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Técnicos, Economicos e Ecologicos. 171f. Tese (Doutorado em Engenharia Mecénica). —
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RESUMO

Na busca do desenvolvimento sustentdvel, tornou-se objetivo prioritario
economizar energia e desenvolver tecnologias racionais para a sua geracao, levando-se
em consideragdo os efeitos relacionados ao meio ambiente. De outro lado, a escassez
iminente de combustiveis fosseis tem exigido da humanidade uso racional de energia
primdria e, como conseqiiéncia, novas plantas em versdes tecnoldogicas mais
desenvolvidas tém sido concebidas visando o aumento nao somente da efici€ncia
energética, mas também da eficiéncia exergética e ecoldgica. Neste sentido, o
biodiesel aparece como um biocombustivel biodegraddvel e ambientalmente correto,
com propriedades similares ao diesel convencional, mas com um perfil de emissdes de

gases de efeito estufa muito baixo.

A proposta deste trabalho € efetuar andlise termoecondmica da produgdo de
biodiesel considerando as irreversibilidades em cada etapa da planta de producdo de
biodiesel, de modo a possibilitar a obtencdo do custo real (custo termoecondmico em
US$/kWh e em R$/1) de produgido do biodiesel, e do principal subproduto gerado, a
glicerina, incorporando o custo do CO, evitado (ganho como créditos do carbono).
Adotando um preco de venda tanto para o biodiesel como para o subproduto
(glicerina), é determinada a receita anual de uma planta com capacidade de producao

de 8000 ton por ano de biodiesel, operando 8000 h/ano.

Compara-se emissdes de poluentes dos principais combustiveis do mercado
brasileiro com as emissdes do biodiesel, utilizado na forma pura ou misturado em

diferentes propor¢des com o diesel convencional (2%, 5%, e 20%, denominados B2,



B5 e B20, respectivamente) determinando dessa forma o CO,. (CO, equivalente)

emitido quando se utiliza biodiesel na frota veicular a diesel do Brasil.

E avaliado e quantificado também o impacto ambiental do uso de combustiveis
fosseis usados em motores de combustdo interna. Neste caso avalia-se: gasolina
misturada com alcool anidro (etanol anidro), diesel convencional, biodiesel (na forma
pura e/ou misturado com diesel) e gas natural. Determina-se a efici€ncia ecoldgica que
depende do impacto ambiental causado pelas emissdes de CO,, SO,, NOx e material

particulado.

PALAVRAS CHAVE: Biodiesel, exergia, termooeconomia, custo exergético,

emissoes de poluentes, eficiéncia ecoldgica.
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CORONADO, C. J. R. Thermoeconomical Analyses of a Biodiesel Production:
Thecnical, Economical and Ecological Aspects. 171f. Thesys (Doctorate in
Mechanical Engineerig). — Faculdade de Engenharia do Campus de Guaratinguetd,

Universidade Estadual Paulista, Guaratingueta, 2010.

ABSTRACT

Energy saving technologies that do not harm the environment has become
priority in the search of sustainable development. The shortage of fossil fuels required
the rational use of primary energy and, as a result, new plants in most developed
technology versions have been designed in order to increase not only the energy
efficiency, but also the exergetic efficiency. Biodiesel is an oxygenated, renewable,
biodegradable and environmentally friendly biofuel with flow and combustion
properties similar to those of conventional diesel, but with lower emission profile.
Thus, this fuel can be regarded as a substitute for mineral diesel with the advantage of
reducing greenhouse gas emissions, because it is a renewable resource. Hence, the use
of biodiesel is increasing as an attractive fuel due to the depleting fossil fuel resources

and environmental degradation.

The proposal in this study is an exergetic analysis of biodiesel production and
therefore by a thermoeconomics analysis. Taking into account all the irreversibilities
in each stage of a biodiesel plant under consideration, it was possible to obtain the real
cost (thermoeconomics cost) in US$/kWh and/or R$/1 of the biodiesel. The main
subproduct, glycerin, incorporates the cost of avoided CO, as carbon credits. On the
other hand, adopting a sale price for both biodiesel and glycerin, it was possible to
calculate the revenue of the total investment of a plant that produces 8000 tons per

year of biodiesel (8000 h/year).

Also, this study will present the results of an investigation on the potentials of

biodiesel as an alternative fuel and main substitute of diesel oil, comparing the CO,

11



emissions of the main fuels in the Brazilian market with those of biodiesel, in pure
form or blended in different proportions with diesel oil (2%, 5%, and 20%, called B2,
BS, and B20, respectively) calculated in this way a decrease in tons of CO; into the

atmosphere when using biodiesel in diesel vehicle fleet in Brazil.

Finally, this thesis evaluates and quantifies the environmental impact from the
use of some renewable fuels and fossils fuels in internal combustion engines. The
following fuels were evaluated: gasoline blended with anhydrous ethyl alcohol
(anhydrous ethanol), conventional diesel fuel, biodiesel in pure form and blended with
diesel fuel, and natural gas. For the case of biodiesel, its complete life cycle and the
closed carbon cycle (photosynthesis) were considered. The ecological efficiency
concept depends on the environmental impact caused by CO,, SO,, NOx and

particulate material (PM) emissions.

KEYWORDS: Biodiesel, exergy, thermoeconomic, exergetic cost, pollutant

emissions, ecological efficiency.
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CAPITULO 1

INTRODUCAO

Consideram-se biocombustiveis aquelas substincias liquidas ou gasosas que
tenham sido criadas a partir dos produtos organicos naturais ndo fosseis, de origem
vegetal ou animal, e que possam ser utilizados principalmente em motores de
combustao interna (ciclo Diesel ou ciclo Otto), mas também em caldeiras e turbinas a

2

gés.

Dentro desta classificaciao, o biodiesel, um produto para o qual historicamente a
primeira patente € brasileira, se apresenta como 0 mais promissor € com grande
possibilidade de otimizac¢ao na sua producdo, seja mediante a rota metilica ou na rota
etilica. O biodiesel € o biocombustivel usado para substituir o diesel convencional,
tendo como finalidade, a reducdo da emissdo de gases efeito estufa provenientes da
queima em motores diesel e como reserva estratégica de energia ante uma futura
escassez, esgotamento e/ou disputa das principais reservas internacionais do petroleo,

cumprindo o mesmo papel que o etanol, no caso do Brasil nas décadas de 1970 e 1980.

Neste trabalho sdo apresentados no capitulo 2 os antecedentes historicos e
tecnologicos em nivel mundial e Brasileiro que levaram a criagdo, utilizagdo e
producdo deste bicombustivel, antigamente nomeado no Brasil como Pro-Diesel.

[PARENTE, 2003]

No capitulo 3 sdo apresentados os aspectos gerais da producdo de biodiesel, rotas
quimicas para sua producdo e, especificamente, a reacdo de transesterificacdo como
principal método para converter os Oleos (refinados e/ou de fritura incluindo as

gorduras animais) em biodiesel.

Posteriormente, no capitulo 4, sdo mostrados os principais equipamentos,

processos e reagoes de uma planta industrial de biodiesel, utilizando tanto o metanol
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como o etanol, em uma ou duas etapas, a fim de se conseguir uma melhor eficiéncia

quimica de conversao dos triglicerideos em biodiesel.

No capitulo 5 apresentam-se os primeiros resultados dos beneficios do uso de
biodiesel como combustivel alternativo em comparacdo com o diesel convencional.
Apresenta-se ainda uma comparac¢do das emissdes de CO, dos principais combustiveis
existentes no mercado brasileiro e as emissdes do biodiesel puro e misturado em
diferentes concentracdes com o diesel convencional. Os resultados comprovam uma
reducdo no nivel de emissdoes de CO, na atmosfera no caso de substituir o diesel com

biodiesel.

No capitulo 6 se avalia e se quantifica o impacto ambiental proveniente da
queima de combustiveis renovaveis € ndo renovaveis em motores de combustdo
interna. Os seguintes combustiveis foram investigados: gas natural, gasolina misturada
com alcool, diesel convencional, biodiesel e diesel misturado com biodiesel. O
conceito de eficiéncia ecoldgica avalia o impacto ambiental causado pelas emissdes do

CO,, SO,, NO, e material particulado (MP).

No capitulo 7, é apresentado o principio da Segunda Lei da Termodinamica,
revisando o conceito de entropia e o calculo de exergia fisica e quimica. Uma andlise
energética (Primeira Lei da Termodindmica) tem como objetivo reduzir a perda de
energia e melhorar a recuperagdo do calor; j4 uma andlise exergética (Segunda Lei da
Termodinamica) supera as limitacoes da Primeira Lei e indica claramente a
localizacdo da degradacdo de energia num determinado processo, permitindo assim

quantificar as reais perdas do sistema (irreversibilidades).

