UFBA

UNIVERSIDADE FEDERAL DA BAHIA

ESCOLA POLITECNICA
PROGRAMA DE POS GRADUACAD EM
ENGENHARIA INDUSTRIAL - PEI

MESTRADO EM ENGENHARIA INDUSTRIAL

RAFAELA VAZ PEREIRA DA SILVA

Avaliagiio Técnica, Econdmica e Ambiental de Biorrefinarias
para Producao de Biodiesel e Coprodutos via
Transesterificagio de Oleo de Fritura Residual







PEI

Programa de Pos-Graduagao em Engenharia Industrial

\TRTUTE SPIRITUS,
RIVIESPRT

UNIVERSIDADE FEDERAL DA BAHIA
ESCOLA POLITECNICA

PROGRAMA DE POS-GRADUAGCAO EM ENGENHARIA INDUSTRIAL

Mestrado em Engenharia Industrial

Rafaela Vaz Pereira da Silva

AVALIACAO TECNICA, ECONOMICA E AMBIENTAL DE
BIORREFINARIAS PARA PRODUGCAO DE BIODIESEL E
COPRODUTOS VIA TRANSESTERIFICACAO DE OLEO DE
FRITURA RESIDUAL

Salvador

2018






Rafaela Vaz Pereira da Silva

AVALIACAO TECNICA, ECONOMICA E AMBIENTAL DE BIORREFINARIAS
PARA PRODUCAO DE BIODIESEL E COPRODUTOS VIA
TRANSESTERIFICACAO DE OLEO DE FRITURA RESIDUAL

Dissertacdo de Mestrado apresentada ao Programa
de Pds-graduacdo em Engenharia Industrial, da
Escola Politécnica da Universidade Federal da
Bahia, como parte dos requisitos necessarios a
obteng¢dao do titulo de Mestre em Engenharia
Industrial.

Orientadores: Karen Valverde Pontes
Silvio Alexandre Beisl Vieira de Melo

Salvador

2018



Vaz Pereira da Silva, Rafaela

Avaliacdo técnica, econémica e ambiental de biorrefinarias para
producdao de biodiesel e coprodutos via transesterificacdo de éleo de
fritura residual. / Rafaela Vaz Pereira da Silva. — Salvador, 2018.

94 f.

Orientadora: Karen Valverde Pontes.

Co-orientador: Silvio Alexandre Beisl Vieira de Melo

Dissertacdo (Mestrado - Programa de Pds-graduacdo em
Engenharia Industrial) -- Universidade Federal da Bahia, Escola
Politécnica, 2018.

1. Biodiesel. 2. Oleo de Fritura Residual. 3. Acido succinico. 4.
Simulacdo. 5. Anadlise de Ciclo de Vida. I. Valverde Pontes, Karen. Il. Beisl
Vieira de Melo, Silvio Alexandre. Ill. Titulo.




“AVALIACAO TECNICA, ECONOMICA E AMBIENTAL DE
BIORREFINARIAS PARA PRODUCAO DE BIODIESEL E COPRODUTOS
VIA TRANSESTERIFICACAO DE OLEO DE FRITURA RESIDUAL."

RAFAELA VAZ PEREIRA DA SILVA

Dissentacdo submelida 30 corpo docente do programa de pas-graduacic em
Engenhana Industrial da Universidade Federal da Bahia como pare dos requisitos
Neoessanas para o obtengio do grau de mestre om Engenharia Industrial

Examinada por.

Profv. Dr?, Karen Valverde Pontes_ Ko bidio
Doutora em Engenharia Quimica, pela Universidade Estadual de Campinas,
Brasil, e pela Universidade RWTH-Aachen, Alemanha, 2008,

- '_."

< >
e d S / ;((_.
Prof, Dr. Silvio Alexandre Beis! Vigira de Melo \ s L

Dautor em Engenharia Quimiea, pelatniversidads Federal do Rio de
Janeiro, Brasil, 1997,

”
»

Prof?. Or®, Carine Tondo Alves d’ics-ni Torde- & 11

Doutora em Engenharia Industrial, pela Universidade Federal da Bahia, Brasli,
2012.

Prof. Dr, Fernando Lulz Pellegring Pessoa —& 12—
Doutor em Engenharia Quimica, pela Universidade Federal do Rlo de Janeiro,
Brasil, ¢ pela Universidade de Lyngby, Dinamarca, 1992.

Salvador. BA-BRASIL
Dezembra/2018






Agradecimentos

Depois de quase quatro anos nessa luta para ampliar os meus conhecimentos, tentando
conciliar o emprego na industria do petréleo com os estudos académicos no PEl, sinto
muito orgulho de ter finalmente chegado até o fim. Contudo, essa ndo é uma vitdria sé
minha, mas também de todos aqueles que contribuiram direta ou indiretamente para a
a conclusdo deste trabalho, por isso gostaria de registrar a minha sincera gratidao:

Aos meus orientadores, Prof2 Karen Valverde Pontes e Prof. Silvio Alexandre Beisl Vieira
de Melo, pelos direcionamentos que contribuiram imensamente para a qualidade deste
trabalho, pela paciéncia e, principalmente, por acreditarem que eu seria capaz, apesar
das dificuldades.

Ao Prof. Thomas A. Adams da McMaster University, que agregou um grande valor ao
meu Intercdambio Académico no Canada pelo programa Ciéncias sem Fronteiras, e que
foi a principal fonte de inspiracdo para escolha do tema e do escopo dessa dissertacao.

A Universidade Federal da Bahia e ao Programa de Pds-Graduacdo em Engenharia
Industrial pela oportunidade.

Ao meu gerente na Petréleo Brasileiro S. A., engenheiro Alberto Sérgio Gomes dos
Santos, pelo apoio, confianca e flexibilidade ao aceitar a proposta de me conceder
alguns dias uteis para que eu pudesse me dedicar a esta dissertacao.

Aos meus amigos e familiares pela compreensdo as minhas auséncias em eventos e
comemoracoes. Em especial a minha prima Cecilia Vaz, que sempre esteve por perto
para me animar e fazer rir quando o cansaco e o desdnimo dominavam.






DEDICATORIA

Dedico este trabalho a minha mae Hipdlita Vaz e ao meu esposo Douglas Trindade, cujos
amor e apoio me estimulam a ir cada vez mais longe e a nunca desistir!






Resumo da Dissertacdo apresentada ao PEI/UFBA como parte dos requisitos necessarios
paera a obtencdo do grau de Mestre em Ciéncias (M.Sc.)

Avaliacdo técnica, econdmica e ambiental de biorrefinarias para producdo de biodiesel
e coprodutos via transesterificacdo de 6leo de fritura residual.

Rafaela Vaz Pereira da Silva
Dezembro/2018

Orientadores: Prof2: Karen V. Pontes
Prof: Silvio Alexandre Beisl Vieira de Melo

Programa: Engenharia Industrial

O biodiesel tem se mostrado uma alternativa promissora ao diesel derivado do petrdleo,
mas o aumento mundial da sua demanda pode gerar um excedente de glicerol. Uma
forma de evitar a geracdo desse excedente, que pode comprometer a industria de
biocombustiveis, é a conversao do glicerol em produtos de maior demanda, como o
etanol, o hidrogénio e o acido succinico, por exemplo. Outro fato importante a ser
considerado sobre o atual cendrio de producdo do biodiesel é que a maioria das usinas
existentes utiliza 6leos vegetais virgens como matéria-prima, competindo por terras
araveis com a industria de alimentos. Portanto, usinas de biodiesel que utilizam matéria-
prima ndo alimentar, como o dleo de fritura residual, sdo uma opc¢ao interessante para
a producdo do biodiesel. Por ser um combustivel oriundo de fontes renovaveis, espera-
se que o impacto ambiental associado a producdo do biodiesel seja menor do que a
producao do diesel. Essa hipdtese pode ser confirmada ou ndo através de uma Analise
de Ciclo de Vida desses produtos. Este trabalho tem como objetivo avaliar a viabilidade
econdmica e ambiental de biorrefinarias que utilizam 6leo de fritura residual como
matéria-prima. Para tanto, foram simuladas quatro rotas de producdo via catalise
homogénea acida ou bdsica, sendo duas delas coprodutoras de glicerol e as demais
coprodutoras de acido succinico. Para realizacdo do estudo de viabilidade econGmica,
os indicadores econdmicos foram calculados para plantas com capacidade de
processamento 8.200 t de d6leo por ano e com vida util de 20 anos. No estudo de
viabilidade ambiental utilizou-se a abordagem Gate-to-Gate e o método ReCiPe 2008
para determinar os impactos ambientais das rotas consideradas. Os resultados
indicaram que a via que utiliza catalisador alcalino e que converte o glicerol em acido
succinico mostrou-se a mais vantajosa do ponto de vista econ6mico, pois apresentou
maior VPL e menor tempo de retorno. J& a rota que apresentou menor impacto
ambiental foi a que utiliza catalisador acido e coproduz glicerol.
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Biodiesel has been shown to be a promising alternative to petroleum-based diesel, but
its increasing global demand may generate a surplus of glycerol. One way of avoiding
the generation of this surplus, which may compromise the biofuel industry, is the
conversion of glycerol into products of higher demand, such as ethanol, hydrogen and
succinic acid. Another important fact to be considered about the current biodiesel
production scenario is that most existing plants use virgin vegetable oils as raw material,
competing for arable land with the food industry. Therefore, biodiesel plants that use
non-food raw materials, such as residual frying oil, are an interesting option for the
production of biodiesel. Because it is a fuel derived from renewable sources, the
environmental impact associated with biodiesel production is expected to be lower than
diesel production. This hypothesis can be confirmed or not through a Life Cycle Analysis
of these products. This work aims to evaluate the economic and environmental viability
of bio-refineries that use residual frying oil as raw material. For this, four production
routes were simulated through acid or basic homogeneous catalysis, two of which were
glycerol co-producers and the other succinic acid co-producers. To carry out the
economic feasibility study, the economic indicators were calculated for plants with
processing capacity of 8,200 tons of oil per year and with a useful life of 20 years. In the
environmental feasibility study, the Gate-to-Gate approach and the ReCiPe 2008
method were used to determine the environmental impacts of the routes considered.
The results indicated that the route using alkaline catalyst and converting glycerol to
succinic acid proved to be the most economically advantageous, since it presented
higher NPV and lower return time. The route that presented less environmental impact
was the one that uses acid catalyst and coproduces glycerol.

Vi



Sumario

CAPITULO I - INTRODUCAO
I.1.  Introducdo
I.2.  Contribuicdes do trabalho
I.3.  Objetivos do trabalho
[.3.1. Objetivo Geral:
1.3.2. Objetivos Especificos:

I.4.  Estrutura da dissertacao

CAPITULO II- REVISAO DA LITERATURA
II.1. Introdugao

II.2. Tecnologias de Produc¢ao

[1.3.  Matérias-Primas

II.4. Biorrefinaria integrada

[I.5. Avaliagcdo técnica

II.6. Avaliacdo econémica

II.7.  Avaliagdao ambiental

[1.8. Conclusao

CAPITULO III- MATERIAIS E METODOS
llI.L1. Introducgao
lIl.2. Descricao do processo e modelagem
[1.2.1. Premissas
[11.2.2. Etapas do processo

[11.2.3. Fluxograma de processo

[11.2.4. Pré-tratamento dos acidos graxos livres

[11.2.5. Reacdo de transesterificacdo

[11.2.6. Conversao do glicerol em acido succinico

I11.3. Avaliagdo técnica
[11.4. Estudo de viabilidade econGmica

[11.5. Estudo de viabilidade ambiental

Vil

o s M W R R

O N N N

14
16
17
20
22

25
25
25
25
26
27
27
30
32
32
40
43



.6.

Conclusao

CAPITULO IV- RESULTADOS E DISCUSSAO

IvV.1.
V.2
V.3.
IvV.4.
IV.5.

Introducao

Resultados da avaliacdo técnica
Resultados da avaliacdo econémica
Resultados da avaliacdo ambiental

Conclusao

CAPITULO V- CONCLUSOES E SUGESTOES

V.1.
V.2

Conclusoes

Sugestdes

Referéncias Bibliograficas

Apéndice I - Caracterizacao das Correntes de Processo

Apéndice II - Especificacoes dos Equipamentos

Vil

51

53
53
53
59
65
70

73

73

74

77

85

91



Lista de Figuras

Figura 1 - Comparacdo de estruturas comuns ao diesel (hexadecano, a) e ao biodiesel
(palmitato de etila, b). Fonte: YouNng, 2015.........uviiieeiiiee e e e veee e e 2

Figura 2 - Matérias-Primas utilizadas para a producdo de biodiesel no Brasil em julho

de 2018. FONTE:I ANP,20L8....... it e e e e e e e e e e e aba e 10
Figura 3 - Reacdo de transesterificacdo (a) e reacdo de esterificacdo (b) .......cceeuveeeens 12
Figura 4 - Reac¢do de saponificacdo de acidos graXos........cccvveeeiireeeeiiiieeeeiiieeeceieee e 13
Figura 5 - Estrutura e derivados quimicos do Acido SUCCINICO. .....ccovviuveeeiriiiiereiriiieeenns 15
Figura 6 - Abordagens da andlise de ciclo de vida.........ccccovveiiiiiiieicciiiee e, 22
Figura 7 - Diagrama de blocoS dO ProCeSSO.......uviiiiicuiiiiiiiiiee et e e e eeae e 26

Figura 8 - Fluxograma Geral de Processo. Secoes: pré-tratamento (em vermelho),

transesterificagcdo (em amarelo) e producdo de acido succinico (em verde). ............... 28
Figura 9 — Fluxograma de Processo da se¢ao de pré-tratamento.........cccoeeevveeevncvveenns 29
Figura 10 - Fluxograma de Processo da se¢do de transesterificagdo..........coceeeeecuvveeenns 33
Figura 11 - Fluxograma de Processo da secdo de producdo de acido succinico............ 34
Figura 12 — Estrutura molecular da 8Ua .......cccuveeeeeiiiie i e 36
Figura 13 — Estrutura molecular do metanol........c.ccccuviviiciiii e 36
Figura 14 — Estrutura molecular do glicerol ... 37
Figura 15 — Estrutura molecular da trioleina.......cccccuveeiiciiei e 37
Figura 16 — Estrutura molecular do oleato de metila........cccceeveciveeeerciiee e 37

Figura 17 - Relagdes entre o inventario de ciclo de vida (esquerda), os indicadores de
médio prazo (azul) e os indicadores de longo prazo (amarelo, verde e vermelho) do
MELOAO RECIPE. ...ttt sne e s 47
Figura 18 - Envoltdria de ACV para as plantas de producdo de biodiesel...................... 48
Figura 19 - Validacao dos modelos termodinamicos a 41,54 kPa (esquerda) e a 95,3 kPa
(direita) para o par agua-glicerol. Fonte: Soujanya et al. (2010) ....ccoeeeevvviivrveeereeeriennnn, 54
Figura 20 - Validacdo dos modelos termodinamicos a 353 K (acima), a 373 K (meio) e a
393 K (abaixo) para a mistura ternaria glicerol-metanol-biodiesel para as fases aquosa
(esquerda) e oleosa (direita). Fonte: Veneral et al. (2013) .....cceeeciieeeeiiieeeeceeeeeeeen, 55

Figura 21 - Fluxos de caiXa liqUIdOS. ........uuiiiiieieei ettt e e e e 60

IX



Figura 22 - Sensibilidade do VLP aos precos do glicerol e do acido succinico ............... 63

Figura 23 - Sensibilidade do VLP ao prec¢o do 6leo de fritura residual ..........cccccuveeens 63
Figura 24 - Sensibilidade do VLP ao prego do metanol.........cccocuveeiiiiiieeiniiieeecniieeeene 64
Figura 25 - Sensibilidade do VLP ao valor total do investimento.........ccocccvvviveeeeenninnes 64
Figura 26 - Impacto ambiental de médio prazo: Mudanga climatica.........ccccceevvciveeennns 67

Figura 27 - Impacto ambiental de médio prazo: Ecotoxidade da agua doce, Toxidade
humana, Formacdo de oxidacdo fotoquimica, Acidificacdo terrestre e formacdo de
Material PartiCUlado. ... e e e e e e 68
Figura 28 - Impacto ambiental de médio prazo: Ecotoxidade terrestre, Ecotoxidade
marinha e Eutrofizagdo marinha. ........cccoooiiiei e 68

Figura 29 - Impacto ambiental de longo prazo para as plantas de biodiesel................. 69



Lista de Tabelas

Tabela 1 - Referéncias de estudos de viabilidade para producao de Biodiesel.............. 17
Tabela 2 - Refer€ncias de ProCESSO ......cocueiruiieiierieiieeee et 27
Tabela 3 - Utilizacdo de utilidades de ProCesso .......ccccceeeeeecvrieeeeeiee e e 39
Tabela 4 - Pregos das Utilidades.........cuuvuiiiiiiiiiieicieee et e s s saane e 39
Tabela 5 - Precos das matérias-primas € produtos.........ccccueeeiecieeeeeiiiieeccciiee e 41

Tabela 6 - Categorias de impacto ambiental incluidas no método Cumulative Energy
1= o T Lo PR 44
Tabela 7 - Indicadores de impacto ambiental incluidos no método de Escassez
oo [o} 4 or- [N USRS 45
Tabela 8 - Indicadores de impacto ambiental incluidos no método Eco-Indicador 99.. 46

Tabela 9 - Indicadores impacto ambiental de médio prazo incluidos no método ReCiPe

Tabela 10 — Inventarios de Ciclo de Vida Cradle-to-Gate da produgdo de dgua de
resfriamento e de dgua de refrigeracdo por 1 MJ de potencial de resfriamento.......... 51

Tabela 11 — Parametros bindrios aij do modelo NRTL estimados pelo método UNIFAC

Tabela 12 - Parametros binarios dij do modelo UNIQUAC estimados pelo método

L | Y PP PPPPTPTPPPTR 54
Tabela 13 - Desvios dos modelos termodinamicos em relagdao aos dados experimentais
de fragdo molar da agua nas fases liquida e vapor do sistema agua-glicerol................ 56
Tabela 14 - Desvios dos modelos termodinamicos em relagdao aos dados experimentais

de fracdao molar do metanol e glicerol na fase aquosa e do metanol e biodiesel na fase

oleosa do sistema glicerol-metanol-biodiesel........ccccooccviiiiiei e, 56
Tabela 15 - Principais correntes de ProCeSSO......ccvvierieeeeeieiiirreeeeeeeeeeeieirrreeeeeeeeesennneens 57
Tabela 16 - Uso de Utilidades ........c..oeiiiiiiiiiiiiieiieeeeee e e e 58
Tabela 17 - Investimento estimado das rotas estudadas.........ccccceeverveeneerieenienceeennee. 59
Tabela 18 - Receitas operacionais das rotas estudadas..........ccccceeeeeieiiciiiieeeee e, 59
Tabela 19 - Custos operacionais das rotas estudadas........ccceevveeeeeeeeiiiiiineeeeeeeeeesennneee 59
Tabela 20 - INdicadores @CONOMICOS ......cceivieiiiiiiiiiieeeiie ettt s 61



Tabela 21 - Inventdrio de correntes elementares das rotas de produgdo de biodiesel

para 1t de d6leo de fritura residual processado .........ccceeeeeiiieeieiiiiee e, 66
Tabela 22 — RAG: R0ta ACIAO-GIICEIOl ....uvuvuieireiiieieiniieieieeeiseie s 85
Tabela 23 - RAA: Rota Acido-Acido SUCCINICO ........cucucveveiicecieieieeeecee e, 86
Tabela 24 — RBG: Rota Base-GliCerol.......cocuiiiiiiiiiieiniieeeieeeeeee e 87
Tabela 25 - RBA: Rota Base-Acido SUCCINICO..........cccucvevevieeeeieieieeeeee e, 89

Tabela 28 - Especificacdes dos equipamentos utilizados na secdo de producdo de acido

SUCCINICO ettt ettt et e e et e e e et e e s et e e e s et e e e s etan e s enen e s ena i ssenenaeeennneseenanaeeeannnnss 93

Xl



Capitulo | - Introdugdo

CAPITULO I - INTRODUCAO

I.1. Introducao

O biodiesel é uma alternativa promissora ao diesel de origem fdéssil por varias razdes,
entre as quais se destacam a diminuicdo das emissdes de mondxido de carbono e
material particulado e as emissdes quase nulas de enxofre durante a combustao. Além
disso, como o biodiesel é produzido principalmente a partir de fontes vegetais, que
removem CO; da atmosfera durante a fotossintese, isso compensa as emissdes de CO;
produzidas pela combustdo do combustivel nos motores e reduz as emissdes liquidas de
gases de efeito estufa associadas ao ciclo de vida do biodiesel. Apesar das vantagens
ambientais, o biodiesel tem alto custo de producdo, o que o torna menos atrativo
economicamente quando comparado ao diesel. Além disso, existem preocupacdes
relacionadas a producdao em larga escala do biodiesel, devido a enorme quantidade de
glicerol produzida como subproduto. Ha também ponto relacionado a seguranca
alimentar, que discute o uso de terras férteis para o cultivo de biomassa para conversao
em combustiveis ao invés de culturas alimentares. O potencial produtivo e os beneficios
ambientais da utilizacao do biodiesel em substituicao ao diesel comum sao assuntos de
extrema relevancia na comunidade cientifica atual, sendo por isso o tema desse
trabalho.

A Agéncia Nacional do Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP) define biodiesel
como “combustivel composto de alquil ésteres de acidos graxos de cadeia longa,
derivados de dleos vegetais ou de gorduras animais” (ANP, 2018). O prefixo “bio”
remete a origem bioldgica e renovavel do combustivel para diferencia-lo do cardter nao
renovavel do diesel tradicional de origem féssil (Zhang et al., 2003a). J4 o sufixo “diesel”
se refere ao fato de que o mesmo pode ser utilizado em motores de Ciclo Diesel, puro
ou em misturas com o diesel tradicional. Adotou-se mundialmente a nomenclatura “BX”
para designar a porcentagem de biodiesel na mistura com o diesel tradicional, onde “X”
representa a porcentagem em volume do biodiesel na mistura. O “B” vem da palavra
em inglés blend, que significa mistura (Young, 2015). A Figura 1 mostra a diferenca
estrutural entre dois componentes caracteristicos do diesel (hidrocarboneto) e do
biodiesel (etil ester), respctivamente.

SILVA, R. V. P. Pag. 1
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N N VW U N U N (a)
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Figura 1 - Comparagdo de estruturas comuns ao diesel (hexadecano, a) e ao biodiesel (palmitato de
etila, b). Fonte: Young, 2015

(b)

O biodiesel consiste de ésteres monoalquilicos de dacidos graxos de cadeia longa
derivados de matérias-primas lipidicas renovaveis. Pode ser produzido a partir de
qualguer material que contenha acidos graxos, tais como dleos vegetais, gorduras
animais e até mesmo materiais lipidicos extraidos de algas. Outra possibilidade é a
utilizacdo do 6leo de fritura residual como matéria-prima que, apesar de ter qualidade
inferior ao dleo virgem, pode propiciar trés grandes beneficios. Primeiro, o 6leo de
fritura residual é, a principio, disponivel a custo baixo, contanto que haja oferta
suficiente nas proximidades, de modo que o custo da logistica de fornecimento seja
desprezivel. Em segundo lugar, uma vez que é derivado da preparagdo de alimentos e
nao um odleo vegetal virgem, seu uso ndo compromete o uso de terras araveis para o
cultivo de alimentos. Em terceiro lugar, ele fornece um meio eficaz para a eliminacdo de
residuos de restaurantes e da industria de alimentos, evitando os efeitos negativos nos
sistemas de esgoto. Na verdade, as empresas podem ser economicamente incentivadas
a eliminar de forma segura o dleo de fritura residual vendendo-o para a producdo de
biodiesel.

