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RIBEIRO, L.F.T.S. Analise do Aproveitamento do Glicerol no Mercado Brasileiro
2012. 89 f. Tese (Doutorado em Engenharia Mecanica) — Faculdade de Engenharia do

Campus de Guaratinguetd, Universidade Estadual Paulista, Guaratinguetd, 2012.

RESUMO

Este estudo avalia um sistema de aproveitamento de residuo de biodiesel para produzir
um novo combustivel. O residuo considerado na andlise foi resultante de um biodiesel
produzido a partir de 6leo de soja, ambos produzidos com dlcool e catalisador via
processo biossonico. Para tanto, sdo aplicadas ao sistema de producdo do biodiesel
algumas metodologias para recuperacio e reaproveitamento dos residuos de maneira a
viabilizar a produc¢do deste novo combustivel. Esta mistura contabilizou em sua andlise
tanto os recursos econdmicos quanto os ecoldgicos. Os processos naturais, agricolas e
industriais empregados na produgdo do biodiesel, inclusive, os poluentes emitidos, sdo
avaliados quanto ao impacto provocados na natureza. Dentre as maiores vantagens do
biodiesel podem ser citadas a redug¢do das emissdes globais de di6xido de carbono
(CO,) e suas conseqiiéncias para o efeito estufa. Por outro lado, o custo de producao
do biodiesel pode ser considerado o maior obsticulo para sua comercializacdo. O
objetivo deste trabalho € utilizar um residuo como combustivel, puro ou a partir da
mistura dos residuos com élcool. A possibilidade de reaproveitar estes residuos pode
ser uma nova alternativa para uso em equipamentos de queima, bem como, na redugao

da emissao de poluentes.

PALAVRAS-CHAVE: combustio, biodiesel, residuos.
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ABSTRACT

This study evaluated a system of production residue to produce a new biodiesel fuel.
The residue was considered in the analysis of the resulting biodiesel an from waste of
soybean oil, both alcohol and catalyst produced through the biosonic process. For
both, were applied the system of production of biodiesel some methodologies for the
recovery and reuse of waste so as to enable the production of a new fuel. This mixture
recorded in its analysis both the ecological and economic resources. Natural processes,
agricultural and industrial used in the production of biodiesel, including pollutants
were evaluated the impact caused in nature. Among the biggest advantages of the
biodiesel can be cited the reduction of global emissions of carbon dioxide (CO,) and
its consequences for the greenhouse effect. On the other hand, the production cost of
biodiesel can be considered the biggest obstacle to its commercialization. The
objective of this study was to develop a fuel mixture from the final residues from the
production of biodiesel with alcohol. The possibility of reusing these wastes can be a

new alternative for using in burning equipments, as well as in reducing emissions.

KEYWORDS: combustion, biodiesel, waste.
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1 INTRODUCAO

Os o6leos extraidos de diferentes tipos de sementes e, utilizados como fonte de
alimentos sdo produtos de grande interesse econOmico, fator que inclui a
implementacao de investigacdes cientificas com vista a sua valorizagdo e conseqiiente
comercializacdo. S3o misturas de substancias gordurosas (4cidos graxos) de origem
vegetal ou animal e tém aplicacOes restritas (animal) e amplas (vegetal), na
alimentacdo humana.

O dleo de soja vem sendo alvo de investigagcOes cientificas no Brasil, as quais
propdem varios métodos para obtencdo do biodiesel. A utilizacdo deste
biocombustivel (biodiesel) mostra que as caracteristicas de desempenho energético,
quando avaliadas, sd@o consideradas semelhantes ao diesel convencional, oriundos do
petréleo. Apesar deste fato, € comum a utilizagdo de misturas de diesel convencional e
do biodiesel, pois este ultimo apresenta valores de densidade e viscosidade superiores,
quando comparado ao combustivel fossil (BARROS et al.,2008).

O biodiesel constitui um combustivel alternativo que pode ser obtido pela reagdao
de transesterificacdo de 6leos vegetais e gorduras animais, juntamente com um dlcool,
para produzir ésteres e o glicerol.

No capitulo 2 sdo apresentadas as técnicas para produgdo e utilizacdo referentes
ao biodiesel no Brasil e no mundo. Também, a reacdo de transesterificacdo como
principal método de conversdo de 6leos e/ou gorduras em biodiesel e glicerol.

No capitulo 3 sdo apresentados o histérico, as caracteristicas, o potencial
tecnoldgico e os beneficios ambientais e sociais do glicerol.

No capitulo 4 utiliza o conceito de eficiéncia ecoldgica para avaliar o impacto
ambiental causado pelas emissdes do CO,, SO,, NO, e material particulado (MP) a
partir da queima do glicerol em comparagdo com os combustiveis tradicionais.

No capitulo 5 sdo descritos o processo de producdo de biodiesel pelo método

biossOnico, avaliagdo energética e os métodos de cdlculo utilizados para
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obter o consumo energético na planta de biodiesel e o aproveitamento de glicerol para
suprir a demanda energética da planta.

Finalmente no capitulo 6 sdo mostrados os resultados do aproveitamento do
potencial energético do glicerol e, os resultados obtidos pela geracdo de energia do
glicerol foram comparados com a geracao de energia provindas de outros combustiveis

tradicionais.
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1.1 OBJETIVOS

1.1.1 Objetivos gerais

Apresentar uma revisao da literatura cientifica em relacio a producao de glicerol
como subproduto da produc¢do de biodiesel principalmente a partir de 6leo de soja por

meio de um processo biossonico.

1.1.2 Objetivos especificos

¢ Verificar o aproveitamento de um residuo da producdo de biodiesel para

avaliacdo térmica de uma planta de biodiesel.

% Apresentar os calculos dos produtos de exaustdo e a eficiéncia ecoldgica

provenientes da queima deste glicerol.
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2 REVISAO DE LITERATURA

No capitulo 2 é realizada um revisao bibliografica bem com sdo apresentadas as
técnicas para producdo e utilizacdo do biodiesel no Brasil € no mundo. Também, é
apresentado a reacdo de transesterificacdo como principal método de conversdo de

Oleos e/ou gorduras em biodiesel e glicerol.

2.1 OLEOS VEGETAIS

Rivaldi et al. (2007) comentam que os Oleos vegetais sdo constituidos
predominantemente de substancias conhecidas como triglicerideos, que sdo ésteres
formados a partir de 4cidos carboxilicos de cadeia longa (dcidos graxos) e glicerol.
Além dos triglicerideos, os 6leos vegetais apresentam em sua composi¢ao quantidades
aprecidveis de dcidos graxos livres (originados dos processos de extracdo dos 6leos
vegetais), esterdis, fosfolipideos e tocoferdis. A Tabela 1 traz a distribuicdao de acidos

graxos de alguns 6leos e gorduras.

Tabela 1- Porcentagem de 4cidos graxos na composi¢ao de alguns 6leos e gorduras.
(Adaptado de RIVALDI et al., 2007).

Oleo
ou Gordura Composicao em acidos graxos (% em massa)

Laurico Miristico Palmitico Estearico Oléico Linoléico Linolénico

CoHx40; Ci4HogOr Ci6H3,0, CigH340, CigH30,  CigHz002  CigHs0o
Algodao - 1,5 22 5 19 50 -
Amendoim - 0,5 6,0-11,4  3,0-6,0 42,3-61 13-33,5 -
Babacu 44-45 15-16,5 5,8-8,5 2,5-5,5 12-16 1,4-2,8 -
Coco 44-51 13-18,5 7,5-11 1-3 5-8,2 1,0-2,6 -
Dendé - 0,6-2,4 32-45 4,0-6,3 38-53 6-12 -
Girassol - - 3,6-6,5 1,3-3 14-43 44-68 -
Linhaca - - 6 4 13-37 5-23 26-58
Milho - - 7 3 43 39 -
Oliva - 1,3 7-16 1,4-3,3 64-84 4-15 -
Soja - - 2,3-11 2,4-6 23,5-31  49-51,5 2-10,5

Sebo - 3-6 25-37 14-29 26-50 1-2,5 -
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Comumente, os dcidos graxos que constituem os triglicerideos apresentam de 12
a 18 atomos de carbono. Entretanto, outros dcidos graxos com menor ou maior nimero
de atomos de carbono ou ainda contendo a funcdo dlcool também podem ser
encontrados em varios Oleos e gorduras (RIVALDI et al., 2007). Ainda segundo os
autores um exemplo interessante é o Oleo de mamona, que apresenta o &cido
ricinoléico, CH; (CH,)sCH(OH)CH,CH=CH (CH,);COOH, como maior constituinte
de seus triglicerideos (aproximadamente 80%).

Os Oleos vegetais apresentam varias vantagens para uso como combustivel, entre
elas o elevado poder calorifico, a auséncia de enxofre em sua composi¢do e sdao de
origem renovavel. Por outro lado, o uso direto de 6leos vegetais como combustivel
para motores € problematico devido a sua alta viscosidade, maior densidade e baixa
volatilidade (PINTO et al., 2005). Essas caracteristicas geram vdrios problemas como
combustdo incompleta, formacdo de depdsitos de carbono nos sistemas de injecao,
diminui¢do da eficiéncia de lubrificacdo, obstru¢cdo nos filtros de 6leo e sistemas de
injecdo, comprometimento da durabilidade do motor e emissdo de acroleina
(substancia altamente toxica e cancerigena) formada pela decomposi¢do do glicerol.

Diferentes abordagens t€ém sido consideradas para contornar esses problemas. A
transformacgdo de 6leos e gorduras de origem vegetal ou animal em ésteres de dlcoois
de cadeia curta é de grande importancia para o setor energético, pois possibilita a
obtencao de um produto, o biodiesel, com caracteristicas fisico-quimicas semelhantes
ao Oleo diesel. Os Odleos vegetais sdo formados por uma grande variedade de
triglicerideos, cuja composi¢ao depende fortemente do tipo de matéria-prima utilizada
e das caracteristicas de cada safra. O ponto de fusdo dos triglicerideos depende da
quantidade de insaturacoes em seus acidos graxos. Os triglicerideos liquidos a
temperatura ambiente sdo denominados 6leos, que apresentam elevado contetido de
acidos graxos insaturados; os triglicerideos sélidos ou pastosos a temperatura ambiente
sdo conhecidos como gorduras, havendo a predominancia de 4cidos graxos saturados
(RIVALDI et al., 2007).

O Brasil tem um grande potencial para produzir biodiesel a partir de 6leos
vegetais, devido a sua localizacdo geografica a sua vocacdo agricola e também, a

grande diversidade em termos de oleaginosas. O aproveitamento energético de dleos
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vegetais possibilita a geracdo de novos postos de trabalho principalmente na area rural,
além de aumentar a oferta da fracdo protéica das oleaginosas, importante insumo para
as industrias de alimentos e racdo animal (KNOTHE, 2005; LAGO, 1997). Podem
constituir matéria-prima para a producdo de biodiesel, as seguintes espécies vegetais
oleaginosas: soja, amendoim, dendé€, coco, algoddo, babacu, girassol, mamona, colza,
maracujd, abacate, linhaca, pequi, buriti, macadba, indaid, entre outras
(KARAOSMANOGLU, 1996; WUST, 2004). A Tabela 2 relaciona alguns vegetais

oleaginosos com potencial de uso energético no Brasil.

Tabela 2- Potencial energético de vegetais oleaginosos.(Adaptado de NOGUEIRA;
PIKMAN, 2002).

oleaginosas (%) eficiéncia maxima colheita
de oleo (anos) (meses do ano)

abacate 7-35 7 12
algodao 15 anual 3
amendoim 40 -43 anual 3
babacgu 66 7 12
coCo 55-60 7 12
colza 40 - 48 anual 3
dendé 20 8 12
girassol 38 -48 anual 3

Atualmente, a soja é a Unica oleaginosa que apresenta a escala necessdria, em
nivel nacional, para atender ao programa BS ( mistura de 5% de biodiesel em 95% de
diesel). Com uma safra, em 2003, em torno de 51 milhdes de toneladas e com
capacidade instalada de processamento de 36,4 milhdes de toneladas de soja, o Brasil
tem capacidade nominal para produzir 6,9 milhdes de toneladas de 6leo de soja. Em
2003, foram produzidos 5,4 milhdes de toneladas de 6leo de soja, restando, portanto
uma capacidade ociosa de producdo de 1,5 milhdes de toneladas de 6leo vegetal, que
pode ser aproveitada para a producgdo de biodiesel. (PASSOS, 2004).