No capitulo 8 € efetuada a andlise termoecondmica da producdao de biodiesel,
determinando os niveis de irreversibilidade presentes em cada etapa de uma planta de
producdo de biodiesel. As varidveis que influenciam direta ou indiretamente neste
custo termoecOonomico final incluem: producdo total anual de biodiesel, horas de

operacdo, custo exergético de manufatura, relacio molar na reacdo de
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transesterificagcdo e, temperatura e pressao de reagao no processo. Adotando um preco
de venda tanto para o biodiesel como para o subproduto (glicerina) foi calculada a
receita anual do total do investimento em uma planta com capacidade de produzir
8000 ton por ano de biodiesel, evidenciado a sua variagdo com o aumento ou

diminuicdo do pre¢o de venda no mercado brasileiro.

Finalmente, no capitulo 9, sdo apresentadas as principais conclusdes, entre as
quais: emissdes de poluentes, considerando o uso do biodiesel nos motores de
combustdo interna na frota veicular brasileira, eficiéncia ecoldgica, tanto do biodiesel
puro como do misturado com diesel convencional em MCI, e, principalmente, os
resultados da andlise termoecondmica da producdo de biodiesel, incorporando os
custos dos créditos de carbono ganhos pelo CO, que se ‘“deixa de emitir” pela

producdo e uso deste biocombustivel no parque automotor Brasileiro.

Em resumo, os principais objetivos deste trabalho sdo resumidos em trés
pontos, sendo que o ultimo € o principal tema de pesquisa e a principal contribui¢do da

tese:

e C(Célculo das emissdes de biodiesel em MCI para a frota interna Brasil nos
ultimos cinco anos.

e (dlculo da eficiéncia ecoldgica usando biodiesel em MCI.

¢ Desenvolvimento de uma metodologia termoecondmica para a determinagdo do
custo de manufatura exergético, custo da producdo de biodiesel e glicerina
incorporando créditos de carbono e receita anual de uma planta de produgao de

biodiesel com capacidade de 8000 ton/ano.
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CAPITULO 2

HISTORICO

O biodiesel tem sido mais atrativo recentemente devido aos seus beneficios
ambientais e ao fato de se originar de recursos renovaveis, como, por exemplo, 6leos
vegetais e gordura de animais. Este biocombustivel é biodegraddvel, ndo toxico, e
possui baixos niveis de emissdes, tornando-o ambientalmente correto. O biodiesel
pode ser produzido por uma grande variedade de matérias-primas que incluem a
maioria dos Oleos vegetais (por exemplo, 6leo de soja, caroco de algoddo, palma,
amendoim, canola (colza), girassol, agafrdo, etc) e gorduras de origem animal (sebo),
bem como Oleos vegetais de descarte (por exemplo, 6leos usados em frituras). No
entanto, o seu elevado custo que tem sido compensado, em muitos paises, por
legislagOes especificas, marcos regulatorios ou subsidios na forma de isen¢ao fiscal, é

um dos principais obstdculos para a sua comercializacao.

H4 mais de 100 anos, Rudolf Diesel inventou o motor que leva o seu nome, e
este funcionou com diversos combustiveis, como, por exemplo, p6 de carvao suspenso
em agua, 6leo mineral pesado e dleos vegetais [SHAY, 1993]. Os primeiros ensaios
foram catastréficos; entretanto, na Exposicdo Mundial de Paris, em 1900, um total de
cinco motores diesel foram demonstrados, sendo que pelo menos um dos motores
foram alimentados com Oleo de amendoim [DIESEL. E, 1937], [KNOTHE et al,
2006].

O motor que operou com O6leo de amendoim em Paris foi construido
especificamente para este combustivel, o que ndo € coerente com as afirmagdes
encontradas no livro de Diesel e na literatura cientifica da época. Além disso, ambos
textos descrevem a hipotese de que ndo foi R. Diesel quem conduziu os experimentos
e nem foi ele quem concebeu a idéia de empregar 6leos vegetais para os motores. De
acordo com Diesel, a idéia do uso de 6leo de amendoim partiu do Governo Francés

[DIESEL, 1912], [DIESEL, 1913], [KNOTHE et al, 2006].
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Em 1911, Rudolph Diesel disse: “O motor diesel pode ser alimentado com dleos
vegetais e poderia ajudar consideravelmente no desenvolvimento da agricultura dos
paises que usarem estes oOleos. Isto parece um sonho futuro, mas posso predizer com
certeza absoluta que esse modo de emprego do motor diesel pode, em um dado tempo,
adquirir uma grande importancia”. Por outro lado, em 1912 ele disse: “o uso de oleos
vegetais como combustivel para motores é visto como insignificante hoje em dia, mas
estes oleos podem chegar a serem tdo importantes como o petroleo e o carvao de hoje

em dia”. [AGARWAL, 2007]

Por outro lado, no livro “O surgimento das mdquinas Diesel”, no primeiro
capitulo, Diesel escreve: “Estudei se ndo seria possivel realizar uma isoterma na
prdtica (com referéncia ao ciclo de Carnot) e, naquele momento, eu desafiei a mim
mesmo. Aquilo ainda ndo era uma inveng¢do, nem mesmo uma idéia que a justificasse,
mas dali em diante, o desejo de realizar idealmente o processo de Carnot determinou
a minha existéncia. Eu deixei a escola, uni-me ao lado mais prdtico das coisas e tive
que buscar a concretizacdo de meu objetivo vital, pois aquele pensamento me

acompanhava constantemente” [DIESEL, 1913], [KNOTHE et al, 2006].

No pardgrafo anterior, R. Diesel claramente demonstra que ele iniciou o
desenvolvimento do motor diesel através de um ponto de vista termodinamico. O
objetivo residia no desenvolvimento de uma mdquina eficiente. Portanto, a afirmac¢ado
comumente encontrada hoje em dia de que R. Diesel desenvolveu “sua” maquina para

utilizar 6leo vegetal € incorreta. [KNOTHE et al, 2006].

Rudolf Diesel morreu inesperadamente em 1913, e seu motor foi capitalizado
pela industria do petréleo que criou um combustivel sujo e viscoso, mais barato que os
outros combustiveis, que foi chamado “diesel”, e que, com o tempo, fez a midia se

esquecer dos dleos vegetais como combustivel.

Hoje os 6leos vegetais utilizados na fabricaciao do biodiesel provém das colheitas

agricolas que utilizam técnicas de cultivo convencionais. Estes cultivos energéticos
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supdem um desenvolvimento agricola alternativo, favorecendo o desenvolvimento da
populacdo no ambito rural, mantendo os niveis de renda e fomentando a criacdo de
inddstrias agrdrias. Geralmente, fatores como a geografia, clima e economia local
determinam quais 6leos vegetais apresentam maior interesse € melhor potencial para a

producdo de biodiesel.

Como se mostra na Fig. 2.1, a tecnologia de fabricacdo do biodiesel a partir de
Oleos vegetais estd bastante desenvolvida, podendo inclusive ser obtido a partir de
6leos vegetais reciclados, o que implica em um beneficio para o meio ambiente pela
transformacdo de residuo contaminante em um combustivel com propriedades

similares ao diesel convencional.

2.1 BIODIESEL NO MUNDO

Nos anos 30 do século passado, o governo francé€s incentivou pesquisas com
combustiveis alternativos, como por exemplo, o 6leo de amendoim, a fim de conseguir
a independéncia energética. Em plena Segunda Guerra Mundial, o combustivel de
origem vegetal foi utilizado extensamente em diversos paises como China, India e
Bélgica. Entre 1941 e 1942, existia uma linha de Onibus entre Bruxelas e Louvain que

utilizava combustivel elaborado a partir de 6leo de palma [KNOTHE, 2001].

A Segunda Guerra Mundial provocou escassez dos combustiveis fosseis e
estimulou a procura de combustiveis alternativos. O rdpido desenvolvimento dos
combustiveis de origem vegetal acabou sendo abandonado em vista de que o
fornecimento do petréleo foi normalizado no final da guerra, o que teve como
conseqiiéncia uma abundancia do petréleo importado, em especial do Oriente Médio, a
precos muito acessiveis. Desta maneira, a idéia de utilizacdo de combustiveis

alternativos foi sendo dissipada.

A maioria dos processos de producdo foi desenvolvida por volta de 1940 e sdo

descritos por uma série de patentes, como, por exemplo, a E.I. Dupont e Colgate-
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Palmolive-Peet [BRADSHAW, 1942]. O objetivo original dessas duas patentes era
desenvolver métodos simplificados para usar glicerol durante a produgdo de sabao. O

glicerol foi também necessirio em tempos de guerra para a produgdo de explosivos.