Outro aspecto relevante quando se trata da producdo de biocombustiveis, em especial
do biodiesel, é o conceito de biorrefinaria integrada. As biorrefinarias ditas tradicionais
sdo aquelas em que o coproduto da producdo do biodiesel é o glicerol, obtido
juntamente com o biodiesel na reacdo de transesterificacdo. Ja as biorrefinarias
integradas geram coprodutos de maior valor agregado que o glicerol, pois este é
convertido em um ou mais produtos de maior demanda e aplicacdo, a exemplo do acido
succinico, do etanol, da triacetina, entre outros. A sele¢cdao dos produtos e das suas
respectivas quantidades depende das demandas do mercado, mas, independentemente
deste aspecto, as biorrefinarias integradas tendem a ser mais vantajosas quando
comparadas com as tradicionais, pois seus subprodutos tém maior valor comercial que
o glicerol, o que pode compensar economicamente o déficit gerado pela producdo do
biodiesel quando comparado ao diesel féssil.

Uma variedade de rotas de reacao pode ser empregada na sintese de biodiesel. As mais
usuais sdo as que utilizam catalisador e geram glicerol como subproduto. Comumente
se utiliza um catalisador homogéneo, de carater alcalino ou acido, mas também podem
ser usados catalisadores heterogéneos (sélidos ou enzimaticos). Alguns trabalhos mais

SILVA, R. V. P. Pdg. 2
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recentes tém estudado a rota supercritica, que ndo necessita de catalisador, apesar de
poder utiliza-lo, e que utiliza dlcool nas condi¢cGes supercriticas na reacdo quimica. Este
trabalho aborda apenas as rotas cataliticas que utilizam catalisador homogéneo.

Para se estudar a viabilidade de implantacdo e operacdo de biorrefinarias, sejam elas
integradas ou ndo, devem-se avaliar diversos aspectos, sobretudo os técnicos e
econdmicos. Muitos estudos realizaram andlises técnico-econ6micas para diferentes
vias de producdo a partir de algum 6leo vegetal virgem, entretanto, devido as razdes
supracitadas, é importante avaliar também a viabilidade de diferentes rotas de biodiesel
gue utilizam matéria-prima ndo alimentar, a exemplo do dleo de fritura residual. As
avaliacBes técnicas buscam estudar as vantagens, as limitacdes e a produtividade de
cada rota tecnoldgica. Ja as econdmicas, visam examinar os custos e a lucratividade de
se produzir um determinado produto, dadas as condi¢des de mercado. Contudo, devido
a crescente preocupacdo com o meio ambiente, nota-se que muitos estudos buscam
complementar a avaliacdo de viabilidade de processos considerando também os
impactos ambientais gerados na obtencdo dos produtos. Desse modo, pode-se
aproximar de uma producdo dita sustentdvel, na qual se obtém produtos competitivos
dos pontos de vista econdmico e ambiental.

I.2. Contribui¢oes do trabalho

O biodiesel pode ser produzido a partir de qualquer material que contenha acidos
graxos, como 6leos vegetais e gorduras animais. Contudo muitos trabalhos propdem a
utilizacdo do éleo de fritura residual como matéria-prima para a produgdo do biodiesel
devido aos beneficios supracitados. E levando em consideracdo estes beneficios que
este trabalho se concentra no uso do dleo de fritura residual como matéria-prima para
os processos de producdo de biodiesel e para a realizacdo dos estudos de viabilidade
técnica, econbmica e ambiental.

Entre os trabalhos que utilizam o éleo de fritura residual, poucos realizam um estudo
considerando o conceito de biorrefinaria integrada. No presente trabalho, o conceito de
biorrefinaria integrada é exemplificado por meio da conversao de glicerol em acido
succinico, um intermedidrio quimico com demanda crescente e aplicagado diversa.

Também esta presente nesta dissertacdo a avaliacdo do impacto ambiental de
biorrefinarias. S3o poucos os trabalhos que englobam esse aspecto na avaliacdo de
viabilidade de processos industriais, especialmente no ambito da producado de biodiesel
em que tipicamente se estuda apenas a viabilidade econ6mica. Espera-se que os custos
de producdo do biodiesel, independente da rota de producgdo, sejam mais elevados que
os custos de producdo do diesel comum, uma vez que a producdo do primeiro envolve
0 uso de tecnologias e matérias-primas mais caras. Contudo, mesmo que o custo de
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producdo de biodiesel seja mais elevado do que o diesel, sua producdo pode ser

economicamente viavel porque o biodiesel € um combustivel "verde" e pode buscar um
preco de venda premium, ou seja, hd um valor no fato de o impacto ambiental do

biodiesel ser provavelmente menor do que o do diesel.

Outro fato relevante para a producdo de biodiesel no Brasil é o crescente teor
obrigatdrio de biodiesel no dleo diesel comercializado para o consumidor final no pais.
Desde janeiro de 2005, com o marco regulatério para o biodiesel no Brasil, esse teor
vem crescendo de 2% (diesel B2) para 10% em 2018 (diesel B10), com possibilidade de
aumento para até 15% nos proximos anos. O Conselho Nacional de Politica Energética
aprovou o aumento de 8% (valor vigente até marco de 2018) para 10% na mistura em
dezembro de 2017 (CNPE, 2018), antecipando em um ano o teor de 10% que estava
previsto apenas para mar¢o de 2019. Segundo nota divulgada pelo Ministério de Minas
e Energia em margo de 2018, com o B10, a demanda de biodiesel no Brasil cresceu em
1 bilhdo de litros somente em 2018 (MME, 2018). Esta iniciativa agrega valor a toda a
cadeia produtiva do biodiesel, desde o plantio de oleaginosas e/ou reaproveitamento
de dleo de fritura residual, até a obtencao de produtos de maior valor agregado a partir
do glicerol.

Neste contexto, o presente trabalho visa avaliar a viabilidade técnica, econémica e
ambiental de quatro rotas diferentes que utilizam éleo de fritura residual como matéria-
prima para produc¢ao de biodiesel. Desta maneira, pretende-se identificar a rota mais
competitiva, dos pontos de vista técnico, econémico e ambiental. Busca-se mostrar a
oportunidade de se produzir um produto sustentdvel, mais competitivo
economicamente e com menor impacto ambiental. As duas primeiras rotas
consideradas utilizam dacido sulfdrico como catalisador para a reagdo de
transesterificacdo, sendo a primeira uma biorrefinaria tradicional e a segunda uma
biorrefinaria integrada coprodutora de acido succinico. As outras duas rotas sdo
semelhantes as primeiras, contudo utilizam hidréxido de sédio como catalisador para
conversao do éleo residual em biodiesel.

I.3. Objetivos do trabalho
1.3.1. Objetivo Geral:

O objetivo geral deste trabalho é comparar a viabilidade técnica, econdmica e ambiental
de quatro rotas diferentes de producdo de biodiesel a partir da transesterificacao do
Oleo de fritura residual, via catdlise homogénea acida ou basica, explorando as
diferencas entre uma biorrefinaria tradicional e uma biorrefinaria integrada.
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1.3.2. Objetivos Especificos:
Para alcancar o objetivo geral, os seguintes objetivos especificos foram estabelecidos:

e Modelar e simular o processo de produc¢do de biodiesel a partir do éleo de fritura
residual, utilizando quatro diferentes rotas de transesterificagao via catalise
homogénea acida ou basica;

e Determinar os custos de producdo e a viabilidade econémica do biodiesel para
cada uma das rotas investigadas;

e Avaliar o impacto ambiental das quatro rotas estudadas;

e Analisar comparativamente as quatro rotas, dos pontos de vista técnico,
econdmico e ambiental, destacando as diferencas entre as abordagens de
biorrefinaria tradicional e biorrefinaria integrada.

1.4. Estrutura da dissertacao

Este capitulo contextualizou a tematica de producdo do biodiesel e apresentou as
contribuicGes e objetivos deste trabalho. No Capitulo Il é apresentada uma revisdo da
literatura a respeito de estudos de viabilidade técnica, econdbmica e ambiental de
processos de producdo de biodiesel a partir de éleo de fritura residual, destacando-se
aspectos importantes para a compreeensao deste trabalho. O Capitulo lll mostra a
descricao do processo de producdo de biodiesel pelas rotas aqui consideradas, além das
metodologias seguidas para as avaliagBes técnica, econdmica e ambiental. Os resultados
da avaliacdo técnica (modelagem e simulacdo do processo) e dos estudos de viabilidade
econdmica e ambiental sdo apresentados no Capitulo IV. Por fim, sdo apresentadas as
conclusdes e sugestdes deste trabalho no Capitulo V.
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CAPITULO II- REVISAO DA LITERATURA

II.1. Introducao

Neste capitulo é realizada uma revisdo da literatura no que se refere as avaliacdes de
viabilidade técnica, econdmica e ambiental de processos de producdo de biodiesel por
transesterificacdo de d6leo de fritura residual. S3o abordados os fundamentos da
producao de biodiesel, destacando aspectos tais como as tecnologias de producao, as
matérias-primas e o conceito de biorrefinaria integrada, conforme mencionado no
Capitulo 1.

I1.2. Tecnologias de Producao

Segundo Haas et al. (2006), vérias tecnologias podem ser empregadas na sintese de
biodiesel utilizando catalisadores homogéneos, heterogéneos (metdlico ou
enzimaticos), além da tecnologia supercritica, que utiliza um alcool em condicdes
supercriticas e ndo necessita de catalisador, apesar do seu uso melhorar a velocidade
das reacoes.

Catalisadores homogéneos podem ser basicos, tais como hidroxido de sédio (NaOH) e
hidréxido de potdssio (KOH), ou dacidos, tais como o acido sulfurico (H2S04) e o acido
fosférico (H3POa). Catalisadores basicos sdo preferidos em relagdao aos acidos porque
propiciam maior eficiéncia catalitica, menor custo e menores temperatura e pressao de
reacdao. Os catalisadores homogéneos sdo os mais estudados na literatura para
simulacGes de processo (Zhang et al., 2003; Marchetti et al., 2008; Morais et al., 2010;
Varanda et al., 2011; Lopes et al., 2013; Rincon et al., 2014; Tasic et al., 2014) e os de
maior aplica¢do industrial, devido ao seu menor custo quando comparados aos das
demais tecnologias (Atabani et al., 2012).

Assim como os catalisadores homogéneos, os catalisadores heterogéneos também sao
acidos ou basicos. Segundo Atabani et al. (2012), exemplos de catalisadores
heterogéneos incluem o 6xido de magnésio (MgO), o éxido de calcio (Ca0) e o éxido de
estroncio (SrO). Uma razdo para se estudar os catalisadores heterogéneos sao as suas
vantagens em relacdo aos catalisadores homogéneos: maior pureza do glicerol
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produzido e minimizacdo de reacdes indesejaveis (Jacobson et al., 2008). Contudo, os
catalisadores heterogéneos podem nao ser praticos em escala industrial, pois alguns
podem levar a longos tempos de reacdo e a alto consumo de energia no processo
(Yaakob et al., 2013). E possivel encontrar na literaura estudos de carater experimental
ou de modelagem a partir da utilizagdo de catalisadores heterogéneos. Alves et al.
(2013) realizaram experimentos da reacdao de transesterificacdo de dleo de fritura
residual com aluminato de zinco e metanol, obtendo conversdes superiores a 95%. Ja
Tarsic et al. (2014) fizeram uma simula¢do e uma andlise econémica comparando duas
rotas produtivas a partir do 6leo de girassol: uma com catalisador homogéneo
(hidroxido de sédio) e outra com heterogéneo (6xido de magnésio), ambos alcalinos.

De acordo com Yun et al. (2013), a tecnologia enzimatica utiliza geralmente lipases como
catalisadores para a producdo de biodiesel. Nesta rota, a reacdo é realizada a
temperatura e pressao mais baixas, reduzindo o consumo de energia do processo.
Algumas lipases utilizadas na produgao de biodiesel sdo: Candida Antarctica, Penicillium
expansum, Aspergillus oryzae, Bacillus subtilis e Pseudomonas cepacia (Yaakob et al.,
2013). Alguns estudos buscam modelar a cinética das rea¢des de transesterificacao pela
rota enzimatica, a exemplo de Liu et al. (2010, 2014). Ambos realizaram experimentos
com o intuito de estimar os parametros cinéticos das reacdes e validaram os modelos a
partir dos dados experimentais. Mas, também é possivel encontrar trabalhos que fazem
a simulacdo da producdo de biodiesel a partir da rota enzimatica. Yun et al. (2013)
simulam producdo de biodiesel a partir de 6leo de cozinha residual pela tecnologia
enzimatica e realizam otimizacdo energética, comparando com dados reais. Contudo, a
transesterificacdo catalisada por enzimas ainda ndo é utilizada em escala industrial por
raz6es como o alto custo das lipases e o longo tempo reacional (Yaakob et al., 2013).

Outra tecnologia também estudada é a supercritica, na qual é utilizado alcool em
condicGes supercriticas na reacdo de transesterificacdo dos acidos graxos. Este processo
tem vantagens em relagdo ao processo convencional, tais como a ndo utilizagao de
catalisadores, a separacdo mais facil dos produtos, a taxa de reacdo mais rapida e
eliminacdao de reagdes indesejadas. Como desvantagens a tecnologia supercritica
apresenta altas temperatura e pressao de reagdo, grande excesso de metanol e alto
consumo de energia (Lim et al., 2009). E possivel encontrar na literatura trabalhos que
simulam a producdo de biodiesel pela tecnologia supercritica, a exemplo de Lee et al.
(2011) e Morais et al. (2010). Os primeiros utilizaram o 6leo de canola como matéria-
prima para a producao de biodiesel, ja os ultimos optaram por avaliar o éleo de fritura
residual. Apesar de existirem trabalhos publicados sobre o tema, a tecnologia de
producdo de biodiesel em meio supercritico esta ainda sem aplicacdo industrial. A
grande maioria dos estudos ainda é feita em escala de bancada, com reatores batelada,
e a tecnologia ainda ndo é adotada industrialmente (Young, 2015).
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Alguns autores estudaram e compararam diferentes tecnologias de producdo de
biodiesel. Marchetti et al. (2008) propuseram um projeto conceitual para trés
tecnologias diferentes de producdo de biodiesel que utilizam éleo de fritura residual
como matéria-prima: a primeira com catalisador alcalino homogéneo, a segunda com
catalisador dcido homogéneo e a terceira com catalisador heterogéneo. Lee et al. (2011)
e Morais et al. (2010) compararam a tecnologia supercritica com as de catalisador
homogéneo. Tasic et al. (2014) simularam e realizaram analise econdmica de duas rotas
produtivas de biodiesel a partir de catalisadores alcalinos, um homogéneo e outro
heterogéneo.

Diversos trabalhos estudam apenas as tecnologias de catalisador homogéneo 4acido e
basico: Zhang et al. (2003 a) realizaram uma avaliagao técnica dos beneficios e limitagbes
dessas tecnologias para a conversao de 6leo vegetal virgem ou de éleo de fritura residual
em biodiesel; Marchetti et al. (2008) fizeram uma analise econémica comparando as
rotas de catalisador homogéneo para a producado de biodiesel a partir de éleo de fritura
residual; Varanda et al. (2011) fizeram simulacdo e analises econémica e ambiental da
producdo de biodiesel a partir de éleo de palma pelas tecnologias de catalisador
homogéneo; Lopes et al. (2013) estudaram a viabilidade econdmica da produgdo de
biodiesel a partir do dleo de macauba também pelas tecnologias de catalisador
homogéneo e Rincon et al. (2014) comparam, com base em critérios econémicos e
ambientais, a producdo de biodiesel pelas tecnologias de catalisador homogéneo a
partir de matérias-primas distintas, a exemplo do 6leo de dendé, do 6leo de microalgas
e do 6leo de fritura residual. Por se tratarem das tecnologias de maior aplicacdo
industrial e por terem maior disponibilidade de dados na literatura, este trabalho trata
apenas das tecnologias cataliticas que utilizam catalisador homogéneo acido ou alcalino.
O 4cido sulfurico e o hidréxido de sédio sdao os catalisadores homogéneos mais
comumente utilizados, por isso foram selecionados neste trabalho.

II.3. Matérias-Primas

Como citado no Capitulo |, o biodiesel pode ser produzido a partir de qualquer material
gue contenha acidos graxos, tais como dleos vegetais virgens, gorduras animais e éleo
de fritura residual. A Figura 2 mostra as matérias-primas utilizadas no Brasil para a
producdo de biodiesel em escala industrial, com grande destaque para o éleo de soja.

Alguns 6leos vegetais virgens, tais como soja, milho, canola, algodao e girassol, sao
amplamente discutidos em trabalhos da literatura de avaliagdo técnica e econdmica
(Carrareto et al., 2004; Haas et al., 2006; Apostolakou et al., 2009; Lim et al., 2009; Lee
et al., 2011; Vlysidis et al., 2011; Tasic et al., 2014) e de estudos de avaliacdo ambiental
(Hu et al., 2008; Brondani et al., 2015; Castanheira et al., 2015). Outros autores relatam
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estudos experimentais para a determinacdo das caracteristicas desses 6leos, mas ndo
realizam a simulacdo do processamento dessas matérias-primas (Komers et al., 2002;
Souza et al., 2014). Também é possivel citar outros dleos vegetais virgens menos
estudados, mas com interesse crescente nos ultimos anos, a exemplo do éleo de dendé
(Yee et al., 2009; Varanda et al., 2011), do 6leo de mamona (Santana et al., 2010) e do
6leo de carnauba (Lopes et al., 2013). Diversos autores tém explorado também fontes
alternativas para a producdo de biodiesel, a exemplo do éleo de microalgas (Demirbas
e Fatih, 2011; Tabernero et al.,, 2012; Ponnusamy et al., 2014) e do 6leo de fritura
residual (Jacobson et al., 2008; Alves et al., 2013; Yun et al., 2013; Liu et al., 2014).

Julho/2018

B Gordura Bovina
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B Outros Materiais Graxos

8,58%
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1,00%
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2,28% m Oleo de Fritura
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Outras Matérias Primas

5,60% @ Gordura de Frango

1,18%
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1,21%

Oleo de Soja
71,49% Oleo de Milho

0,10%

Figura 2 - Matérias-Primas utilizadas para a produgdo de biodiesel no Brasil em julho de 2018. Fonte:
ANP, 2018

O dleo extraido das microalgas tem caracteristicas favordveis a conversdo para
biodiesel, contudo um empecilho na utilizacdo deste éleo como matéria-prima na
producdo de biodiesel é a dificuldade de extracdo do éleo das algas e a sua consequente
obtencdo em larga escala. Alguns estudos, como o de Demirbas e Fatih (2011),
comparam a quantidade relativa de éleos presentes em diversas espécies de algas com
outras plantas. Eles avaliaram diferentes métodos de extracdo do d6leo das algas e
discutiram o potencial dessa fonte como matéria-prima para o biodiesel. Outros
trabalhos fazem estudos mais profundos, de avaliacdo econémica e ambiental, por
exemplo, Tabernero et al. (2012) discutem todo o processo de producdo de biodiesel,
desde a obtencdo do éleo a partir de microalgas pelo método de extracdo com CO;
supercritico, realizando uma simulacdo e andlise econdmica detalhada. Ja Ponnusamy
et al. (2014) realizam uma analise de ciclo de vida baseada em critérios energéticos e de
emissdes de CO; para o biodiesel produzido a partir do dleo de microalgas.
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Também é possivel produzir biodiesel a partir do 6leo de fritura residual, o qual é assim
nomeado por ser proveniente de dleos vegetais virgens, que ja foram utilizados para a
fritura de alimentos e ndao tém mais utilidade nas cozinhas. O 6leo de fritura residual é
basicamente composto por uma porgao oleosa, do dleo vegetal que Ihe deu origem, e
uma porg¢ao de acidos graxos livres, resultado do seu uso como 6leo de cozinha. Alguns
estudos realizaram procedimentos experimentais com diversos tipos de catalisadores
para avaliar a conversdo do 6leo de fritura residual a biodiesel. Jacobson et al. (2008) e
Alves et al. (2013) utilizaram catalisadores heterogéneos, Liu et al. (2014) estudaram um
catalisador enzimatico e Torres et al. (2013) consideraram um catalisador homogéneo
alcalino. E possivel encontrar também alguns trabalhos de modelagem da producéo de
biodiesel a partir de 6leo de fritura residual, a exemplo de Zhang et al. (2003a),
Marchetti et al. (2008) e Yun et al. (2013). Nos trabalhos de modelagem, a rota
tecnoldgica mais utilizada é a de catalisadores homogéneos, por ser também a mais
estudada e mais conhecida para a producdo de biodiesel de forma geral. A conversao
do dleo de fritura residual a biodiesel pelas tecnologias cataliticas convencionais, que
utilizam catalisadores homogéneos acidos ou alcalinos, se da a partir das reacdes com
alcoois de cadeia curta, principalmente o alcool metilico (metanol) e o alcool etilico
(etanol).

O etanol apresenta algumas vantagens em relacdo ao metanol, a citar: tem alta
produtividade no Brasil, pode ser produzido a partir de uma fonte agricola renovavel (a
cana-de-acucar) e oferece menores riscos operacionais devido a sua baixa toxicidade. O
etanol também é mais soluvel em dleo do que o metanol, aumentando a transferéncia
de massa durante a etapa de transesterificacdo. Outro fato interessante é que o
biodiesel produzido a partir do etanol (éster etilico de acidos graxos, em inglés FAEE:
fatty acid ethyl ester) possui valores menores de ponto de fluidez do que o produzido
com metanol (éster metilico de acido graxo, em inglés FAME: fatty acid methyl ester), o
que facilita as operacdes de transferéncia do biodiesel (Yaakob et al., 2013).