Para Neto; Rossi (2000) e Wust (2004) outras culturas, de importancia regional,
podem ser utilizadas na producdo deste biocombustivel, visto que, a tecnologia a ser
usada na obten¢do do biodiesel é muito semelhante, qualquer que seja o 6leo vegetal

adotado. Neto; Rossi (2000) ressaltam que, os Oleos vegetais extraidos de culturas
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perenes, pouco ou ainda niao exploradas no pais, podem ser uma possibilidade
interessante de substituicdo do Oleo diesel em nivel regional, uma vez que, tais
culturas podem utilizar solos menos férteis e podem ser desenvolvidas em areas nao

competitivas com a agricultura de subsisténcia

2.1.1 Substituicdo do 6leo diesel pelo dleo vegetal

O uso direto de 6leos vegetais como combustivel foi rapidamente superado pelo
uso de 6leo diesel derivado de petréleo tanto por fatores econdmicos quanto técnicos
(LIMA, 2004). Naquela época, ainda ndo havia preocupagdo em relacdo aos aspectos
ambientais como ocorre nos dias atuais. Desta forma, os motores diesel eram
projetados e fabricados, de acordo com rigidas especifica¢des, para uso do 6leo diesel
de petréleo. Entretanto, esses motores sdo sensiveis as gomas que se formam durante a
combustdo do 6leo vegetal e que se depositam nas paredes do motor. Para superar esse
problema, processos de esterificacdo sdo utilizados para que se produzam ésteres de
6leo vegetal, denominados biodiesel, que t€ém propriedades fisicas similares ao dleo
diesel de petroleo, além de apresentarem maior lubricidade.

Outra desvantagem do 6leo vegetal e de gordura animal em relagao ao biodiesel é
o fato de eles serem muito mais viscosos. Assim, eles t€ém que ser aquecidos para que
haja uma adequada atomizacdo pelos injetores. Se isso ndao ocorrer, nao haverd uma
boa queima, formando depdsitos nos injetores e nos cilindros, ocasionando um mau
desempenho, elevadas emissdes e menor vida tutil do motor (LIMA, 2004).

Segundo Lima (2004) para motores diesel de injecdo indireta, com camara
auxiliar, o 6leo deve ser pré-aquecido até 70-80°C e, para os motores diesel de inje¢ao
direta, as temperaturas precisam ser muito mais elevadas para uma atomizacdo
eficiente, exigindo-se sistemas com dois tanques. Desta maneira, um pequeno tanque
adicional, contendo 6leo diesel ou biodiesel, é necessdrio para a partida. A partir do
momento que o motor atinge a temperatura de funcionamento, uma valvula solendide
se abre para succionar o 6leo vegetal (LIMA, 2004). Pode-se observar, portanto, que
existem duas opg¢Oes para usar os biocombustiveis em motores diesel. A primeira,

fazer o biodiesel e usd-lo, sem necessidade de modificar o motor, e a segunda,
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modificar o motor para uso direto do 6leo vegetal, sem necessidade de processar o
Oleo vegetal (LIMA, 2004).

Na verdade, o biodiesel tem sido a op¢do de uso em muitos paises como, 0S
Estados Unidos, Canadd, Franga, Austrdlia e outros. Mesmo na Alemanha, onde a
empresa Elsbett fornece kits de conversao de motores diesel de injec@o direta para uso
de 6leos vegetais como combustivel, o biodiesel € o principal substituto renovavel do

6leo diesel derivado de petréleo.

2.1.2 Matérias-prima de destaque para obtencao de biodiesel

Conforme Lima (2004), a soja, o amendoim, o girassol, a mamona e a canola se
destacam entre as culturas tempordrias. De acordo com o autor, a soja, apesar de ser
maior fonte de proteina que de 6leo, pode ser uma importante matéria-prima no
esforco de producdo de biodiesel, uma vez que quase 90% da producdo de 6leo no
Brasil provéem dessa leguminosa. J4& o amendoim, por ter mais 6leo que proteina,
poderé voltar a ser produzido em grande escala nessa era energética dos 6leos vegetais,
por ser uma cultura totalmente mecanizavel, produzir um farelo de excelente qualidade
nutricional para ragdes e para alimentos, e ainda possuir, em sua casca, as calorias para
a producdo de vapor. Quanto ao girassol o seu emprego na produgdo energética pode
ser dificultado devido as caracteristicas alimentares provenientes de seu Oleo. A
mamona tem sido apontada por estudos recentes como uma grande possibilidade de vir
a ser a principal fonte de 6leo para produgdo de biodiesel no Brasil. No momento, € a
cultura mais rentavel em certas areas do semi-arido nordestino (LIMA, 2004). O autor
relata também, que a canola € uma das culturas de maior destaque mundial e, seu dleo
¢ a principal matéria-prima para a producdo de biodiesel na Europa. No Brasil, a
canola pode ser cultivada a exemplo das culturas tempordrias, por meio de uma
agricultura totalmente mecanizada.

Entre as culturas permanentes, o dendé se destaca por ser uma importante fonte
de 6leo vegetal e apresentar 6tima produtividade (mais de 5.000 kg de 6leo por hectare
por ano). Porém, esse valor de produtividade s6 € atingido apds 5 anos de plantio.

Outra cultura permanente de destaque € a do babagu. O coco de babacu possui, em
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média, 7% de améndoas, com 62% de 6leo. Assim, o babacu nao pode ser considerado
uma espécie oleaginosa, pois possui somente 4% de dleo. No entanto, a existéncia 17
milhdes de hectares de florestas onde predomina a palmeira do babagcu e a
possibilidade de aproveitamento integral do coco torna possivel seu aproveitamento

energético.

2.2 DEFINICAO DE BIODIESEL

O Biodiesel pode ser definido como um combustivel para motores a combustao
interna com igni¢do por compressao, renovavel e biodegraddvel, derivado de 6leos
vegetais (mamona, dendé€, babacu, girassol, algoddo, pinhdo manso, soja, entre outros)
ou de gorduras animais (sebo), que possa substituir parcial ou totalmente o dleo diesel
de origem f6ssil. O biodiesel € um combustivel liquido originario do ciclo produtivo
agro-industrial, produzido a partir de recursos bioldgicos renovdveis, ou seja, recursos
repostos pelo crescimento de vegetais. O biodiesel € obtido através da conversao da
energia armazenada nos vegetais e, portanto, a principal fonte de energia contida neste

biocombustivel (PARENTE, 2003).

2.2.1 Técnicas utilizadas para obten¢do do biodiesel

As técnicas mais utilizadas na fabricacdo do biodiesel sdo: o preparo de
emulsdes, o craqueamento térmico (pirdlise) e o processo de transesterificacdo

(alcodlise), sendo, esta dltima a mais empregada.

2.2.2 Reacdo de transesterificacao

Transesterificacdo € a reacdo de um triglicerideo com um alcool, na presenga de
um catalisador 4cido ou bdsico, para formar ésteres como principal produto € um
subproduto, o glicerol (ou glicerina) (PARENTE, 2003). A Figura 1 mostra a reagao

de transesterificacdo de um triglicerideo com metanol. Como essa reagdo € reversivel,
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faz-se necessdrio um excesso de dlcool para for¢ar o equilibrio para o lado do produto

desejado.
Triglicerideo + Alcool ~—  Glicerol + Esteres
(metanol) Catal
H,C-O-CO-R; H,C-OH

| |

HC-0O-CO-R; + 3 H3;C-OH < HC-OH + H,C-COO-R; + H,C-COO-R; + H,C-COO-R3
| |

H,C-0-CO-R3 H,C-OH

Figura 1 - Transesterificacdo de um triglicerideo com Metanol. (Adaptado de COSTA,
2009).

A estequiometria para a reagdo € de 3:1 (alcool: triglicerideo). Contudo, na
pratica, essa relagdo é de 6:1 para aumentar a geracdo do produto. Um catalisador é
normalmente usado para acelerar a reagdo, podendo ser basico, d4cido ou enzimético. O
hidréxido de sédio € o catalisador mais usado tanto por razdes econdmicas como pela
sua disponibilidade no mercado. As reacdes com catalisadores bdsicos sdo mais
rapidas do que com catalisadores 4cidos.

Os aspectos mais importantes para o processo de transesterificacdo sao: o tipo de
alcool, a relagdo molar entre o dlcool e o 6leo vegetal, a temperatura da reacao, o tipo e
a quantidade de catalisador e a agitacao da mistura.

Virios processos tecnoldgicos estdo sendo utilizados para obten¢do do biodiesel
via transesterificacdo. A Figura 2 mostra um destes processos para a producdo de
biodiesel a partir do 6leo de soja, constituido por etapas de pré-tratamento da matéria-

prima, reacdo de transesterificacio e de purificagdao do biodiesel obtido.
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Figura 2 - Processo de obtencdo de biodiesel a partir da transesterificagdo etilica do
6leo de soja. (Adaptado de CHRISTOFF, 2006).

No Brasil, atualmente, uma das vantagens da rota etilica frente a rota metilica,
pode ser considerada a oferta desse dlcool, de forma disseminada em todo territério
nacional. Assim, os custos diferenciais de fretes, para o abastecimento de etanol versus
metanol, em certas situacdes, podem influenciar na op¢cao por um ou outro.

Sob o ponto de vista ambiental, o uso do etanol derivado da cana de agucar, por
exemplo, leva vantagem sobre o do metanol quando este ultimo € obtido de derivados
do petréleo. No entanto, é importante considerar que o metanol pode ser produzido a
partir da biomassa, quando essa suposta vantagem ecoldgica do etanol pode
desaparecer. O biodiesel nos demais paises tem sido obtido via metanol (PARENTE,

2003).

2.2.3 Influéncia do catalisador no processo de transesterificacao

O tipo de catalisador e a quantidade é uma varidvel importante para bons
rendimentos na reacao de transesterificacdo e, a mesma pode ser realizada tanto em
meio dcido quanto em bdsico. No entanto, na presenca de um catalisador alcalino a

reacdo € otimizada se comparada na presenca da mesma quantidade de catalisador
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acido (ENCINAR, 2002). Além de maior rendimento os catalisadores alcalinos
também apresentam menores problemas relacionados a corrosdo dos equipamentos.
Dentre os catalisadores alcalinos mais utilizados estdo o Hidréxido de Potassio (KOH)
e o Hidroxido de S6dio (NaOH). Sua quantidade em massa vai depender da acidez do
6leo de origem, podendo variar de 0,5 a 2,5 gramas para cada 100ml de odleo
(PASSOS, 2004).

E importante destacar que a agitacio da mistura de 6leo e dlcool favorece o
processo de obtencdo do biodiesel. Isto porque, no inicio da transesterificacdo os
reagentes ndo se misturam, formando um sistema liquido bifasico. Entdo, nesta fase, é
necessario que os reagentes, 6leo vegetal e dlcool, sejam agitados para melhorar a
difusdo entre as fases. A medida que o éster é produzido, passa a agir como um

solvente para os reagentes, formando um sistema monofasico.

2.2.3.1 Transesterificacdo via catdlise dcida

Neste processo, a reacdo de transesterificacdo € catalisada por um 4cido,
preferencialmente, o dcido sulftrico. O rendimento obtido € elevado (99%), mas a
reacdo € lenta, sendo necessdrias temperaturas acima de 100°C e mais de 3h para

alcancar o referido rendimento (KNOTHE et al., 2005).

2.2.3.2 Transesterificacdo via catdlise bésica

O processo de produgdo de biodiesel por catdlise basica é mais rdpido do que o
processo por catdlise 4cida. Esta caracteristica faz também com que o fato dos
catalisadores alcalinos serem menos corrosivos que os acidos, tornam os processos de
catélise basica mais atrativa do ponto de vista industrial (KNOTHE et al., 2005).

Dentre os catalisadores bdsicos, podem ser utilizados alcéxidos (metéxido de
sédio e etoxido de s6dio) e hidréxidos de metais alcalinos (hidréxido de potéssio e
hidréxido de sédio), assim como o carbonato de sédio e o de potdssio (SHEEMAM et

al., 1998).
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O metoxido de sddio é um catalisador muito ativo, conduzindo a rendimentos
muito elevados num reduzido tempo de reacdo (aproximadamente 30 minutos sao
suficientes). Entretanto, estes catalisadores sdo desativados pela dgua, por isso, o teor
de 4gua no 4lcool e no dleo deve ser controlado. Apesar de serem menos ativos, a
utilizacdo dos hidréxidos de sdédio e potdssio como catalisadores € uma boa alternativa
aos alcoxidos. De fato, € possivel alcancar as mesmas conversdes, bastando apenas

aumentar a quantidade de catalisador utilizado (FELIZARDO, 2003).

2.2.3.3 Transesterificacdo supercritica com metanol

A transesterificacdo com metanol supercritico tem sido considerada muito
efetiva, produzindo uma conversao de mais de 95% em apenas 4 minutos. As melhores
condicdes a reacdo t€m sido: temperatura de 350°C, pressao de 30MPa e razdo entre
metanol e 6leo de 42:1 para 240 segundos. O tratamento supercritico de lipideos com o
solvente adequado, como o metanol, depende da relacdo entre temperatura, pressao e
propriedades termofisicas tais como constante dielétrica, viscosidade, massa especifica
e polaridade (KUSDIANA, 2001). Uma comparagdo entre a produgdo supercritica com

metanol e o método convencional é mostrada na Tabela 3.
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Tabela 3 - Comparacao entre a transesterificacdo convencional e a supercritica.

(Adaptado de KUSDIANA, 2001).