[BRADSHAW, 1944] e [DREGER, 1945].

No inicio dos anos 90, comecou na Europa o processo de industrializacao do
biodiesel, apesar de, em 1980, ter sido depositada uma patente brasileira (PI 8007957)
para a producdo do combustivel. Ainda assim, o principal mercado produtor e
consumidor de biodiesel puro e misturado com diesel foi, e até 0 momento continua

sendo, o continente europeu.

EIOMASSA

FROCESSO DE PRODUCEO

CONWERSED TERMOAUIMICH CONWERZAD BIORUIMICA CONWERZED BIOLEGICA
|
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Figura 2.1. Principais processos de conversdo de biomassa € matérias-primas dos

biocombustiveis para automoveis. Adaptado de Dermibas (2007).

Por muito tempo, as refinarias de petréleo da Europa vém procurando a
elimina¢do do enxofre no diesel convencional. E de conhecimento que a lubricidade

do diesel sem enxofre diminui muito e uma possivel correcdo € feita adicionando
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biodiesel, devido ao fato de que este possui uma lubricidade muito elevada [LIMA,

2005], [VAN GERPEN, 2005].

O biodiesel vem sendo extensamente utilizado na Alemanha e na Franca, que
aproveitam os excedentes de 6leo de canola para sua producdo. Essa cultura teve forte
expansdao como conseqiiéncia da Politica Agricola Comum, de 1991. O objetivo dessa
politica foi eliminar o excesso de producdo de dleos comestiveis, sem eliminar os
subsidios concedidos aos agricultores. Como conseqii€ncia, as dreas que superavam o0S
limites estabelecidos na legislacdo foram dedicadas a culturas ndo alimenticias, de
forma a ndo perder o direito de receber os subsidios. A Europa é o maior produtor do
biodiesel do mundo. A producdo européia total em 2004 foi em torno de 1700 milhdes
de litros, com Alemanha, Franca e Itdlia como produtores mais importantes, seguidos
pela Republica Tcheca e Austria, com producdo também destacdvel. Em 2006, a
producdo mundial de biodiesel foi de aproximadamente 6800 milhdes de litros. Em
2007, a produgao européia foi de 6400 milhdes de litros e a producao americana foi de
1700 milhdes de litros. J4 em 2008, a producdo européia foi de 8800 milhdes de litros
e a producdo americana foi de 2600 milhdes de litros. Na Fig. 2.2 apresenta-se um
resumo da producdo Européia e Americana de biodiesel, a Tab. 2.1 apresenta um
resumo da producao Européia. [National Biodiesel Board, 2009], [European Biodiesel

Board, 2009]

2.1.1 Alemanha

Este pais estabeleceu um programa agressivo de producao de biodiesel a partir
da canola, liderando a produgdo e o consumo do produto com uma demanda superior a
2 bilhdes de litros em 2006. As primeiras experiéncias se iniciaram hd mais de 20
anos. Hoje em dia, os postos de combustiveis desse pais vendem biodiesel puro,

também chamado B100.
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Figura 2.2. Produ¢do mundial de Biodiesel. [National Biodiesel Board, 2009],
[European Biodiesel Board, 2009]

Tabela 2.1. Produg¢do de biodiesel na Unido Européia (toneladas). [BENDZ, 2005],

[European Biodiesel Board, 2009]

Pais 2003 2004 2008
Alemanha 715.000 1 088.000 2819000
Franca 357.000 502.000 1815000
Italia 273.000 419.000 595000
Republica Checa 70.000 47.000 104000
Dinamarca 41.000 44.000 231000%*
Austria 32.000 100.000 213000
Reino Unido 9.000 15.000 192000
Espanha 6.000 70.000 207000
Pol6nia - 1.200 275000
Hungria - 2.000 105000
TOTAL 1 504.000 2 296.200 7755000

* Dinamarca + Suécia
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A maior fabrica do mundo, a empresa americana ADM, fica em Hamburgo, com

uma capacidade de produgdo de 600 milhdes de litros por ano [Rev. EXAME, 2007].

A Alemanha conta com uma rede de mais de 1000 postos de venda de biodiesel.
Grande parte dos usudrios mistura em diversas proporcdes o biodiesel com o diesel
convencional. O biodiesel é comercializado a baixo preco, como conseqiiéncia da

isen¢do de tributos em toda linha de produgdo [CIRCE, 2005].

2.1.2 Franca

Com uma capacidade de producdo de 460 mil toneladas ao ano [European
Biodiesel Board, 2009], a Franca é atualmente o segundo maior produtor europeu do
biodiesel; as motivacdes e sistemas dos seus produtos sdo semelhantes aos da
Alemanha. O combustivel € fornecido j4 misturado nos postos de combustiveis numa

propor¢ao de 5% de biodiesel, cujo nome em francés ¢ DIESTER.

Com a finalidade de disseminar e avaliar os efeitos positivos do biodiesel
misturados ao diesel convencional nos centros urbanos e, em especial, para transportes
coletivos, uma associacdo de municipios franceses foi criada, “Clube de Villes”, para
avaliar a qualidade de emissdes veiculares. Atualmente, todos os Onibus urbanos
franceses consomem Diester, em uma propor¢cao de 30% de biodiesel na mistura com

diesel convencional. [PARENTE, 2003]

2.1.3 Estados Unidos

O programa Americano de biodiesel estd baseado em pequenos produtores € o
grande incentivo para o uso deste biocombustivel é a qualidade e a preservacao do
meio ambiente. Os Estados Unidos estdo se preparando para o uso deste
biocombustivel, especialmente nas grandes cidades. Em 2008, a produ¢do aproximada
de biodiesel foi de 700 milhdes de galdes (2650 milhdes de litros). [LIMA, 2005],
[National Biodiesel Board, 2009].
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Nos Estados Unidos, o programa de biocombustiveis vem se desenvolvendo com
relativa intensidade desde a primeira crise de petréleo de 1973. Em principio teve
maior énfase a utilizacdo de dlcool etilico produzido a partir de milho, com a
finalidade de misturd-lo com a gasolina. Desde o final dos anos 90, um programa de
fomento do uso de biodiesel, que se obtém a partir de soja e canola, vem se

desenvolvendo.

Os padrdes do biodiesel nos EUA sdo determinados e fixados pela norma ASTM
D-6751. A politica da producdo e utilizacdo do biodiesel € gerenciada pela National
Biodiesel Board. A porcentagem que tem tido maior aceitacao entre os consumidores é

a mistura B20, ou seja, 20% de biodiesel no diesel convencional. [N.B.F, 2007].

2.1.4 Outros Paises

Paises que j4 utilizam em escala comercial o biodiesel, além dos citados, sdo
Australia, Bélgica, Canadd, Espanha, Estonia, Franca, Itilia, fndia, Malasia, Reino
Unido, Republica Checa, Tailandia e Taiwan [National Biodiesel Board, 2009]. Um
dos motivos é a necessidade de reduzir a dependéncia do petréleo, cujas grandes
reservas estdo localizadas em regides politicamente complicadas; outro fator € o
aumento das pressoes ambientais, a necessidade de substituir os combustiveis fosseis

pelos renovaveis, muito menos poluentes.

2.2 BIODIESEL NO BRASIL

O Brasil apresenta condicdes invejaveis para se tornar um grande fornecedor
mundial de biodiesel, por tratar-se do tinico pais do mundo onde ainda existem grandes
territorios agriculturdveis disponiveis e também pelas condi¢des climéticas favordveis.
Além disso, € o pais que possui maior experiéncia como produtor de combustivel
renovavel. Sua capacidade atual de producdo de alcool anidro (etanol) tem sido foco

de interesse nos Estados Unidos. O Brasil, na safra de cana de agucar de 2007/2008,
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produziu uma média de 22,5 bilhdes de litros de etanol. O ano passado, a producdo de

etanol anidro e hidratado chegou a 27,1 bilhdes de litros [ANP, 2009].

Desde a década de 1920, o Instituto Nacional de Tecnologia — INT j4 estudava e
experimentava combustiveis alternativos e renovdveis. Nos anos 70, por meio do INT,
do Instituto de Pesquisas Tecnoldgicas — IPT e da Comissdao Executiva do Plano da
Lavoura Cacaueira — CEPLAC, foram desenvolvidos projetos utilizando 6leos vegetais
como combustivel. Nessa década, a Universidade de Ceard — UFC teve como objetivo
desenvolver novas fontes alternativas de energia. Foi assim que os seus experimentos
acabaram por descobrir um novo combustivel proveniente de dleos vegetais € com
propriedades muito semelhantes ao diesel convencional. Expedito Parente € autor da
patente PI 8007957, que € a primeira patente em nivel mundial para a producdo de
biodiesel e de querosene vegetal para aviagdo, mas infelizmente esta patente entrou em

dominio publico, pelo tempo [LIMA, 2005].