O metanol pode ser produzido a partir do gds natural, como destilado de pirdlise de
carvao e como produto de gaseificagdao de biomassa. Contudo, o metanol é mais barato
e mais reativo que o etanol para a producao de biodiesel, sendo assim o alcool preferido
em todo o mundo (Young, 2015). De acordo com o banco de dados no Ministério da
Industria, Comércio Exterior e Servicos (MDIC, 2018) o valor médio do metanol no
primeiro semestre de 2018 no Brasil foi de 0,462 USS/kg contra 0,625 USS/kg do etanol.
Segundo Yaakob et al. (2013), o uso de metanol para a producdo de biodiesel é devido
ao seu baixo custo e a alta reatividade em compara¢do com o etanol, o que minimiza o
tempo de reacdo. Torres et al. (2013) também se referiram ao metanol como o alcool
mais comumente utilizado na producdo do biodiesel, uma vez que a quantidade
necessaria no processo costuma ser menor, levando a menores custos volumétricos e
energéticos. Por ser mais barato e mais comumente utilizado para a producdo de
biodiesel no mundo, o metanol é o alcool considerado nesta dissertacao.
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A Figura 3 mostra as principais reacées estequiométricas que ocorrem na sintese do
biodiesel a partir do éleo de fritura residual, constituido de triglicerideos e acidos graxos
livres, com metanol. O excesso de dalcool é necessdrio para deslocar o equilibrio da
reacdo na direcao de formacgdo dos produtos. Na reacao de transesterificagcao (Figura
3.a), o triglicerideo (ou porgao oleosa) reage com o alcool e produz uma mistura de
ésteres (biodiesel) e glicerol. J4 na reacdo de esterificagao (Figura 3.b), os acidos graxos
livres presentes no 6leo de fritura residual reagem com o dlcool para formar éster
(também biodiesel) e agua. Apesar de produzirem glicerol como subproduto, as
matérias-primas oleosas (triglicerideos), como os 6leos vegetais virgens, sdo preferiveis,
devido ao seu maior rendimento a biodiesel (1:3 molar) do que os acidos graxos livres
(1:1 molar).
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O~ #3CH30H w==== J| + HO
R?” “OCH3
0 catalsador HO
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R‘J\OH R' “OCH3
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Figura 3 - Reagdo de transesterificagdo (a) e reacdo de esterificacdo (b)

Um aspecto importante a considerar é que, quando um 6leo com teor elevado de acidos
graxos livres é empregado com um catalisador alcalino, a reacdo de saponificacdo dos
acidos graxos pode ocorrer simultaneamente com a reac¢ao de esterificagcdao. Na reacao
de saponificacao, o catalisador basico reage com os acidos graxos livres, resultando na
formacdo de sabdo, o que consome o catalisador e reduz sua eficiéncia (Yaakob et al.,
2013). A Figura 4 mostra a reacao de saponificacdo de acidos graxos livres na presenca
de um catalisador alcalino, formando sab3do e agua.
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Figura 4 - Reagdo de saponifica¢cao de acidos graxos

De acordo com Zhang et al. (2003a), os catalisadores acidos podem ser mais adequados
para os 6leos residuais (com alto teor de acidos graxos livres) embora a reagdo seja mais
lenta e exija uma quantidade maior de excesso de alcool, uma vez que eles sdo menos
ativos que os catalisadores alcalinos. Segundo Marchetti et al. (2008), para nao tornar
inviavel a utilizacdo de catalisadores alcalinos na producdo de biodiesel a partir do 6leo
de fritura residual, é necessdria uma sec¢do de pré-tratamento antes da etapa principal
de reacdo, processo também conhecido como transesterificacdo em duas etapas, o qual
tem se mostrado eficaz na producdo de biodiesel a partir de matérias-primas residuais
(Yaakob et al.,, 2013). Neste processo, catalisadores acidos e bdasicos sdo usados
separadamente: o catalisador acido, geralmente acido sulfurico, é usado na primeira
etapa (esterificacdo dos acidos graxos livres), eliminando a rea¢do de saponificacdo,
enquanto o catalisador basico é usado na segunda etapa de transesterificacdo dos
triglicerideos

Uma caracteristica importante dos éleos vegetais virgens, que os diferencia do dleo de
cozinha residual, é que se constituem em uma matéria-prima mais pura, ou seja, ricos
em lipidios e praticamente isentos de acidos graxos livres. Com isso, evita-se que o
processamento destes 6leos necessite de qualquer etapa de pré-tratamento, mesmo
com a utilizacdo de um catalisador alcalino. Contudo, o uso de éleos vegetais na
producao do biodiesel trouxe a tona uma questao econémica e social, relacionada a
seguranca alimentar: a competicao com os alimentos por terras férteis, ou seja, cultivar
espécies que serdo utilizadas para conversdao em biodiesel é, indiretamente, reduzir a
disponibilidade de terras para o cultivo de alimentos.

Pode-se afirmar, entdo, que o uso de dleo de cozinha residual ao invés de 6leos vegetais
virgens na producdo de biodiesel possui as seguintes vantagens: (1) o dleo de cozinha
usado é, em teoria, disponivel a custo baixo; (2) como é derivado de residuos de
alimentos, seu uso ndo compete com a producdo de alimentos, e (3) propicia um meio
eficaz e sustentavel para a eliminagdo de residuos de restaurantes e cozinhas industriais.
Por isso, o 6leo de fritura residual é a matéria-prima considerada neste trabalho para a
producdo de biodiesel. Uma preocupacao da utilizacdo do éleo de fritura residual para
a producdo de biodiesel é a sua crescente demanda, associada as dificuldades
encontradas na sua coleta. Esses problemas tém o tornado o 6leo residual cada vez mais
caro, o que impacta diretamente nos estudos de viabilidade econémica e ambiental da
producdo de biodiesel a partir dessa matéria-prima.
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I1.4. Biorrefinaria integrada

Nas biorrefinarias tradicionais, o glicerol produzido na etapa de transesterificacdo é
comercializado como coproduto da producao do biodiesel. Contudo, alternativamente,
o glicerol pode ser convertido em produtos de maior valor agregado, a exemplo do
etanol e de acidos carboxilicos, dentro da prépria biorrefinaria. Com isso surgiu o
conceito de biorrefinaria integrada, na qual o coproduto da producdo do biodiesel é um
produto mais nobre que o glicerol.

De acordo com Posada et al. (2012), a conversao do glicerol a produtos de maior valor
pode ocorrer através de processos quimicos, como oxidagao e redugao, ou bioquimicos,
por meio da sua fermentag¢dao por bactérias. Os principais produtos oxigenados do
glicerol sdo a dihidroxiacetona e o dacido oxalico. A reacdes de oxidagdo tém sido
estudadas através da utilizacdo de catalisadores a base de palddio, platina e ouro. A
reducdo do glicerol gera principalmente propilenoglicol e etilenoglicol. Para as reacdes
de reducdo, pode-se usar catalisadores a base de cobre, cobalto, molibdénio ou niquel.
No caso da conversao bioquimica, diversos produtos podem ser obtidos a depender da
espécie do micro-organismo utilizado e das condi¢Ges operacionais, a citar: acido latico,
acido succinico e etanol. Bonet et al. (2009) abordam uma tecnologia diferente para
converter o glicerol em um dleo comestivel, a triacetina. Eles propdem um processo de
transformacao de glicerol em triacetina através do uso de dcido acético, sem presenca
de catalisador, em uma coluna de destilagao reativa, o que pode ter altos custos de
investimento e operagao.

Em alguns paises europeus a producao de glicerol aumentou significativamente devido
a crescente industria do biodiesel. Com isso algumas empresas tém encontrado diversos
problemas para se livrar do excesso de glicerol, pois os descartes sdo muito caros.
Considerando a crescente necessidade de combustiveis renovaveis em todo mundo e a
crescente demanda da producao de biodiesel, é possivel que este excesso de glicerol se
espalhe pelo globo, se tornando um problema ambiental, uma vez que ele ndo pode ser
descartado no ambiente. Silva et al. (2009) afirmam que o glicerol tem sido considerado
uma importante matéria-prima para a industria de fermentacdo, principalmente na
Unido Europeia. Portanto, uma das promissoras aplicacdes do glicerol é a sua
bioconversdao em produtos de alto valor através da fermenta¢do microbiana, uma vez
proporciona maiores rendimentos na conversao em produtos fermentados do que os
acucares. As biorrefinarias integradas sao de extrema importancia para o contexto atual
de producdo de biodiesel no mundo, pois podem favorecer a viabilidade econémica e
ambiental em comparacdo com as biorrefinarias tradicionais. Primeiro, porque as
biorrefinarias integradas convertem o glicerol em produtos de maior valor agregado,
aumentando as receitas, e segundo porque podem evitar que um excesso de glicerol,
hoje localizado, se espalhe por todo o mundo.
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Como discutido na Sec¢ao II.3, existem diversas fontes de matérias-primas para a
producdo do biodiesel, entre as quais se destaca o éleo de cozinha residual devido as
suas vantagens econémicas e ambientais. Encontram-se na literatura muitos trabalhos
que propdem a utilizagdo do dleo de cozinha residual como matéria-prima para a
producdo do biodiesel (Zhang et al. 2003 b; Marchetti et al., 2008; Morais, et al., 2010;
Yun, et al., 2013; Sajid, et al., 2016), contudo poucos tratam do tema com base no
conceito de biorrefinaria integrada. Por outro lado, Posada et al. (2012) avaliam a
possibilidade de conversdo do glicerol em diferentes produtos de maior valor,
independente da matéria-prima utilizada na producdo do biodiesel. Esses autores
simulam e fazem a analise econémica de diferentes processos para conversao do glicerol
em produtos como a triacetina, o dcido succinico, o hidrogénio e o etanol. Vlysidis et al.
(2011) sugerem a conversao do glicerol a acido succinico, destacando a crescente
demanda e versatilidade deste intermediario quimico. Eles fazem uma analise técnico-
econdmica para diferentes cendrios de uma planta de producdo de biodiesel a partir de
Oleos virgens, ou seja, o uso de dleo de fritura residual nao foi considerado.

Devido a sua estrutura molecular, esquematizada na Figura 5, o acido succinico pode ser
usado como um intermediario quimico e ser convertido em 1,4-butanodiol,
tetrahidrofurano, acido adipico e ésteres alifaticos lineares, entre outros (Silva et al.,
2009). Logo, o acido succinico (ou acido butanodidico) pode ser utilizado como um
“bloco de construcdo” para uma série de commodities e especialidades quimicas em
industrias produtoras de alimentos, produtos farmacéuticos, surfactantes e
detergentes, ingredientes para estimular o crescimento de plantas e polimeros
biodegraddveis como o succinato de polibutirato (PBS) e poliamidas, substituindo
insumos petroquimicos atuais (MBI, 2018). Por se tratar de um intermediario quimico
de grande versatilidade e demanda crescente, o acido succinico é o composto
considerado neste estudo para a conversao do glicerol por meio da fermentacao

microbiana.
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Figura 5 - Estrutura e derivados quimicos do acido succinico.
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I1.5. Avaliagdo técnica

Antes de dar inicio a etapa de avaliagao técnica, é essencial selecionar e definir as rotas
de processamento a serem estudadas, pois toda a avaliagdao posterior sera feita baseada
nos resultados da modelagem e simulagdo dos processos. Através da simula¢do dos
processos é possivel determinar os balancos material e energético das biorrefinarias,
cujos resultados sdo utilizados nas etapas de avaliacdo econdmica e ambiental.

Encontram-se na literatura alguns trabalhos que focam em realizar avaliacdes técnicas
da produgdo de biodiesel, conforme resume a Tabela 1. Zhang et al. (2003a) avaliam os
beneficios e limitagdes de duas rotas distintas para a produgao de biodiesel, uma com
catalisador homogéneo acido e outra com catalisador homogéneo alcalino, a partir de
Oleos vegetais e residuais. Jacobson et al. (2008) abordam o efeito de alguns parametros
na reacdo de transesterificacdo do éleo de fritura residual usando catalisadores sdlidos.
Santori et al. (2012) realizam uma analise de sensibilidade de condi¢des operacionais da
producdo de biodiesel a partir dos dleos de soja, girassol e canola pela rota catalitica
homogénea alcalina. Yun et al. (2013) simulam a producao de biodiesel a partir de éleo
de fritura residual pela rota enzimdtica e realizam uma otimizagdo energética,
comparando diferentes estratégias.

Um ponto importante para o éxito da modelagem dos processos é a escolha do modelo
termodinamico, que a depender do sistema em estudo pode incluir desde equacdes de
estado simples até modelos de coeficiente de atividade complexos, que necessitam de
estimacdo dos parametros de interagdo entre os componentes do sistema. Devem-se
avaliar diferentes equac¢des de estado e modelos de coeficiente de atividade, com o
intuito de se determinar a abordagem termodinamica mais adequada para representar
o sistema em questdo. Foi observado, entretanto, que entre todos os trabalhos
revisados (vide Tabela 1), nenhum mostra de maneira detalhada como o modelo
termodinamico foi selecionado nem como foi validado com dados experimentais.

O consumo de utilidades em unidades de processo pode variar bastante a depender dos
custos associados a produgdo ou aquisi¢cdo das utilidades, bem como das caracteristicas
e demandas energéticas das plantas industriais. Como sdo muitas as possibilidades,
algum critério deve ser definido para determinar quais utilidades serdo utilizadas. Em
geral se define um critério econ0mico que busca otimizar o consumo de utilidades numa
instalacdo industrial. Essa otimizacdo pode ser feita por meio da reducdo no consumo
de utilidades em equipamentos de dissipacdo térmica, de integracdes energéticas e da
exportacado de utilidades geradas no processo, por exemplo. Dos trabalhos consultados
e apresentados na Tabela 1, notou-se, contudo, que aqueles associados a modelagem
da producdo do biodiesel ndo consideram, ou ndo mencionam, esse aspecto em suas
avaliacbes, o que, a depender dos resultados, pode levar a uma interpretacdo
equivocada da viabilidade econémica de um determinado processo ou tecnologia.

SILVA, R. V. P. Pag. 16



Capitulo Il - Revisdo da Literatura

I1.6. Avalia¢do econdémica

Na etapa de avaliagdo econdmica busca-se examinar os custos e a lucratividade dos

processos simulados na etapa de avaliagdao técnica, podendo compara-los do ponto de

vista econdmico. Os balangos material e energético obtidos a partir da modelagem dos

processos sao essenciais para a fase de avaliacdo econémica, pois eles fornecem as

guantidades de insumos consumidos e produtos gerados nas unidades de processo.

Tabela 1 - Referéncias de estudos de viabilidade para produgao de Biodiesel

Referéncia Matéria- Tecnologia Biorref.  Viabil. Viabil. Viabil.
prima 8 Integrada Técnica Econ6om. Ambient.
Komers et al. Oleo de Homogénea
N/A N/A N/A N/A
(2002) canola alcalina / / / /
Zhang et al. O;E;:jaﬁrg' Homogénea X X
(2003 b) alcalina
canola
Haas et al. . . Homogénea
I X
(2006) Oleodesoja ) Jlina
Huetal. (2008)  Oleo de soja N/A N/A N/A N/A N/A
Jacobson et al. Oleo de frit.  Heterogénea
N/A X N/A N/A
(2008) Residual acida / / /
Marchettietal.  Oleo de frit. H;)ITaCI)ignznsa N X
(2008) Residual .
acida
Apostolakou et Oleo de Homogénea X X
al. (2009) canola alcalina
Ol
Lim et al. (2009) Oleo de Supercritica X
canola
Ol H &
Yeeetal (2009)  O'0d€ emogenea X
dendé alcalina
Liuetal.(2010) 09Tt imatica X
Residual
Morais et al. Oleo de frit. all-icc;rlri]noagee’znc(ieja X
(2010) Residual e
e supercritica
Santana et al. Oleo de Homogénea X
(2010) mamona alcalina
Demirbas e Fatih Oleo de
(2011) microalga N/A N/A X N/A N/A
. Homogénea
leeetal. (2011) ~ Oe0de alcalina e X
canola "
supercritica
Varanda et al. Oleo. de frit. Homogenea
Residual e alcalina e X X
(2011) .
palma acida
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Referéncia Matéria- Tecnologia Biorref. Viabil.  Viabil. Viabil.
prima g Integrada Técnica Econ6om. Ambient.
Vlysidis et al. Oleo de Homogénea X X X
(2011) canola alcalina
Dufour e Oleo de frit. Hnga?iznsa y
Iribarren (2012) Residual . .
basica
. Oleo de soja, .
Santori et al. irassol e Homogénea X
(2012) & alcalina
canola
Tabernero et al. Oleo de Homogénea X X
(2012) microalga alcalina
Alves et al. Oleo de frit.  Heterogénea
(2013) Residual acida N/A N/A N/A N/A
P H &
Lopes et al. Oleo de glr:acl)ignzneea X
(2013) carnalba S
enzimatica
Torres, et al. Oleo de frit. Homogénea
(2013) Residual alcalina N/A N/A N/A N/A
Yun et al. (2013) Oleo Fle frit. Enzimatica X
Residual
Ponnusamy et Oleo de Homogénea X
al. (2014) microalga alcalina
Oleo de frit. Homogénea
Rincon et al. Residual, alcaligna o X X
(2014) dendé e s
. acida
microalga
Souza et al. Oleo de Homogénea X
(2014) algodao alcalina
P H &
Tarsic et al. Oleo de hz:;gegszae X
(2014) girassol g
alcalina
Brondani et al. . . Homogénea
(2015) Oleo de soja alcalina X
Castanheira et Oleo de sojae Homogénea
A . X
al. (2015) de dendé alcalina
Sajid et al. Oleo de frit.  Homogénea X
(2016) Residual alcalina

N/A: N3o se aplica.

Para a fase de determinacdo dos custos dos processos, é necessario conhecer os custos
de investimento para a construcao das plantas de processamento de dleo de cozinha
residual e os seus respectivos custos operacionais. Os custos operacionais sdo
compostos principalmente por: custos das matérias-primas, custos das utilidades e
custos com tratamento dos efluentes. Em qualquer planta de processamento, os custos
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operacionais podem ser reduzidos através da otimizacdo (minimizac¢do) do consumo das
utilidades, como apresentado na Segao II.5.

A avalicdo econdmica de plantas produtoras de biodiesel tem sido bastante explorada
em trabalhos da literatura, conforme mostra a Tabela 1. Zhang et al. (2003b) e Marchetti
et al. (2008) realizaram uma andlise econémica da producdo de biodiesel a partir de éleo
de fritura residual pelas tecnologias de catalisador homogéneo dlcali e acido. Haas et al.
(2006) realizaram um trabalho similar, contudo a matéria-prima utilizada foi o dleo de
soja. Apostolakou et al. (2009) e Lim et al. (2009) realizaram analise econémica,
considerando éleo de canola como matéria-prima e as tecnologias homogénea alcalina
e supercritica, respectivamente. Santana et al. (2010) por sua vez, utilizaram a
tradicional rota homogénea alcalina, mas inovaram ao considerar o 6leo de mamona
para a producdo do biodiesel. Outros trabalhos, que consideram a tecnologia
homogénea alcalina, realizam avaliagdo econémica para outras matérias-primas a
exemplo do éleo de carnauba (Lopes et al., 2013), éleo de algodado (Souza et al., 2014),
Oleo de girassol (Tasic et al., 2014) e dleo de microalgas (Tabernero et al., 2012).

Para avaliar a lucratividade dos processos, é preciso estabelecer o critério econémico de
comparagao entre as rotas estudadas. O critério mais comumente utilizado na literatura
e na avaliacdo de projeto é o que considera os indicadores econdmicos Valor Presente
Liquido (VPL), Taxa Interna de Retorno (TIR) e Tempo de Retorno (TR), por serem os
indicadores que formam a base da engenharia econémica (Pamplona e Montevechi,
2006).

A determinacdo destes indicadores, para cada uma das rotas estudadas, é baseada nos
valores estimados de custos e receitas, que variam de acordo com a regiao do planeta
em que a planta esta instalada. Contudo, por melhor que tenha sido essa previsao, os
valores reais podem ndo ser exatamente iguais aqueles previstos. Por isso, deve-se
também realizar uma andlise de sensibilidade destes indicadores com relagdao aos
principais dados de entrada, como investimento, custos operacionais e receitas, uma
vez que podem também haver incertezas na sua obtencdo. Segundo Lee et al. (2010),
um aspecto importante da analise de sensibilidade dos indicadores econémicos é sua
capacidade de mostrar o peso de cada item no custo final de producdo do biodiesel,
evidenciando os gargalos da viabilidade econdémica do processo. Alguns estudos fazem
uma avaliagdo econdmica completa, incluindo a analise de sensibilidade dos indicadores
financeiros, a exemplo de Zhang et al. (2003 b), Marchetti et al. (2008), Lee et al. (2011)
e Vlysidis et al. (2011).
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I1.7. Avaliacdao ambiental

Na etapa de avaliagcdo ambiental, deve-se inicialmente conhecer as vazbes e as
concentragdes dos recursos naturais consumidos e dos poluentes oriundos do processo,
ou seja, dos efluentes gasosos, liquidos e sélidos, o que é possivel através do resultado
das simulacbes das rotas selecionadas obtidas na etapa de avaliacdo técnica. Essas
guantidades de recursos naturais consumidos e poluentes gerados nos processos sdo
chamados de inventario do ciclo de vida (ICV) da unidade industrial.

Um estudo de viabilidade ambiental busca avaliar os impactos ambientais gerados em
um dado processo e pode ser realizado através de uma analise de ciclo de vida (ACV) do
produto em questdo. A analise do ciclo de vida é uma ferramenta utilizada para analisar
guantitativamente os impactos ambientais associados ao ciclo de vida de um produto
ou atividade. De acordo com Goedkoop et al. (2013), a aplicacdo desta ferramenta
sofreu grandes mudancas durante a década de 1990. Ela foi desenvolvida inicialmente
para comparar alternativas de produtos finais, como varios tipos de embalagem de leite
ou fraldas para bebés. No entanto, ela foi rapidamente incorporada em niveis
estratégicos mais altos, incluindo a tomada de decisGes e a formula¢do de politicas
corporativas. A ACV é usada atualmente para avaliar uma gama de produtos e
atividades, desde producdo de alimentos até sistemas de energia e alternativas de
transporte. Conforme pode ser visto na Tabela 1, na literatura é possivel encontrar
trabalhos que realizaram este tipo de avaliacdo para biorrefinarias a partir de dleos
vegetais (Hu et al., 2008; Yee et al., 2009; Brondani et al., 2015) e outros que
consideraram o éleo de fritura residual como matéria-prima (Morais et al., 2010; Dufour
e lIribarren, 2012), contudo nenhum dos trabalhos consultados que abordam
biorrefinarias integradas realizou ACV, independente da matéria-prima e da tecnologia
utilizada.

Uma andlise de ciclo de vida consiste em duas etapas. A primeira é chamada de
inventario do ciclo de vida, na qual se determina quantitativamente o ciclo de vida do
seu produto. Isto é, nessa etapa se identificam todas as correntes de processo que vém
do meio ambiente ou que vdao para o meio ambiente, também chamadas de fluxos
elementares, a exemplo de dgua e ar. A segunda etapa é a de andlise do impacto do ciclo
de vida, na qual se determina como os fluxos elementares se traduzem em impacto
ambiental. Existem diversos métodos que se propdem a relacionar as quantidades e
caracteristicas dos fluxos elementares a indicadores de impacto ambiental. Alguns
desses métodos sdo melhor detalhados no Capitulo lll.

Antes de escolher qual o método de calculo dos impactos ambientais a partir dos fluxos
elementares gerados pelas plantas industriais, deve-se definir qual a abordagem de ciclo
de vida a considerar. Ha trés abordagens possiveis para realizar uma anadlise de ciclo de
vida de uma planta de processamento: Gate-to-Gate, Cradle-to-Gate e Cradle-to-Grave
(Goedkoop et al., 2013). A mais simples delas é a abordagem Gate-to-Gate (portdo a
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portdo), em que sdo avaliados os impactos ambientais gerados no processamento da
matéria-prima para a obtencdo dos produtos, ou seja, sdo considerados apenas 0s
impactos gerados dentro da fronteira da unidade de processamento do produto final,
que, no caso do biodiesel, seria a biorrefinaria. Aumentando o grau de complexidade,
tem-se a abordagem Cradle-to-Gate (bergo a portao), que contempla desde obtengao
das matérias-primas e utilidades importadas pela planta industrial, passando pela
estrutura das cadeias de suprimentos desses insumos, até os impactos gerados na
obtencdo do produto final. Nesse caso, os impactos produzidos pela extracao,
tratamento, obtencdo e transporte das matérias-primas e das utilidades importadas sao
somados ao impacto gerado pela biorrefinaria. Por fim, a abordagem de maior
complexidade e de dificil utilizacdo é a abordagem Cradle-to-Grave (berco a tumulo),
gue engloba desde a obtencdo de todos os insumos necessarios para a obtencao do
produto final até os impactos gerados pela sua utilizacdo e descarte. No caso do
biodiesel, seriam consideradas adicionalmente as emissGes geradas por sua queima nos
motores a diesel.