Caracteristicas

tempo de reacdo

condicdes da reagao

catalisador

Convencional

1-6 h

0,1 MPa, 30-65 °C

acido ou basico

Supercritica
0,067 h
35MPa, 350 °C

sem catalisador

acidos graxos livres produtos saponificados

éster metilico

producdo 97 % 98,5 %

metanol, catalisador e
produtos saponificados metanol

remocao para purificacdo

2.2.4 Tipos de alcoois utilizados no processo de transesterificacao

Somente dlcoois simples, tais como metanol, etanol, propanol, butanol e amil -
alcool, podem ser usados na transesterificacdo. Frequentemente, o metanol € mais
utilizado devido a razdes de natureza fisica e quimica (cadeia curta e polaridade).
Observa-se, porém, que o etanol por ser renovdvel e muito menos toxico que o
metanol comeca a se destacar no mercado. No processo de transesterificacdo, quando o
etanol € utilizado € necessdria uma quantidade maior de dlcool em relacdo ao metanol.
A razdo estequiométrica para a transesterificacdo € de 3 mols de dlcool para um mol de
acido graxo, produzindo 3 mol de éster, o biodiesel, e um mol de glicerol. A
concentracdo de dlcool tem efeito considerdvel no rendimento final da reagdo. Uma
possibilidade para aumentar o rendimento, obtendo a maior quantidade possivel de
ésteres, € utilizar dlcool em excesso. Conforme Knothe et al. (2006) a adi¢ao de alcool

na reacdo nao pode ser feita a vontade, pois o mesmo interfere na separagcdo do glicerol
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além de ser necessdria sua retirada posterior. Ainda, segundo eles, um valor limite

seria 100% de excesso de dlcool, ou seja, uma relacao molar de 6:1.

2.2.4.1 Rota etilica e a producdo de biodiesel

O biodiesel € um éster produzido pela rota metilica ou etilica. O processo da
obtencdo dos ésteres metilicos emprega o metanol ou etanol como uma das matérias-
primas. O metanol, também denominado dlcool metilico € um alcool obtido de fontes
fosseis ndao-renovaveis, mandioca, por meio de gés de sintese, a partir do gis metano.
Entretanto, o metanol, em quantidades menores, pode ser obtido por destilagdo seca da
madeira. A tecnologia de producdo de biodiesel pela rota metilica é totalmente
dominada (LIMA, 2004). O etanol tem propriedades combustiveis e energéticas
similares ao metanol. No entanto, o metanol tem uma toxicidade muito mais elevada
por isso ele traz maleficios a saide, podendo causar, inclusive, cegueira e cancer
(LIMA, 2004).

Normalmente, o metanol € encontrado como subproduto da industria do petréleo
e, apresenta a grande vantagem de ser biodegradédvel. Lima (2004) destaca que o Brasil
produz anualmente cerca de 12 bilhdes de litros de etanol a partir da cana-de-agucar e
que tem uma capacidade ociosa de producdo de mais de 2 bilhdes de litros por ano.
Comenta ainda, que existe uma grande area no Brasil disponivel para a producao de
oleaginosas e cana-de-agucar. Assim, j4 sdo cultivados 56 milhdes de hectares
restando, no entanto, mais de 90 milhdes de hectares a serem cultivados. Existem,
ainda, 225 milhdes de hectares de pastagens que poderdo, devido ao avango
tecnoldgico, ser reduzidos em 15% nos préoximos anos, sem diminui¢ao da producido
de bovinos. Apenas com a substituicdo de pastagens, o pais terd mais 30 milhdes de
hectares de terras disponiveis que poderdo ser usadas na producdo de matérias-primas
para a producdo de biodiesel. Contudo, ainda hd uma série de questionamentos com
relacdo a producdo de biodiesel pela rota etilica e hd uma série de trabalhos em
desenvolvimento. Desde 1998 a Universidade Federal do Parand (UFPR) desenvolve
um projeto inovador de produgdo do éster de 6leo de soja com etanol. Este projeto ja

foi desenvolvido em laboratério, porém, a transferéncia dessa tecnologia para a escala
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industrial ainda depende da deteccdo e solucdes para as eventuais variagdes do
processo. Outro estudo realizado na USP de Ribeirdo Preto se refere a produgcdo do
primeiro biodiesel totalmente renovavel, a partir do etanol obtido da cana-de-actcar.
Neste estudo, foi usado um catalisador e um co-catalisador a base de argila. Com os
novos catalisadores, o biodiesel e a glicerina ndo saem mais misturados, sendo
possivel aproveitar ambos de forma muito mais prética. Além disso, houve redugdo do
tempo necessdrio produzir o biodiesel de seis horas para 30 minutos, um avanco que
pode ser crucial para que ele se torne vidvel economicamente (LIMA, 2004).
Infelizmente, ainda ndo foram revelados mais detalhes do processo, devido
provavelmente a protecdo dos direitos intelectuais dos pesquisadores. Contudo, sabe-
se que o biodiesel é 10% mais caro que seu similar, quando produzido usando metanol.

No laboratério da USP de ribeirdo Preto, ja estd equipado para produzir o
biodiesel em escala piloto, enquanto neste mesmo laboratério foi desenvolvida uma
tecnologia que usa etanol e radiacdo eletromagnética para produgdo de biodiesel. O
volume de biodiesel produzido em uma hora €é 30 vezes maior do que o de uma planta
européia. Esse processo continuo de transformacdo do 6leo vegetal em biodiesel, por
radiacdo eletromagnética, foi patenteado.

No Brasil, algumas empresas tém interesse na producdo do biodiesel pela rota
etilica, além de centros de pesquisa e universidades estarem aptas a promoverem

transferéncia de tecnologia para a industria (LIMA, 2004).

2.2.5 Influéncia da temperatura no processo de transesterificacao

A temperatura é a varidvel que mais influéncia a velocidade da reacdo. A
temperatura da reacdo de transesterificacao esta relacionada ao tipo de dlcool utilizado,
visto que, normalmente, a reacdo é conduzida a baixas temperaturas, tendo como
limite superior a temperatura do ponto de ebulicdo do dlcool utilizado a pressdo

atmosférica (CHRISTOFF, 2007).
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2.2.6 Influéncia dos reagentes no biodiesel

Entre os reagentes, o que mais interfere nas caracteristicas finais do biodiesel € o
Oleo vegetal, pois o tipo de dlcool empregado na producdo, embora tenha grande
influéncia no processo de transesterificagdo, ndo alteram de forma significativa as
caracteristicas finais do combustivel (WUST, 2004).

Quanto as caracteristicas do combustivel, é fato que, os mesmos sofrem
influéncia da composi¢cdo quimica do 6leo vegetal empregado, como, o ponto de
fulgor, o nimero de cetano, a viscosidade, o indice de iodo e os pontos de névoa e
fluidez. Os ésteres, metilicos ou etilicos, origindrios dos o6leos do tipo saturado
apresentam acentuada fluidez e indice de cetano superior a 60, o que assegura uma boa
qualidade de combustdo. Os ésteres dos 6leos de insaturacdo intermedidria t€m, em
geral, elevado numero de cetano e indice de iodo dentro da faixa de especificacdo
(menor do que 135). Os ésteres derivados dos dleos vegetais polinsaturados possuem
indice de cetano mais baixo que os demais 6leos e elevado indice de iodo. De maneira
geral, os ésteres de 6leos vegetais possuem propriedades compativeis com as do diesel
convencional, atendendo as especificacoes (LEE et al., 2002). Entretanto, alguns
destes ésteres, em especial os derivados do 6leo de mamona, apresentam viscosidade
elevada, o que pode vir a comprometer a qualidade da combustdo. Também, para os
ésteres de dendé e pequi, o ponto de névoa, que determina o limite inferior de
temperatura de utilizagdo do combustivel, apresenta valores relativamente elevados,

inviabilizando o uso destes combustiveis em regides de temperaturas amenas.

2.3 OLEO RESIDUAL DE FRITURA

Nos dias atuais, a reciclagem de um modo geral, se torna cada vez mais
necessdria € vantajosa no setor empresarial, quer seja por razdes econdmicas quer por
razdes ambientais. Entretanto, a maior parte deste residuo € descartada nas redes de
esgotos e, gera uma pequena solubilidade dos 6leos vegetais na dgua. Isto se constitui
em um fator negativo no que se refere a sua degradacdao em unidades de tratamentos de

despejos por processos bioldgicos e, quando presentes em mananciais utilizados para
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abastecimento publico, causam problemas no tratamento de agua. Sabe-se que, a
presenca deste material diminui a drea de contato entre a superficie da dgua e o ar
atmosférico o que impede a transferéncia do oxigénio da atmosfera para a 4gua. Uma
vez que, os Oleos e graxas em seu processo de decomposi¢do reduzem o oxigénio
dissolvido, a demanda bioquimica de oxigénio (DBO) torna-se extremamente elevada
(DBO) provocando alteragdes no ecossistema (DABDOUB, 2006).

Geralmente, ap6s serem utilizados, os 6leos residuais apresentam particulas em
suspensao provenientes de residuos dos alimentos fritos o que altera sua composi¢ao
quimica.

A utilizacdo de 6leos residuais de fritura como matéria-prima para producdo de
biodiesel apresenta trés principais vantagens. A primeira, de cunho tecnoldgico,
caracteriza-se pela dispensa do processo de extracdo do 6leo; a segunda, de cunho
econdmico, caracteriza-se pelo custo da matéria-prima, por se tratar de um residuo,
salienta-se que o Oleo residual de fritura tem seu preco de mercado estabelecido; e, a
terceira, de cunho ambiental, caracteriza-se pela destinacdo adequada de um residuo
que, em geral, é descartado inadequadamente podendo entre tantas possibilidades

impactar o solo e o lencol fredtico (CHRISTOFF, 2006).

2.3.1 Processo de producgdo do biodiesel a partir de 6leo de fritura

Milttebach; Tritthart (1998) desenvolveram uma metodologia para a produgdo de
biodiesel, na forma de ésteres metilicos, a partir de Oleos vegetais utilizados em
frituras. Complementam que, a consisténcia dos Oleos utilizados no referido estudo
variou de liquido a sélido devido a utilizacdo de gorduras vegetais hidrogenadas,
porém, o rendimento da rea¢do nao foi citado pelos autores.

Outro estudo que envolveu a producdo de biodiesel a partir de gordura animal e
gorduras resultantes dos processos de fritura foi realizado por LEE et al. (2002). Eles
separaram os dcidos graxos saturados provenientes da gordura animal fracionada e
usaram como solvente a acetona. Na seqiiéncia, submeteram a gordura fracionada a
transesterificacdo com catdlise enzimdtica, usando etanol e metanol, separadamente. Ja

para a conversao dos residuos de restaurantes empregaram reacao de transesterificacao
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com catdlise alcalina. Os autores afirmam que, a presenca de compostos polares como
dgua e 4cidos graxos livres além de retardarem a reacdo também diminuem o seu
rendimento. Por isso houve a necessidade de removerem estes compostos polares
através de cromatografia em coluna de vidro. Assim, na fase estacionaria utilizaram
uma mistura de silicato de magnésio e 6xido bésico de aluminio e, como eluente o n-
hexano, que posteriormente foi evaporado. De acordo com os autores a gordura
utilizada na reacdo cujos compostos polares foram previamente separados,
proporcionou rendimento de 96%. Ja a reacao quando realizada com gordura com altos
teores de componentes polares, apresentou um rendimento de 25%. Concluiram entdo
que, a presenca de produtos da degradacdo de dleos e gorduras, como 4cidos graxos e
outros compostos polares, produzidos no processo de fritura, impedem a reacdo de
alcoolise para a producdo de ésteres metilicos ou etilicos.

Barros et al (2008 apud BOBBIO; BOBBIO, 1992) comentam que a degradacdo
de Oleos e gorduras resulta, principalmente, de reacdes hidroliticas e oxidativas que
ocorrem no processamento de alimentos. Conforme Lago (1997) o processo de fritura
expoe os Oleos e as gorduras a trés agentes capazes de provocarem estas alteracoes. O
primeiro agente € a dgua, proveniente do préprio alimento; o segundo o oxigénio que
entra em contato com o 6leo ou gordura a partir de sua superficie e provoca alteragdes
oxidativas e o terceiro agente € a temperatura responsavel pelas alteracdes térmicas.
Quando o6leos e gorduras sdo expostos a elevadas temperaturas poderd ocorrer a
formacdo de polimeros. Por estes serem constituidos por duas ou mais moléculas de
acidos graxos sdo responsaveis pelo aumento da viscosidade do 6leo ou gordura

Por sua vez, Barros et al. (2008) enfatizam que para os residuos gordurosos,
provenientes de caixas de gordura, € importante considerar que a exposi¢ao de ambos
0s agentes, dgua e oxigénio, aumentam a concentra¢ao de dcidos graxos e compostos
polares e estes, por sua vez, constituem um obsticulo a obten¢do de biodiesel. Para
eles, esses obstaculos decorrem principalmente na producao de biodiesel utilizando-se
a esterificacdo dcida seguida da transesterificacdo alcalina. Sugerem que, para diminuir
a tendéncia de acidificagdo é necessario repensar o modelo fisico dos projetos das

caixas de gorduras, construindo-se aquelas com potencialidades para a redugdo do



36

tempo de residéncia de dgua, neste dispositivo de coleta, além de avaliar estratégias

para procedimento de limpeza mais constante.

