

Tabela 36 - Estimativa de carbono fixado pela canola e seus derivados

PRODUTO kg/hectare %Carbono kgC/hectare kg
COg/hectare

OLEO DE 840 0,7948 270,4 24498
CANOLA

FARELO DE 1401 0,4654 2639 2390,9
CANOLA

CANOLA 2241 0,5839 529,7 4799,4

BIOMASSA DE 5604 0,4137 938,3 8501,1
CANOLA

Fonte: Adaptado de (PETERSON E HUSTRULID, 1997)
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A Tabela 37 apresenta os valores de eficiéncia ecoldgica ¢ do indicador de poluigio
determinados para diferentes 6leos vegetais. Nota-se que o 6leo de canola apresenta o maior
indicador de polui¢do e a menor eficiéncia ecoldgica. Isto se deve ao fato de que o 6leo de
canola apresenta a maior emissdo de dioxido de carbono equivalente (3,66 tCOe/t dleo de
canola; 55%) em seu ciclo vida quando este é comparado ao resto dos 6leos vegetais citados
na tabela. Por outro lado, as menores emissdes de dioxido de carbono equivalente e maior
eficiéncia ecoldgica sdo encontradas para o d6leo de palma (0,98 tCOse/tdleo de palma;
85,81%), o girassol (0,89 tCO»e/tdleo de girassol; 87,10%) e o dleo de canola considerando o
ciclo do carbono (0,73 tCOze/t6leo de canola; 89,96%).

Pode-se concluir que a utilizagdo de dleos vegetais com maior produtividade de éleo por
hectare e o aproveitamento de residuos do processo de extracdo dos 6leos para gerar energia
elétrica e térmica de forma auto-suficiente favorece uma redugdo do impacto ambiental do
ciclo de vida destes 6leos. Com isso, fica demonstrado que os processos de producdo de
biocombustiveis, neste caso, biodiesel e hidrogénio, poluem mesmo que os rendimentos
ecologicos possam ser proximos do valor ideal (100%).

Tabela 37 - Valores de eficiéncia ecoldgica e indicador de polui¢do determinados para
diferentes 6leos vegetais

OLEOS VEGETAIS  IIp (kgCO2e/MJ)  EFICIENCIA DO g
SISTEMA

SOJA 0,0804 0,83 0,5994
PALMA 0,0263 0,8581
CANOLA! 0,0748 0,6246
CANOLA? 0,0919 0,5500
CANOLA3 0,0184 0,8996
GIRASSOL 0,0238 0,8710
PINHAO MANSO 0,0745 0,6260
OVRP* 0,0815 0,5946

I CANOLA CULTIVADA NAS CONDICOES EUROPEAS

2 CANOLA CULTIVADA NO BRASIL SEM CONSIDERAR O PROCESSO DE FOTOSSINTESE
3 CANOLA CULTIVADA NO BRASIL CONSIDERANDO O PROCESSO DE FOTOSSINTESE
“OLEO VEGETAL RESIDUAL DA PALMA
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CAPITULO 7 CONCLUSOES

Nesta tese ¢ apresentado uma proposta de calculo para o custo em base
termoecondmica da producdo de biodiesel e de hidrogénio como produto da
valorizagdo energética da glicerina, utilizando o processo de reforma a vapor. Além
disso, apresenta-se uma andlise detalhada do impacto ambiental (com ciclo e sem ciclo
do carbono) da utilizagdo do 6leo de canola como insumo na produgdo simultanea de

Biodiesel e Hidrogénio.

Para o desenvolvimento da andlise termoeconOmica, foi preciso inicialmente
efetuar uma andlise exergética da planta. A andlise incluiu a determinag@o das exergias
fisica, quimica e total de cada fluxo, assim como as irreversibilidades e rendimento
exergético de cada componente da planta. Nessa analise a maior irreversibilidade
(1080,6 kW) e menor rendimento exergético (93%) da planta estdo associados ao

processo de transesterificagdo.

Na andlise termoecondmica, os custos da producdo de biodiesel que variam entre
0,1255 US$/kWh e 0,1341 US$/kWh determinados para as taxas de juros entre 4% ¢
12% e payback entre 10 e 2 anos, sdo menores quando comparados com o0s custos
obtidos por Coronado et al. (2014), alcancando uma redugdo de 6%, justificado
principalmente pela valorizacdo energética da glicerina. Por outro lado, o custo
termoecondmico da produgdo de hidrogénio € sensivel ao custo da tecnologia utilizada
no processo de purificagdo do glicerol, assim os valores obtidos variam entre 0,0815
US$/kWh (2,26x107° US$/kJ) e 0,1677 US$/kWh (4,66 US$/KJ), considerando taxa de
juros e periodo de amortizagdo variando entre 4% e 12% e entre 10 e 2 anos
respectivamente. Este custo apresenta valor proximo de 1,74x10° US$/kJ (0,0623
US$/kWh), custo exergético reportado na literatura por Cruz (2010).

Finalmente, o impacto ambiental da produgdo integrada de biodiesel e hidrogénio
foi avaliado utilizando o modelo matematico definido por Cardu e Baica (1999) para a
determinac¢do da eficiéncia ecoldgica e a metodologia do IPCC (KLEIN et al, 2006)
para a determinacdo das emissdes de gases do efeito estufa, desde a etapa do plantio da

canola até a etapa da producdo integrada de biodiesel e hidrogénio. Como resultado,
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obteve-se que a etapa do plantio apresenta os maiores indices de polui¢do, chegando a
80% do valor total alcancado na planta. A eficiéncia ecoldgica determinada sem ciclo
do carbono foi de 55%, e com ciclo do carbono, 89,96%. Isto mostra que a utilizagio
do 6leo de canola sem considerar o ciclo do carbono ndo ¢ uma opg¢do amigavel
ambientalmente. Nesse sentido, deve-se incentivar a utilizacdo de outros 6leos vegetais
que possuam menores emissdes de dioxido de carbono equivalente, fundamentalmente

na etapa do plantio.

Como sugestdo para futuros trabalhos, poderia se aplicar a mesma metodologia
para calcular o custo termoecondmico do biodiesel e do hidrogénio utilizando etanol
na reacdo de transesterificacdo. Um trabalho nesse sentido poderé evidenciar melhores
custos de producgio, considerando que o Brasil domina a cadeia produtiva de etanol no

mundo.
Outras sugestdes para trabalhos futuros:

- Dimensionamento e constru¢do de prototipo de produgdo simultinea de
Biodiesel e Hidrogénio;
- Dimensionamento, constru¢do e testes de reformadores de glicerina;
- Integrar a técnica da cogeragdo de energia (producao de eletricidade e calor no

processo) buscando a suficiéncia energética da planta de producdo de Biodiesel e

Hidrogénio;

- Utilizacdo do glicerol como combustivel no processo de combustio da

caldeira para a produg¢do de vapor utilizado na reforma da glicerina;
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