A Figura 6 resume de maneira ilustrada as trés abordagens de ACV. Na literatura
encontram-se comumente trabalhos que usam a abordagem Gate-to-Gate (Yee et al.,
2009, Morais et al., 2010; Dufour e Iribarren, 2012; Iglesias et al., 2012; Ponnusamy et
al., 2014; Sajid et al., 2016) e alguns trabalhos que tém considerado a abordagem Cradle-
to-Gate (Varanda et al., 2011; Brondani et al., 2015). Nenhum dos trabalhos consultados
realizou a andlise Cradle-to-Grave. A presente dissertacdo adotou a abordagem Gate-
to-Gate para a avaliacdo do impacto ambiental das biorrefinarias estudadas por dois
motivos: primeiramente porque é a abordagem mais simples para assimilacdo pela
industria, uma vez que engloba o volume de controle delimitado pelas fronteiras da
unidade industrial e, em segundo lugar, devido a dificuldade de obtencdo de dados de
impacto ambiental para o 6leo de fritura residual na literatura, informacdo necessaria
para a aplicacdo da abordagem Cradle-to-Gate.

A analise de ciclo de vida de uma unidade industrial é realizada através dos balancos de
recursos naturais consumidos e de emissdes e poluentes gerados na obtencdo dos
produtos, com a consequente contabilizacdao dos impactos ambientais correspondentes,
a partir de uma dada metodologia. Dois métodos sdo mundialmente reconhecidos e
utilizados em trabalhos da literatura para a determinacdo de impactos ambientais: o
Eco-Indicador 99 e o ReCiPe 2008 (Goedkoop et al., 2012). Ambos possuem dois niveis
de categorias de impacto ambiental: (1) indicadores de médio prazo e (2) indicadores
de longo prazo. Castanheira et al. (2015) utilizaram o ReCiPe para realizar uma andlise
de ciclo de vida Cradle-to-Gate para o biodiesel de soja e consideraram cenarios
diferentes da cadeia produtiva no Brasil e em Portugal. O estudo mostra a anadlise de
ciclo de vida desde a plantacdo da matéria-prima até o transporte do combustivel
produzido. Entretanto, ndo foi considerado o uso de matéria-prima residual. Alguns
estudos utilizam softwares comerciais, que contém diferentes métodos, para realizar
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analise de ciclo de vida. Brondani et al. (2015) realizaram analise de ciclo de vida Cradle-
to-Gate da producdo do biodiesel advindo de soja através do software SimaPro, com o
método Eco-Indicador 99. Sajid et al. (2016) simularam e fizeram analise de ciclo de vida
usando os mesmos software e método, contudo as matérias-primas consideradas foram
o 6leo de pinhdo manso e o dleo de fritura residual.

. Matéria-Prima .
Descarte Transporte .@}

Processamento

Uso

O Cradle-to-Grave: inclui 6 estagios

Gl Cradle-to-Gate: inclui 4 estagios
Q Gate-to-Gate: inclui 1 estagio

Figura 6 - Abordagens da analise de ciclo de vida

I1.8. Conclusao

Através de ampla revisao da literatura, constata-se que, apesar de muitos trabalhos ja
terem realizado avaliagcGes técnicas de diferentes rotas de producdo de biodiesel a partir
de diversas matérias-primas, os trabalhos tratam, quase que exclusivamente, das
biorrefinarias tradicionais cujas fontes sdao 6leos vegetais ou residuais. Logo, nao
incorporam o conceito de biorrefinaria integrada, que é de extrema importancia para
aumentar a viabilidade econémica de plantas de producdo de biodiesel ao se converter
glicerol em produtos de maior valor comercial.
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Outro fato relevante é que, apesar de ser bem recorrente o estudo de viabilidade
econdmica de biorrefinarias, rarissimos sdao os trabalhos que fazem o levantamento do
impacto ambiental dessas plantas, ou seja, nenhuma forma de avaliacdo de impactos
ambientais é realizada para complementar o julgamento da viabilidade de uma ou mais
rotas de produgdo. A auséncia do aspecto ambiental pode levar a conclusdes
superficiais, uma vez que esse aspecto auxilia na tomada de decisao sobre a viabilidade
de processos industriais. Entre os poucos trabalhos que realizaram avaliacdo ambiental,
nenhum faz a andlise de viabilidade completa (técnica, econ6mica e ambiental) nem
aborda o conceito de biorrefinaria integrada. Portanto, uma analise de ciclo de vida de
biorrefinarias integradas que utilizam dleo de fritura residual como matéria-prima ainda
nao foi relatada na literatura. Essa é uma das lacunas cientificas que este trabalho se
propos a preencher.

No presente trabalho sdao estudadas e comparadas quatro rotas distintas para a
producdo de biodiesel: as duas primeiras rotas consideradas utilizam dacido sulfurico
como catalisador para a reacdo de transesterificacdo, sendo que a primeira considera
uma biorrefinaria tradicional (RAG: Rota Acido-Glicerol) e a segunda uma biorrefinaria
integrada coprodutora de acido succinico (RAA: Rota Acido-Acido). As outras duas rotas
sdao semelhantes as primeiras, contudo utilizam hidréxido de sédio como catalisador
para conversdo do éleo residual em biodiesel (RBG: Rota Base-Glicerol e RBA: Rota Base-
Acido).

No proximo capitulo (Capitulo Ill) é apresentada a descricdo do processo de producao
do biodiesel pelas rotas selecionadas neste estudo e as premissas utilizadas para a
modelagem e simulagdo das biorrefinarias. Também sdo apresentadas as metodologias
empregadas na avaliacdo técnica e nos estudos de viabilidade econémica e ambiental.
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CAPITULO III- MATERIAIS E METODOS

III.1. Introducao

Para melhor entendimento das rotas mencionadas no Capitulo Il e das discussdes que
se seguirdo, este capitulo apresenta uma descricdo detalhada do processo de producao
do biodiesel pelas rotas consideradas neste estudo, além das premissas adotadas para
a modelagem dos processos. Em seguida sao apresentadas as metodologias utilizadas
na estimac¢do dos parametros do modelo termodinamico selecionado e na otimizacao
dos consumos de utilidades, que compdem a avaliacdo técnica realizada neste trabalho.
Por fim sdo apresentados os métodos e consideracdes utilizados para a realizacdo dos
estudos de viabilidade econ6mica e ambiental.

II1.2. Descricao do processo e modelagem

111.2.1. Premissas

Antes de realizar uma avaliagdo econémica ou ambiental de um processo é necessario
conhecer os balangos material e energético, ou seja, as vazdes de entrada e saida do
mesmo e os fluxos de energia de e para o processo. Para isso as rotas consideradas neste
trabalho foram simuladas com base nos dados de processo e de projeto de
equipamentos presentes na literatura. O software utilizado neste trabalho para a
modelagem, a simulacdo e a otimizacdo dos processos de producdo de biodiesel foi o
simulador de processos comercial Aspen Plus ® v2007.2. A avaliacdo técnica do
resultado das simulagdes visa comparar os rendimentos dos produtos e o consumo
6timo de utilidades das quatro rotas estudadas. Neste trabalho, sdo avaliados diferentes
modelos de coeficiente de atividade e equacdes de estado, validados a partir de dados
experimentais presentes na literatura, a fim de se determinar o modelo mais adequado
para representar os sistemas em questdo. A otimizacdo do consumo de utilidades é
realizada com o objetivo de minimizar os custos operacionais.

Para este trabalho a matéria-prima avaliada foi o dleo de fritura residual e dois tipos
diferentes de catalisadores homogéneos foram utilizados: acido e basico. O dleo de
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fritura residual é basicamente composto por uma fracdo oleosa e outra de acidos graxos
livres, resultado da sua utilizacdo como éleo de cozinha. A fracdo oleosa é considerada
como um psedocomponente (trioleina pura), por ser o componente principal de éleos
vegetais, e a fracdo de dacidos graxos livres é representada pelo acido oleico puro,
também um pseudocomponente, por ser o de maior quantidade nessa fracdao. O
biodiesel, por ser uma mistura de ésteres metilicos de acidos graxos quando se utiliza
metanol nas reacdes, é representando também por um pseudocomponente (oleato de
metila) . Deve notar-se que a modelagem do dleo e do biodiesel utilizando misturas mais
complexas é muito dificil devido a escassez de dados de equilibrio de fases.

11.2.2. Etapas do processo

Um diagrama de blocos simplificado do processo estudado neste trabalho é
apresentado na Figura 7. O processo é composto por trés se¢bes distintas: (1) Pré-
tratamento, onde os acidos graxos livres contidos no 6leo de fritura residual sdo
convertidos em biodiesel através de uma reacdo de esterificacdo; (2) reacdo de
transesterificacdo, na qual metanol em excesso e catalisador (dcido ou basico)
convertem o componente oleoso em biodiesel e glicerol; e (3) producdo de 4acido
succinico, em que o glicerol produzido na etapa anterior é convertido em acido succinico
por meio de uma reagao de fermentacdo bioldgica. A Ultima etapa estd presente apenas
nas biorrefinarias integradas.

Oleo Biodiesel | | Glicerol Ac[d 0
Succinico
G R
demetano} ULl o P Ll

. Reacao de Producao de

Pre-Tratamento ¢ e~ .. ¢ . .
transesterificagao acido succinico

Cat'a ||_sador Utilidades Metanol || Catalisador Agua SIEETEC

acido ou fungos

ﬂ )

Figura 7 - Diagrama de blocos do processo
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A rota alcalina é a mais comumente usada na industria e requer uma relacdo
metanol/éleo de 6:1, mas necessita de uma secdo de pré-tratamento para converter os
acidos graxos livres presentes no 6leo de fritura residual e evitar a reacdo de
saponificagdo. Por outro lado, a rota acida consome uma grande quantidade de
metanol, porque a reac¢do de transesterificagdo sé ocorre sob uma razdo metanol/dleo
de 50:1, o que resulta em maiores tamanhos de colunas e maiores taxas de transferéncia
de calor. Nesse caso, contudo, a secdo de pré-tratamento ndo é necessaria e as reacoes
de esterificacdo e transesterificacdo ocorrem simultaneamente em uma Unica etapa do
processo (Zhang et al., 2003 a).

11.2.3. Fluxograma de processo

O fluxograma geral de processo adotado neste trabalho (vide Figura 8), bem como todas
as informacgdes sobre as condi¢cdes operacionais e cinéticas de reagdo (vide Tabela 2),
foram obtidas da literatura. No Apéndice | podem ser vistas as condi¢cdes operacionais,
as composicoes e as propriedades fisicas das correntes do processo. As principais
caracteristicas dos equipamentos podem ser vistas no Apéndice Il. Neste trabalho, a
capacidade total de processamento de 6leo de fritura residual considerada para as as
usinas de biodiesel foi de 8200 t/ano de dleo de fritura residual, o que corresponde a
uma pequena capacidade de processamento de 1 t/h de dleo para uma planta com
disponibilidade operacional de 95% ao ano. Tal capacidade corresponde a um valor
aproximado da capacidade de producdo brasileira em agosto de 2018 das usinas de
biodiesel que utilizam 6leo de fritura residual como matéria-prima (ANP, 2018).

Tabela 2 - Referéncias de Processo

Secao Referéncia
Pré-tratamento dos acidos graxos livres ZHANG et al., 2003a
Reagdo de transesterificagdo MARCHETTI et al., 2008
Producdo de acido succinico VLYSIDIS et al., 2011
11.2.4. Pré-tratamento dos dcidos graxos livres

A primeira etapa do processo é a secao de pré-tratamento de acidos graxos livres (vide
Figura 9), presente apenas nas rotas alcalinas, onde o teor de &acidos graxos livres
(modelado como &acido oleico) da matéria-prima de dleo residual é convertido em
biodiesel. Neste trabalho o teor de acidos graxos livres no éleo de fritura resudual é 5%
em massa, valor sugerido por Marchetti et al. (2008).
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Figura 8 - Fluxograma Geral de Processo. SegGes: pré-tratamento (em vermelho), transesterificagao (em amarelo) e produgdo de acido succinico (em verde).
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Oleo + Biodiesel +
Agua + glicerol
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Figura 9 — Fluxograma de Processo da segdo de pré-tratamento
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Na secdo de pré-tratamento, o 6leo, o metanol em grande excesso (50:1 molar) e um
catalisador acido (acido sulfurico) sdo alimentados em um reator CSTR (R-101) para
promover uma reacao de esterificacdo dos acidos graxos livres, conforme mostrado na
Figura 3.b. A Equacdo 1 mostra a reac¢ado de esterificagdo do acido oleico. Assume-se que
100% dos acidos graxos livres sdo convertidos a biodiesel devido ao grande excesso de
metanol. A quantidade de &acido sulfurico utilizada segue uma razao 1,3:1 molar em
relacdo a vazdo total de dleo. O biodiesel, que é uma mistura de ésteres metilicos de
acidos graxos, é representado como se fosse uma substancia pura (oleato de metila), ou
seja, um pseudocomponente.

H,S0,
C,5H3,0,(4cido oleico) + CH,0H <= H,0 + Cy4H,.0,(oleato de metila) (1)

A saida do reator é direcionada para uma unidade de lavagem na qual glicerina (glicerol
com baixa pureza) é utilizada como solvente para separar os componentes sollveis em
agua (agua + glicerol + metanol + catalisador) dos componentes organicos (biodiesel +
6leo ndo reagido). Essa glicerina é reaproveitada do processo no caso das biorrefinarias
integradas e fresca no caso das biorrefinarias tradicionais. A fase organica segue para a
secdo de transesterificacdo (vide Figura 10) e a fase aquosa vai para uma coluna de
destilagdo (T-101). O objetivo desta coluna de destilagdo é recuperar pelo menos 94%
do metanol no destilado (Zhang et al., 2003a), que é reciclado para o reator de
esterificacdo. O produto de fundo contém o glicerol restante, d4gua e catalisador. O
fundo é alimentado ao reator (R-102), onde o catalisador (H2S04) é neutralizado por
reacdao com suspensdo aquosa a 20% em massa de Oxido de cdlcio. Esta reacdo é
apresentada na Equacao 2.

H,S0, + Ca0 & H,0 + CaS04 (ssiao) )

11.2.5. Reacdo de transesterificacdo

Na segunda secdo, o componente oleoso (trioleina), o metanol adicional em excesso
(6:1) e o catalisador (alcalino ou acido) sdo enviados para o reator de transesterificacao
CSTR (R-201). Para as vias catalisadas com acido, esta é a primeira se¢do, na qual o dleo
residual, o metanol em excesso e o catalisador acido sdo introduzidos no reator para
promover as reacdes de esterificacdo e de transesterificacdo simultaneamente.

SILVA, R. V. P. Pag. 30



Capitulo Ill — Materiais e Métodos

Muitos estudos investigaram sistemas de formacdo de biodiesel usando catalisador
basico. A quantidade de hidréxido de sddio utilizada segue uma razao massica de 10%
em relacdo a vazdo total de dleo. A cinética da reacdo (Apéndice Il) de Komers et al.
(2002) indica uma conversdao de 95% do 6leo para as condigdes de processo
consideradas neste trabalho e ilustradas esquematicamente na Figura 10. A reagdo de
transesterificagdo de um triglicerideo com metanol é apresentada na Figura 3.a. A
Equacdo 3 mostra a reacdo de transesterificacao da trioleina.

NaOH
Cs7H,040¢(trioleina) + 3 CH;0H — C3HgO05 + 3 C19H340,(0leato de metila) 3

Por outro lado, a reacao de formacgao de biodiesel via transesterificagao catalisada por
acido (Equacdo 4) ainda ndo teve a sua cinética profundamente estudada, conforme a
literatura. Por isso, neste estudo, um reator de conversao simples foi adotado na
modelagem, assumindo-se uma conversao de 95% (Zhang et al., 2003a).

H,SO
Cs7H10404(trioleing) + 3 CH;0H €= C3Hg03 + 3 C19H340, (0leato de metila) — (4)

A corrente de saida do reator é direcionada para uma coluna de destilagao (T-201), que
tem o mesmo objetivo da anterior: recuperar pelo menos 94% do metanol no destilado,
que é reciclado para o reator de transesterificacdo. O produto de fundo é enviado para
uma torre de lavagem de agua para separar os componentes solUveis em agua dos
organicos. A fase organica é direcionada para uma coluna de destilagcdo (T-301) onde o
biodiesel, o 6leo que ndo reagiu e uma solucao de residuos de metanol sao separados.
O 6leo nado reagido é vendido como éleo combustivel e a solu¢ao de residuos de metanol
é direcionada para o tratamento de agua. Nesta etapa, o biodiesel é obtido com 99,6%
de pureza (Zhang et al., 2003a). A fase aquosa da torre de lavagem de agua é enviada
para o reator de remoc¢ao de catalisador R-202, onde o hidréxido de sédio reage com o
acido fosférico, como mostrado na Equacao 5. Na reagao catalisada por acido, a rea¢ao
de neutralizacdo ocorre com uma suspensdao de hidréxido de calcio, como
anteriormente mostrada na Equagao 2.

3 NaOH + H3P04. <3 HZO + Na3P04- (sélido) (5)
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Nessa reacdo, assume-se 100% de neutralizacdo e que apenas sdo alimentadas
guantidades estequiométricas de H3PO4. Em seguida, usando um filtro, o Na3zPOa4 sélido
formado é removido da solucdo, que é enviada para uma coluna de destilacdo final (T-
401). Nesta coluna, o glicerol é purificado a 92% em peso e enviado para a secao de
producdo de acido succinico no caso das biorrefinarias integradas. A corrente de agua
residual e metanol, produzida no destilado, é direcionada para o tratamento de agua.

11.2.6. Conversdo do glicerol em dcido succinico

O ultimo passo é a producdo de acido succinico (Figura 11) a partir do glicerol gerado na
etapa de transesterificagcdo. Vlysidis et al. (2009) estudaram a cinética desta reagao de
fermentacdo e a aplicaram num estudo de avaliacdo economica (Vlysidis et al. 2011)
considerando uma conversdao por passe no reator de aproximadamente 30% nas
condicOes de processo adotadas e para um tempo longo de reacdo. No presente estudo,
o reator semicontinuo de conversao de glicerol a dcido succinico também considera uma
conversao de 30% por passe. Nesta sec¢ao, todo o glicerol produzido é diluido com agua
até 5% em peso para reduzir a viscosidade da solugdo e facilitar a fermentagdo bioldgica.
Além do 4cido succinico, alguns subprodutos sdo formados, principalmente acido
acético e acido férmico, com conversdes de 5% e 3%, respectivamente.

A saida do reator descontinuo (R-301) contendo 5 a 15% de 4cido succinico é
encaminhada primeiramente para um filtro (F-301), onde a matéria organica é
recuperada e reciclada para o biorreator e em seguida para um evaporador que elimina
a maior parte da agua e as impurezas do produto. Essas impurezas sao removidas da
solucdo aquosa principalmente por destilagdao ou extracao e a solucao de agua-glicerol
é reciclada para o biorreator. A solucdo concentrada de acido succinico é direcionada
para as etapas finais: um cristalizador, no qual ocorre a formacado dos cristais de acido
succinico, e depois um filtro e um secador, ambos responsaveis por eliminar a umidade
restante, alcangando uma umidade final de cerca de 15 %.

I11.3. Avaliagao técnica

Esta secdo apresenta as consideracGes adotadas na etapa de avaliacdo técnica, tais
como o a validacdo do modelo termodinamico utilizado, os balancos material e
energético dos processos considerados neste trabalho e a otimizacdo do consumo de
utilidades dos mesmos.
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11.3.1. Premissas da avaliagdo técnica

Neste trabalho, a avaliacdo técnica das rotas apresentadas no Capitulo Il se divide em
trés aspectos. O primeiro deles é a validacdo do modelo termodinamico selecionado a
partir de dados experimentais. Foram avaliados dois modelos de coeficiente de
atividade pela abordagem y-¢, ou seja, modelos de coeficiente de atividade para
descrever a nao-idealidade da fase liquida e equagao de estado para representar a nao-
idealidade da fase vapor. Os modelos avaliados foram o NRTL (Non-Random Two Liquid)
e o UNIQUAC (Universal Quasi-Chemical). Para calcular as fugacidades da fase gasosa, a
equacdo de estado cubica de Soave-Redlich-Kwong foi selecionada como em Vlysidis et
al. (2011). Essa mesma equacao de estado foi avaliada pela abordagem ¢- ¢, isto é, para
a determinacgao das nao-idealidades de ambas as fases, pois esta pode ser adequada ao
sistema estudado nas condigdes de temperatura e pressao dos processos. O segundo
aspecto é a andlise dos balancos materiais dos processos estudados, obtidos a partir da
modelagem computacional, e o terceiro trata do consumo 6timo de utilidades,
relacionado ao balango energético nas biorrefinarias consideradas neste trabalho. A
seguir sdao apresentadas as metodologias empregadas na selecdo do modelo
termodinamico utilizado nas simulagées e na determinagdo do consumo 6étimo das
utilidades de processo.

11.3.2. Estimagdo de pardmetros do modelo termodindmico

Devido a presenca de componentes altamente polares na fase liquida, principalmente
glicerol e agua, recomenda-se a utilizagdo de modelos de energia livre de Gibbs de
excesso, para o calculo de coeficiente de atividade, tais como Non-Random Two Liquid
(NRTL) ou Universal Quasi-Chemical (UNIQUAC) para a representacdo da ndo-idealidade
da fase liquida. Entretanto, os parametros de interagao binaria desses modelos nao
estdo disponiveis no banco de dados do Aspen Plus®. Por isso, foram estimados pelo
método de contribuicdo de grupos UNIFAC utilizando o médulo de estimacdo de
parametros termodindmicos do Aspen Properties®.

Segundo Poling et al. (2001), a ideia fundamental de um modelo de contribuicdo de
grupos é usar dados de equilibrio de fase existentes para prever o equilibrio de fases de
sistemas para os quais dados experimentais ndo estdao disponiveis. Em conceito, o
método UNIFAC considera que os coeficientes de atividade de misturas estdo
relacionados as interagdes entre os grupos quimicos. Ao estimar os parametros de
interacdo presentes nos modelos UNIQUAC e NRTL pelo método UNIFAC, deve-se
conhecer as caracteristicas estruturais do compostos envolvidos, principalmente as suas
funcbes quimicas, uma vez que os parametros bindrios de interacdo entre os compostos
sao calculados a partir dos tamanhos e das estruturas das moléculas. A Figura 12, Figura
13, Figura 14, Figura 15 e Figura 16 mostram as estruturas quimicas dos principais
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compostos presentes nos sistemas estudados. Detalhes sobre o método UNIFAC podem
ser encontrados em Poling et al. (2001).

No modelo NRTL, os parametros bindrios utilizados para modelar as interacdes entre
dois componentes sdo expressos em funcdo da temperatura, conforme a equacao:

bi:
Tijzaij+$+cijlnT (6)

onde 7;; representa as forgas de interagdo entre dois componentes, T é a temperatura
do sistema e a;; b;; e c;j sdo os parametros de interagdo binaria entre os componentes
i ej, aserem estimados pelo método UNIFAC.

Os parametros bindrios utilizados pelo modelo UNIQUAC para descrever interagdes
entre as moléculas sdo calculados de acordo com a seguinte equacao:

di;
Tjj = exp (‘ R_71"> (7)

onde 7;; representa as forgas de interagdo entre dois componentes, T é a temperatura
do sistema, R € a constante universal dos gases e d;; € o parametro de interagdo binaria
entre os componentes i e j, a ser estimado pelo método UNIFAC.