2.4 BIODIESEL, QUESTOES AMBIENTAIS E ENERGETICAS

O biodiesel vem sendo utilizado principalmente na Europa, tanto na forma pura
como na forma de misturas com o 6leo diesel. A mistura B5 é muito utilizada em
paises como a Franca, a Alemanha, a Austria, a Espanha e em paises da Europa
central. Particularmente na Alemanha, existe uma frota significativa de veiculos leves,
coletivos e de cargas utilizando biodiesel puro (B100). O biodiesel europeu é
produzido, principalmente, a partir dos 6leos de canola ou de girassol, associados ao
alcool metilico. Os Estados Unidos também utilizam a mistura BS, sendo o biodiesel
produzido a partir de 6leo de soja combinado com metanol (CHOUDARY, 2000; CMI
BRASIL, 2003; FUKUDA, 2001; GRABOSKI; MCCORMICK, 1998).

No Brasil, antes mesmo das crises mundiais de petrdleo, o exército brasileiro ja
realizava experiéncias utilizando Oleos vegetais como combustiveis veiculares. As
crises mundiais do petréleo foram grandes motivadoras para o desenvolvimento de
fontes alternativas de energia, especialmente para substitui¢do de produtos derivados
do petrdleo e, desde a década de oitenta, diversas oleaginosas vém sendo avaliadas em
relacdo ao seu potencial energético (KARAOSMANOGLU, 1996; WETSPHAL,
2006; WUST, 2004).

Em termos ambientais, sdo inegdveis as vantagens da substitui¢do do diesel pelo
biodiesel entre elas: diminui¢do dos gases poluidores principalmente pelos baixos
indices de enxofre, combustivel derivado da biomassa e biodegradavel (LEE et al.

2002).

2.4.1 Biodiesel no Brasil

Dentro do panorama mundial, o Brasil é o pais que possui a maior experiéncia na
producdo de combustiveis renovaveis. Estudos e testes com esses combustiveis sdao

realizados pelo Instituto Nacional de Tecnologia (INT) desde a década de 20 (LIMA,
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2004). As caracteristicas inerentes ao pais, como por exemplo, a grande extensao
territorial para o plantio de diversos tipos de graos (extracdo do 6leo vegetal) e criacdo
de bovinos (gordura animal ou sebo), condi¢cdes climaticas favordveis e as pesquisas
que empregam novas tecnologias colocam o Brasil em condi¢des de liderar a producado
mundial de biodiesel.

No final do século XX, com o apoio do Governo Federal as discussdes sobre a
producdo e uso do biodiesel foram intensificadas, culminando em varios estudos
efetuados por comissdes interministeriais em parceria com universidades e centros de
pesquisa (GONCALVES et al.,2009). Desde entdo, muitas estratégias foram tracadas
pelo ministério brasileiro em relacdo ao biodiesel. Dentre elas, em 1983 deu inicio o
Programa de Oleos Vegetais (PROVEG) que apesar dos resultados terem comprovado
a viabilidade técnica da utiliza¢do do biodiesel como combustivel, os elevados custos
de producdo, em relacdo ao 6leo diesel, impediram seu uso em escala comercial. Em
2002, instituiu-se o Programa Brasileiro de Desenvolvimento Tecnolégico do
Biodiesel (PROBIODIESEL), cuja meta principal visava a gradual substituicdo do
diesel proveniente do petroleo pelo biodiesel. Em 2003, o Ministério de Minas e
Energia lancou o Programa Combustivel Verde — Biodiesel que estabeleceu uma meta
de producgdo de 1,5 milhdes de toneladas de biodiesel, destinado ao mercado interno e
a exportacao (LIMA, 2004). Para o ano de 2013 estd previsto uma quantidade de 5%
de biodiesel a ser adicionado no volume total de diesel consumido no pais (ANP,

2007).
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3 POTENCIAL TECNOLOGICO DO GLICEROL

No capitulo 3 sdo apresentados o historico, as caracteristicas, o potencial

tecnoldgico e os beneficios ambientais e sociais do glicerol.

3.1 HISTORICO DA PRODUCAO DE GLICEROL

Dentro do contexto histdorico, consta que, a descoberta do glicerol ocorreu
durante o processo de saponificacdo de azeite de oliva realizado por Scheele em 1779.
Em 1858, Pasteur ja considerava o glicerol como o segundo maior subproduto
formado durante a fermentagdo alcodlica (REHM, 1988; TOSETTO et al.2003).
Atualmente, existe uma grande preocupacdo em substituir os combustiveis fosseis para
geracdo de energia no mundo. Devido a essas fontes serem limitadas, € imprescindivel
a busca por fontes alternativas de energia. Dentro deste contexto, os biocombustiveis,
por exemplo, o biodiesel, representa uma alternativa renovivel aos combustiveis
fosseis. Na producdo do biodiesel, o glicerol é o principal subproduto,
aproximadamente 10% do volume total de biodiesel produzido. Neste sentido, é
crescente o interesse tanto na purificagdo quanto no reaproveitamento direto, sem
tratamento, que, certamente viabilizard o processo de produgdo do biodiesel, tornando-

o competitivo no mercado dos biocombustiveis (Rivaldi et al. 2007).

3.1.1 Estudos do aproveitamento do glicerol

As propriedades fisico-quimicas do glicerol como, por exemplo, ser um liquido
oleoso e viscoso, incolor, sabor adocicado, grande solubilidade em dgua e dlcool,
pouco soltivel em éter, acetato de etila e dioxano e insolivel em hidrocarbonetos faz
com que o glicerol seja empregado em diversos tipos de industrias (LOPEZ, et al
1990). No que se refere as industrias de alimentos, o glicerol é um aditivo alimentar,
muito utilizado como umectante na fabricacdo de balas, refrigerantes e doces.

Também, outras propriedades do glicerol, como, estabilizante, antioxidante e
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emulsificante apontam para sua grande utilizacdo pelas industrias alimenticias
(SANTOS, 2009).

Em produtos farmacéuticos, devido a sua alta viscosidade € utilizado em xaropes,
pomadas, composicoes de cdpsulas, antibidticos entre outros e, em industrias de
cosméticos € aplicado como emoliente e umectante em cremes hidratantes, pastas de
dente, desodorantes e maquiagens.

Além das aplicagdes citadas, o glicerol € ainda empregado para produgdao de
resinas e poliésteres devido a sua reatividade e também como lubrificante na industria
téxtil (MORRINSON, 1994).

Dentre os estudos do glicerol, duas pesquisas se destacam: uma, a produgdo de
etanol e a outra a producao de propeno (MILLI et al., 2011). A obtencdo do etanol a
partir do glicerol surgiu ap6s uma andlise da producdo de biodiesel. No processo de
producdo do biodiesel € necessario a adi¢cdo de um élcool (etanol ou metanol) para
dissolver o catalisador (KOH ou NaOH). Entretanto, quando o etanol € utilizado no
processo, pode se obter um ciclo que relaciona o biodiesel e o glicerol. A Figura 3
mostra este ciclo, no qual se inicia com a transesterificacdo de Oleos e gorduras,
produzindo biodiesel e glicerol, e finaliza com a fermentacio do glicerol produzindo o
etanol que € novamente usado na producdo de uma nova remessa de biodiesel (MILLI

etal., 2011).

Aleool e Biodiesel e
catalisador f;lllcirlna
Etanol glicerina
\ Fermentagdo da /
glicerina

mmm Produgio de Biodiesel e glicerina
== Producio de etanel a partir da glicerina

Figura 3 - Producdo de etanol a partir do glicerol, gerando um ciclo. Fonte: (Adaptado
de MILLI, et al. 2011).
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Alguns fatores sdo importantes em relacdo a producdo do etanol a partir do
glicerol. De acordo com Milli et al. (2011) um aspecto seria a redu¢do da dependéncia
da cana de agucar, no Brasil para esta producdo. Gongalves et al. (2008) dizem que €
viavel preparar derivados de glicerol com excelentes seletividades, usando um sistema
formado por iodeto ou sulfato de metila, sob condi¢des reacionais brandas (90 min,
sob refluxo em banho de 6leo), sendo uma opg¢ao para o aproveitamento do excesso de
glicerol.

O propeno é um composto que da origem a diversos novos compostos, como o
propileno, que é um polimero que pode ser moldado apenas com seu aquecimento.
Suas aplicacdes vao desde brinquedos, automoveis, eletrodomésticos, seringas
descartdveis, fraldas, embalagens para alimentos e produtos de limpeza.
(SALOMONS, 2003). Devido a grande aplicabilidade do propileno, estudos estdo
sendo realizados para se obter uma forma biodegraddvel deste composto. Uma das
formas encontradas foi a partir do glicerol, pois esse diminui a dependéncia do
petréleo como matéria-prima para a produc¢ao de polipropileno e plasticos (Revista
Quimica e Derivados, 2009).

Uma das formas mais comuns de obtencdo do propeno € através da reacdo de
hidrogendlise do glicerol. Desta maneira, ele € produzido a partir da nafta
petroquimica, pelo processo de craqueamento a vapor. O glicerol também pode ser
transformado em propeno utilizando-se catalisadores especificos na reacdo de
hidrogendlise, sendo, a conversdo completa e o propeno € formado com seletividade
de aproximadamente 90% (OLIVEIRA ,2004).

Além dos estudos da obtencdo do etanol e do propeno a partir do glicerol, muitos
outros produtos podem ser obtidos do mesmo, como os éteres, a acroleina, os acetais,
gds de sintese e o glicerol pode também ser usado em células a combustivel.

O processo de eterificagdo do glicerol produz compostos menos viscosos € com
maior volatilidade. Isto faz com que os éteres do glicerol formados tenham intimeras
aplicacdes, principalmente como aditivos para a gasolina e diesel quando misturados
ao biodiesel (MOTA, 2009).

A acroleina pode ser obtida da desidratacdo do glicerol sendo empregada na

producdo do 4cido acrilico. Este 4cido € um mondmero utilizado na producio de
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polimeros extremamente absorventes para uso em fraldas descartdveis, tintas,
adesivos, objetos decorativos, entre outros (MOTA, 2009).

Acetais sdo substincias obtidas da reacdo de dlcoois com aldeidos ou cetonas,
sob a acdo de catalisadores 4cidos. Derivados do glicerol e possui vérias aplicacoes
como, uso como aditivo para combustiveis, sufactantes, flavorizantes e solventes para
uso na drea médica (DUBOIS, 2008; PIASECKI et al., 1997; CLIMENT et al., 2002).

A partir da fermentacdo do glicerol também pode ser obtido o gds de sintese
(uma mistura de CO e H;), usando catalisadores de Pt suportada em 6xido de Cério e
Zirconia (CeO, /ZrO,) (MOTA, 2009). As altas conversdes sao obtidas em
temperaturas na ordem de 350°C, apesar da reacdo ser endotérmica por 83kcal/mol.
Inimeras sdo as aplicacdes industriais que utilizam o gds de sintese. Entre elas, estd a
sintese do metanol, que pode ser utilizado novamente em processos de
transesterificacdo de 6leos vegetais para a producao de biodiesel. Outra aplicacdo € na
reacdo de deslocamento, utilizada para gerar hidrogé€nio para uso em células de
combustiveis, na sintese da amodnia e no processo de “Fischer-Tropsch”, para a
producao de hidrocarbonetos, sobretudo na faixa do dleo diesel.

A utilizagdo do glicerol em células de combustivel € uma tecnologia inovadora.
Através da oxidagdo catalitica das hidroxilas o glicerol pode ser convertido em energia
de baixo custo e em larga escala, podendo ser uma alternativa bastante promissora

(GONCALVES et al., 2009).

3.1.2 Problemas e custos do residuo

A producdo de biodiesel tem sido impulsionada por muitos incentivos
governamentais. Hoje, no Brasil, a industria de biodiesel gera anualmente 230 milhdes
de litros do produto, o equivalente a 10% de todo o biodiesel processado. Como o
glicerol, é o principal co-produto da fabricacdo de biodiesel, existe hoje, uma grande
preocupacdo quanto ao seu excedente, associado a baixa demanda e baixo custo.

Existe uma previsao de que em todo o mundo a produgdo de glicerol alcangara
1,2 milhdes de toneladas por volta de 2012, devido ao aumento da producdo de

biodiesel (ZHOU, et al. 2008). No Brasil, espera-se j4 para o ano de 2013 um volume
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de glicerol de aproximadamente 488 milhdes de toneladas. Entretanto, grande parte
desse material sai do processo industrial com elevado grau de impureza o que
inviabiliza sua utilizacdo para os principais mercados consumidores como, as
indudstrias farmacéuticas, de cosméticos e de alimentos (RIVALDI et al. 2007,
COSTA, 2009). Este cenario € agravante, pois, a maioria das plantas industriais de
biodiesel no Brasil nao valoriza efetivamente o glicerol e, poucas sdo as que

apresentam planos futuros para sua utilizagdo como fonte de energia.