Em 30 de outubro de 1980, no Centro de Convengdes de Fortaleza se anunciou o
descobrimento do PRODIESEL (hoje em dia conhecido como BIODIESEL), nome
que surgiu tendo como base o sucedido programa PROALCOOL [PARENTE, 2003].

Entre 1981 e 1982, cerca de 300 mil litros de PRODIESEL (biodiesel) foram
enviados para fabricantes de motores Diesel. Utilizaram-se diversas matérias-primas
para a producdo do diesel vegetal, como por exemplo: 6leo de soja, de babagu, de
amendoim, de algoddo, de canola, de girassol, de dendé, entre outros. Nesta mesma
década, a diminuicdo dos precos do petrdleo e o desinteresse da PETROBRAS
causaram paralisagdes da produgdo experimental até o final da década de 1990. Com
novos estudos experimentais, novas formulacdes quimicas e pressdes ambientais cada
vez mais incisivas no meio politico, a producao de biodiesel comecou a ressurgir. A
Fig. 2.3 mostra o cendrio mundial de consumo de combustiveis alternativos [ADEEB,
2004] e a Fig. 2.4 apresenta a evolucdo do preco do barril de petréleo nos ultimos 5
anos. Nos ultimos anos, o preco do barril de petréleo alcangou niveis histdricos,

chegando a 143 US$ em junho de 2008 e diminuindo a 71 US$ em outubro de 2009
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Figura. 2.3. Futuro cendrio do consumo mundial de combustiveis alternativos
[ADEEB, 2004].
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Figura 2.4. Preco do Barril do Petréleo nos ultimos 5 anos (Pre¢o cotado em Outubro

de 2009, www.uol.com.br)

Em outubro de 2002, o Ministério de Ciéncias e Tecnologia — MCT lancou o

programa Brasileiro de Desenvolvimento Tecnolégico do Biodiesel -
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PROBIODIESEL. Este programa teve por finalidade desenvolver as tecnologias de
producdo e o mercado de consumo de biocombustiveis, assim como estabelecer uma
Rede Brasileira de Biodiesel que pudesse organizar as acdes de especialistas e
entidades responsdveis para o desenvolvimento deste setor [ARANDA, 2004], [LIMA,
2005].

No ano 2003, o Ministério de Minas e Energia — MME criou o programa
Combustivel Verde — Biodiesel, estabelecendo como meta uma producdo de 1,5
milhdes de toneladas de biodiesel, destinado ao mercado interno e exportacdo

[GRANDO, 2003].

Em 2004, foi criado um programa federal que estabeleceu a obrigacdo de
misturar pelo menos 2% do biodiesel ao diesel convencional em todo o Brasil, a partir
de 1° de Janeiro de 2008. A mistura obrigatdria subird para 5% em 2013, o que devera
gerar uma demanda anual de 2 bilhdes de litros de biodiesel. [ANP, 2009]) (Vide

cronograma na Tab. 2.2).

No mercado brasileiro de combustiveis, tem-se uma grande representacdao do
petréleo e os seus derivados. O 6leo diesel é responsavel por pelo menos 36 % do
total. A Fig. 2.5 mostra a produgdo dos principais combustiveis no Brasil em 2008.
Com a obrigatoriedade da adi¢do de biodiesel, na propor¢ao de 2% em volume ao
diesel, criou-se uma demanda nacional de cerca 840 milhdes de litros ao ano de
biodiesel, considerando a demanda de diesel na magnitude de 40 bilhdes de litros ao
ano em 2006 [ANP, 2009]. A partir de 01/08/2009, o biodiesel passou a ser adicionado
ao Oleo diesel na propor¢cao de 4% em volume, conforme Portaria ANP n° 24 de
28/07/2009. Em marco de 2005, a distribuidora mineira de combustiveis AleSat foi a
primeira no Brasil a vender biodiesel no seus postos de combustiveis. AleSat com uma
rede de 1100 postos aproximadamente, faturou em 2006 cerca de 5,4 bilhdes de reais

[Rev. EXAME, 2007].
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Tabela 2.2. Cronograma da mistura do biodiesel ao diesel convencional no Brasil.

[ANP, 2009]

Até 2005 2008 2009 2010

B2 (opcional) | B3 (Obrigatoria) | B4 (Obrigatoria) | BS (Obrigatoria)
B4 (Opcional) B5 (Opcional)

Distribuicao dos principais combustiveis no Brasil - 2008 (m3)

GLP
1120600
(10%)

Biodiesel
1167128
(1%)

Oleo Diesel
40868511
(36%)

Oleo Combustivel
14962000
(13%)

Etanol Anidro e
hidratado
27133190

(23%)

Gasolina A
20216219
(17%)

Figura. 2.5. Distribuicdo dos principais combustiveis no Brasil. [Agencia Nacional de

Petroleo, 2009]

Nos ultimos anos, o biodiesel no Brasil saiu da fase experimental e se
transformou em um potencial mercado energético com grandes expectativas para
continuar crescendo; a prova deste crescimento estd no aumento dos investimentos
para este setor. De acordo com a Associacio de Produtores de Biodiesel, os
investimentos em novas usinas passaram dos 100 milhdes de reais em 2005 para 600
milhdes em 2006. Em 2007, o setor fechou os investimentos em aproximadamente 1,2
bilhdes de reais. A Petrobrés, que nunca entrou na producdo de alcool, anunciou que,

até 2011, quer ser lider na produ¢do de biodiesel no pais e aprovou a constru¢do de
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mais 3 fabricas (Minas Gerais, Bahia e Ceard), com um custo total de 180 milhdes de

reais.

Até o final de 2007, havia aproximadamente 30 féabricas de biodiesel em
funcionamento, com uma previsdo na capacidade de producdo superior a 1.220
milhdes de litros € um investimento, neste setor, que alcancou 1200 milhdes de reais.
A Fig. 2.6 apresenta a producdo de biodiesel - B100 no Brasil por produtor e a Fig. 2.7
apresenta a infra-estrutura da producgdo de biodiesel do Brasil em 2008. Em agosto de
2008, o governo realizou dois leildes de biodiesel. Ao todo, foram negociados 330
milhdes de litros de combustivel que foram entregues entre outubro e dezembro do
mesmo ano. Os leildes t€m ajudado a cumprir a regra, segundo a qual todo o diesel

comum vendido no Brasil terd que conter 4% de biodiesel [Rev. Biodiesel (Jul), 2008].

Por dltimo, pode-se comentar que o Brasil ocupa uma posi¢do de destaque na
producdo e exportagdo de Oleos vegetais, mostrando o seu grande potencial para se
converter em produtor e consumidor de biodiesel, com uma grande variedade de 6leos,

devido a grande variedade de vegetais disponiveis nas diversas regides do pais.
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Figura 2.6. Producao de biodiesel - B100 entre 2005 e 2009 (m’). [ANP, 2009]
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CAPITULO 3

BIODIESEL: ASPECTOS GERAIS, CONCEITOS, CARACTERISTICAS E
ANALISE DO CICLO DE VIDA

Os primeiros experimentos no uso direto de 6leo vegetal como combustivel para
motor diesel demonstraram um comportamento aceitavel durante um curto periodo de
funcionamento. No entanto, o uso continuo de O6leo vegetal apresenta alguns

inconvenientes a médio e longo prazo, como por exemplo:

- Reduz a poténcia do motor, ja que possui um poder calorifico ligeiramente
baixo.

- Os gases de combustio apresentam problemas de polimerizacio e
craqueamento.

- O seu uso apresenta uma série de problemas técnicos no motor devido a uma
combustdo incompleta, deteriorizagdo do Oleo vegetal, elevada viscosidade,
baixa volatilidade e formacao de depdsitos na cAmara de combustdo e vélvulas,

diminuindo o torque do motor.

Na Fig. 3.1 apresenta-se uma visdo global das rotas de conversdo dos

biocombustiveis.