O

N
H/ H

Figura 12 — Estrutura molecular da agua

Figura 13 — Estrutura molecular do metanol
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CH: CH CH:

OH OH OH

Figura 14 — Estrutura molecular do glicerol

Figura 15 — Estrutura molecular da trioleina

Figura 16 — Estrutura molecular do oleato de metila

Os resultados da estimacdo de parametros dos modelos termodindamicos foram
validados com dados experimentais de Equilibrio Liquido-Vapor e de Equilibrio Liquido-
Liquido de sistemas contendo agua, glicerol, metanol e oleato de metila presentes em
Soujanya et al. (2010) e Veneral et al. (2013). Foi utilizado o algorimo Flash P-T para a
determinacgdo dos valores calculados das composi¢cdes das fases liquida e vapor, de
acordo com:

exp
goate - VP ()
l yipisat
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exp sat
X . P:
g B 9)

G P

onde x; representa a fragao molar do componente i na fase liquida, y; a fragao molar do
componente 7 na fase vapor, ¢; o coeficiente de fugacidade do componente j tal que
¢; = ¢; (v,T), y; o coeficiente de atividade do componente j tal que y; = y; (x, Tj,i),

sat
P i

P a pressdo de vapor do componente i, tal que = P*(T) e os sobrescritos calc

e exp representam os valores calculados e experimentais, respectivamente.

Os desvios percentuais médios, para avaliar o desempenho dos modelos, foram
calculados a partir do somatério do quadrado dos desvios absolutos, entre os valores
experimental e calculado pelos modelos, das composi¢ées da fase liquida e da fase
vapor, de acordo com:

np nc-1

100

DesleFase liquida (A)) =—X z z (xexp xli(ilc) (10)
100 np nc-1

DesmoFase vapor (A)) =—X z z (yl?:p ylgcldc) (11)

onde os sobrescritos np e nc representam o numero de pontos experimentais e o
numero de componentes do sistema, respectivamente.

111.3.3. Otimizagdo do consumo de utilidades

Para as quatro rotas consideradas neste trabalho, sdo realizadas integracfes energéticas
entre os equipamentos de troca térmica sempre que possivel, respeitando os limites
termodinamicos da mesma forma que em Zhang et al. (2003a), Marchetti et al. (2008) e
Vlysidis et al. (2011). Para os equipamentos em que a integracdo energética ndo é
possivel, sdo necessarias utilidades de processo conforme a Tabela 3. Eletricidade é
consumida por todas as bombas existentes nos processos.

O problema de otimizacdo do consumo de utilidades é formulado com o objetivo de
minimizar os custos operacionais do processo, isto €, deseja-se minimizar o custo com
utilidades para o limite de atendimento as especificacdes de pureza dos produtos. Para
a solucdo deste problema, foi utilizado o médulo de otimizagdo do simulador Aspen
Plus®, onde sdo estabelecidas as restricdes a serem atendidas (purezas dos produtos nas
colunas de destilacdo) e a fungcdo objetivo (minimizacdo do custo com utilidades). O
problema de otimizacdo pode ser descrito por:
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ne nu

minFO = ZZ(Ci. Qi)
j=1i=1

Sujeito a:

Qij=0

Qij = Qu(s)

(12)

(13)

(14)

onde ne é o numero de equipamentos que utilizam utilidades, nu é o numero de
utilidades utilizadas, C; € o custo da utilidade i em USS/kg ou em USS/kWh, Q; ; é a
quantidade da utilidade i utilizada no equipamento j em kg/h ou em kWh, s; sdo as

especificagdes dos equipamentos e os subscritos i e j referem-se a utilidade e ao

equipamento, respectivamente.

Os precos das utilidades térmicas consideradas neste trabalho foram retirados de Seider

et al. (2006), como mostra a Tabela 4. O custo da eletricidade foi retirado da pagina

Agéncia Nacional de Energia Elétrica (ANEEL, 2018) e se refere a tarifa cobrada ao setor

industrial em meados de 2018.

Tabela 3 - Utilizagao de utilidades de Processo

Utilidade

Faixa de temperatura (°C)

Equipamento

Agua refrigerada 5a32 T-101 e T-201 (RBG e RBA)
Agua de resfriamento 27 a 52 T-201 (RAG e RAA) e T-401
Agua de caldeira 90a 95 T-301
Vapor de baixa pressao 120a 150 T-101 e E-301
Vapor de média pressao 210a 230 T-201 e T-401
Vapor de alta pressao 300 a320 T-301
Tabela 4 - Pregos das Utilidades
Utilidade Preco (USS/kg)
Agua refrigerada 0,012
Agua de resfriamento 2.10°
Agua de caldeira 5.10*
Vapor de baixa pressao 0,0066
Vapor de média pressao 0,0105
Vapor de alta pressao 0,0145
Eletricidade (USS/kWh) 0,1315
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I11.4. Estudo de viabilidade economica

Esta secdo apresenta as premissas utilizadas na avaliagao realizada com o intuito de
comparar a viabilidade econdmica das rotas apresentadas no Capitulo Il. S3o
apresentados também os indicadores econémicos considerados.

111.4.1. Premissas da avaliagdo econémica

Neste estudo é realizada uma avaliagdo econOGmica a partir da determinacao dos
indicadores econ6micos VPL (Valor Presente Liquido), TIR (Taxa interna de Retorno) e
TR (Tempo de Retorno), comparando os valores obtidos para cada uma das rotas
consideradas. A avaliagao economica foi realizada com base no investimento necessario
para a construgdo das plantas, nos custos operacionais envolvidos, nas receitas obtidas
com a venda dos produtos e na comparag¢ao entre as rotas analisadas a partir de
determinados critérios econémicos.

Denomina-se investimento, ou custo de implantacdo, o montante necessdrio para a
construgcdo das unidades industriais. Os custos de implantacao das quatro rotas de
producdo utilizadas neste trabalho foram extraidos de Zhang et al. (2003b) e Vlysidis et
al. (2011). Todos os valores foram atualizados para o ano de 2017 com base no (ICP)
indice de Custo de Plantas de Engenharia Quimica de janeiro de 2018 (CEPCI, 2018). O
ICP consolidado de 2003 foi de 402,0, em 2011 foi de 550,8 e em 2017 foi de 567,5.

Os custos operacionais incluem principalmente a aquisicdo das matérias-primas e das
utilidades. Esses custos sdo obtidos a partir das vazdes utilizadas de cada material e o
preco unitario dos mesmos. Como apresentado na Secao 1ll.3.2, foi realizada uma
otimizacdo do uso de utilidades a fim de obter o custo minimo para os processos. Os
custos com tratamento de efluentes também compdem os custos operacionais, mas a
sua determinagao ndo é tao direta. Neste trabalho o custo com tratamento de efluentes
foi retirado de Seider et al. (2006) e considerado como 0,165 USS/kg de efluente aquoso
ou solido gerado pelos processos. Espera-se que os custos de producao do biodiesel,
independente da rota de producdo, sejam mais elevados que os custos de producdo do
diesel comum, uma vez que a producdo do primeiro envolve o uso de tecnologias e
matérias-primas mais caras. Outros custos operacionais como mao-de-obra,
manutencdo e custos administrativos foram desconsiderados neste trabalho, mas sao
indiretamente abordados na andlise de sensibilidade dos indicadores econémicos. Uma
vez que o intuito principal deste trabalho é a comparacdo entre as rotas estudadas e
estes custos tendem a ndo variar significativamente entre as mesmas, podem ser
considerados despreziveis.

A receita total foi obtida a partir das vazées de cada produto, multiplicadas pelos seus
respectivos precos. O preco considerado para o biodiesel foi o preco médio pago pelo
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produto no 62° Leildo de Biodiesel realizado pela ANP, em agosto de 2018 (ANP, 2018).
Os precos do 6leo vegetal, das demais matérias-primas e dos coprodutos foram obtidos
a partir do banco de dados no Ministério da Industria, Comércio Exterior e Servicos
(MDIC, 2018). O preco do diesel convencional (764 USS/t) foi obtido na pagina da
Agéncia Nacional do Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP, 2018). O valor da
agua industrial foi retirado da pdagina da Companhia de Saneamento Ambiental do
Distrito Federal (CAESB, 2018). Os precos das matérias-primas e produtos considerados
neste trabalho estdo na Tabela 5. Neste trabalho o preco do dleo de fritura residual foi
considerado como 45% do valor do dleo de soja virgem refinado.

Tabela 5 - Pregos das matérias-primas e produtos

Item Prego (USS$/kg)
Metanol 0,462
Oleo de fritura 0,213
H,SO4 0,032
NaOH 0,258
Cao 0,295
Hs;PO4 0,417
Agua 0,003
Oleo combustivel 0,605
Biodiesel 0,887
Glicerol 0,123
Acido succinico 1,613

Um estudo de viabilidade econdmica se baseia na utilizacdo de diferentes indicadores
econdmicos, que sao ferramentas para avaliar o desempenho de um empreendimento.
Estes indicadores sdo determinados através de uma analise do fluxo de caixa da vida util
do projeto, que considera as receitas e as despesas realizadas ao longo do tempo. Os
indicadores utilizados no estudo de viabilidade econémica das rotas de producao de
biodiesel consideradas neste trabalho foram: Valor Presente Liquido (VPL), Taxa Interna
de Retorno (TIR) e Tempo de Retorno (TR).

Para a elaboracdo do fluxo de caixa e para o calculo dos indicadores econémicos, foi
considerada uma depreciacdo linear em 10 anos com valor residual nulo. O investimento
foi distribuido em 3 anos, com aplicacdes de 10%, 50% e 40% do valor total,
respectivamente, e o capital de giro foi tomado como 10% do investimento total
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(Pamplona e Montevechi, 2006). As taxas de imposto de renda e PIS/Cofins foram,
respectivamente, iguais a 15% (Receita Federal, 2018) e 6,15% (Biodiesel BR, 2018). O
tempo de vida considerado para as plantas foi de 20 anos e Taxa Minima de Atratividade
(TMA) adotada foi de 10%. Neste trabalho é apresentado ainda o Break-Even Point
(BEP), ou ponto de equilibrio, que também pode ser considerado um indicador
econdmico. O preco de equilibrio representa o preco do biodiesel, para cada caso, em
gue a receita anual seja igual ao custo total de producdo, ou seja, é o preco do biodiesel
para qual o VPL é igual a zero.

111.4.2. Valor Presente Liquido (VPL)

O Valor Presente Liquido é o valor presente do investimento calculado subtraindo-se o
valor inicial investido do valor presente total dos fluxos de caixa futuros, descontados a
uma taxa de juros especificada. Portanto, o valor presente liquido é o transporte para a
data zero de todos os recebimentos e desembolsos esperados (Pamplona e Montevechi,
2006). Se o VPL é positivo, o investimento é atrativo, e quanto maior o valor positivo,
mais atrativo é o investimento. Se o VPL é negativo, significa que as receitas liquidas ndo
remuneram o capital investido a taxa desejada. Quando o VPL é igual a zero, significa
gue o investimento é igual ao valor presente das receitas liquidas futuras. O VPL é
calculado de acordo com:

p
Vn
VPL = zm—vo (17)
n=1

onde VVPL é valor presente liquido, V, é o valor inicial investido, V;, é o valor liquido do
fluxo de caixa notempon, i é a TMA e n é o tempo de vida da instalacdo em anos.

111.4.3. Taxa Interna de Retorno (TIR)

A taxa interna de retorno de um projeto é a taxa de juros para a qual o valor presente
das receitas torna-se igual aos desembolsos. Isto significa dizer que a TIR é a taxa que
torna nulo o valor presente liquido do projeto. Pode ainda ser entendida como a taxa
de remuneracdo do capital (Pamplona e Montevechi, 2006). Ela é comparada a TMA
para a aceitacdo ou ndo de um empreendimento, que requer uma TIR maior ou igual a
TMA para que o projeto seja atrativo. O calculo da TIR requer normalmente um
procedimento iterativo para sua determinacdo através da anulacdo do VPL.
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111.4.4. Tempo de Retorno (TR)

O tempo de retorno do capital é definido como o tempo necessario para que o fluxo de
caixa gerado recupere o investimento, ou seja, reflete o tempo em que o dinheiro
aplicado no projeto estd em risco (Cavalcanti, 2008). A partir deste periodo o
investimento ja esta “pago” e os fluxos de caixa liquidos representam o préprio lucro
liquido do empreendimento. E desejavel que o tempo de retorno seja o menor possivel.
Ele é obtido através da determinagao do valor liquido do fluxo de caixa no tempo n (V)
gue torna o VPL nulo.

111.4.5. Andlise de Sensibilidade

Variagdes nos custos de investimento, nos precos de venda dos produtos e no custo das
matérias-primas podem comprometer o desempenho financeiro de uma planta
industrial. Como ndo se conhece o grau de incerteza dessas informacdes, faz-se
necessdria a realizacdo de uma analise de sensibilidade do principal indicador
econdmico, o VPL, com relagcdo aos dados financeiros de custos e receitas.

Para avaliar a influéncia dos dados econdmicos que compdem as receitas, os custos
operacionais e o investimento (varidveis independentes) no indicador VPL (variavel
dependente), foram feitas perturbagdes em cada uma das varidveis independentes
selecionadas e mediu-se o efeito dessas perturbacdes sobre a variavel dependente,
considerando cenarios pessimistas (-5%, -10% e -15%) e otimistas (+5%, +10% e +15%).
As variaveis independentes selecionadas foram os precos das principais matérias-primas
(6leo de fritura residual e metanol), os precos dos coprodutos (glicerol ou dacido
succinico) e o valor total do investimento.

II1.5. Estudo de viabilidade ambiental

Esta secdo trata da andlise de ciclo de vida realizada para as rotas de producdo de
biodiesel consideradas neste trabalho e apresentadas no Capitulo Il. O objetivo da
analise de ciclo de vida é complementar o estudo de viabilidade de producdo de
biodiesel a partir de 6leo de fritura residual, através da avaliacdo de impacto ambiental
das unidades produtoras. Inicialmente sdo apresentadas algumas consideragdes sobre
a analise de ciclo de vida. Em seguida é feita uma descricdo dos métodos mais utilizados
para a determinacdo de indicadores ambientais e apresentada a definicdo das
envoltérias dos sistemas analisados.
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111.5.1. Andlise de Ciclo de Vida: ACV

Uma analise de ciclo de vida é uma ferramenta metodolégica utilizada para avaliar
guantitativamente o ciclo de vida de produtos ou atividades através do exame
sistematico dos seus impactos ambientais. A ACV é empregada atualmente para avaliar
uma ampla gama de produtos e atividades, desde sistemas de energia, producao de
alimentos até alternativas de transporte. A ACV vai além de apenas uma avaliagdo de
produtos finais (Goedkoop et al., 2013).

E possivel quantificar os impactos ambientais de um dado processo através da atribuigdo
de ecopontos a uma determinada a¢do, como o consumo de 1 m3 de dgua fluvial ou a
emissdo de 1 tonelada de CO; na atmosfera, por exemplo (Yee et al., 2009; Castanheira
et al.,, 2015), seja utilizando a abordagem Gate-to-Gate, a Cradle-to-Gate ou a Cradle-to-
Grave. Através de pesquisas que avaliam as possiveis consequéncias negativas para o
meio ambiente geradas por essas ag¢des, determina-se o valor de uma constante
proporcional que relaciona a a¢do e a consequéncia negativa gerada por ela. Quanto
mais intensa a acdo, maior o valor do impacto e maior a quantidade de ecopontos
relacionados a ela. E justamente essa quantidade de ecopontos relacionados a uma
determinada acao que varia entre os diferentes métodos de Anadlise de Ciclo de Vida. A
seguir sao apresentados alguns desses métodos.

11.5.2. 0 método CED (Cumulative Energy Demand)

O objetivo deste método é quantificar o uso de energia primaria ao longo do ciclo de
vida de um bem ou servico, ou seja, ao invés de atribuir ecopontos a uma determinada
acao, é determinada uma demanda energética para a ocorréncia da mesma. O método
inclui os usos diretos e indiretos da energia e é estruturado em duas diferentes
categorias de impacto, conforme mostrado na Tabela 6.

Tabela 6 - Categorias de impacto ambiental incluidas no método Cumulative Energy Demand

Categoria Indicador Unidade
Fossil MJ
Recursos ndo-renovaveis Nuclear MJ
Floresta primaria M)
Biomassa MJ
Geotérmica MJ
Recursos renovaveis Solar MJ
Vento MJ
Agua MJ
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111.5.3. 0 método de Escassez Ecoldgica

O método de escassez ecoldgica calcula os impactos ambientais de emissdes de
poluentes e consumo de recursos, aplicando "fatores ecoldgicos". Esses fatores
ecoldgicos sdo diferentes dependendo da substancia e sdo derivados da lei ambiental
ou de alvos politicos. Quanto mais o nivel de emissGes ou o consumo de recursos
naturais excederem a meta de prote¢do ambiental definida, maior serda o fator
ecolégico, expresso em ecopontos. A Tabela 7 lista os indicadores de impacto ambiental
do método da Escassez Ecoldgica.

Tabela 7 - Indicadores de impacto ambiental incluidos no método de Escassez Ecoldgica

Indicador Unidade

Depdsitos solidos Ecoponto
Emissdes para o ar Ecoponto
Emissdes para dgua subterranea Ecoponto
EmissGes para agua de superficie Ecoponto
Emissdes para o solo Ecoponto
Recursos energéticos Ecoponto
Recursos naturais Ecoponto

111.5.4. O método Eco-Indicador 99

O indicador ecolégico 99 provavelmente ainda é um dos métodos de avaliacdo de
impactos ambientais mais utilizados em analises de ciclo de vida. Esse método permitiu
a expressdo dos impactos ambientais de médio e longo prazos em um Unico indicador:
a unidade padrdo de todos os indicadores é ecoponto. O indicadores de médio prazo
permitem determinar os impactos mais imediatos gerados pelo consumo dos recursos
naturais e pela emissao de poluentes no meio ambiente. Por outro lado, os indicadores
de longo prazo buscam representar como esses impactos imediatos se traduzem em
danos permanentes aos Ecossistemas, a Saude Humana e a conservacao dos Recursos
Naturais. Como o objetivo deste método é a comparagdao entre produtos ou
componentes, o valor em si ndo é o mais relevante, mas sim uma comparac¢ao entre os
valores. A Tabela 8 mostra os indicadores de impacto ambiental deste método.
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Tabela 8 - Indicadores de impacto ambiental incluidos no método Eco-Indicador 99
Nivel Categoria Indicador

Qualidade dos ecossistemas
Acidificacao
Ecotoxidade ! ”. GN

Eutrofizacdo

Mudanca de terras

Carcinogenia
Médio Mudancga climatica
prazo . Radiagao ionizante
Toxidade Humana . ¢ L
Deplecdo da camada de ozbnio
Efeitos respiratdrios de substancias organicas

Efeitos respiratdrios de substancias inorganicas

. - Combustiveis fosseis
Deplegdo de recursos abidticos

Minérios
Ecotoxidade Ecossistemas
Longo . ,
Toxidade Humana Saude Humana
prazo N s .
Deplecdo de recursos abidticos Recursos Naturais

I11.5.5. O método ReCiPe 2008

O método descrito nesta secdo recebeu o nome de ReCiPe 2008 porque fornece uma
receita (recipe em inglés) para calcular indicadores de impacto ambiental. A sigla
também representa as iniciais dos institutos que foram os principais contribuintes para
o seu desenvolvimento: a letra R vem do RIVM (Instituto Nacional da Holanda para a
Saude Publica e o Meio Ambiente, em neerlandés Rijksinstituut voor Volksgezondheid
en Milieu) e da Radboud University, a letra C vem do CML (Instituto de Ciéncias
Ambientais da University de Leiden, em neerlandés Centrum voor
Milieuwetenschappen) e a letra P da PRé Consultants (empresa de consultoria
ambiental), todos institutos holandeses. Similar ao Eco-Indicador 99, o ReCiPe 2008
distingue e relaciona dois niveis de indicadores: indicadores de médio prazo e
indicadores de longo prazo.

O método ReCiPe possui dezoito indicadores de médio prazo divididos em onze
categorias, como mostra a Tabela 9. Os indicadores de médio prazo, apesar de
representarem os efeitos mais diretos dos poluentes ao meio ambiente, sdo dificeis de
interpretar por terem um significado muito abstrato. Por exemplo, como comparar os
numeros que expressam a acidificacdo do solo com os que representam a toxicidade da
agua? Esta é justamente a funcdo dos indicadores de longo prazo. Eles sdo determinados
a partir dos indicadores de médio prazo através de relagdes lineares ponderadas e tém
um significado mais tangivel. Além disso, os de longo prazo sdo apenas trés: danos a
salde humana, danos a diversidade dos ecossistemas e danos a disponibilidade de
recursos, conforme mostra a Figura 17, o que torna mais facil a sua interpretacdo. A
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partir das quantidades e caracteristicas dos poluentes (Inventario de Ciclo de Vida: ICV),
é possivel determinar os impactos de médio e longo prazo e, consequentemente, o
impacto total gerado por um processo ou atitude, uma vez que os trés indicadores de
longo prazo possuem a mesma unidade de medida, definida apenas como ecoponto.

— Acidificagdo terrestre }-\

—| Mudanca climatica

—| Deplecdo da agua

Danos a saude

— Deplecio dos recursos minerais -
umana

| re —| Deplecio dos recursos fdsseis
nventario de
ciclo de vida: —i-| Ecotoxidade terrestre
—"| Ecotoxidade da agua doce
Cco2
NOX —P| Ecotoxidade marinha
502 —P| Eutrofizagdo da dgua doce
CFC —
Uso da terra —| Eutrofizacdo marinha
Residuos —| Toxidade humana
SDI!:;DS —| Radiagdo ionizante
' —h| Ocupacdo de terras araveis
—| Ocupacdo de terras urbanas
—+| Transformac#o da terra natural

—h| Deplecdo de ozbnio

—| Formacfo de material particulado |

—b| Formag&o de oxidagao fotoquimica |

Figura 17 - Relag¢Oes entre o inventario de ciclo de vida (esquerda), os indicadores de médio prazo
(azul) e os indicadores de longo prazo (amarelo, verde e vermelho) do método ReCiPe.