3.2 BENEFICIOS AMBIENTAIS E SOCIAIS

3.2.1 Beneficios ambientais

A produc¢do e o consumo de combustiveis fésseis t€m um impacto na qualidade
do meio ambiente, que resulta em mudancas climédticas, derramamento de oleo,
geracdo de residuos toxicos e a poluicio do ar. Sabe-se que, os combustiveis
consumidos por automoéveis, caminhdes e pelo setor de transporte sdo 0os maiores
responsdveis pela emissdo do mondxido de carbono, dos 6xidos de nitrogénio, dos
gases organicos, dos materiais particulados e de di6xido de enxofre (LIMA, 2004).

A utilizacdo do biodiesel pode contribuir para a atenuacdo desses problemas.
No Brasil estudo realizado pelo Laboratério de Desenvolvimento de Tecnologias
Limpas — LADETEL da Universidade de Sao Paulo mostra que a substitui¢do do dleo
diesel pelo biodiesel, resulta na redu¢do de emissdes de 20% de enxofre, 9,8% de
anidrido carboénico, 14,2% de hidrocarbonetos nao queimados, 26,8% de material
particulado e 4,6% de 6xidos de nitrogénio (NO,). Além disso, o biodiesel permite o
ciclo fechado do carbono, no qual o CO, € absorvido durante o crescimento da planta e

¢ liberado quando o biodiesel é queimado na combustao do motor (LIMA, 2004).



43

3.2.2 Beneficios sociais

A diversificacdo e o grande mercado energético brasileiro e mundial poderdo dar
sustentacdo a um i1menso programa de geracdo de renda e emprego a partir da
producdo de biodiesel.

Alguns estudos desenvolvidos pelos Ministérios do Desenvolvimento Agrario, da
Agricultura, da Pecudria e Abastecimento, da Integracio Nacional e das Cidades,
apontam para um aumento expressivo da geracdo de emprego tanto no campo como
nas cidades com a substituicdo do Oleo diesel por biodiesel (LIMA, 2004). Se for
considerado um sistema de produ¢do familiar, com geracdo de um emprego a cada dez
hectares, conclui-se que serdo criados 154 mil empregos diretos com a adog¢ao do B10
(mistura com 10% de biodiesel e 90% de diesel) em 2014, total que chegard a 531 mil
empregos em 2020, com o B20. Se, adicionalmente, forem levados em conta os
empregos indiretos gerados ao longo da cadeia, esse valor ultrapassa os 6 milhdes de
postos de trabalho.

Com relagdo a circulagdao monetaria, havera um potencial de R$ 28 bilhdes com
investimentos e R$ 23,6 bilhdes com a venda de dleo até 2020, distribuidos em todo

territorio nacional, principalmente em regides menos desenvolvidas atualmente.
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4 EMISSOES DA QUEIMA DO GLICEROL E EFICIENCIA ECOLOGICA

4.1 INTRODUCAO

Neste capitulo, é analisada a eficiéncia ecoldgica resultante da combustdo da
glicerina, subproduto da producdo do biodiesel, considerando as concentragdes

separadas dos gases emitidos (CO,, SO,, NOy, MP).

4.2 O DIOXIDO DE CARBONO EQUIVALENTE

O diéxido de carbono equivalente (CO,). A é um fator de concentracdo de
poluentes empirico e foi definido por Cardu e Baica (1999). Para o calculo deste
coeficiente, o valor mdximo permitido de concentracdo de CO, é dividido pelos
correspondentes padrdoes de qualidade de ar para o NOy, SO, e MP ( material

particulado) em 1 hora. A expressdo para determinar o (CO,). € a seguinte:

(co,), =(co,)+80(s0,)+50(NO, )+ 67(MP) (1)

As unidades dos componentes quimicos na equacdo 1 sdo em kg por kg de
combustivel. Nesta mesma equacdao o di6xido de enxofre equivalente, (SO,). = 80
(80,), o 6xido de nitrogénio equivalente (NO,). = 50 (NOy) e o material particulado
equivalente (MP), = 67 (MP). O melhor combustivel do ponto de vista ecolégico é
aquele que apresenta a minima quantidade de (CO,). (di6xido de carbono equivalente)
originado a partir de sua queima (CORONADO, 2010) poluente (7 ,) de acordo com a

seguinte expressao:
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T, = 2)

Sendo (CO,) . em kg/kg (kg por kg de combustivel), Q; em MJ/kg é o PCI (poder

calorifico inferior) e (7 ,) em kg/MJ € o indicador poluente.

4.3 EFICIENCIA ECOLOGICA

A eficiéncia ecoldgica “&£” € definida como um indicador que permite avaliar o
desempenho de uma planta de energia termoelétrica, em relacio a emissdao de
poluentes, pela comparagdo de emissdes de poluentes (emissdes de CO, equivalente),
para uma qualidade de ar padrdo. A Eficiéncia de Conversao € também considerada
um fator determinante para emissoes especificas; ela € expressa por uma fragao.

O parametro de eficiéncia ecoldgica (¢) foi proposto pelos pesquisadores Cardu e
Baica (1999) para ciclos de vapor usando carvao e foi ampliado por Salomon (2003)
para plantas com ciclo combinado que usam gas natural, motores de combustdo interna
e ciclos avancados usando biomassa como combustivel. Também, incorporou os
efeitos das emissOes de materiais particulados. De acordo com Coronado et al. (2009)
a eficiéncia ecoldgica avalia o impacto ambiental causado pelas emissdes dos MCI
(motores de combustao Interna), considerando a combustdo de 1 kg de combustivel e
nio a quantidade de gases liberados na geracdo de uma unidade de poténcia. A
equacdo 3 pode ser usada para a determinacdo da eficiéncia ecoldgica (CARDU;

BAICA, 1999).

05
s:[0’204n 1n(135—Hg)}

n+Tg 3)

Os aspectos que definem a unidade de impactos ambientais sao: composi¢dao do

combustivel, tecnologia de combustdo, indicador de poluicio e eficiéncia
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(3 29

termodinamica. “&” € diretamente proporcional a eficiéncia termodinamica (77),

inversamente proporcional ao Ilg, o valor indicador poluente €, também alterna
valores entre 0 e 1, similar a eficiéncia termoelétrica. A situagdo € considerada como
ecologicamente insatisfatoria quando € = 0 (IIg = 135) para qualquer valor de n;
entretanto, quando € = 1 (IL, = 0) para qualquer valor de 1 indica uma situacdo padrdo
de eficiéncia energética. Para melhor entendimento deste pardmetro, de acordo com a
classificacdo de combustiveis sobre dois combustiveis virtuais (hidrogénio e enxofre),
hidrogénio puro podera ter 0% de impacto no meio ambiente (se considerar que todo
hidrogénio reage com H,0, ignorando a possibilidade de formacao de NOx, enquanto

o enxofre causaria 100% de impacto; ver detalhes na Tabela 4.

Tabela 4 - Caracteristicas de combustiveis virtuais. (Adaptado de VILELA;
SILVEIRA, 2007).

Combustivel S % CO, (kg/kg) Q; Ty €
combustivel) (MJ/kg)

Hidrogénio - 0 10742 0 1

Enxofre 100 1400 10450 134 0

A metodologia de Cardu e Baica (1999), para célculo de eficiéncia ecoldgica usa
como base a combustdo do glicerol e a eficiéncia térmica de um queimador industrial.
Estes resultados serdo comparados com outros combustiveis tradicionais. Cardu e
Baica (1999) propéem uma equagdo que satisfaca a proporcionalidade da eficiéncia do
ciclo e a proporcionalidade inversa do indicador de polui¢cdo Ilg em relagdo a
eficiéncia ecoldgica. Desse modo, a expressdo para o cilculo da eficiéncia ecoldgica

pode ser dada por:

e=|c. ”H (K -T1,) 4)
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Para avaliar as constantes c, K e Z as seguintes condi¢des se aplicam:

1- A combustdo do hidrogénio como um combustivel ideal (emissao 0), eficiéncia
ecoldgica € = 1 para qualquer valor de 7.

2- Combustao do enxofre como um alto poluente, eficiéncia ecoldgica € = 0 para
qualquer valor de 0.

3- Para a combustdo do glicerol metilado (Ilg = 0,141) os valores de eficiéncia
ecoldgica estdo entre € = 0,3 a 0,5 para uma eficiéncia de um queimador entre 50% e

70% , respectivamente. Estes detalhes podem ser vistos na Tabela 5.

Tabela 5 - Substancias e eficiéncia ecoldgica (Adaptado de CORONADO, 2010)

Combustivel S% CO,(kg/kg Qi I, £
combustivel) (MJ/kg) (kg/MJ)

Hidrogénio - 0 10,742 0 1

Enxofre 100 1400 10,45 134 0

Uma nova equagdo foi proposta por Coronado (2010) segundo a mesma

metodologia de Cardu e Baica (1999).
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n
€=10,3433- -In\18,4 —T1 5
n+11, n( g) ©®)

4.4 METODOLOGIA

Os valores de eficiéncia ecoldgica de queimadores industriais em uma planta de
biodiesel, para glicerol puro (USP), glicerol demetilado, glicerol metilado, Diesel, gés
natural, Biodiesel (B20), e as caracteristicas destes combustiveis, sio examinados em

seguida.
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4.4.1 Glicerol

Glicerol é o maior componente dos triglicerideos, é encontrado em gorduras
animais, 6leos vegetais ou na industria petroquimica. Glicerol é derivado da produgdo
de sabdo ou da producdo de biodiesel (AYRES et al., 1999) e tem sido conhecido
desde 2800 A.C quando ele foi isolado pelo calor da gordura na presenca de cinzas
para produzir sabdo. Em 1811, o quimico francés ME Chevrel chamou a glicerina de
um liquido, definindo a férmula quimica de dcido de gorduras e a férmula de glicerina
em Oleos vegetais e gorduras animais. Este trabalho foi patenteado e é conhecido como
o primeiro método industrial para sabdao de glicerina com material adicionado da
reacdo de dcidos com cal e dlcalis (3). A férmula quimica para o glicerol € C3HgO; e a
massa especifica é de 1261 kg/m3 (CARRARETTO, et al., 2004; CORONADO,
2010).

4.4.2 Glicerol USP

A composi¢ao do glicerol USP (glicerol puro) é: C (%) 39.1, H (%) 8.7 ¢ O (%)
52.2. Sua massa especifica é de 1261 kg/m’ a sua massa molecular é de
aproximadamente 92 g/mol e o poder calorifico é de 14 MJ/kg (BOHON et al., 2011).

A reacdo de combustdo para excesso de ar normalizado € a seguinte:

3,258 C+ 4,35 Hy + 1,6310, + 3,802 a0 O, +14,296 oe N, — 3,258 CO, + 4,35 H,O + (6)
14,296 oN; + 3,802(a - 1)O,

Adotando-se um queimador glicerol USP com 100% de excesso de ar, apds o
balanco estequiométrico, a porcentagem em massa de cada composto para esta reagao

€: 12,533% CO,, 6,845% H,0, 69,986% N, e 10,636% O,. (CORONADO, 2010).
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4.4.3 Glicerol demetilado

A composi¢do quimica é: C (%) 67,27, H (%) 11,43, N (%) 0,06, S (%) 0,06,
H,0 (%) 1,47, O (%) 17,06 e cinza (%) 2,65. A massa especifica é aproximadamente
de 1200 kg/m3, a massa molecular é aproximadamente 83 g/mol e o valor do poder
calorifico € de 18,6 MJ/kg (BOHON et al., 2011). A reacdo de combust@o para excesso

de ar a normalizado é:

5,606 C + 5,715 H, + 0,0021 N, + 0,0018 S + 0,082 H,O + 0,533 O, + 2,65 g cinza + 7,932 a
0, + 29,825 o N, — 5,606 CO, + 5,797 H,O + 0,0021 N, + 0,0018 SO, + 29,825 aN; +
7,932(a - 1)O, + 2,65 g cinza (7)

Adotando um queimador com demetilato de glicerol com 100% de excesso de
ar, ap6s o balango este quiométrico, a porcentagem em massa de cada composto é:
10,831% CO,, 4,582% H,0, 73,34% N,, 0,005% SO,, 11,146% O, e 0,096% cinza.
(CORONADO, 2010).

4.4.4 Glicerol metilado

A sua composicao quimica é: C (%) 42,05, H (%) 10,14, N (%) 0,06, S (%)
0,078, H,O (%) 1,03, O (%) 43,32 e cinzas (%) 3,322. A sua massa especifica é de
aproximadamente 1143 kg/m’, a sua massa molecular é 70 g/mol e o valor do poder
calorifico inferior é de 19,8 MJ/kg (BOHON et al., 2011) A reacdo de combustdo para

excesso de ar a normalizado é:

3,504 C + 5,07 H2 + 0,0021 N2 + 0,0024 S + 0,057 H20 + 1,354 O2 + 3,322 g cinza +
4,688 ¢ 02+ 17,626 o N2 —3,504 CO2 + 5,127 H20 + 0,0021 N2 + 0,0024 SO2 +
17,626 @ N2 + 4,687 (a - 1) O2 + 3,322 g cinza (8)
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Adotando o queimador com metilado de glicerol com 100% de excesso de ar,
depois do balango estequiométrico, uma porcentagem em massa de cada composto
para esta reagdo é: 11,123% CO,, 6,658% H,0, 71,216% N,, 0,011% SO,, 10,823%
O, e 0,168% cinzas (CORONADO, 2010).