3.1. DEFINICAO

Walton (1939) recomendou que para se obter uma elevada qualidade dos
combustiveis derivados de Oleos vegetais, deveria ser academicamente necessario
quebrar os seus enlaces éster-gliceridos e utilizar diretamente os &4cidos graxos
remanescentes. Esta afirmacio € relevante devido a recomendacao de que o glicerol
deveria ser eliminado do combustivel, tanto é que nenhuma recomendacdo foi

colocada aos ésteres.
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Figura 3.1. Rotas de conversao dos Biocombustiveis. [HAMELINCK et al, 2004]

O termo biodiesel engloba diferentes tipos de produtos, que poderiam ser

utilizados como combustiveis alternativos do diesel [CIRCE, 2005], por exemplo:

- Oleos vegetais;

- Oleos vegetais misturados com diesel convencional em propor¢des varidveis;

- Oleos vegetais misturados com disolventes: microemulssdes;

- Produtos resultantes da pirdlise de 6leos vegetais;

- Esteres metilicos ou etilicos preparados a partir de 6leos vegetais ou graxas
animais;

- Esteres metilicos ou etilicos preparados a partir de 6leos vegetais ou graxas

animais misturados com diesel convencional em propordes variaveis.

No entanto, o termo biodiesel se refere aos “ésteres metilicos ou etilicos obtidos
por transesterificacdo de Oleos vegetais e/ou de gorduras de animais que podem ser
utilizados puros ou misturados em qualquer propor¢do com o diesel convencional”.

[AGARWAL, 2007]
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A definicdo para o biodiesel proposta pela norma ASTM € a seguinte: ésteres
monoalquilicos de 4cidos graxos de cadeia longa derivados de lipidios renovaveis,
como por exemplo: dleos vegetais ou gordura de animais; os quais s€ empregam nos
motores de igni¢ao por compressao (motores diesel) ou em caldeiras de aquecimento”.
A norma Americana para a producio de Biodiesel é a ASTM D6751 (2006) e a norma
Européia ¢ a UNE-EN 14214(2003).

3.2. MATERIAS-PRIMAS

3.2.1 O éleo vegetal

Qualquer lipideo de origem animal ou vegetal pode ser considerado adequado
para a producdo de Biodiesel, mas as matérias-primas mais tipicas para a producao de
Biodiesel sao os dleos vegetais refinados. Tem-se mais de 350 cultivos de oleaginosas
identificadas, das quais somente soja, palma, girassol, cartamo (safflower), semente de
algoddo, canola, e amendoim sdo considerados como combustiveis alternativos

potenciais para uso em motores diesel. [GOERIG et al, 1982; PRYOR et al, 1982].

A escolha do tipo de 6leo depende da disponibilidade local e da viabilidade
econdmica correspondente. Nos Estados Unidos predomina a producdo com o6leo de
soja e de gorduras animais [JEWET, 2003]; o 6leo de dendé predomina nos paises
tropicais [SII et al, 1995] [MASJUKI E SAPUAN, 1995] e o 6leo de canola e girassol
predominam no continente europeu [HAROLD, 1997]; j4 no caso da India e do
sudeste asiatico, a arvore de jathrofa € usada como fonte importante de produciao de
biodiesel [DERMIRBAS, 2007]. Subsidios governamentais podem favorecer uma
matéria-prima em relacdo a outra. Nos Estados Unidos favorecem o uso de 6leo de
soja refinado como matéria prima, ja no caso do Brasil, embora seja o segundo maior
produto mundial de soja, o governo local tem se empenhado em promover a producao
de biodiesel de 6leo de mamona (até o ano passado) e dendé€, pois o mercado de 6leo
de soja ja estd bem estabelecido e o aproveitamento do primeiro poderd facilitar a

geracdo de renda nas regides mais pobres do pais, onde a soja ndo pode ser cultivada.
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[KNOTHE et al, 2006]. Nao obstante, o 6leo de mamona estd sendo tema de varias
discussdes em todo o Brasil, devido a Resolucdo n°7 de 19 de marco 2008 da Agéncia
Nacional do Petr6leo, G4s Natural e Biocombustiveis — ANP, de que ndo ¢
tecnicamente possivel atingir a especificacdo exigida para o biodiesel apenas com este
6leo, devido ao fato de que é considerado viscoso demais, precisando de aditivos como

o 6leo de soja ou girassol para ser utilizado nos tanques.

O MME diz que o nivel de viscosidade exigido pela portaria da ANP realmente é
mais dificil de ser atingido com o uso da mamoma pura, mas o processo industrial de
fabricacdo deste biocombustivel pode ser modificado para resolver o problema. [Rev.
Biodeisel, Julho 2008]. A Fig. 3.2. mostra a produtividade dos 6leos vegetais tipicos
do Brasil e a Tab. 3.1 ilustra a variedade de biocombustiveis em termos de producao
por hectare e os hectares necessarios para a producdo de uma tonelada equivalente de
petréleo (tep). A Tab. 3.3 mostra em detalhe as propriedades dos 6leos vegetais em

comparacao com o diesel convencional.

Produtividade dos 6leos vegetais
(Litros de dleo por hectare)

O Soja
M Girassol
O Mamoma
O Babacgu
B Pequi

@ Macauba
® Dendé

5990

Figura 3.2. Produtividade dos oleos vegetais tipicos do Brasil.

[Rev Biodiesel, 2008]

Em geral, o biodiesel apresenta um poder calorifico ligeiramente inferior ao

diesel convencional. Sua viscosidade cinemadtica se encontra entre 1,9 e 6,0 cSt. No
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entanto, este parametro nao difere muito do diesel (1,3 — 4,1 ¢St). Sua densidade € de
aproximadamente 0,878 kg/l a 15°C, e o seu ponto de fulgor chega a passar os 130 °C,
(a diferenca do combustivel diesel, cujo ponto de fulgor é de apenas 60 — 80 °C). Por
outro lado, possui um nimero de cetano ligeiramente maior ao do diesel e seu poder de

lubrificacdo é o dobro do mesmo. Para maiores detalhes destes e outros valores vide as

Tabs. 3.2,3.3 e 3.4.

Tabela 3.1. Producao de biocombustiveis por ha (L e GJ) e as necessidades

correspondentes de terra em ha/tep. Adaptado de Rev. Biodiesel (Julho), 2008

Biocombustiveis L/ha GJ/ha ha por 1 tep
Biodiesel de girassol 1 000 36 1,17
Biodiesel de soja 500 - 700 18 - 25 2,35 -1,67
Biodiesel de 6leo de canola 1200 42 1
Etanol de trigo 2 500 53 -84 0,79 - 0,50
Etanol de milho 3100 63 -76 0,66 — 0,55
Etanol de acgucar de beterraba 5500 117 0,36
Etanol de cana de agucar 5300 -6 500 110 - 140 0,38 — 0,30

Tabela 3.2. Propriedades do Biodiesel (produzido com metanol) a partir de distintos

Oleos vegetais [SRIVASTABA , 2000]

Propriedades Amendoim | Soja | Palma | Girassol | Linhaca | Canola
Viscosidade Cinematica,

(cS) 49 4.5 5.7 4.6 3.59" 5,5
37,8 °C

Numero de Cetano 54 45 62 49 52 -
PCI (MJ/kg) 33.6 33.5 | 33.5 33.5 35.3 34
Ponto de Cristalizacao (°C) 5 1 13 1 - -
Ponto de Fluidez (°C) - -7 - - -15 -
Ponto de Fulgor (°C) 176 178 164 183 172 174
Densidade (g/ml) 0.883 0.885| 0.88 0.86 0.874 0,880
Residuos de carvao (wt%) - 1.74 - - 1.83 -

“40°C
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Tabela 3.3. Propriedades dos 6leos vegetais em comparacdo com o diesel convencional. Adaptado de Srivastaba (2000) e B.H.U.G,

(2006)
Viscosidade | N° de PCI Ponto de Ponto de | Ponto de | Densidade | Residuos de | Cinzas | Enxofre
Cinematica | Cetano | (MJ/kg) | Cristalizacao | Fluidez | Fulgor (kgN) Carvao (Wt%) | (wt/%)
(mm?/s) (°0) (°0) (°C) (Wt%)
40°C)
Milho 34.9 37.60 39.50 -1.1 -40.0 277 0.9095 0.24 0.010 0.01
Semente de Algodao 33.5 41.8 39.5 1.7 -15.0 234 0.9148 0.24 0.010 0.01
Linhaca 22.2 34.6 39.3 1.7 -15.0 241 0.9236 0.22 <0.01 0.01
Amendoim 39.6 41.8 49.8 12.8 -6.7 271 0.9026 0.24 0.005 0.01
Semente de Canola 37.0 37.6 39.7 -3.9 -31.7 246 0.9115 0.30 0.054 0.01
Cartamo 31.3 41.3 39.5 18.3 -6.7 260 0.9144 0.25 0.006 0.01
Ajonjoli 355 40.2 39.3 -3.9 9.4 260 0.9133 0.25 <0.01 0.01
Soja 32.6 37.9 39.6 -3.9 -12.2 254 0.9138 0.27 <0.01 0.01
Girassol 33.9 37.1 39.6 7.2 -15.0 274 0.9161 0.23 <0.01 0.01
Palma 39.6 42.0 - 31.0 - 267 0.9180 - - -
DIESEL 1.9-41 | 40a55 | 42.286" | -15.0a5.0 |-35.0a—| 60a80 0.85 - - 0.05
15.0 max