No presente trabalho foi realizada uma analise de ciclo de vida Gate-to-Gate, através da
determinacgdo de ecopontos pelo método ReCiPe 2008, com o intuito de comparar o
impacto ambiental da producao de biodiesel entre as rotas selecionadas. Para a
determinagdo dos indicadores ambientais foi usado o software OpenlLCA, que é um
software de cédigo aberto utilizado para avaliagdes de ciclo de vida (em inglés Life Cycle
Assesment - LCA) desenvolvido em 2007 e disponivel gratuitamente no site do projeto
(Open LCA, 2018). O software calcula os indicadores a partir das quantidades de recursos
naturais consumidos e de poluentes gerados pelo processo. Como a abordagem
escolhida foi a Gate-to-Gate, s6 sdao considerados os impactos ambientais produzidos
dentro dos limites das biorrefinarias, ou seja, ndo sdo considerados os impactos gerados
na obtencdo das matérias-primas e nem os relativos a producdo das utilidades
importadas pelas plantas industriais.
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11.5.1. Definicdo das envoltérias

Para se realizar uma analise de ciclo de vida, primeiramente é preciso definir a envoltdria
dos sistemas analisados. Para uma analise Gate-to-Gate, a envoltdria do sistema
coincide com os limites fisicos da planta de producao de biodiesel, seja ela integrada ou
ndo. Neste caso, ndo se contabilizam os processos envolvidos na producao das matérias-
primas nem da maioria das utilidades, pois estes insumos sdao adquiridos pela planta. No
presente trabalho sdo levados em consideracdo apenas os processos referentes a
geracdo das utilidades frias (dgua de resfriamento e agua refrigerada), pois a maioria
das plantas produtoras tem seus préprios sistemas de resfriamento e refrigeracdo, nao
havendo necessidade de adquiri-las de fontes externas. A Figura 18 mostra a envoltdéria
definida para o estudo de impacto ambiental das biorrefinarias consideradas neste
trabalho, com todos os processos envolvidos nas mesmas: processamento do éleo de
fritura residual, geracdo de agua de resfriamento e geracdo de agua refrigerada. As
correntes elementares (de ou para o meio ambiente) estdo destacadas em vermelho e
sdo as que contam para a andlise do impacto ambiental de cada processo e,
consequentemente, de cada planta industrial. As linhas tracejadas estdao presentes
apenas nas rotas de catalisador bdsico (RBG e RBA) e a corrente “Orgdnicos (aquoso)”
estd presente apenas nas rotas produtoras de acido succinico (RAA e RBA).

Hidrdxido de sédio
C0, CO2, CHA, Nox, 50%, outros Fm——=-======

Acido sulfirico

-—

Solidos da dgua

i
I

|

[

[

I

) I Fosfato de sodio (sélido)

_______ -
Metanal [aquoso)

I

I

I

I

Oleo de fritura residual :

Eletricidade Torre de .
I

b

Gxido de cilcio
R Metanaol
resfriamento ]

Agua de resfriamento Organicos (aquaso)

Processamento sulfato de Calcio (sdlido)
do dleo Oleq nio reagido
i ; o Glicerol ou Acido succinico
Eletricidade gua relirgaraca ¥
——  Compressor Elodiesel .
-II- F E E
| [ Vapor de alta pressio
Vapor de baixa pressdo J'
"""""""" Eletricidade
D —— €0, CO2, CH4, Nox, Sox, outros Agua L .
Sélidos da dgua —_—1 Vapor de media press3o

Figura 18 - Envoltdria de ACV para as plantas de produgio de biodiesel.
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Tabela 9 - Indicadores impacto ambiental de médio prazo incluidos no método ReCiPe 2008
Categoria Definicao Impacto Consideragoes Indicador Unidadel!!
~ . . . Potencial de acidificagdo de e s
e Reducao do pH devido aos efeitos Aumento da acidez em L . R g Acidificacao
Acidificacao . . .. . , 6xidos de nitrogénio e kg de SO, eq.
acidificantes das emissdes antrdpicas sistemas de dgua e solo terrestre
enxofre
~ e Gases de efeito estufa e seu
Mudanga Alteracao da temperatura global Disturbios na temperatura . . o
e . R L potencial de aguecimento  Mudanca climdtica kg de CO; eq.
climatica causada por gases de efeito estufa global e fendbmeno climatico global
Deplecdo dadgua m3de dgua
Deplecio de Diminuic¢do da disponibilidade de Delecio d
rzcugrsos recursos ndo bioldgicos (ndo Diminuicio de recursos Distingdes entre recursos eplecac de kg de Fe eq.
abidticos renovaveis) como resultado de seu ¢ renovaveis e n3o renovaveis — ccurs0s Minerais
uso insustentavel Deplegdo de kg de
recursos fésseis  petrdleo eq.
Ecotoxidade kg de DCB
Efeitos téxicos de produtos quimicos Respostas toxicoldgicas de terrestre eq.
. P . q Perda de biodiversidade e / ou diferentes espécies Ecotoxidade da kg de DCB
Ecotoxidade em um ecossistema . L. o .
. . extincdo de espécies Natureza das substancias agua doce eqg.
Indicador de impacto . . -
quimicas no ecossistema Ecotoxidade kg de DCB
marinha eq.
Aumento das concentracdes Eutrofizacdo de kg de P eq.
Eutrofizacio Acumulo de nutrientes em sistemas de nitrogénio e fésforo Transporte dos nutrientes agua doce
¢ aquaticos Formacdo de biomassa (por  (ar, dgua, lavagem da terra) Eutrofizac3o
exemplo, algas) marinha kg de N eq.
Cancer, doengas respiratdrias, Respostas toxicoldgicas de
Toxidade Efeitos toxicos de produtos quimicos outros efeitos nao seres humanos . kg de DCB
S . A Toxidade Humana
Humana em humanos carcinogénicos e efeitos na Natureza das substancias eq. paraoar
radiacdo ionizante guimicas no corpo humano
Pag. 49
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Tipo de radiagdo composta de Comportamento de radiacdo

- , . L Efeitos da radiagdo (declinio das substancias
Radiagdo particulas com energia suficiente para , R i _— . kg de U235
. . , , da saude, cancer, doengas, Respostas toxicoldgicas de  Radiag¢do lonizante
lonizante liberar um elétron de um atomo ou eq. paraoar
, etc.) seres humanos e outras
molécula .
espécies
) ) Ocupacdo de
Analise da area do terreno a pac L m?/ano
. , . terras ardveis
Impacto na terra devido a agricultura, Perda de espécies, perda de ser alterada Ocupacio de
Uso da terra assentamento antropogénico e solo, quantidade de matéria Observacgodes da terraz ucrbanas m?/ano
extracdo de recursos organica seca, etc. biodiversidade que podem —
. Transformagao da )
ser danificadas m

terra natural

Diminuicdo da camada de oz6nio

Deplecdo da L . . Aumento da radiagdo UV-B Tempo de residéncia ~
estratosférico devido a emissdes . . L. A Deplegdo de kg de CFC eq.
camada de o a . ultravioleta e o nimero de atmosférico de substancias N
a antropogénicas de substancias que o ozbnio para o ar
ozOnio . casos de doencas de pele que destroem o ozOnio
destroem o o0zbnio
Particulas extremamente pequenas , ~
. . Aumento em particulas de . Formacao de
Material suspensas originadas de processos . Comportamento ambiental . kg de PM10
. . ~ tamanhos diferentes , material
particulado antropogénicos como combustdo, das particulas ) eq. paraoar
~ suspensas no ar particulado
extragdo de recursos, etc.
Meteorologia, composicao ~
o a . . . . .. 8 posig Formacgao de kg de
Oxidagao Tipo de smog criado a partir do efeito N quimica da atmosfera e L
- Aumento no smog de verao . oxidagdo NMVOC eq.
fotoquimica da luz solar, calor e NMVOC e Nox emissoes de outros ..
fotoquimica para o ar

poluentes
MpCB: 1,4 — DICLOROBENZENO, CFC: Clorofluorcarbono, PM10: Particula com didmetro inferior a 10 microns e NMVOC: Composto Organico Volatil Ndo-Metano.
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Os resultados da modelagem fornecem apenas o inventario (vazdes de entrada e saida
e fluxos energéticos) dos processos de conversdo de éleo de fritura residual em biodiesel
e glicerol (ou acido succinico). Para obter o impacto ambiental total das rotas
consideradas, também é necessdrio conhecer os impactos ambientais unitdrios dos
processos de producdo das utilidades frias produzidas dentro dos limites da
biorrefinaria, como a dgua de resfriamento e a de refrigeracao. Os Inventarios de Ciclo
de Vida (ICV) de producdo de utilidades podem ser encontrados em bancos de dados ou
na literatura. Para isso, os inventdrios Cradle-to-Gate dos processos de producdo das
utilidades frias utilizadas nas biorrefinarias consideradas nesse trabalho foram retirados
do banco de dados do Laboratério Nacional de Energias Renovaveis dos Estados Unidos
(NREL, 2018) e podem ser visualizados na Tabela 10. Somando-se o ICV do
processamento do d6leo com o ICV das utilidades fria produzidas internamente as
biorrefinarias, tem-se o inventdrio de ciclo de vida total das plantas de biodiesel
consideradas neste estudo.

Tabela 10 - Inventarios de Ciclo de Vida Cradle-to-Gate da produgao de agua de resfriamento e de
agua de refrigeracao por 1 MJ de potencial de resfriamento.

Utilidade Fria (1 MJ) Agua de resfriamento Aguarefrigerada  Unidade

Entradas
Eletricidade 4,85E-04 0,0491 MJ
Saidas
Diéxido de Carbono 0,528 53,4 g
Mondxido de Carbono 1,44E-04 0,0146 g
Metano 1,86E-03 0,188 g
Organicos Volateis 1,22E-04 0,0123 g
NOx 1,12E-03 0,0113 g
SOx 1,57E-03 0,159 g
Sdlidos dissolvidos 0,024 2,43 g

II1.6. Conclusao

O primeiro passo para a apreciacdo dos resultados deste trabalho é o correto
entendimento dos processos aqui estudados. Neste capitulo foi apresentado um
diagrama de blocos para rapido entendimento das etapas envolvidas na producao de
biodiesel pelas rotas estudadas, além dos fluxogramas de processo para melhor
conhecimento dos fluxos de massa e de energia envolvidos em cada etapa.

Para se obter o balanco de massa e energia de um processo através de uma simulacao
computacional, uma série de etapas devem ser cumpridas. Devem ser definidos: (1) os
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componentes quimicos envolvidos no processo, (2) o modelo termodinamico mais
adequado para representar os sistemas em questdo e (3) as condi¢cGes de processo das
correntes de entrada e dos equipamentos utilizados. De posse do balan¢o de massa e
energia, os estudos de viabilidade econémica e ambiental podem ser conduzidos de
diversas formas. Por isso, é essencial conhecer a metodologia aplicada para a realizagao
de tais estudos. Este capitulo apresentou as premissas para as simulagdes
computacionais e os métodos utilizados nos estudos de viabilidade econdmica e
ambiental utilizados nesse trabalho.

No capitulo que segue (Capitulo IV) sdo apresentados os resultados da modelagem e
simulacdo dos processos e dos estudos de viabilidade econémica e ambiental das rotas
consideradas neste estudo, comparando-as entre si e, sempre que possivel, ao diesel
féssil oriundo do petrdleo.

SILVA, R. V. P. Pag. 52



Capitulo IV — Resultados e Discussdo

CAPITULO IV- RESULTADOS E
DISCUSSAO

IV.1. Introducao

Neste capitulo sdo apresentados os resultados obtidos na etapa de avaliagdo técnica e
nos resultados dos estudos de viabilidade econémica e ambiental, descritos no Capitulo
lll. Os resultados sdo discutidos com base nos fundamentos tedricos, nos balangos
materiais e energéticos, nos custos e nos impactos ambientais envolvidos.

IV.2. Resultados da avaliacao técnica

IV.2.1. Estimagdo de pardmetros do modelo termodindmico

Conforme descrito no Capitulo lll, foram adotadas 2 abordagens para avaliacdo dos
modelos termodinamicos aplicados a descricdo do equilibrio liquido-vapor: a
abordagem y-¢ e a abordagem ¢-¢. Na primeira abordagem, foram avaliados os modelos
Non-Random Two Liquid (NRTL) e Universal Quasi-Chemical (UNIQUAC) para a
representacdo da ndo-idealidade da fase liquida e, para a fase vapor, a equacao de
Soave-Redlich-Kwong. Na segunda abordagem, utilizou-se a equac¢dao de estado de
Soave-Redlich-Kwong para ambas as fases. Foram estimados os parametros de
interacdo binaria para todos os componentes envolvidos no sistema em estudo através
do método de contribuigdo de grupos UNIFAC. A Tabela 11 mostra os parametros a;; do
modelo NRTL estimados pelo método UNIFAC. Os parametros b;; e c;; foram estimados
como 0 e 0,3, respectivamente, para todos os pares de compostos avaliados, logo ndo
sdo mostrados na tabela. Na Tabela 12 encontram-se os parametros d;; estimados para
o modelo UNIQUAC. Os parametros de interacdo binaria da equacao de estado SRK ndo
foram estimados, tendo sido utilizados os parametros ja contidos no banco de dados do
simulador, sendo todos iguais a zero.

A Figura 19 mostra a validacdo da estimacdo dos parametros termodinamicos a partir
de dados experimentais (Soujanya et al., 2010) de Equilibrio Liquido-Vapor para o par
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de glicerol-agua através do calculo de Flash P-T nas pressoes de 41,54 kPa e 95,3 kPa.
Esses componentes sdo os mais criticos para a avaliacdo termodindamica, pois
apresentam alta polaridade e encontram-se em grandes quantidades nas fases liquidas
do sistema em estudo. A Figura 20 mostra a validacdo, a partir de dados experimentais
(Fonte: Veneral et al., 2013) de Equilibrio Liquido-Liquido, para a mistura terndria de
biodiesel-metanol-glicerol, também através do calculo de Equilibrio P-T nas
temperaturas de 353 K, 373 K e 393 K. Na Figura 19 e na Figura 20, os modelos UNIQUAC
e NRTL sdo representados utilizando, para o cdlculo das composicdes das fases liquida e
vapor, os parametros de interagao bindria estimados.

Tabela 11 — Pardmetros binarios a;; do modelo NRTL estimados pelo método UNIFAC

Par i,j Agua Metanol Glicerol Oleato de metila  Trioleina
Agua - -231,51 -774,04 1.972,70 1.974,32
Metanol 738,18 - -315,58 52,38 -382,96
Glicerol 1.408,08 40,33 - 4.279,25 2.199,24
Oleato de metila  9.403,36 1.855,08 5.282,02 - -300,49
Trioleina 9.412,47 1.344,49 3.615,65 538,93 -

Tabela 12 - Pardmetros bindrios d;; do modelo UNIQUAC estimados pelo método UNIFAC

Par i,j Agua Metanol Glicerol Oleato de metila Trioleina
Agua - -357,83 96,92 555,04 257,13
Metanol 572,74 - -265,11 1.172,22 136,75
Glicerol 7,83 408,96 - 103,47 -33,12
Oleato de metila 515,40 -76,04 327,66 - -169,13
Trioleina 572,79 231,77 363,24 211,77 -
O Liquido (exp) O  Vapor (exp) seee=--- SRK UNIQUAC-SRK = == < NRTL-SRK

o,; ﬁ filha? o,; _ ﬁ \
0,8 p 0,8
0r \

LR

0,7
0,6 \

\ 0,6

Fragdao molar da agua

05 1 ) 0,5
0,4 \ 0,4
0,3 \ 0,3
0,2 '.\ 0,2
01 [ J& 01
0 Wy, 0
70 110 150 190 230 270 310 70 110 150 190 230 270 310
Temperatura (°C) Temperatura (°C)

Figura 19 - Valida¢dao dos modelos termodinamicos a 41,54 kPa (esquerda) e a 95,3 kPa (direita) para o
par agua-glicerol.
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Figura 20 - Valida¢ao dos modelos termodinamicos a 353 K (acima), a 373 K (meio) e a 393 K (abaixo)
para a mistura ternaria glicerol-metanol-biodiesel para as fases aquosa (esquerda) e oleosa (direita).
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Com base na Figura 19 e na Figura 20, pode-se observar que os modelos de energia livre
de Gibbs de excesso (UNIQUAC e NRTL) se ajustaram melhor aos dados experimentais
do que a equacdo de estado de Soave-Redlich-Kwong, principalmente na fase liquida,
na qual as nao-idealidades de sistemas polares tendem a n3ao ser bem representadas
por equacgdes de estado. Os resultados dos modelos UNIQUAC e NRTL foram muito
proximos, contudo o primeiro se mostrou um pouco melhor, porque, de modo geral,

apresentou menores desvios percentuais, como mostram a Erro! Fonte de
eferéncia nao encontrada.Tabela 13 e a Tabela 14.

Tabela 13 - Desvios dos modelos termodinamicos em relagao aos dados experimentais de fragao
molar da agua nas fases liquida e vapor do sistema agua-glicerol

Modelo Desvio a 41,54 kPa (%) Desvio a 95,3 kPa (%)
Fase Liquida Fase Vapor Fase Liquida Fase Vapor
UNIQ-SRK 0,00144 0,00002 0,00106 0,00002
NRTL-SRK 0,00700 0,00001 0,01251 0,00006
SRK-SRK 2,76683 0,01360 2,14648 0,02820

Tabela 14 - Desvios dos modelos termodinamicos em relagao aos dados experimentais de fragao
molar do metanol e glicerol na fase aquosa e do metanol e biodiesel na fase oleosa do sistema
glicerol-metanol-biodiesel

Modelo Desvio a 353 K (%) Desvio a 373 K (%) Desvio a 393 K (%)
Fase aquosa Fase oleosa Fase aquosa Fase oleosa Fase aquosa Fase oleosa

UNIQ-UNIQ 0,009 0,103 0,061 0,020 0,074 0,180

NRTL-NRTL 0,057 0,773 0,065 0,180 0,170 0,093

SRK-SRK 0,847 6,631 0,200 1,934 0,437 2,582

A presenca de componentes polares no sistema estudado exige uma avaliacdo criteriosa
do modelo termodiamico a ser usado, a fim de se ter confianca nos resultados obtidos
com o uso do simulador de processo. A validacdo com dados experimentais permite
comparar a aderéncia dos modelos para o sistema em questao e selecionar aquele que
seja mais respresentativo, que para esse trabalho foi o UNIQUAC-SRK.

IV.2.2. Balango material

A Tabela 15 apresenta a vazao total das principais correntes de processo de entrada
(matérias-primas) e de saida (produtos e efluentes) obtidas pelas simulacdes de todas
as rotas. As rotas RAG e RAA usam mais metanol do que as outras duas, uma vez que o
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processo catalisado por acido precisa de mais excesso de metanol para produzir o
biodiesel a partir de 6leos residuais. Além disso, essas rotas geram mais residuos sélidos,
por causa da grande quantidade de CaO utilizada na neutralizacdo do catalisador acido.
As rotas RBG e RBA consomem menos H,SO4 e CaO porque esses componentes sao
usados apenas na se¢do de pré-tratamento. As rotas coprodutoras de acido succinico
(RAA e RBA) consomem muito mais agua devido a necessidade de diluir a corrente de
glicerol antes da reacdo de fermentacdo. As rotas catalisadas por acido tém um
rendimento de biodiesel, apds as etapas de separacdo, semelhante ao das rotas
catalisadas por base. As primeiras apresentam um rendimento de 90,6 % contra 90,3 %
das ultimas. A conversao a 4cido succinico das rotas RAA e RBA é a mesma. A diferenca
na vazao total de dcido succinico produzida por essas duas rotas (vide Tabela 15) se deve
simplesmente ao fato de que, para a rota catalisada por base (RBA), a glicerina utilizada
na etapa de separagdo (104,8 kg/h) acaba seguindo para o biorreator para, junto com o
glicerol obtido nas reagdes, sendo convertida também em acido succinico, ao invés de
ser incorporada ao produto final Glicerol como ocorre na RBG.

Tabela 15 - Principais correntes de processo
Vazdo total (kg/h)

Corrente
RAG RAA RBG RBA
Insumos
Metanol 221,9 221,9 124,3 124,3
Oleo 1000,0 1000,0 1000,0 1000,0
H2S04 162,4 162,4 27,1 27,1
NaOH - - 10,0 10,0
CaOo 270,2 270,2 67,5 67,5
HsPO, - - 11,4 11,4
Agua 10,7 183,8 10,5 364,4
Glicerina - - 104,8 104,8
Efluentes
CaSO0, 227,9 227,9 38,1 38,1
Na3zPO,4 - - 14,8 14,8
Aquoso 324,1 571,3 12,7 586,2
Produto
Oleo combustivel 103,7 103,5 106,4 106,4
Biodiesel (FAME) 906,4 906,6 903,4 903,4
Glicerol 103,1 - 280,1 -
Acido succinico - 29,1 - 60,5
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IV.2.3. Otimizagdo do consumo de utilidades

A Tabela 16 mostra os resultados da otimizacdo do uso de utilidades realizada para todas
as rotas estudadas a partir do critério econdmico de minimizacdo dos custos com
utilidades. Apesar de os processos de separacdo serem realizados sob vacuo, sdo
necessarias altas temperaturas nas colunas de destilagdo. As principais razes sdo as
dificeis separagdes que ocorrem nas colunas de destilagao, se refletindo no elevado
consumo de energia térmica por todas as rotas. As rotas RAG e RAA consomem mais
agua de resfriamento por causa da maior quantidade de metanol nos condensadores
das colunas de destilacdo e da menor integracdo energética presente nas rotas acidas.
Elas também usam mais vapor de média pressao devido a maior presenca de agua na
coluna que purifica o glicerol. Para as rotas RBG e RBA, o maior consumo de vapor de
baixa pressdo e a utilizacdo de agua refrigerada se deve a presenca da se¢do de pré-
tratamento, ndo existente nas rotas acidas. Para as rotas produtoras de dcido succinico
(RAA e RBA), devido a existéncia de um aquecedor na secdo de conversao do glicerol a
acido succinico, observa-se um maior consumo de vapor de baixa pressdao em relagdo as
biorrefinarias tradicionais.

Tabela 16 - Uso de utilidades

Quantidade (kg/h)
Utilidade
RAG RAA RBG RBA
Agua refrigerada - - 1.896,4 1.896,4
Agua de resfriamento 9.789,6 9.792,1 672,9 672,9
Agua de caldeira 881,3 881,4 877,7 877,7
Vapor de baixa pressao - 191,0 747,2 1.233,9
Vapor de média pressao 4.516,6 4,517,8 351,8 351,8

Vapor de alta pressao 1.430,7 1.430,9 1.416,6 1.416,6

Eletricidade (kWh) 1,32 1,44 1,43 2,01
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IV.3. Resultados da avaliacdo econdmica

1V.3.1. Fluxos de caixa

As estimativas de investimento, receitas operacionais e despesas esperadas para cada
rota, expressas em milhdes de ddlares, estao dispostas na Tabela 17, Tabela 18 e Tabela
19, respectivamente. Estes dados referem-se ao processamento de 1 t/h de dleo de
fritura residual, o que corresponde a uma producdo anual de 7.500 toneladas de
biodiesel (rendimento aproximado de 90%).

Tabela 17 - Investimento estimado das rotas estudadas
Investimento (10° USS)

Ano

RAG RAA RBG RBA
2003 5,23 7,92 7,19 10,87
2017 7,38 11,18 10,14 15,34

Tabela 18 - Receitas operacionais das rotas estudadas
Receita (10° US$/ano)

Produto
RAG RAA RBG RBA
Oleo combustivel 0,51 0,51 0,53 0,53
Biodiesel 6,59 6,59 6,57 6,57
Glicerol 0,10 - 0,28 -
Acido succinico - 0,38 - 0,80
Total 7,21 7,49 7,38 7,90

Tabela 19 - Custos operacionais das rotas estudadas
Custo Operacional (10 USS/ano)

Categoria
RAG RAA RBG RBA
Matérias-Primas 3,28 3,29 2,47 2,48
Efluentes 0,75 1,08 0,09 0,86
Utilidades 0,57 0,58 0,43 0,46
Total 4,60 4,95 2,99 3,80
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A Tabela 17 mostra que as rotas acidas (RAG e RAA) necessitam de menor investimento
do que as suas correspondentes rotas alcalinas, devido, principalmente, a necessidade
da secdo de pré-tratamento para as ultimas. Por outro lado, as rotas alcalinas geram
maior receita (vide Tabela 18), uma vez que tem maior produtividade de glicerol ou
acido succinico em relagdo as rotas acidas. Observa-se ainda que as rotas produtoras de
acido succinico (RAA e RBA) sdo mais custosas na fase de implantagao (vide Tabela 17),
por conterem uma sec¢do adicional para a producdo do acido e apresentam maiores
custos operacionais (Tabela 19), devido ao maior consumo de utilidades. Em
contrapartida, elas geram maiores receitas por terem um coproduto de maior valor
agregado que o glicerol.