4.5- DIESEL

Comparando o teor de enxofre do diesel Americano e o Europeu, o 6leo diesel
brasileiro mostra um alto nivel de enxofre (STELMACHOWSKI, 2011). Desde
Janeiro de 1998, o diesel nacional tem 0,5% de teor de enxofre. Quando o diesel é
usado, os principais poluentes sdo dioxidos de carbono, 6xidos de enxofre e material
particulado.

A tradicional férmula quimica para o diesel € C,Hys. A sua massa especifica é
aproximadamente 860 kg/m’ , a massa molecular é aproximadamente 170 g/mol e o
poder calorifico inferior € de 42 MJ/kg (ANP, 2012). A reacdo de combustdo para

excesso de ar a normalizado é:

CioHpe + 18,5 00 Oy + 69,56 o N, — 12 CO;, + 13 H,0O + 69,56 o0 Ny + 18,5(ac - 1). O, 9)

Adotando diesel queimando com 100% de excesso de ar, depois do balango
estequiométrico, a porcentagem em massa de cada composto para esta reagado €:

10,058% CO,, 4,458% H,0, 74,206% N, e 11,278% O, como mostra a Tabela 6.
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Tabela 6 - Porcentagem em massa dos produtos da combustao (CORONADO et al,

Produtos  Glicerol Glicerol Gi(():(z:?())l Diesel Gas Biodiesel

(%) USP Demetilado Metilado Natural
CO, 12,533 10,831 11,123 10,058 11,123 10,651
H,O 6,845 4,582 6,658 4,458 6,658 4,358
N, 69,986 73,34 71,216 74,206 71,216 73,778
0, 10,636 11,146 10,823 11,278 10,823 11,212
SO, - 0,005 0,011 - 0,011 -

Cinzas - 0,096 0,168 - 0,168 -

Por outro lado, para esta reacdo de combustdo, o resultado é: 528 g de CO, para
uma massa molecular de 170g. Levando em conta a massa especifica do diesel, o
resultado é: 538 ton de CO, para 196,76 m’ de 6leo diesel ou 2,683 ton de CO,/ m’ de
Oleo diesel, (CORONADO et al., 2009).

4.6 GAS NATURAL

De acordo com a COMGAS (Companhia de Géas do Estado de Sao Paulo), a
composi¢ao volumétrica do géds natural pode ser a seguinte: CH, (metano): 89,3%;
C,H¢ (etano): 8%; Cs;Hg (propano): 0,8%; C4H;y e CsH;, (butano e pentano): 0,05%:;
CO, (di6xido de carbono): 0,5% e N, (nitrogénio): 1,3%.

O gés natural, em condicdes normais de temperatura e pressao tem uma massa
especifica de 790 g/Nm’. O total de enxofre em N/m’ no Gds Natural é de 20 mg, que
corresponde a 0,0028% de massa de combustivel (VILELA; SILVEIRA, 2007);
CARVALHO; LACAVA, 2003). A massa molecular é aproximadamente 17,7 g/mol e
a poder calorifico inferior € de 54 MJ/kg (ANP, 2012). A rea¢do de combustido para

excesso de ar a normalizado é:
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0,893 CH4 + 0,08 C,Hg + 0,008 C3Hg + 0,0005 C4H;o + 0,0005 CsH;, + 0,005 CO, (10)
+ 0,013 N2+ 2,118 a0 O + 7,965 a0 N, = 1,087 CO, + 2,064 H,O + 7,965 N,
+2,118(a - 1)Os

Adotando o Géas Natural queimando com 100% de excesso de ar, depois do
balanco estequiométrico, a porcentagem em massa de cada composto resultante para
esta reacdo é: 11,123% CO,, 6,658% H,0, 71,216% N,, 0,011% SO,, 10,823% O, e

0,168% cinza de acordo com a Tabela 6.

4.7 BIODIESEL (METIL ESTER)

Quimicamente o biodiesel é composto de monoalquil éster de cadeia longa, e
acidos graxos, derivados de matérias prima renovaveis como 6leos vegetais e gorduras
animais. Ele € produzido pela transesterificacio em 6leo e/ou gorduras reagem com
um 4lcool monohidrico na presenca de um catalisador. Biodiesel é usado em motores
ignicdo por compressdo (motores diesel). Em geral, biodiesel tem as mesmas ou
similares propriedades que o diesel convencional e pode ser misturado em qualquer
porcentagem com diesel.

O biodiesel apresenta um poder calorifico similar ao diesel convencional
(37,42MJ/kg) (BARNWAL, 2005), ao invés de 42,3 MJ/kg. A viscosidade cinemitica,
em geral, varia entre 3 e 6 mm’/s; este parAmetro difere pouco dos valores
correspondentes para o diesel. A massa especifica é aproximadamente 880 kg/m’ a
15°C e o ponto de fulgor é 164°C (VAN GERPEN, 2005), que € maior do que os
valores do diesel, cujo ponto de fulgor ¢ 76°C. O ponto de fulgor faz com que o
biodiesel seja seguro de manipular e transportar. O biodiesel tem um nimero de cetano
menor do que o diesel; ele tem um maior poder de lubrificacio (CORONADO, 2010).
Quando adicionado ao diesel em quantidades de 1-2%, pode converter combustiveis
com propriedades de lubrificagdo, tais como diesel com baixo enxofre, em um

combustivel aceitavel (VAN GERPEN, 2005).
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O Biodesel apresenta uma enorme variedade de vantagens. Hoje o biodiesel esta
se tornando um grande competidor no mercado de energia, que também deve
considerar os beneficios ecoldgicos que ele representa. Biodiesel é composto de uma
grande variedade de 4cidos graxos.

A tipica composi¢do molecular do biodiesel é: C;gH330, (HASHIMOTO, 2008). A

reacdo de combustdo para excesso de ar a normalizado é:

CioH3302 4+ 27,5 a0 O2 + 103,4 aa Ny, — 19 CO, + 19 H,O + 103,4 oo N, + 27,5 (o - 1)O,

Considerando a combustdao do biodiesel com 100% de excesso de ar, a
porcentagem em massa de cada composto para esta reagao é: 10.651 % CO,, 4,358%
H,0, 73,778% N, e 11,212% O, (ver Tabela 6). Levando em conta a massa especifica
do 6leo de palma de 0,88 ton/m’ , 0 resultado é: 836 ton de CO, por 338,64 m’ de
biodiesel, que significa 2,469 ton de CO, por m’ de biodiesel (CORONADO, 2010).

4.8 - O CASO DO CARBONO NO GLICEROL E BIODIESEL

Combustiveis derivados da biomassa diminuem o carbono na atmosfera por duas
maneiras diferentes: primeiro eles participam no ciclo biolégico do carbono para a
atmosfera (através da fotossintese) segundo, eles substituem os combustiveis fosseis.

Os combustiveis fosseis emitem carbono que levaram milhdes de anos para
serem removidos da atmosfera. A combustdo de combustiveis renovaveis participa em
um processo que permite o CO, ser rapidamente reciclado (SHEEHAN, 1998). O
principal uso dos bio-combustiveis (glicerol e biodiesel) € diminuir as emissdes dos
gases poluentes da atmosfera principalmente emissdes de CO,, com a finalidade de
atender as normas do Protocolo de Kyoto.

Em 1998 o estudo do ciclo da vida do biodiesel (SHEEHAN, 1998), realizado
pelo Departamento de Agricultura Americano concluiu que o biodiesel diminui as
emissoes de CO, em 78% comparado ao diesel mineral. Isto € devido ao ciclo fechado
do carbono. Desse modo, considerando este aspecto, no caso do uso do B100

(biodiesel puro), o resultado é: 0,578 ton CO, por m’ de biodiesel (Coronado, 2010).
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Por outro lado, o glicerol, como o biodiesel, € um biocombustivel de mesmo 6leo
vegetal que serve como material para a producdo de biodiesel. Portanto, sera aplicada
para a mesma reducdo do CO, (78%) no caso de queima do glicerol. Desta maneira,

0,39ton de COQ/m3 de glicerol (CORONADO, 2010).

4.9 - CALCULO DA EFICIENCIA ECOLOGICA

Os fatores de emissdo usados para este estudo sdo apresentados na Tabela 7
(CORONADO, 2010). A Tabela 7 mostra uma comparacdo entre os combustiveis
analisados glicerol USP, demetilado de glicerol, metilado de glicerol, diesel, gas
natural e Biodiesel (B20), para um queimador industrial. A Figura 4 apresenta os
valores de eficiéncia ecoldgica calculados; usando as equagdes (1), (2) e (5); para os
combustiveis analisados, e finalmente a Figura 5 apresenta os valores de Eficiéncia
Ecolégica em fungao da eficiéncia do queimador.

Observando a Tabela 7 e a Figura 4, nota-se que os combustiveis com as
melhores efici€éncias ecoldgicas sdo o glicerol USP, seguido do gés natural e da
mistura B20 (20% de biodiesel e 80% de diesel). Dentre os trés combustiveis

observados, o que possui a melhor eficiéncia ecoldgica € o glicerol USP.
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Tabela 7 - Fatores de emissao e efici€éncia ecoldgica.

Emissao de Poluentes USP Demetilado Metilado de Gas
Diesel B20
kg/kg de combustivel  Glicerol de Glicerol Glicerol Natural
PCI (MJ/kg) 14 18,6 19,8 42.7074 54,271 41.64992
COpe 0,308938  2.234609 2,809047 4.052271 2.856369 3.151772

Indicador Poluente [, 0,022067 0,12014 0,141871 0,094885 0,052632 0,075673

MM 92.0776 82.86984 70.16238 170 17.689 -

NOx 5,79105 6,09584 6,38776  0,002777778 0,002874555 0,002916684
SO, 0 0,001448054 0,002223414 0,009861111  2,532265 0

CO, 0,308951 0,3432612  0,4054309  3,1058824  2,7038272  2.3641914

Total (kg/kg de comb.)  0,3089351 0,3712093  0,4408744  3,1187990  2,7068284  2.3641914

Efic. ecoldgica 0,887948  0,542601 0,488992 0,612835 0,757088 0,67382

* Eficiéncia da caldeira = (65%)

Na Figura 4 se apresenta os valores de eficiéncia ecoldgica calculados; usando as
equagdes (1), (2) e (5); para os combustiveis analisados e finalmente a Figura 5

apresenta os valores de Eficiéncia Ecoldgica em funcao da eficiéncia do queimador.
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5 AVALIACAO ENERGETICA DA QUEIMA DE GLICEROL EM
PLANTAS DE BIODIESEL - ESTUDO DE CASO

5.1 PRODUCAO DE BIODIESEL PELO METODO BIOSSONICO

O presente estudo utilizou o processo biossOnico para produzir biodiesel em uma
planta como mostrado na Figura 6. Esta planta € localizada na cidade de Caxambu no
estado de Minas Gerais. A escolha por esse processo de producdo foi devido as
vantagens provenientes da bomba biossonica, como por exemplo: reacdo quimica mais

rapida e menor viscosidade do produto final.

Figura 6 - Planta biossonica (Adaptado de CHEMIGAL Repr. Comerciais e
Consultoria Ltda).

Para a producdo desse biodiesel foi utilizado 6leo de soja previamente
caracterizado quimica e fisicamente. Utilizou-se alcool metilico em presenca de
hidréxido de potédssio (KOH) para formar o catalisador metéxido de potdssio. Foi

utilizada uma relagdo molar para a reagdo com o 6leo de soja e dlcool de (4,4/1).
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5.1.1 Descrigao do processo

Inicialmente a matéria-prima € colocada em um tanque decantador por 1,5 h. Em

seguida o 6leo € filtrado como mostra a Figura 7.

Figura 7 - Tanque de filtragem de 6leo (CHEMIGAL)

Ap0s ser filtrado, o 6leo € encaminhado para um tanque armazenador (1) figura 8
e posteriormente para o tanque de processamento (2) (Figura 8). A matéria-prima é
colocada no reator com os seguintes parametros: 6leo de soja: 100 kg; dlcool metilico:
16 kg; biodiesel: 100 kg; biodiesel: 12,5 kg; édlcool ndo reagido; 12,5 kg glicerol;
catalisador: 0,5 kg; temperatura: 80°C; agitacdo baixa com o propdsito de evitar a
formacao de emulsdo. No tanque de processamento, € adicionado a mistura o metanol
e o catalisador NaOH, mantendo-se uma temperatura de 80°C durante todo o processo
de producao.

No processo de producdo a mistura passa para a bomba biossdnica Figura 9 que
fundamentalmente € uma bomba que trabalha a uma pressdo de 7 kgf/cmz.
Posteriormente toda a mistura é enviada para o terceiro tanque de decantacdo (3)

Figura 8.
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Figura 8 — Tanque de armazenamento (1), tanque de processamento (2) e tanque de
decantacgdo (3).