* Balanco Energético Nacional 2006
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Tabela 3.4. Comparacao entre o diesel convencional e biodiesel (metanol) segundo a

norma americana. [B.H.U.G, 2008]

PROPRIEDADES DIESEL BIODIESEL
Norma ASTM D975 ASTM D6751
PCI (BTU/Gal) [kJ/m"] 129050 [35,968] 118170 [32,935]
Viscosidade Cinematica a 40 °C [cS] 1,3a4,1 4a6
Densidade (Ib/gal) [kg/1] 15 °C 7,079 [0,847] 7,328 [0,878]
Sedimentos de Agua (% vol) 0.05 max 0.05 max
Carvao, wt % 87 77
Hidrogénio, wt % 13 12
Oxigeénio, por dif. wt % 0 11
Enxofre, wt% 0,0015 max 0 a 0,0024
Ponto de ebulicao (°C) 180 a 340 315 a 350
Ponto de fulgor (°C) 60 a 80 100 a 170
Ponto de Cristalizacao (°C) -35a5 -3als
Ponto de Fluidez (°C) -35a-15 -5al0
Nimero de Cetano 40 a 55 48 - 65
Lubricidade SLBOCLE, gramas 2000 a 5000 > 7000

3.2.2 O alcool reagente

Cadeias curtas de alcodis como o metanol, etanol e butanol, sdo freqiientemente
empregadas como reagentes. A utilizacdo do tipo de alcool depende do custo e do
desempenho que possa oferecer ao processo [ENCINAR et al, 2007]. O metanol é de
longe o mais barato dos alcoois; nos Estados Unidos, o metanol € 50% mais barato que
o etanol (de milho), seu competidor mais proximo. Em algumas regides, como no
Brasil, a disponibilidade de matéria-prima e a tecnologia permitem a producdo
economicamente vidvel de etanol (de cana) por processos fermentativos, resultando

num produto que é mais barato que o metanol. Aqui no Brasil, o biodiesel obtido da
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rota etilica é um produto em potencial. Outros alcodis usados na fabricacdo de

biodiesel sdo o propanol, butanol e o amil-alcohol. [KNOTHE et al, 2006].

3.2.3 Os catalisadores

Os catalisadores mais conhecidos e que poderiam ser utilizados na producao de
biodiesel via método de transesterificacdo sdo os hidroxidos de metais alcalinos
(hidréxido de s6dio, NaOH e hidroxido de potassio, KOH) e os alc6xidos metdlicos
(metilatos de sédio, chamados também metéxidos de sédio) (NaOCH;) e metilatos de
potdssio (chamados também metéxidos de potédssio) (KOCHj3), ambos (hidréxidos e
alcoxidos de metais alcalinos) sdo conhecidos como “catalisadores alcalinos”. Podem
ser usados, também, outros alcéxidos como os etéxidos, propoxidos e os butéxidos. O
hidroxido de potassio € mais caro que o de s6dio, mas, no entanto, tem a vantagem de
ser utilizado como fertilizante (efluente final do processo) quando € utilizado como
catalisador na transesterificacdo para produzir biodiesel. O efluente deste processo
pode apresentar um valor econdmico como fertilizante, pelo seu contetido em potéssio.
O hidréxido de sédio € mais utilizado nos Estados Unidos, ja o hidréxido de potdssio é

mais utilizado na Europa. [MARKOLWITZ, 2004 ]

3.3. VANTAGENS E DESVANTAGENS DO USO DO BIODIESEL

O biodiesel apresenta inimeras vantagens sobre o diesel convencional. Por essa
razdo, o biodiesel se apresenta como um sério competidor no mercado energético,
considerando os beneficios ecoldgicos que representa o seu uso. Pode-se citar as

seguintes vantagens:

- O biodiesel € o tUnico combustivel alternativo renovdvel que pode se usar
diretamente em qualquer motor diesel, sem a necessidade de realizar qualquer
tipo de modificagdo no motor.

- E biodegraddvel (98% em 21 dias), degrada quatro vezes mais rdpido que o

diesel convencional, pois o seu conteido de oxigénio melhora o processo de
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biodegradacio [DEMIRBAS, 2007]; ndao € toxico e tem um ponto de
inflamacao (flash point) de aproximadamente 150 °C frente aos 64 °C do diesel
convencional. Esta temperatura faz do biodiesel mais seguro no manuseio e

transporte. [B.H.U.G, 2008].

Em ambientes aquaticos depois de 28 dias todo o biodiesel é biodegradado
entre 77 e 89% enquanto o diesel é biodegradado somente 18%. [ZHANG. X et
al, 1996]. As enzimas responsaveis pelas reacdes de deshidrogenizacdo /
oxidagdo que ocorrem no processo de degradacdo reconhecem os dtomos de
oxigénio e reagem com eles. [ZHANG et al, 1998]. A capacidade dos solos
contaminados com Biodiesel promove a restauragdo e germinacdo de sementes
no miximo em 4 a 6 semanas. [KNOTHE et al, 2006]. Na Tab. 3.5 apresenta-se

a biodegradabilidade do petréleo e outros bicombustiveis.

Tabela 3.5. Biodegradabilidade do petrdleo e outros bicombustiveis. [ZHANG et

al, 1998]
Combustivel Degradaciao em 28 dias (%)
Gasolina (91 octanos) 28
Petréleo residual (Bunker) 11
Oleo diesel 20
Oleo de canola refinado 78
Oleo de soja refinado 76
Metil Ester — Biodiesel (soja) 88
Metil Ester — Biodiesel (girassol) 90

Nao possui enxofre, além de ser praticamente isento de cloro, diminuindo assim

o risco de envenenamento dos

escapamento dos veiculos. [BARNWALL, 2005]
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Possui um elevado poder lubrificante e protege ao motor. Quando se mistura
biodiesel numa quantidade entre 1 e 2 %, pode-se reformar o diesel
convencional, o qual possui baixas propriedades lubrificantes; por exemplo, o
diesel com ultra-baixo conteido de enxofre pode ser convertido num

combustivel de grande poder lubrificante. [VAN GERPEN, 2005].

O ndmero de cetano tende a ser mais alto, portanto, o processo de arranque do

motor € mais suave.

O biodiesel conte 11% em peso de oxigénio. A presenca do oxigénio na
formula molecular do Biodiesel melhora o processo de combustdo na camara
devido ao incremento da homogeneidade do oxigénio com o combustivel
durante a combustio [DEMIRBAS, 2007], o que contribui para obter uma
combustdo mais completa e com menos emissdes de poluentes. [SHEEHAN,

1998]

Se usado KOH (hidréxido de potédssio) como catalisador, o residuo pode ser
utilizado como fertilizante nos campos de cultivo. Economicamente, a producdo
de biodiesel pode ter beneficios indiretos procedentes da venda dos produtos
secundarios obtidos no processo de transesterificacdo, depois da purificacao da
fase aquosa (glicerina, dcidos graxos e outras partes residuais). [KNHOTE,

2000]

Como principal subproduto, se obtém a “glicerina”, a qual, uma vez purificada,
tem diversas aplica¢Oes na industria: cosmética, farmacéutica, uso em ragoes de
animais, processos de fermentagcdo, processos da fabricacdo de plasticos,
obtencdo de poliglicerideos, etc. Na maioria dos casos, a venda deste
subproduto, pode chegar a cobrir os custos operacionais de uma planta de

producdo de Biodiesel. [KNHOTE, 2006]
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- O biodiesel se apresenta como a op¢ao mais econdmica dos combustiveis
alternativos, por outro lado, o setor mais beneficiado na producdo e uso do
biodiesel € o setor agricola, ja4 que pode manter o nivel de ocupacio / emprego
rural e permitir obter um rendimento econdmico para as terras de cultivo.

[CIRCE, 2005]

- O biodiesel reduz a dependéncia dos paises ao petréleo importado, sobretudo o

petrdleo importado de regides politicamente instaveis. [Rev. EXAME, 2007]

- A vantagem principal, em termos ambientais, de se utilizar biodiesel como
combustivel do transporte rodovidrio, é que se reduzem significativamente as
emissoes de gases de efeito estufa em comparacdo com o emprego do diesel
convencional. A utilizacdo do Biodiesel puro 100% (B100) (o que é bastante
dificil) reduzird as emissoes totais de CO,, quando do uso de diesel. Isso serd

visto com mais detalhe nos proximos capitulos.