Apesar de fornecerem informagdes econOmicas importantes acerca das rotas
consideradas, os dados apresentados acima ndao nos permitem concluir diretamente
qual é a rota economicamente mais vidvel, pois existem outros aspectos que precisam
ser considerados a longo prazo, como a deprecia¢do dos equipamentos e os impostos
gue incidem sobre os rendimentos, por exemplo. Por esse motivo se faz necessdria a
elaboracdo dos fluxos de caixa e a determinacdo dos indicadores econémicos, os quais
trazem informagdes mais completas a respeito da viabilidade econémica dos processos
quando avaliados a longo prazo. Os fluxos de caixa liquidos estdo representados
graficamente na Figura 21. O tempo de operacdo considerado para as plantas de
biodiesel foi de 20 anos.

T I
0 -

1 2 3 45 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20

Capital (10° USS)

B RAG EmRAA RBG mRBA

Ano do empreendimento

Figura 21 - Fluxos de caixa liquidos.
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A partir da Figura 21 percebe-se que durante os anos de operacdo das biorrefinarias, o
maior valor comercial do acido succinico em relacdo ao do glicerol parece ndo ter
vantagens, uma vez que é observado menor lucro liquido das rotas RAA e RBA quando
comparadas as rotas produtoras de glicerol. Esse fato pode ser explicado devido a baixa
conversao de glicerol a acido succinico e ao alto consumo de utilidades nas biorrefinarias
integradas aqui estudadas. Uma forma de reduzir esse consumo é através da otimizagao
energética de redes de trocadores de calor. Qutro aspecto importante a observar na
Figura 21 é que o lucro liquido nos anos de operacdo das rotas bdsicas é
aproximadamente 1,7 vezes maior do que o das rotas acidas. Isso se deve
principalmente ao menor consumo de matérias-primas como o metanol, o 4acido
sulfarico e 6xido de calcio.

Outro aspecto importante a ser lembrado é o impacto que as incertezas associadas aos
balangos de massa e energia podem ter sobre a avaliagdo econdmica. Esse ponto reforca
a necessidade de se avaliar diversos modelos termodinamicos ao se realizar a simulacdo
de um processo, a fim de se ter confianca nos resultados obtidos com o uso do
simulador.

1V.3.2. Indicadores econémicos

Os indicadores econdmicos calculados para as rotas avaliadas sdo mostrados na Tabela
20. Verifica-se que, entre as vias catalisadas por acido (RAG e RAA), o BEP é maior para
aquela que converte o glicerol em acido succinico, e o mesmo é observado para as rotas
de catalisadores alcalinos. Disso pode-se concluir que o valor mais elevado do acido
succinico em comparagdo ao glicerol ndo consegue superar o maior custo de
investimento e o maior gasto com utilidades, relacionados as plantas coprodutoras de
acido succinico. Por isso, economicamente, ndo vale a pena implantar uma secdo de
producdo de dacido succinico nas biorrefinarias estudadas para o cenario econémico
avaliado. O mesmo raciocinio é ratificado pelos valores de VPL, que s3o menores para
as plantas produtoras de acido succinico.

Tabela 20 - Indicadores econémicos

Indicador RAG RAA RBG RBA
VPL (10° USS) 6,49 2,37 14,32 7,54
TRI (%) 20,61 12,81 26,14 16,19
TR (anos) 6,12 12,62 4,42 8,71
BEP (USS/kg) 0,733 0,831 0,545 0,708
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Usinas de biodiesel tradicionais convertem éleos vegetais virgens em biodiesel e glicerol
através de uma rota com catalisador alcalino, resultando em um pre¢o médio de venda
do biodiesel de USS 0,887/kg. Neste trabalho, a rota RBG é a mais semelhante as usinas
de biodiesel tradicionais. A diferenca reside na substituicdo do éleo vegetal por um dleo
mais barato e mais sustentdvel. Verifica-se que, apesar da necessidade de uma se¢do de
pré-tratamento para os dacidos graxos livres presentes neste tipo de odleo, esta
alternativa é muito atrativa: o custo de producdo calculado do biodiesel (USS 0,545/kg)
é 38,6% mais barato do que o seu preco médio. Contudo, todas as outras vias podem
ser economicamente vantajosas, dependendo dos critérios de rentabilidade adotados.
Nota-se que a rota RAA é a economicamente menos viavel, pois esta apresenta os
menores valores de VPL (USS 2,37 milhdes) e de TRI (12,81%) e os maiores valores de
tempo de retorno (12,62 anos) e de BEP (USS 0,831/kg). Esse resultado nos mostra que
o maior uso de metanol e utilidades torna a rota catalisada por acido a alternativa menos
atraente, mesmo sem necessitar de uma secdo de pré-tratamento. Apesar do BEP do
biodiesel pela rota RAA ser maior do que o preco do diesel comum (0,764 USS/kg), essa
rota ainda pode ser considerada vidvel, uma vez que o biodiesel € um combustivel
"verde" capaz de almejar um preco de venda premium. Primeiro, porque usa um residuo
contaminante (dleo de fritura residual) como matéria-prima e, segundo, porque
acredita-se que a cadeia produtiva do biodiesel gera menos emissdes de CO; do que a
do diesel do petréleo. Nesse caso, haveria um valor no fato de o impacto ambiental de
se usar biodiesel ser menor do que de se usar diesel. E interessante observar que as
rotas produtoras de glicerol sdo as mais rentaveis, pois as receitas obtidas com a venda
dos produtos superam em maior intensidade o investimento e os custos operacionais
guando comparadas as rotas produtoras de acido succinico.

1V.3.1. Andlise de sensibilidade

Avaliou-se a sensibilidade do VPL em relacdo as variacdes nas receitas, provocadas pelas
variagdes nos precgos do glicerol ou do 4acido succinico, nos custos, relacionados a
variacdes nos precos do 6leo de fritura residual e do metanol e no valor total do
investimento. Os resultados para a sensibilidade do VPL para as quatro rotas estudadas
relativos as variacdes no preco do glicerol e do acido succinico, no preco do 6leo de
fritura residual, no pre¢o do metanol e no valor total do investimento estao
apresentados na Figura 22, Figura 23, Figura 24 e Figura 25, respectivamente. Verifica-
se que todas as rotas sdo muito sensiveis as variacbes no preco do éleo de fritura
residual e no valor total do investimento, mas menos sensiveis ao preco do metanol e
aos precos do glicerol e do acido succinico.
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Verifica-se pela Figura 22 que as rotas RAA e RBA sdo mais sensiveis aos precos dos
coprodutos, uma vez que o preco unitario do acido succinico é maior do que o do
glicerol. Nota-se também que para que as rotas produtoras de acido succinico sejam
mais vantajosas do que as produtoras de glicerol, o preco do acido succinico deveria
aumentar muito mais do que 15%, o que parece improvavel. Uma alternativa para tornar
as rotas RAA e RBA é estudar maneiras de aumentar a conversao do glicerol a acido
succinico. Outro fato interessante a se pontuar é que se os precos do glicerol e do acido
succinico tiverem redugdes iguais ou superiores a 15% as rentabilidades das rotas RAG
e RBA se tornam bem proximas. Pela Figura 23 é possivel notar que pequenas variacoes
no prego do 6leo de fritura residual (£5%) podem ter impactos severos no VPL das
biorrefinarias, sendo mais significativo quanto menor for o VPL original. Por exemplo,
para a rota mais rentavel (RBG) um aumento de 5% no preco do éleo de fritura residual
reduz em aproximadamente 3,6% o seu VPL. Jd para rota menos rentavel (RAA), essa
mesma variacao reduz em 22% o VPL. Por isso, a utilizacdo do 6leo de fritura residual,
em detrimento do d6leo virgem, deve ser uma medida adotada com cautela do ponto de
vista financeiro, pois se ndo houver de alguma forma a garantia da estabilidade do preco
do éleo de fritura residual, os resultados econémicos esperados podem ser seriamente
comprometidos, a depender da rota utilizada para a producdo do biodiesel. Na Figura
24 percebe-se que varia¢des no preco do metanol impactam menos as biorrefinarias do
que o preco do dleo de fritura residual. As rotas que mais sdo impactadas pelas variagdes
no preco do metanol sdo as rotas que utilizam catalisador 4cido (RAG e RAA), uma vez
gue elas consomem uma maior quantidade deste insumo no processo. Como mostrado
na Figura 25, todas as rotas sao fortemente impactadas por variacées no valor total do
investimento. As rotas produtoras de acido succinico (RAA e RBA) sdo as mais
impactadas pois s30 as que apresentam maiores valores absolutos de investimento. E
interessante notar que, se o valor do investimento para as rotas RBA e RAG aumentar
pelo menos 15%, a primeira torna-se menos rentavel que a segunda.

IV.4. Resultados da avaliacao ambiental

A Tabela 21 resume as correntes elementares de entrada e de saida, em kg, obtidas para
o processamento de 1 t de dleo de fritura residual para todas as rotas estudadas,
incluindo o consumo de utilidades frias. E possivel ver, pela Tabela 21, que as rotas que
utilizam catalisador acido (RAG e RAA), por ndo consumirem 3agua refrigerada, emitem
menos poluentes atmosféricos, a exemplo do diéxido de carbono e do metano, e menos
solidos dissolvidos nos efluentes aquosos. Uma desvantagem das rotas acidas é que,
devido aos grandes volumes circulantes de metanol nos processos, as perdas para o
ambiente deste composto toxico também sdao maiores. Pode ser visto também que as
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rotas produtoras de glicerol (RAG e RBG) consomem menos agua fresca e também
geram menos efluentes aquosos, uma vez que a demanda por dgua na producdo de
acido succinico é elevada. Outro ponto a destacar é que apenas as rotas produtoras de
acido succinico (RAA e RBA) emitem substancias organicas nos seus efluentes liquidos,
devido a presenca de acido férmico e acético nos efluentes aquosos gerados na etapa
de fermentacado do glicerol. Percebe-se também que as rotas catalisadas por acido,
apesar de descartarem para o ambiente apenas um tipo de sélido (sulfato de calcio),
geram uma quantidade bem maior de residuos sdélidos totais do que as respectivas rotas
basicas que, além de descartarem o sulfato de sédio, descartam também o fosfato de
sédio. As emissdes atmosféricas e os efluentes liquidos e sdlidos gerados pelas
biorrefinarias é que determinam o impacto ambiental gerado por cada uma das quatro
rotas consideradas neste trabalho.

Tabela 21 - Inventario de correntes elementares das rotas de produgio de biodiesel para 1t de dleo
de fritura residual processado

Corrente (kg) RAG RAA RBG RBA
Agua fresca (insumo) 10,68 183,75 10,48 364,38
Dioxido de Carbono 3,74 11,03 94,47 101,75
Monodxido de Carbono 0,00 0,00 0,03 0,03
Metano 0,01 0,04 0,33 0,36
Organicos volateis 0,00 0,00 0,02 0,02
Oxidos de Nitrogénio 0,01 0,02 0,20 0,22
Oxidos de enxofre 0,01 0,03 0,28 0,30
Sélidos dissolvidos 0,17 0,50 4,30 4,63
Agua (efluente) 204,90 451,79 7,92 581,11
Metanol 119,24 119,49 4,75 5,07
Fosfato de sodio - - 14,8 14,8
Sulfato de calcio 227,9 227,9 38,1 38,1
Substancias Organicas - 0,15 - 0,32

A Figura 26, a Figura 27 e a Figura 28 resumem os impactos ambientais de médio prazo
de cada uma das plantas de producdo de biodiesel consideradas neste trabalho,
determinadas pelo método ReCiPe 2008 a partir das correntes elementares dos
Inventarios de Ciclo de Vida apresentadas na Tabela 21. Ndo foram identificados
impactos ambientais significativos (<0,001 ecoponto) para os indicadores: ocupagdo de
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terras ardveis, eutrofizacdo de dgua doce, deplecdo de recursos fosseis, radia¢do
ionizante, deplegdo de recursos minerais, transformacgdo da terra natural, ocupagdo de
terras urbanas, deplecGo de ozénio e deplecdo da dgua. Os indicadores que
apresentaram impacto relevante foram representados em graficos distintos devido as
grandes diferengas nas ordens de grandeza dos seus valores.

Como pode ser visto na Figura 26, todas as plantas tém impacto no aquecimento global,
representado pelo indicador de mudanga climatica, devido justamente as emissdes
atmosféricas geradas na producgao das utilidades frias, principalmente dgua refrigerada.
As rotas RGB e RBA sdo as que apresentam maior impacto na mudanca climatica porque
utilizam maiores vazoes das utilidades frias. A partir da Figura 27 e Figura 28 pode-se
notar que as rotas RAG e RAA tém maior impacto na toxicidade humana e na
ecotoxidade da dgua doce por causa da maior geracao de efluentes aquosos contendo
metanol. J& as rotas RBG e RBA impactam mais na acidificacdo do terrestre e
eutrofizacdo marinha, devido as grandes emissdes de residuos sélidos contendo sais e
efluentes aquosos contendo substancias organicas.
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Figura 26 - Impacto ambiental de médio prazo: Mudancga climatica.
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A Figura 29 resume o impacto ambiental de longo prazo de cada uma das plantas de
producdo de biodiesel consideradas neste trabalho, calculadas pelo método ReCiPe
2008 e a partir dos indicadores de médio prazo discutidos acima. Ndo foram
identificados impactos ambientais significativos para o indicador Recursos Naturais.
Devido a sua menor magnitude, o indicador Ecossistemas foi representado em um eixo
diferente. Percebe-se pela Figura 29 que nenhuma das rotas consideradas neste estudo
apresenta grande impacto na dinamica dos ecossistemas, mas o impacto gerado se
concentra na preservacao da saude humana. O impacto ambiental gerado pelas rotas
RBG e RBA é aproximadamente 8 vezes maior que o das rotas RAG e RAA, mostrando
que, do ponto de vista ambiental, para se processar 6leo de fritura residual é mais
vantajosa a utilizagdao de catalisador acido. Outro fato importante a ser destacado é que,
ao se compararem a biorrefinarias integradas (RAA e RBA) com as tradicionais (RAG e
RBG), nota-se que as primeiras tém maior impacto ambiental global. A producdo
adicional de acido succinico a partir do glicerol gera mais emissdes atmosféricas de gases
estufa e efluentes aquosos contendo substancias organicas. O aumento dos custos com
efluentes provocados pelas biorrefinarias integradas aqui estudadas, como mostrado na
secdo anterior, as torna menos atrativas tanto do ponto de vista econémico quanto
ambiental. Uma forma de reduzir a geracdo de efluentes é através da otimizacdo do
consumo de agua na biorrefinaria, a partir de alternativas mais eficientes de separacao,
por exemplo.
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Figura 29 - Impacto ambiental de longo prazo para as plantas de biodiesel
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Outro ponto relevante para se analise é que, mesmo a planta de biodiesel que apresenta
0 maior impacto ambiental (catalisador basico com coproducdo de acido succinico), de
aproximadamente 4 ecopontos por tonelada de biodiesel produzido, ainda estd muito
distante do massivo impacto Cradle-to-Gate gerado pela produgao de diesel comum:
269,8 ecopontos/t de diesel. Obviamente a analise Cradle-to-Gate engloba toda a cadeia
de suprimentos, ou seja, a obtengado das matérias-primas e utilidades, por isso ndao é um
parametro direto de comparacdo para este estudo. Porém, é possivel ter uma nocdo de
gudo maior é o impacto ambiental gerado pela producao de diesel.

Como observado para o estudo de viabilidade econ6mica, as incertezas associadas aos
balancos de massa e energia também podem impactar os resultados obtidos no estudo
de viabilidade ambiental. Mais uma vez, destaca-se a importancia do conhecimento e
avaliacdo de modelos termodinamicos na simulagdo de processos, principalmente no
que tange a confiancga dos resultados dos balancos material e energético.

IV.5. Conclusao

Este capitulo apresentou o balanco material e de energia das rotas consideradas neste
trabalho. Também foram apresentados os resultados da estimacdo dos parametros dos
modelos termodindmicos e da otimizacdo do uso de utilidades. Por fim foram discutidos
os resultados dos estudos de viabilidade econ6mica e ambiental.

No que tange ao aspecto técnico, destacou-se a importancia da avaliacdo de diferentes
modelos termodindmos e a sua validacdo a partir de dados experimentais para a
confianc¢a dos resultados dos balangos de massa e energia obtidos através da simulag¢ao
computacional de processos. Constatou-se também que a maior parte do uso de
utilidades esta na separagdao dos produtos, uma vez que o processo é realizado sob
vacuo e sdo necessarias altas temperaturas. Para as rotas catalisadas por base, as
utilidades mais caras foram as mais consumidas, o que tem impacto direto na viabilidade
econdmica dessas rotas. Ja o grande excesso de metanol exigido nas rotas catalisadas
por acido tem impacto negativo no consumo de agua de resfriamento e de vapor de alta
pressdo. O rendimento de biodiesel em relagdo ao dleo de fritura residual foi similar
para todas e ficou em torno de 90%.

Em relagdo ao estudo econémico, trabalhos anteriores ja demonstraram a viabilidade
econdmica de plantas de biodiesel com coproducdo de acido succinico, utilizando éleo
virgem como matéria-prima. Este capitulo mostrou a viabilidade econOGmica de
biorrefinarias integradas que utilizam o éleo de fritura residual como principal matéria-
prima. A rota que utiliza hidréxido de sddio como catalisador na reagdo de
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transesterificacdo e coproduz glicerol mostrou-se a mais atraente do ponto de vista
econdmico, com VPL de USS 14,43 milhdes, TRl de 26,14%, TR de 4,42 anos e de BEP
USS 0,545/kg. O indicador VPL se mostrou bem sensivel as variacdes no investimento e
nos custos com o dleo de fritura residual.

Na esfera ambiental, este trabalho mostrou um estudo de viabilidade ambiental de
biorrefinarias coprodutoras de glicerol ou acido succinico a partir de dleo de fritura
residual, através de uma andlise de ciclo de vida Gate-to-Gate. A rota que utiliza
catalisador acido e coproduz glicerol (RAG) apresentou menor impacto ambiental total
(0,151 ecoponto). Comparada a RBG (3,718 ecopontos), rota que também coproduz
glicerol, mas que usa catalisador alcalino, seu impacto foi 25 vezes menor. A rota RBA
foi a que apresentou maior impacto ambiental total (3,920 ecopontos), devido
principalmente ao seu maior consumo de utilidades frias e, consequentemente, maior
emissao de poluentes. Deve-se ressaltar ainda qudo intenso é o impacto ambiental
Cradle-to-Gate da producdo de diesel (269,80 ecopontos), devido principalmente a
grande emissdo de gases do efeito estufa gerados na obtencao de combustiveis fosseis
a partir do petréleo. A producdo de biodiesel deve usar uma quantidade relativamente
pequena de combustiveis fésseis ao longo da sua cadeia de abastecimento, necessarios
principalmente para obtengdo de utilidades e para a producao do metanol. O presente
trabalho realizou uma andlise Gate-to-Gate da producdo do biodiesel, ou seja, falta
ainda contabilizar as emissdes das cadeias de suprimentos de matérias-primas e
utilidades para as plantas de biodiesel. Desse modo serd possivel conduzir uma andlise
Cradle-to-Gate para a producgdo de biodiesel e comparar efetivamente o impacto
ambiental da sua produ¢dao com a produc¢ao do diesel comum, desde a obtengdo de
todos os insumos necessarios para a sua producdo nas biorrefinarias.

As quatro rotas estudadas apresentaram vantagens e desvantagens ao se avaliar
separadamente os seus aspectos técnicos, econdmicos e ambientais. Contudo, ao se
avaliar esses trés aspectos conjuntamente, e somando-se a eles as possiveis incertezas
contidas na obtencdo dos dados e na geracdo dos resultados, pode-se concluir que a
rota mais competitiva dos pontos de vista técnico, econdmico e ambiental é a RAG,
utilizacao de catalisador acido com coproducao de glicerol. Ela é a rota mais simples para
a producdo de biodiesel a partir do éleo de fritura residual, uma vez que ndo necessita
da secdo de pré tratamento. Além disso, por também ndo possuir a se¢do de producdo
de &acido succinico, ela é a rota que consome menos utilidades e a que,
consequentemente, gera menos emissdes atmosféricas, ndo a toa, ela também é a rota
gue apresenta menor impacto ambiental. Do ponto de vista econdmico a RAG ndo é a
mais rentavel, mas a depender das variacdes de mercado, ela pode ser a segunda mais
rentavel, atrds apenas da RBG, a qual é mais complexa do ponto de vista técnico e
apresenta impacto ambiental quase 25 vezes maior.
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CAPITULO V- CONCLUSOES E
SUGESTOES

V.1. Conclusoes

A producdo de biodisesel a partir do dleo de fritura residual é uma alternativa
promissora para a obtencdo mais limpa de combustiveis. Nesta dissertacdo, estudou-se
a viabilidade técnica, econdmica e ambiental de quatro rotas distintas de producdo de
biodiesel a partir de 6leo de fritura residual: duas que utilizam catalisador acido para a
reacao de transesterificacdo, sendo uma coprodutora de glicerol e a outra de acido
succinico, e outras duas similares as primeiras, mas que utilizam catalisador alcalino. A
seguir sao apresentadas as conclusdes obtidas neste estudo.

A partir da revisdo da literatura foi possivel constatar que, apesar de existirem diversos
trabalhos que tratam da tematica de producdao do biodiesel, poucos tem abordado o
conceito de biorrefinaria integrada, importante para o desenvolvimento e diversificacdao
da industria de biocombustiveis. Outro aspecto importante observado é a grande
auséncia da avaliacdo de impactos ambientais em estudos de viabilidade de
biorrefinarias, sendo essa a principal lacuna que este trabalho visou preencher.

Na etapa de avaliacdo técnica, este trabalho modelou e simulou quatro rotas distintas
para a produgdo de biodiesel a partir do 6leo de fritura residual e destacou a importancia
da validacao do modelo termodinamico utilizado, para a confianca dos resultados dos
balancos de massa e energia obtidos através da simulagao computacional. As rotas que
utilizam catalisador 4cido se mostraram vantajosas na menor utilizacdo de utilidades,
mas apresentaram como desvantagem o maior consumo de metanol. J4 as rotas que
utilizam catalisador alcalino apresentaram como ponto positivo menor gerag¢ao de
residuos sdlidos, e como ponto negativo a maior complexidade e maior uso de
utilidades. Com relacdo ao rendimento de biodiesel em relagdo ao dleo de fritura
residual, ndo houve diferencas significativas entre as rotas. O rendimento aproximado
foi em torno de 90%.

A partir dos balancos de massa e energia obtidos na etapa de avaliacdo técnica, foi
possivel realizar um estudo de viabilidade econémica das rotas estudadas e, assim,
compara-las financeiramente. Foram determinados os custos de investimento, os custos
operacionais e as receitas geradas por cada uma das rotas. De posse dessas informacdes
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foi possivel determinar os indicadores econdmicos e a viabilidade econémica de cada
uma das rotas. A rota que utiliza catalisador alcalino na reacao de transesterificacdo e
que produz como coproduto o glicerol (RBG) foi a que se mostrou mais rentavel com um
VPL de USS 14,43 milhdes. Foram também realizadas andlises de sensibilidade para
avaliar como possiveis mudancgas no cenario econdmico podem impactar a rentabilidade
das rotas. Notou-se que, a depender dos custos de investimento e das condi¢des de
preco das matérias-primas e produtos, uma determinada rota pode ser mais ou menos
rentavel que as demais.