Figura 9 — Bomba biossonica.

No tanque de decantacdo (3) figura 8 o biodiesel é separado do glicerol. Ao
deixar o tanque o biodiesel € transferido para uma centrifuga para que o restante de
glicerol seja retirado. A seguir esse biodiesel com elevado grau de pureza passa por
uma coluna trocadora de ions como mostra a Figura 10 e, finalmente é enviado para o

tanque de armazenamento a fim de ser comercializado.
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Figura 10 — Coluna Trocadora de fons.

5.2 AVALIACAO ENERGETICA
5.2.1 Composicao do 6leo vegetal e do biodiesel

Para a avaliacdo energética desta secdo utilizou-se a metodologia proposta por
Costa (2009) com as respectivas modificagOes para o respectivo caso de estudo. Nesta
andlise para o processo de producdo do biodiesel, foi utilizado 6leo de soja e uma
massa molar de referéncia. A massa molar do d6leo € calculada pela composicao de

acidos graxos presentes no 6leo de acordo com equagdo 11 (GONZALES, 2009).

M., :3'(2)@' 'MiJ-'_MCH—C—CH (11)

Sendo x; a fracdo molar de 4cido graxo presente no 6leo, M; a massa molar de
cada 4cido graxo, N € o nimero de dcidos graxos € Mcy.c.cy, @ massa molar desta

estrutura. Como o biodiesel € uma mistura de ésteres de dcido graxo sua massa molar é
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calculada a partir da composi¢dao maéssica dos acidos graxos, presentes nesta mistura,

equacaol?2.

N
M pivdieser = (inMi j + MCHZ (12)

Sendo x; a fracdo molar do 4cido graxo presente na mistura de éster metilico, M;
a massa de cada 4cido graxo, N o nimero de 4cido graxo e Mcy, a massa molar desta

parte da estrutura.
Para a andlise das reagOes e operacdes unitdrias presentes no processo de
producao de biodiesel serdo utilizados balanco de massa e balango de energia.

5.2.2 Balang¢o de massa

Para o balan¢o de massa utilizou-se a 13.

dmuc :z me'zms (13)
dt
Em regime permanente pode-se escrever o balanco de massa com a equacao 14.
Zme'zmszo (14)
Sendo:

m . : vazao mdssica na entrada no volume de controle (kg/s)

m ¢: vazdo madssica na saida do volume de controle (kg/s)
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5.2.3 Balancgo de energia

Utilizando a equacdo de balanco de energia tem-se a equagdo 15.

dEVC . . . V2 . V2
— =0, Wi+ Xm, - [He +—5 +g.ZeJ-Z m(H +—2tg-Zs ] (15)
dt 2 2
Em regime permanente tem-se a equagdol6.
. . . V2 . V2
QV4C-WV'C+ZmC-(He+ ; +g.Ze]-z msg, (Hy‘i‘ 5 +gzsj =0 (16)

Sendo:

Q,.: taxa de calor (W);
V.: velocidade da vazdo massica nas entradas do volume de controle (m/s);
V,: velocidade da vazao massica nas saidas do volume de controle (m/s);

g: aceleracdo da gravidade (m/s);

W..: taxa de trabalho (W);

Z.: Altura na linha de referéncia (m);

Z: cota da vazdo madssica nas saidas do volume de controle em relacdo a uma linha de
referéncia (m).

h.: entalpia especifica na entrada (J/kg);

h: entalpia especifica na saida (J/kg).

Desprezando as variagdes de energia cinética e potencial em relacdo aos demais

termos, a equacdo 16 pode ser reescrita como:

QO -W.c+Y mohetY moh=0 (17)
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A entalpia € calculada a partir da equacao 18 (WYLEN; SONNTAG, 1976).

H=Ah)+]C,-dT (18)

Sendo:
Ah', : entalpia de formagdo da espécie em consideragdo (kJ/mol; kl/kg);

C, : calor especifico médio da espécie em consideragdo (kJ/°C.mol; k J/°C.kg);

dT: diferencga de temperatura da corrente (°C).

O principio de Hess € utilizado para se calcular as entalpias de formacgdo de
compostos a partir das suas entalpias de combustdo. No caso de reacdes de combustao
¢ possivel calcular a entalpia de formagdo de um composto, conhecendo-se as
entalpias de formagdo dos produtos de combustdo CO, e H,O, considerando o balango
estequiométrico da reacdo (COSTA, 2009). No caso de uma reagdo de combustdo o

principio de Hess pode ser representado pela equagaol9.

AH! =H] -H’ (19)

Sendo:

AHQC: entalpia de combustdo, também chamado poder calorifico do combustivel. (kJ);
ng: entalpia dos produtos da reacdao de combustao (kJ/kg);

H entalpia dos reagentes da reagdo de combustao (kJ/kg).

Para determinar as demandas energéticas ideais, foi utilizada uma alimentagdo de
410 kg/h de 6leo de soja (valor referente ao Oleo vegetal de alimentacdo para o

processo biossonico).
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5.3 CALCULO DA ENTALPIA DE FORMACAO

A entalpia de formacdo do 6leo de soja e do biodiesel, sio dados importantes
para os cdalculos do balanco de energia dos reatores no processo de producido do
biodiesel. Aplicar-se-4 a mesma metodologia de Costa (2009) e o principio de Hess,
com base na reacdo de combustao do 6leo de soja e do biodiesel, com os valores das
entalpias de combustdo (KNOTHE, 1997; DEMIRBAS, 2008) e as entalpias de
formacao dos produtos da reagdo CO, e H,O. Mediante a equagdo 19 e as respectivas
reacoes de combustdo, obtem-se as entalpias de combustdo para o 6leo de soja na
equacdo 20 e para o biodiesel na equagdo 21.

A reacdo de combustdo tanto do 6leo de soja quanto do biodiesel foi considerada
uma reacdo completa com a dgua no estado liquido como um dos produtos da reacao.
Portanto a entalpia de combustdo poderd ser considerada para os cédlculos como o

poder calorifico superior (PCS).

AHcgleo = AH(c)co2 'AH(}CO2 + AH(C)HZO 'Hgﬂzo - (AH(C)O'Ieo 'AH(}o’Zeo + AH(C)OZ 'Hofoz) (20)
AHSBiodiexel = AH(c)co2 'H(])fco2 + AH?HZO 'H(J)‘HZO - (AH(C)()'IEO 'AH(}Biodiexel + AHEOZ 'H(}oz ) 21)
Sendo:

AH’ ;. entalpia padrdo de combustio da espécie i (kJ/mol);
A H’j: entalpia padrdo de formacao da espécie i (kJ/mol);

A;: coeficiente estequiométrico da espécie i.

5.4 METODO DE CALCULO DO BALANCO DE MASSA

O balanco de massa € mostrado na equagdo 22 € usado como base para o célculo

da vazdo massica dos 410 kg/h de dleo de soja.
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Levando em conta uma reacdo de transesterificacdo, serdo usadas as seguintes
condi¢des: como catalisador o metéxido de sédio e excesso de metanol numa
proporcao molar de 4,4: 1 (metanol: 6leo de soja) (COSTA, 2009).

A vazao madssica total de metanol Fig 11 que serd utilizado no reator € calculada

pela equagdo 22.

- 6.M ‘mo
mcH,00H = CH;/(I)H Moo (22)

oleo

Sendo:

M 30, : vazdo massica total de metanol (kg/h);
Mcnson: massa molar de metanol (g/mol);
Mgeo: massa molar do dleo de soja (g/mol);

m

=m, : vazao mdssica de 6leo de soja (kg/h).

oleo

Figura 11 — Reator quimico do processo. (Adaptado de COSTA, 2009).

Metanol 21 3l Metanol
Metoxido de sodio
410kg/h 1 4 Oleo de soja
» Reator »
Oleo de soja T=80°C Biodiesel
Metanol
Glicerol

Metoxido de sédio
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Vazao em massa 2:

Tomando por base a Fig 11 verifica-se que o metoéxido de sédio (Fluxo 2)
corresponde a 1% no (Fluxo 1) e representa 10% em solu¢do de metanol.

A vazdo massica do metéxido de s6dio (NaOCHj;), no fluxo 2 € calculada pela

equacao 23.

mNaOCH3 =0,01m, (23)

A vazdo madssica do metanol (CH3;0H), no fluxo 2 representa 90% da corrente

sendo calculada pela equagdo 24.

0,9
mCH30H = mézvlaocm (24)

Vazao em massa 3:

Ja a vazdo em massa € calculada pela diferenca entre a vazdo mdssica total de

metanol no reator e a vazao mdéssica de metanol no fluxo, equacao 25.

m = mCH3OH - mZCH3OH (25)

Vaziao em massa 4:

No caso da vazao madssica 4, a reacdo de transesterificacdo no reator de mistura
tem conversdao de 85% (TAPASVI, 2005). A vazdo madssica do 6leo que sai do reator,

em 4, é calculada pela equacgdo 26.
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My =M — (0,85#1, ) (26)

Na vazdo em massa 4, a vazdo massica do biodiesel € calculada pela equagdo 27.

. . 3M iodisel
M ypiodisel = (0’85 m, )[#] (27)

oleo

O metanol (CH30H), que ndo reagiu sali na vazdo em massa 4 tem a vazao

madssica calculada pela equacao 28.

. . . 3IM )
Mycyon = (mZCH30H T M3y 0 )_ (ﬂ] : (0’85 ’ m1) (28)

oleo

O glicerol, produto da reacdo de transesterificagdo no reator, tem a vazao massica

em 4, e € calculada pela equacao 29.

m, :( Mg )'(o,ss'ml) (29)

oleo

A vazao massica do catalisador metéxido de sédio (NaOCHj), em 4 é a mesma

em 2 como mostra a equacao 30.

MA4NaOCH, =N12NaOCH, (30)
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No reator biossdnico considerado a reagdo ocorre a 80°C. O balanco de energia
fornecerd a demanda térmica do reator, tendo em conta, os célculos da entalpia das
correntes materiais e as entalpias de formacao. As entalpias de formac¢ao do metanol e
do glicerol foram encontradas na literatura (FELDER, 2000; COSTA, 2009). O

balan¢o € mostrado nas equagdes 31 e 32.

my by iy by iy by +Q, =iy - hy (31)

mlo’leo ’ {lcpéleo ’ (Tlo'leo - Tref. )J"' Ah fbleo } + mZCH30H ’ ﬂCpCH30H ’ (Tz - Tref. )J+ Ah fCH,OH Jl +
mSCH30H ’ {[CpCH3OH ’ (Ts - Tref. )]"' Ah fCH,0H }+ Q = m4éleo ’ ﬂcpo’leo ’ (T4 - Tref. )]+ Ah foleo }+

m4CH30H ) {I.CpCH3OH ) (T4 - Tref. )J+ Ah fCH,OH } + m4Glicerol ) {leGlicerol ) (T4 - Tref )J+ Ah fGlicerol} +

m4Biodiexel ) {[CpBiodiesel ) (T4 - Tref . )] + Ah fBiodiesel} (32)

A equagdo 32 mostra a férmula do cédlculo da demanda do reator para a planta

estudada.
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6 RESULTADOS E DISCUSSAO

O capitulo 6 mostra os resultados do aproveitamento do potencial energético do
glicerol e, os resultados obtidos pela geracdo de energia a partir do glicerol foram

comparados com a geracdo de energia provindas de outros combustiveis tradicionais.
6.1 MASSA MOLECULAR DO OLEO DE SOJA E DO BIODIESEL

Para os célculos de balanco energético serd utilizado um valor da massa
molecular do 6leo de soja de 871,46 g/gmol e um valor de massa molecular do

biodiesel de 291,9 g/gmol (COSTA, 2009).
6.2 CALCULO DA ENTALPIA DE FORMACAO
6.2.1 Oleo de soja

A reacdo de combustdo do dleo de fritura pode ser representada por (COSTA,

2009).

Cs.34Hoy 3304 +78,190, — 56,34CO, +49,69H,0

Aplicando a “Lei de Hess” e fazendo os célculos com a entalpia de combustdo do
6leo de soja de acordo com os dados de Demirbas (2008), AH ¢ = -39440 kl/kg = -
34425,60 kJ/mol tem-se:

AH? =56,34AH".,, +49.81AHY, , —(AH',,, +78,25AH, )
—34425,60 = 56,34 (— 393,51)+ 49,69 - (- 285,84) - (HY,,,, +78,190, )

AHY, ~=-194814kJ / mol = —2231,91kJ / kg

foleo
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Portanto, a entalpia de formacao do 6leo de soja é -2,23 MJ/kg

6.2.2 Biodiesel
A reacdo de combustdo do biodiesel pode ser escrita como:

CssH;, 5,0, = 18,78C0O, +17,27H,0

Aplicando a “Lei de Hess” e fazendo os célculos com a entalpia de combustio do

biodiesel fornecido por Demirbas (2008), H'c = -41280 kl/kg = -12066,14 kJ/mol,

tem-se:

AH{. =18,78AH',, +17,27AH, , - (AHjiBMiese, +26,42AH, )
~12066,14 = 18,78 - (—393,51)+ 17,27 - (— 285,84) — (AH(;OZ )

AH(;Biod,‘m, =-260,43kJ / mol =—-890,98kJ / kg

Portanto, a entalpia de formacgado do 6leo de soja é -0,89 MJ/kg (COSTA, 2009).
6.3 BALANCO DE ENERGIA

6.3.1 Reator

O balanco de energia do reator representado na Figura 11 serd calculado com as
equagoes e dados apresentados no item 5.4.