Apesar das numerosas vantagens apresentadas até o momento, existe uma série

de inconvenientes. Alguns dos inconvenientes sao:

- O principal problema € o maior custo de producdo, chegando a ser, em algumas
situagdes, até 2 ou 3 vezes superior ao diesel convencional. A matéria-prima
que € utilizada para sua elaboracdo (6leos vegetais) representa o maior
obstaculo em termos econdmicos, perto de 80% do custo total de operacdo de
uma planta de biodiesel. O problema pode se resolver com o uso de o6leos
vegetais residuais (6leos de fritura, por exemplo), eliminando os custos de
producdo do dleo vegetal virgem; outra alternativa seria eliminar os impostos
ou favorecer economicamente as empresas produtoras de biodiesel (subsidio do

governo). [DEMIRBAS, 2007], [MA E HANNA, 1999], [ZHANG et al, 2003]

- O seu poder dissolvente o faz incompativel com uma série de plasticos e

elementos derivados da borracha natural. [B.H.U.G, 2006]
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O poder calorifico do biodiesel € ligeiramente inferior 10% ao do diesel

convencional.

O consumo de biodiesel num MCI € aproximadamente 15% superior ao de
diesel convencional, com o mesmo nimero de horas de funcionamento, isto é
devido ao menor poder calorifico inferior implicando em menor poténcia do

motor. [AGARWAL, 2007].

O biodiesel apresenta baixa estabilidade na oxida¢do e o seu armazenamento
nao é recomenddvel por periodos acima dos seis meses. Geralmente, fatores
como a presenca de ar, elevadas temperaturas ou a presenca de metais,
antioxidantes, perdxidos, assim como o material o qual é feito o tanque de
armazenamento, facilitam a oxidagdo. [KNOTHE, 2005]. Algumas experi€ncias
de armazenagem de longa duracdo (dois anos) para o biodiesel demonstraram
uma elevagdo do indice de acidez, do indice de perdxidos e da densidade e ao

contrario diminui o PCI. [THOMPSON et al, 1998].

O arranque do motor em climas frios € um dos problemas mais freqiientes. Isto
se deve ao fato de que a que em baixas temperaturas as substincias gliceridas
(mono, di e triglicerideos) se apresentam em estado solido, provocando um
aumento da perda de carga no filtro de combustivel e, por outro lado, em baixas
temperaturas, a viscosidade dos ésteres aumenta, dificultando ainda mais a

circulacdo do combustivel. [CIRCE, 2005]

O biodiesel € muito susceptivel a ser contaminado. Entre os possiveis
poluidores do biodiesel se encontram a 4dgua, a glicerina, os glicéridos ndo
reagidos (mono, di e triglicerideos), matéria insaponificavel, dcidos graxos

livres e saboes.

No entanto, estes inconvenientes se compensam com o efeito positivo

sobre o0 meio ambiente.
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3.3.1. PRINCIPAIS PROPRIEDADES PARA A COMPARACAO ENTRE O
BIODIESEL E O DIESEL

a. NUMERO DE CETANO (NC)

O numero de cetano € o principal indicador adimensional da qualidade de um
combustivel em motores diesel e relaciona-se com a qualidade de igni¢do. Geralmente
um composto que tem um elevado numero de octano tende a ter um baixo nimero de
cetano e vice-versa. O numero de cetano no combustivel atua no tempo de atraso da
ignicdo - ID (ignition delay time), ou seja, o tempo que transcorre entre a injecdo do
combustivel dentro do cilindro e o come¢co da combustio no mesmo. Menores ID
implicam que o combustivel tem elevado ndmero de cetano e vice-versa. [KNOTHE,

2005] [SALA, 1994]

A escala do cetano varia entre 15 e 100 (15 < NC < 100). Segundo a norma
internacional ASTM D975, o diesel convencional requer um minimo numero de
cetano de 40, entanto que a norma para o biodiesel indica um minimo de 47 (ASTM

D6751) ou 51 (Norma Européia EN 14214). [FREEDMAN et al, 1990]

Para o diesel convencional elevados NC implicam numa reducdo dos 6xidos de
nitrogénio (NOy) dos gases de exaustio do motor [LADOMMATOS et al, 1996].
Apesar do elevado NC dos compostos graxos, as emissoes de NOy usualmente se
incrementam levemente quando se opera um motor diesel com biodiesel
[McCORMICK, 2001]. A relacdo entre o NC e os gases de exaustdo dos motores €
complicada por muitos fatores, incluindo o nivel de desenvolvimento tecnolégico do

motor. [MASON et al, 2001] [SOBOTOWSKI et al, 2001]

A escala do cetano explica porque os ésteres de 4cidos graxos alquilicos
(biodiesel) sdo apropriados para o diesel convencional. A razdo é a longa cadeia de
hidrocarbonetos nestes ésteres e a cadeia de alcanos, tais como o hexadecano, o qual

implica em mais elevado nimero de cetano. O biodiesel produzido com matérias-
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primas saturadas (aumento do tamanho da cadeia, ou seja, unidades repetitivas
continuas de CH,) apresenta NC mais elevado do que aqueles produzidos com

matérias-primas menos saturadas. [KNOTHE et al, 1997].

b. VISCOSIDADE

Como ja mencionado, a transesterificacdo demonstrou ser o método mais
eficiente para reduzir a viscosidade dos Oleos vegetais. Quanto mais elevada a
viscosidade, maior € a tendéncia do combustivel causar problemas na atomizagdo e
formacdo de depdsitos (residuos) no motor. A viscosidade afeta também na
atomizacdo do combustivel injetado na camara de combustdo. A viscosidade de um
6leo transesterificado como o biodiesel, ¢ mais baixa em magnitude do que em dleo
vegetal sem transesterificar. [KNOTHE e DUNN, 2001]. A faixa de viscosidade
caracteristica do biodiesel ultrapassa a faixa do combustivel diesel, no entanto, alguns

tipos de biodiesel tém viscosidade abaixo do limite.

A elevada viscosidade dos 6leos vegetais utilizados como combustivel propiciou
que fossem em boa parte abandonados como combustiveis alternativos ao diesel
convencional. A viscosidade cinemética tem sido incluida nas normas de producdo de
biodiesel (1,9 — 6.0 mm?/s na norma ASTM D6751 e 3.5 — 5.0 mm?/s na norma EN
14214). A viscosidade se incrementa com o nimero de atomos de carbono € com o
incremento do grau de saturacdo. A viscosidade do biodiesel feito a partir do processo
de transesterificacdo com etanol é levemente mais elevada que o biodiesel

transesterificado com metanol.
c. LUBRICIDADE
Diversos estudos da lubricidade do biodiesel tém mostrado os efeitos benéficos

do biodiesel em comparacdo aos combustiveis convencionais derivados do petréleo,

particularmente o diesel com baixo contetido de enxofre. [AGARWAL, 2007]
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Uma vantagem do biodiesel € que este incrementa a lubricidade do diesel
convencional sem a necessidade de aditivos. Testes demonstraram que misturas de 2%
de biodiesel produzem uma redug¢do das ranhuras de desgaste do motor em

aproximadamente 60%. [SCHUMACHER et al, 2003]

Virios pesquisadores observaram que a lubricidade € influenciada pelo teor de
outros componentes do combustivel, como sustancias policiclicas aromdticas que
contém enxofre, oxigénio e nitrogénio, sugerindo indiretamente que a lubricidade do
combustivel ndo € conseqiiéncia da sua viscosidade. [BARBOUR er al, 2000],
[KEITH e CONLEY, 1995], [LACEY e MASON, 2000]. O oxigénio contribui
definitivamente na lubricidade natural do diesel, mas o nitrogénio € mais reativo.
[MITCHELL, 2001], [BARBOUR et al, 2000]. Esteres etilicos t¢ém maior lubricidade
em comparacdo com os ésteres metilicos, por outro lado, dcidos graxos possuem
excelentes propriedades lubrificantes. A lubricidade nio tem sido incluida como
especificacdo nas normas internacionais de producdo do biodiesel apesar desta valiosa

vantagem do biodiesel em comparagdo ao diesel convencional. [KNOTHE, 2005].

d. CONTEUDO DE ENERGIA

O biodiesel tem menos quantidade de energia (poder calorifico inferior de
aproximadamente 37,2 MJ/kg, no caso do biodiesel feito a partir da soja) que o diesel
convencional (42,6 MJ/kg) sendo, portanto 12,5% menor. Tendo o biodiesel uma
elevada massa especifica, o seu contetido energético € apenas 8% menor em unidade
volumétrica (32,9 — 36,0 MJ/1). Um motor diesel com a mesma injecdo volumétrica de
combustivel, em operacdo, apresentard uma perda de poténcia na ordem de 8%; esta
perda pode ser menor se considerar-se a viscosidade do biodiesel, que reduz as perdas
por fugas no sistema de injecdo, aumentando a quantidade do combustivel injetado.