Do ponto de vista ambiental, esse trabalho investigou o impacto ambiental Gate-to-
Gate gerado pelas quatro rotas estudadas. O impacto ambiental de um determinado
processo esta relacionado ao seu consumo de recursos naturais e sua geragao de
poluentes, sejam eles gasosos, liquidos ou sdlidos. A partir dos balangos materiais e
energéticos obtidos na etapa de avaliagdo ambiental, foi possivel quantificar o consumo
de recursos naturais e a geracao de poluentes de cada uma das rotas avaliadas. A rota
gue apresentou menor impacto ambiental foi a RAG, com um total de 0,151 ecoponto.
As rotas que utilizam catalisador alcalino apresentaram impacto ambiental muito maior
que as que utilizam catalisador acido, devido principalmente ao maior consumo de
utilidade e, consequentemente, maior emissao de gases de efeito estufa, contribuindo
com mais intensidade para a Mudanca Climdtica.

E dificil determinar qual a rota mais competitiva, pois cada uma apresenta vantagens e
limitacdes nas trés esferas avaliadas. Contudo, ponderando os pontos positivos e
negativos de cada uma e avaliando as esferas técnica, econOmica e ambiental
simultaneamente, é possivel concluir que a rota mais competitiva é a RAG (catalisador
acido e coproducdo de glicerol). Os principais aspectos que Ihe concedem esse titulo,
para as condi¢cdes avaliadas e incertezas consideradas nesta dissertacdao, sdao os
seguintes: (1) ela é a rota menos complexa, (2) ela é a rota que apresenta menor impacto
ambiental e (3) ela é economicamente vidvel com um VPL de 6,5 milhdes de ddlares,
apesar de ndo ser a mais rentavel dentre as rotas estudadas.

V.2. Sugestoes

Esta dissertacdo estudou a viabilidade técnica, econdmica e ambiental de rotas distintas
de producdo de biodiesel a partir de dleo de fritura residual, contudo ainda existem
aspectos que podem ser explorados com o intuito de desenvolver a indutria de
producdo de biocombustiveis.

E possivel a realizacido de um estudo comparativo da utilizacio de metanol ou etanol em
biorrefinarias que utilizam o dleo de fritura residual como matéria-prima. Esse estudo
ajudaria a responder como a escolha do alcool impacta na produtividade do biodiesel,
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nos custos e rentabilidade de uma biorrefinaria e no impacto ambiental gerado pela
mesma.

Esse trabalho mostrou a importancia da validacdo do modelo termodindmico para
confianca dos resultados da simulacdo. Nesse contexto, pode-se também realizar um
estudo de sensibilidade dos parametros do modelo termodindmico selecionado para a
modelagem dos processos, ou seja, quantificar como desvios nos parametros afetam os
estudos de viabilidade econémica e ambiental, uma vez que parametros
termodinamicos diferentes produzem balangos de massa e energia distintos. A pergunta
a ser respondida é: qual a ordem de grandeza dessa influéncia para um dado processo?
Outro ponto de melhoria para o modelo computacional, no sentido de melhor
representar as propriedades dos produtos obtidos, é a realizagdo de uma modelagem
quimica mais detalhada, cinética, considerando que tanto o dleo de fritura residual
como o biodiesel sao misturas de diversos componentes.

O baixo custo do dleo de fritura residual, quando comparado ao dleo virgem, é algo
relativo. Este custo depende muito da localizagdo da biorrefinaria e da disponibilidade
de ambos os 6leos nas suas proximidades. Esse trabalho mostrou o impacto significativo
da variacdo do preco do dleo de fritura residual na rentabilidade das biorrefinarias. Para
trabalhos futuros, pode-se fazer uma analise dos custos de logistica e transporte do 6leo
de fritura residual e avaliar até que ponto, ou até a que distancia da biorrefinaria, ele é
vantajoso economicamente em relagao aos éleos virgens.

O acido succinico ndo se mostrou economicamente vantajoso em relagdo ao glicerol nos
cenadrios avaliados nesse estudo, devido, principalmente a baixa conversao de glicerol a
acido succinico nas condi¢des aqui consideradas. Contudo, o glicerol pode se tornar um
problema ambiental com o crescimento da demanda de biodiesel. Por isso é importante
avaliar alternativas de conversao do glicerol em outros produtos de maior demanda e
aplicacdo. Logo, se sugere para trabalhos futuros a realizagdo de estudos de viabilidade
econdmica de diferentes produtos nos quais o glicerol pode ser convertido pois, se uma
biorrefinaria tiver a flexibilidade de fornecer diferentes coprodutos, ela poderd se
ajustar as demandas do mercado e manter a rentabilidade menos sensivel as variacdes
no cenario econémico.

Para trabalhos futuros sugere-se também a realizacdo uma andlise de ciclo de vida
Cradle-to-Gate de biorrefinarias tradicionais ou integradas. Somente com as
informacgdes adicionais do impacto ambiental gerado por toda a cadeia de suprimentos
(obtencdo de matérias-primas e utilidades) é que se pode comparar o impacto
ambiental de biorrefinarias e com o das refinarias tradicionais, constatando ou ndo que
a producdo de biodiesel a partir de dleo de fritura residual é, de fato, ambientalmente
mais viavel que a producdo do diesel féssil. Além disso, incentivos governamentais
relacionados a reducdo de impacto ambiental, como a diminui¢ao nas emissdes de CO,,
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por exemplo, somados a viabilidade ambiental do biodiesel, podem torna-lo, também
do ponto de vista econémico, uma alternativa real ao diesel.
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Apéndice I - Caracterizacao das
Correntes de Processo

Este apéndice apresenta as principais caracteristicas fisicas e quimicas dos insumos
utilizados e dos produtos gerados em cada uma das rotas estudadas.

Tabela 22 - RAG: Rota Acido-Glicerol

Corrente Alcool  Catalisador OFR Agua Biodiesel
Temperatura (°C) 25,0 25,0 25,0 25,0 59,3
Pressao (bar) 1,0 1,0 1,0 1,1 0,1
Entalpia (cal/s) -112940 -89792 -147570 -11573 -149110
Massa especifica (g/cm3) 0,79 1,83 0,83 0,99 0,85
Massa molecular (g/mol) 32,04 98,08 784,92 18,02 287,12
Vazdo volumétrica (I/min) 4,81 1,52 20,68 0,18 18,39
Vazdo molar (kmol/h) 7,13 1,71 1,31 0,61 3,25
Vazdo massica (kg/h) 228,6 167,3 1030,0 11,0 933,6
Fragdo massica
Metanol 1,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0025
Oleo de fritura Residual 0,0000 0,0000 0,9400 0,0000 0,0002
Biodiesel 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,9965
Glicerol 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000
Acidos graxos livres 0,0000 0,0000 0,0600 0,0000 0,0000
Agua 0,0000 0,0000 0,0000 1,0000 0,0008
H2S04 0,0000 1,0000 0,0000 0,0000 0,0000
Tabela 22 - RAG: Rota Acido-Glicerol (cont.)
Corrente Glicerol Efluente1 Efluente 2 Oleo
Temperatura (°C) 129,3 58,1 59,3 283,6
Pressao (bar) 0,5 0,4 0,1 0,2
Entalpia (cal/s) -54048 -277310 -5215 -12609
Massa especifica (g/cm3) 1,18 0,87 0,00 0,62
Massa molecular (g/mol) 69,33 21,18 26,04 360,40
Vazdo volumétrica (I/min) 1,50 6,19 1666,30 2,88
Vazdo molar (kmol/h) 1,53 15,32 0,36 0,30
Vazdo massica (kg/h) 106,2 324,4 9,4 106,8
Fragdo massica
Metanol 0,0003 0,3409 0,7038 0,0000
Oleo de fritura Residual 0,0000 0,0000 0,0000 0,2666
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Biodiesel 0,0000 0,0000 0,0001 0,7334
Glicerol 0,9200 0,0000 0,0000 0,0000
Acidos graxos livres 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000
Agua 0,0797 0,6591 0,2961 0,0000
H2S04 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000
Tabela 23 - RAA: Rota Acido-Acido succinico
Corrente Metanol Cat’alisador OFR Agua Biodiesel
acido
Temperatura (°C) 25,0 25,0 25,0 25,0 59,3
Pressao (bar) 1,0 1,0 1,0 1,1 0,1
Entalpia (cal/s) -112940 -89792 -147570 -11573 -149140
Massa especifica (g/cm3) 0,7929 1,8341 0,8301 0,9940 0,8461
Massa molecular (g/mol) 32,04 98,08 784,92 18,02 287,13
Vazdo volumétrica (I/min) 4,81 1,52 20,68 0,18 18,39
Vazdo molar (kmol/h) 7,13 1,71 1,31 0,61 3,25
Vazdo massica (kg/h) 228,61 167,32 1030,00 11,00 933,83
Fragdao massica
Metanol 1,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0025
Oleo de fritura Residual 0,0000 0,0000 0,9400 0,0000 0,0002
Biodiesel 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,9965
Glicerol 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000
Acidos graxos livres 0,0000 0,0000 0,0600 0,0000 0,0000
Agua 0,0000 0,0000 0,0000 1,0000 0,0008
H2S04 0,0000 1,0000 0,0000 0,0000 0,0000
Acido Succinico 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000
Acido acético 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000
Acido férmico 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000
Tabela 23 — RAA: Rota Acido-Acido succinico (cont.)
Corrente ACi,d? Agu "i Efluentel  Efluente2 Efluente3
succinico  Diluigdo
Temperatura (°C) 121,0 25,0 58,1 59,3 4,0
Pressao (bar) 3,0 0,5 0,4 0,1 1,0
Entalpia (cal/s) -5 -1875500 -277610 -5216 -379
Massa especifica (g/cm3) 1,5600 0,9940 0,8743 0,0001 1,0364
Massa molecular (g/mol) 118,09 18,02 21,17 26,04 19,68
Vazdo volumétrica (I/min) - 29,89 6,19 1666,78 0,01
Vazdo molar (kmol/h) - 98,95 15,34 0,36 0,02
Vazdo massica (kg/h) 29,9 1782,64 324,72 9,43 0,38
Fracdo massica
Metanol 0,0000 0,0000 0,3406 0,7038 0,0000
Oleo de fritura Residual 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000
Biodiesel 0,0000 0,0000 0,0000 0,0001 0,0000
Glicerol 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0781
Acidos graxos livres 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000
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Agua 0,1500 1,0000 0,6593 0,2961 0,8947
H2S04 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000
Acido Succinico 0,8500 0,0000 0,0000 0,0000 0,0193
Acido acético 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0052
Acido férmico 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0027
Tabela 23 — RAA: Rota Acido-Acido succinico (cont.)
Corrente Oleo Umidade Impurezas
Temperatura (°C) 283,7 4,0 121,0
Pressao (bar) 0,2 1,0 3,0
Entalpia (cal/s) -12585 -42 12
Massa especifica (g/cm3) 0,6183 1,0364 0,0002
Massa molecular (g/mol) 360,54 19,68 2,19
Vazdo volumétrica (I/min) 2,87 0,001 11,77
Vazdo molar (kmol/h) 0,30 0,002 0,06
Vazdo massica (kg/h) 106,58 0,04 0,17
Fragdo massica
Metanol 0,0000 0,0000 0,0000
Oleo de fritura Residual 0,2671 0,0000 0,0000
Biodiesel 0,7329 0,0000 0,0000
Glicerol 0,0000 0,0781 0,0000
Acidos graxos livres 0,0000 0,0000 0,0000
Agua 0,0000 0,8947 0,0000
H2S04 0,0000 0,0000 0,0000
Acido Succinico 0,0000 0,0193 0,0000
Acido acético 0,0000 0,0052 0,9173
Acido férmico 0,0000 0,0027 0,0827
Tabela 24 - RBG: Rota Base-Glicerol
Corrente Alcool Cat.,s\li.sador Catalis.ador OFR Agua
acido alcalino
Temperatura (°C) 25,0 25,0 25,0 25,0 25,0
Pressao (bar) 1,0 1,0 1,0 1,0 1,1
Entalpia (cal/s) -64489 -15262 -4904 -150440 -11573
Massa especifica (g/cm3) 0,7929 1,8341 1,8925 0,8301 0,9940
Massa molecular (g/mol) 32,04 98,08 40,00 784,92 18,02
Vazdo volumétrica (I/min) 2,74 0,26 0,09 21,08 0,18
Vazdo molar (kmol/h) 4,07 0,29 0,26 1,34 0,61
Vazdo massica (kg/h) 130,53 28,44 10,53 1050,00 11,00
Fracdo massica
Metanol 1,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000
Oleo de fritura Residual 0,0000 0,0000 0,0000 0,9400 0,0000
Biodiesel 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000
Glicerol 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000
Acidos graxos livres 0,0000 0,0000 0,0000 0,0600 0,0000
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Agua 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 11,0000
H2S04 0,0000 1,0000 0,0000 0,0000 0,0000
NAOH 0,0000 0,0000 1,0000 0,0000 0,0000
Tabela 24 — RBG: Rota Base-Glicerol (cont.)
Corrente Glicerina  Biodiesel Glicerol 1 Glicerol 2 Efluente 1
Temperatura (°C) 25,0 53,1 60,0 129,0 53,1
Pressao (bar) 2,0 0,1 1,1 0,5 0,1
Entalpia (cal/s) -52913 -152560 -125420 -53832 -2644
Massa especifica (g/cm3) 1,2730 0,8499 1,1117 1,1776 0,0001
Massa molecular (g/mol) 92,09 286,12 36,38 69,35 22,28
Vazdo volumétrica (I/min) 1,44 18,60 2,82 1,50 787,94
Vazdo molar (kmol/h) 1,19 3,32 5,18 1,53 0,17
Vazdo massica (kg/h) 110,00 948,56 188,31 105,80 3,89
Fragdo massica
Metanol 0,0000 0,0015 0,0798 0,0005 0,4367
Oleo de fritura Residual 00,0000 0,0004 0,0000 0,0000 0,0000
Biodiesel 0,0000 0,9965 0,0000 0,0000 0,0000
Glicerol 1,0000 0,0000 0,5842 0,9200 0,0000
Acidos graxos livres 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000
Agua 0,0000 0,0016 0,3361 0,0795 0,5632
H2S04 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000
NAOH 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000
Tabela 24 — RBG: Rota Base-Glicerol (cont.)
Corrente Efluente 2 Oleo
Temperatura (°C) 57,0 288,0
Pressao (bar) 0,4 0,2
Entalpia (cal/s) -7839 -12766
Massa especifica (g/cm3) 0,8663 0,6248
Massa molecular (g/mol) 21,62 424,79
Vazdo volumétrica (I/min) 0,18 2,981
Vazdo molar (kmol/h) 0,44 0,263
Vazdo massica (kg/h) 9,41 111,74
Fragdo massica
Metanol 0,3812 0,0000
Oleo de fritura Residual 0,0000 0,4541
Biodiesel 0,0000 0,5459
Glicerol 0,0000 0,0000
Acidos graxos livres 0,0000 0,0000
Agua 0,6188 0,0000
H2S504 0,0000 0,0000
NAOH 0,0000 0,0000
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Tabela 25 - RBA: Rota Base-Acido succinico

Catalisador

Catalisador

Corrente Alcool - . OFR Agua
acido alcalino
Temperatura (°C) 25,0 25,0 25,0 25,0 25,0
Pressao (bar) 1,0 1,0 1,0 1,0 1,1
Entalpia (cal/s) -64487 -15262 -4904 -150440 -11573
Massa especifica (g/cm3) 0,7929 1,8341 1,8925 0,8301 0,9940
Massa molecular (g/mol) 32,04 98,08 40,00 784,92 18,02
Vazdo volumétrica (I/min) 2,74 0,26 0,09 21,08 0,18
Vazdo molar (kmol/h) 4,07 0,29 0,26 1,34 0,61
Vazdo massica (kg/h) 130,53 28,44 10,53 1050,00 11,00
Fragdo massica
Metanol 1,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000
Oleo de fritura Residual 0,0000 0,0000 0,0000 0,9400 0,0000
Biodiesel 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000
Glicerol 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000
Acidos graxos livres 0,0000 0,0000 0,0000 0,0600 0,0000
Agua 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 11,0000
H2S04 0,0000 1,0000 0,0000 0,0000 0,0000
NAOH 0,0000 0,0000 1,0000 0,0000 0,0000
Acido Succinico 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000
Acido acético 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000
Acido férmico 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000
Tabela 25 — RBA: Rota Base-Acido succinico (cont.)
Corrente Glicerina  Biodiesel ACi,d? Agu i Efluente 1
succinico Diluigao
Temperatura (°C) 25,0 53,1 121,0 25,0 53,1
Pressao (bar) 2,0 0,1 3,0 0,5 0,1
Entalpia (cal/s) -52913 -152560 -11 -3909600 -2644
Massa especifica (g/cm3) 1,2730 0,8499 1,5600 0,9940 0,0001
Massa molecular (g/mol) 92,09 286,12 118,09 18,02 22,27
Vazdo volumétrica (I/min) 1,44 18,60 0,00 62,31 787,95
Vazdo molar (kmol/h) 1,19 3,32 0,00 206,27 0,17
Vazdo massica (kg/h) 110,00 948,56 63,5 3716,03 3,89
Fragdo massica
Metanol 0,0000 0,0015 0,0000 0,0000 0,4367
Oleo de fritura Residual 0,0000 0,0004 0,0000 0,0000 0,0000
Biodiesel 0,0000 0,9965 0,0000 0,0000 0,0000
Glicerol 1,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000
Acidos graxos livres 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000
Agua 0,0000 0,0016 0,1500 1,0000 0,5633
H2S04 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000
NAOH 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000
Acido Succinico 0,0000 0,0000 0,8500 0,0000 0,0000
Acido acético 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000
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Acido férmico 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000
Tabela 25 — RBA: Rota Base-Acido succinico (cont.)
Corrente Efluente 2 Efluente 3 Oleo Umidade Impurezas
Temperatura (°C) 57,0 4,0 288,0 4,0 121,0
Pressao (bar) 0,4 1,0 0,2 1,0 3,0
Entalpia (cal/s) -7839 -803 -12766 -89 26
Massa especifica (g/cm3) 0,8663 1,0360 0,6248 1,0360 0,0002
Massa molecular (g/mol) 21,62 19,70 424,79 19,70 2,19
Vazdo volumétrica (I/min) 0,18 0,01 2,98 0,001 24,98
Vazido molar (kmol/h) 0,44 0,04 0,26 0,005 0,14
Vazdo massica (kg/h) 9,41 0,81 111,74 0,09 0,30
Fragdo massica
Metanol 0,3811 0,0017 0,0000 0,0017 0,0000
Oleo de fritura Residual 0,0000 0,0000 0,4541 0,0000 0,0000
Biodiesel 0,0000 0,0000 0,5459 0,0000 0,0000
Glicerol 0,0000 0,0782 0,0000 0,0782 0,0000
Acidos graxos livres 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000
Agua 0,6189 0,8928 0,0000 0,8928 0,0000
H2S04 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000
NAOH 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000
Acido Succinico 0,0000 0,0193 0,0000 0,0193 0,0000
Acido acético 0,0000 0,0052 0,0000 0,0052 0,9173
Acido férmico 0,0000 0,0027 0,0000 0,0027 0,0827
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Apéndice II - Especificacdes dos
Equipamentos

Este apéndice apresenta as especificagdes de processo consideradas nos equipamentos

utilizados em cada uma das rotas estudadas.

Tabela 26 - Especificagdes dos equipamentos utilizados nas rotas de catalisador acido

Reatores

R-101 R-102

Temperatura (°C) 70,0 Temperatura (°C) 60,0

Pressao (kPa) 400 Pressao (kPa) 110

Reacgdo de esterificagdo Conversao Reacgdo de neutralizagao Conversao =

¢ ¢ = 100% ¢ ¢ 100%

Reagdo de Conversao

transesterifica¢ao =95%

Colunas

T-201 T-301

Numero de estagios 5 Numero de estagios 6

tedricos tedricos

Prato de alimentagao 3 Prato de alimentagao 3

Razdo de refluxo molar 2 Razdo de refluxo molar 2

Pressao (kPa) 45 Pressao (kPa) 20

R 3 o)
ecuperagdo de 94% Pureza do Biodiesel 99,65% (em

metanol massa)

T-401 Lavagem com agua

Numero de estagios 4 Numero de estagios 4

tedricos tedricos

Prato de alimentacao 3 Fase aquosa Agua + Glicerol

Razdo de refluxo molar 2 Fase oleosa Biodiesel + éleo

Pressao (kPa) 50 Pressao (kPa) 120

0,
Pureza do Glicerol 92rfa§21) Faixa de temperatura 50°Ca60°C

SILVA, R. V. P.

Pag. 91



Apéndice Il — Especificagdes dos Equipamentos

Tabela 27 - Especificagoes dos equipamentos utilizados nas rotas de catalisador basico

Reatores
R-101 R-102
Temperatura (°C) 70,0 Temperatura (°C) 60,0
Pressao (kPa) 400 Pressao (kPa) 110
Reacgdo de esterificagao Conversao = Reacgdo de neutralizagao Conversao =
100% 100%
R-201 R-202
Temperatura (°C) 60,0 Temperatura (°C) 60,0
Pressao (kPa) 400 Pressao (kPa) 110
Reagdo de E = 5,95.10" Reagiio de neutralizacio Convers3o =
transesterificagao: J/kmol 100%
Direta k =7,00.107
m?3/kmol.s
Inversa k =3,75.10°
m?3/kmol.s
Colunas
T-101 T-201
Numero de estagios 6 Numero de estagios 5
tedricos tedricos
Prato de alimentacao 3  Prato de alimentagao 3
Razdo de refluxo molar 2 Razdo de refluxo molar 2
Pressdo (kPa) 50 Pressao (kPa) 45
Recuperagdo de 94%  Recuperagao de metanol 94%
metanol
T-301 T-401
Numero de estagios 6 Numero de estagios 4
tedricos tedricos
Prato de alimentagao 3 Prato de alimentacao 3
Razdo de refluxo molar 2 Razdo de refluxo molar 2
Pressao (kPa) 20  Pressdo (kPa) 50
Pureza do Biodiesel 99,65% (em Pureza do Glicerol 92% (em
massa) massa)
Lavagem com agua Lavagem com glicerol
Numero de estagios 4 Numero de estagios 5
tedricos tedricos
Fase aquosa Agua + Glicerol  Fase aquosa Agua + Glicerol
Fase oleosa Biodiesel + 6leo  Fase oleosa Biodiesel + éleo

Pressao (kPa)
Faixa de temperatura

120
50°Ca60°C

Pressao (kPa) 200
Faixa de temperatura 40°Cad45°C
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Tabela 28 - Especificagdes dos equipamentos utilizados na se¢do de producdo de acido succinico

Equipamentos

R-301

Evaporador

Temperatura (°C) 121,0 Temperatura (°C) 100,0
Pressdo (kPa) 300 Pressdo (kPa) 110
Conversao a acido succinico 30%

Conversdo a acido acético 5% F-302

Conversao a acido férmico 3% Recuperagdo de liquidos 90%
Cristalizador Secador

Pressao (kPa) 100 Pressao (kPa) 300
Solubilidade 20 g/l Umidade final 15%
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