Os dados das entalpias e calor especifico envolvidos no processo estdo

apresentados na Tabela 8.
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Tabela 8 - Dados para o balanc¢o de energia (Adaptado de COSTA, 2009).

Substéancia 6leo de soja metanol glicerol biodiesel agua
Calor especifico® 1,917 2,55 2,32 1,917 4,186
(kJ/kg °C)

entalpia de formagdo
-2231,91° -7447,72°  -7230,97°  -890,98°
(kJ/kg)

* calor especifico (TAPASVI,2005);
b entalpia de formacao calculada com dados de Demirbas (2008);

¢ entalpia de formagdo (FELDER,2000).

O balango de energia do reator € calculado pela equacdo 32 com os dados da
Tabela 8. Neste trabalho considera-se que as entalpias de mistura € zero. (COSTA,
2009).

A vazdo de 6leo de soja para producdo de biodiesel na planta em estudo € 110
mil litros por més, assim com a massa especifica do 6leo de soja 891 kg/m’

(CORONADQO, 2010) a vazao massica de 6leo de soja para o processo sera de:

3
110000~ =3700-1 =460 =0.46" 8918 — 40086*%
més dia h h m h

No texto seguinte serd utilizada a vazdo em massa de 6leo de soja como sendo

410 kg/h.
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Figura 12: Reator quimico e fluxos de processo. (Adaptado de COSTA, 2009)

36,9 kg/h Metanol l 2 l 3 53,4 kg/h Metanol

4,1 kg/h Metéxido

410kg/h 1 4 61,5 kg/h 6leo
> Reator >

6leo T=80°C 350 kg/h biodiesel

51,92 kg/h metanol

36,7 kg/h glicerol

4,1 kg/h metoxido

Aplicando o balanco de energia para calcular a demanda térmica do reator (ver

equacao 32).

410-1,917-(25-25)+(—2231,91)+ 36,9 2,55- (25— 25) + (— 7447,72)
+53,4-2,55-(25-25)+ (- 7447,72)+ 0 =61,5-1917 - (80 — 25) + (- 2231,91)
+51,96-[2,55(80 — 25)]+ (— 7447,72) + 36,76 - 2,32(80 — 25) + (— 7230,97)
+350,3-1,917 - (80— 25)— (- 890,98)

—915083,1 - 274820,87 —397708,25 + Q = —130778,21-379696,14 — 261119,88

Donde vem:

1.587.612,22 + Q = —-1046736,61

Assim resulta para Q:

_540.876,61
3600

0 =150,24kJ / s

Por outro lado, aplicando a equacio 23 determina-se a vazao mdssica de metanol:
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. _ 44AMM . om 4,4.32,04.410
me tan ol MM 87 1’46

=63,22kg / h

Total

Usando a foérmula representativa do 6leo de soja Ci,,H,, O, 0btem-se a massa

molecular total de 871,46g/mol.

Fluxo 2: N oey, : fiigsocn, = 0,01-m,
=0,01-410
=41kg/h

C . 0,9- Mya0cH,

1 =3
H,OH CH;OH 0.1
_ 0,94,
0,1
=36,9kg/h

FluXO 3: m3CH3OH = mCH3OH _m2CH3OH

=90,29 - 36,9
=53,4kg / h

Fluxo 4: O reator tem uma converséo de 85%. Oleo de soja remanescente:

Fluxo 4:m, =m, —(0,85-r,)
=410-(0,85-410)
=61,5kg /h

Biodiesel:

3MMhiodiesel

m, = m, —(0,85-1,)- I

oleo
3.292,3

=0,85-410)-= (0,85. 410).
( = ) 871,46
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= 348 .,5-1,006
= 350,6kg / h

3MM .05 (0.85.m,)
MMTotal

Metanol: m, = m, + m, -

=36,9+53,4— 38'3 2’0§ -(0,85-410)

2

=90,3-0,110-348,5=5196kg / h

Met6xido: fityyocm, = fitynaoc, My NaOCH3 = m, NaOCH3

=4,lkg/g

MM, ... = (0.11-256,43+0,04 - 284,48 + 0,23 - 280,47 + 0,54 - 280,47 + 0,08 - 278,44) + 14,03

=2923g / mol

: MM
Glicerol: m, = [ﬂj -(0,85-mm,)
Total
~92,1-(0,85-410)
871,46

=36,83kg /h

6.3.2 Decantador

O balanco de massa do decantador pode ser realizado da seguinte maneira vista
na Fig 13. Cabe ressaltar que o referido equipamento ndo tem demanda de calor,

portanto um balanco de energia nao € necessdrio.



61,51 kg/h Oleo

20,78 kg/h Metanol
350,6 kg/h Biodiesel 4 5
-7 — > 61,5kg/h Oleo
51,96 kg/h Metanol Decantador
350, 6 kg/h Biodiesel
36,83 kg/h Glicerol
4,1 kg/h Metoxido

6
l 31,18 kg/h Metanol
4,1 kg/h Metoxido

36,76 kg/h Glicerol

Figural3: Decantador (Adaptado de COSTA, 2009)

Fluxo 5: Contém 40% de Metanol + Glicerol + Metdxido

Metanol: m; =0,4 -,
=0,4-51,96
=20,78kg / h

Oleo: m, = m, = 61,5kg/h

Biodiesel: m, = m, =350,3kg/h
Fluxo 6: Contém 60% de Metanol + Glicerol + Metdxido
Metanol: m, = 0,6,

=0,6-51,96

=31,18kg / h metanol

75
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Metoxido: g =,

m, = 4,lkg / h Metoxido

6.3.3 Potencial energético do glicerol

Sendo considerado que o glicerol pode ser utilizado como combustivel
alternativo para fornecer energia térmica no reator de transesterificacdo Fig 12. Neste
estudo de caso, serd considerado que todo o glicerol produzido na planta serd utilizado
em uma caldeira de pequeno porte que ird produzir vapor saturado suficiente para
atender a demanda térmica do reator. Sendo assim, serd necessario calcular a poténcia
térmica do glicerol para comparar com a demanda térmica do reator. Se for
insuficiente, serd necessdrio utilizar um combustivel suplementar (biodiesel) para
atender a demanda térmica da planta.

Considerando uma eficiéncia térmica de uma caldeira flamotubular de pequeno

porte como 65%, tem-se:

Term

Teaa= L CI Glic
0.65= k ElThm kJ
(36,76g. ].19800
h " 36000s ke
Onde:

Eierm: Poténcia térmica do glicerol (kJ/s)
PCI: poder calorifico inferior, 19800 kJ/kg (BOHON, 2011)
Mg, - vazdo mdssica do glicerol (kg/h)

Potencia térmica do glicerol = E,,, = 131,42 kJ/s

Term
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Por ser a poténcia térmica do glicerol inferior a requerida pelo reator (150,24
kJ/s), o mesmo ndo pode ser utilizado como combustivel para aquecé-lo sem a
utilizacdo de outro combustivel suplementar. Caso seja utilizado o glicerol, devemos
trabalhar com uma caldeira aquatubular que trabalha com uma eficiéncia maior e pode

suprir a demanda do reator.

6.4 CALCULO DO CUSTO DE GERACAO DE VAPOR A PARTIR DO
GLICEROL

6.4.1 Célculo da vazao mdssica do vapor

Levando em conta a geracdo de vapor saturado em caldeira de pequeno porte (10

bar) t€ém-se os seguintes dados:

- Entalpia especifica da d4gua de alimentagdo: hy= 83,96 kJ/kg

- Entalpia especifica do vapor gerado: h, = 2778,1 kl/kg

- Eficiéncia da Caldeira: 7., =0,65

mvapor‘(hg _hf)
Meic P Cl g

Neaa =

0.65 = M, por(2778,1-83,96)
65 =

36,76 .19800
3600

m,,,. =175,60kg/h de vapor

vapor
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6.4.2 Calculo do custo de geracdo de vapor da unidade estudada

1 - Vazdo massica do vapor: 175,60 kg/h

2- Temperatura da dgua de alimentacdo: T = 20°C

3 - Entalpia da 4gua de alimentagdo: hy= 83,96 kJ/kg

4- Pressdo de geragdo de vapor: 10 bar (para uma caldeira de pequeno porte)

5- Entalpia do vapor gerado: h,=2778,1 kJ/kg

6- Calor entregue na dgua de alimentagdo: 175,60 (2778,1 — 83,96) = 473090,984 kJ/h

7- Eficiéncia da Caldeira: Ne,q= 0,65

8 - Calor entregue pelo combustivel: 727832,2831 kJ/h

9 - PCI do glicerol: 19800 kJ/kg (BOHON, 2011)

10 - Quantidade de combustivel necessario: 36,759 kg/h

11- Custo do combustivel (glicerol): custo real 0,3R$ / kg.(CHEMIGAL)

12- Custo do vapor gerado: 11,027 R$ /h

6.4.3 Comparagdao com outros combustiveis

6.4.3.1 Glicerol

reais

kg

0,30-

reais

36,759g / h-0,30 =11,03




6.4.3.2 Oleo Combustivel

reais

kg

0,92-

reais

18, 71kg /h-0,92 =17,21

6.4.3.3 Gas Natural

reais

1,25
kg

reais

15,19kg / h-1,25=18,98

6.4.3.4 Biodiesel

reais

1,968
kg

reais

18,86kg / h-1,968 = 37,12

6.4.3.5 Diesel

reais

kg

1,90

reais

16,97kg / h-1,90 = 32,24
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A Figura 14 traz os valores do custo de produgido do vapor (R$/Ton) em relagio

aos combustiveis.
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CUSTO DE COMBUSTIVEIS PARA GERACAO DE
VAPOR

40 -

S 30 -

3

2 20

2 10 -

g I I B
O I I I I

Biodiesel Oleo Diesel Gas Nat. Oleo Comb.  Glicerol
Combustiveis

Figura 14- Comparagdo do custo dos combustiveis para geragdo de vapor.

Conforme mostra o grafico 14, o glicerol possui o menor custo entre 0s
combustiveis analisados e pode ser usado como um combustivel suplementar na planta
de producdo. Além de ser um combustivel barato, também nao possui ndo possui

enxofre o que contribui para o meio ambiente.

7 CONCLUSOES E SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

7.1 CONCLUSOES

A vantagem dos combustiveis derivados da biomassa € que eles além de ter o
carbono seqiiestrado na atmosfera através da fotossintese, também substituem os
combustiveis fosseis.

Quando comparadas as emissdes de CO, do diesel e do glicerol, verifica-se que o

glicerol diminui as emissdes de CO, em 78% em relacdo as emissdes do diesel, devido
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ao ciclo fechado do carbono. Desta maneira, o principal objetivo do uso do glicerol e
do biodiesel na combustio € permitir que o CO, seja rapidamente reciclado.

A anélise da eficiéncia ecoldgica mostra que o glicerol metilado apresenta a
melhor efici€éncia ecoldgica de todos os combustiveis analisados, entre eles, glicerol
USP, gés natural, B20, Diesel, Biodiesel e glicerol demetilado. Estes valores estao de
acordo com os resultados apontados por Coronado (2010).

Os resultados deste estudo sugerem que o glicerol pode ser capaz de gerar
energia suficiente para suprir a demanda do reator sem a utilizacao de um combustivel
suplementar. Isto porque, comparadas as poténcias térmicas utilizadas pelo reator e
gerada pelo glicerol, se trabalharmos com uma caldeira aquatubular, esta por ter uma
eficiéncia térmica maior, o glicerol pode fornecer a demanda térmica do reator e desse
modo ser utilizado como um combustivel suplementar.

Em relagdo ao custo do glicerol quando comparado a outros combustiveis como,
o 6leo combustivel, gds natural, Biodiesel, Diesel, o glicerol possui a melhor relagdao
custo beneficio. Portanto, pode ser vidvel sua utilizacdo para geracdo de energia.

A contribui¢do deste trabalho € mostrar que no estudo de Eficiéncia Energética
de uma planta de biodiesel, pode-se aproveitar um residuo de produ¢do para a geracao

de energia.

7.2 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

O glicerol Bx, deve ser testado em uma Camara de Combustdo e devem ser
verificados todos os parametros relativos aos poluentes. As misturas devem ser
variadas (tipos de combustiveis).

Deve ser avaliado também as quantidades de dlcoois que podem ser
reaproveitados do processo.

Estudo de produgdo de biodiesel formando glicerol a partir da gordura de
esgoto, bem como a proposi¢do de um outro tipo de caixas de esgoto doméstico.
Pesquisa do glicerol (em parceria com algum Orgdo ou empresa) para O

desenvolvimento de um novo combustivel para uso industrial e de transporte.
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