[KNOTHE et al, 2006].

O biodiesel ndo contém compostos aromaticos, estes sao desejaveis no biodiesel,

porque contribuem para o aumento da energia por litro do diesel. No entanto, podem
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contribuir para aumentar as emissoes de particulados e NO,, além de terem baixos
niveis de NC. A Tab. 3.6 apresenta uma comparagdo das propriedades quimicas e o

poder calorifico do biodiesel com o do diesel convencional.

Tabela 3.6. Comparacdo das propriedades quimicas e o poder calorifico do biodiesel

(de soja) e diesel mineral. [DEMIRBAS, 2007]

Propriedades Quimicas Biodiesel (Metil ester) Diesel
Cinzas (wt %) 0,002 - 0,036 0,006 — 0,010
Enxofre (wt %) 0,006 — 0,020 0,020 - 0,050
Nitrogénio (wt %) 0,002 - 0,007 0,0001 — 0,003
Aromaéticos (wt %) 0 28 — 38
Nuimero de Iodo 65 - 156 0
PCI (MJ/kg) 33,2-34,6 38,1 —-39,6

3.4. DIFERENCAS ENTRE A ROTA ETILICA E METILICA PARA A
PRODUCAO DO BIODIESEL

A producdo do biodiesel usando metanol estd na atualidade comercialmente
desenvolvida, tanto na Europa como nos Estados Unidos, no entanto a producdo de
biodiesel usando etanol precisa de mais pesquisa € desenvolvimento. O uso do etanol
na producdo do biodiesel nao tem sido estudado extensivamente. Produzir etil éster
(biodiesel) a base de etanol € um processo pouco explorado e ndo tdo simples como
produzir metil éster (biodiesel a base de metanol). Por outro lado, entre o etanol e o
metanol féssil, evidentemente se escolhe o mais barato (atualmente) e o mais reativo,
ou seja, o metanol nos casos de EUA e da Europa, e, no caso do Brasil, o etanol se
apresentaria como a opcdo mais vidvel e de grande interesse no aspecto politico

energético.

Uma das dificuldades de se usar etanol, é que este deve estar numa pureza de

99% (etanol anidro); outro problema é a separacdo do etil éster da glicerina. O
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hidréxido de potassio (KOH), no lugar do hidréxido de s6dio (NaOH), € usado como
catalisador para a producdo do biodiesel com etanol, j4 que o NaOH ¢é dissolvido

muito mais devagar no etanol, [CARRARETTO et al 2004].

Produzir etil éster no lugar de metil éster € de considerdvel interesse, ja que,
além da natureza agricola do etanol, o 4tomo de carbono extra na molécula deste
incrementa levemente o poder calorifico e o nimero de cetano do biodiesel. A Fig. 3.3
mostra as moléculas de metanol e etanol. Outra importante vantagem € que o etil éster
tem ponto de turbidez e ponto de fluidez menores que o metil éster. Este fato faz com
que a ignicdo do motor em climas frios melhore notavelmente, [ENCIMAR et al
2007]. Os mesmos autores demonstraram que o etil éster € muito mais biodegradavel
na dgua que o metil éster. Para maiores detalhes vide Tabs. 3.7 e 3.8 referente as
vantagens e desvantagens do uso de cada um dos alcoéis mencionados para a producdo

do biodiesel.

_Metanol Etanol
ou Alcool metilico ou Alcool etilico
CH;0H C,H;0H

Figura 3.3. Moléculas do metanol e etanol. [http://www.wikipedia.com. Acessado em

Marco de 2010]
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Tabela 3.7. Vantagens e desvantagens do uso do metanol. [JORNAL CANA, 2002]

VANTAGENS

DESVANTAGENS

Para elaborar 1 litro do biodiesel usando
metanol é usado: metanol anidro (200 ml), 6leo
vegetal Anidro filtrado (1 litro) e NaOH (3,5 g).

Por se tratar de uma matéria prima para
preparacdao de drogas, o seu transporte ¢é

controlado pelas autoridades competentes.

O preco do metanol € quase a metade do preco

do etanol (feito de milho).

Possui uma chama invisivel, muito mais volatil.

Os equipamentos para o processo de uma planta
na rota metilica sdo quase um quarto em volume
dos equipamentos para um processo na rota

etilica.

E produzido em grande escala a partir do gas
natural (origem féssil) podendo ser produzido a

partir da biomassa também.

O tempo de reacdo utilizando metanol € menos

da metade do tempo quando se emprega etanol.

A capacidade atual da producdo brasileira de

metanol ndo garante abastecimento para um

programa nacional.

Tabela 3.8. Vantagens e desvantagens do uso do etanol. [JORNAL CANA, 2002]

VANTAGENS

DESVANTAGENS

Se o biodiesel fosse produzido a partir de etanol,
seria um combustivel 100% renovavel. (no caso

que o metanol provenha do gis natural)

Possui azeotropia, ou seja, quando se mistura
com dgua, é muito dificil sua separacgdo.

Requer maiores gastos energéticos e

investimentos em equipamentos.

Gera economia e divisas, assim como emprego e

renda no meio rural.

Dependendo do preco da matéria-prima, os
custos de producgdo de biodiesel etilico podem

ser quase 100% maiores que o metilico.

N3ao € toxico como o0 metanol.

Os ésteres etilicos possuem maior afinidade a

glicerina, dificultando a sua separagdo.

Producdo consolidada no Brasil.

Menor risco de incéndios.

Producdo de biodiesel com maior nimero de
cetano e maior lubricidade em comparagdo ao

biodiesel metilico.

59




CAPITULO 4

PROCESSO DE PRODUCAO DO BIODIESEL - ALCOOLISE

4.1. HISTORICO DOS PROCESSOS DE PRODUCAO DO BIODIESEL

Os 6leos vegetais podem ser usados em motores diesel, se obtidos dos seguintes

Processos:

e Transesterificacao
e Pirdlise
e Microemulsdes

e Uso direto ou em misturas

4.1.1 MICROEMULSOES

As microemulsdes com solventes como o metanol, etanol e l-butanol foram
investigadas para resolver o problema da elevada viscosidade nos 6leos vegetais. Uma
microemulsdo € definida como uma dispersdo coloidal em equilibrio de uma
microestrutura de um fluido oticamente isotrépico, cujos tamanhos variam entre 1 —
150 nm, formados espontaneamente a partir de dois liquidos imisciveis. As
microemulsdes melhoram as caracteristicas do spray por vaporizagdo explosiva dos
constituintes com baixo ponto de ebulicdo. O desempenho em curto prazo das
microemulsdes do etanol aquoso em O6leos de soja foi quase tdo bom como aquele
reportado para o diesel convencional, apesar do baixo nimero de cetano e poder

calorifico. [SRIVASTAVA, 2000]

4.1.2 PIROLISE (CRAQUEO TERMICO)

A primeira pirdlise de Oleo vegetal foi realizada a fim de sintetizar petréleo a

partir de dleos vegetais. Desde a primeira guerra mundial, muitos pesquisadores tém
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estudado a pirdlise de Oleos vegetais para obter produtos que substituam os

combustiveis convencionais.

A pirélise € a conversdao de uma substancia em outra por meio do calor ou pelo
calor com ajuda de um catalisador. Envolve um processo endotérmico com auséncia
do ar ou oxigénio [SONNTAG, 1979] e a divisdo de componentes quimicos para
produzir pequenas moléculas. O material a pirolisar pode ser: 6leos vegetais, gordura
de animais, 4cidos graxos naturais e ésteres metilicos de 4cidos graxos. A
decomposi¢do térmica de triglicerideos produz alcanos, alquenos, aromaticos e dcidas
carboxilas; [MA e HANNA, 1999], [PRAMANIK, 2003]. A pirdlise de gorduras tem
sido estudada por mais de 100 anos, especialmente nas regides com caréncias de

reservas petroleiras.

4.1.3 PROCESSO DE TRANSESTERIFICACAO

Um dos processos para transformar 6leo vegetal e/ou 6leos de cozinha usados em
biodiesel é a transesterificacdo. Parece ser um processo simples na hora do
dimensionamento para escalas maiores, mas nao € assim. Devem-se levar em conta as
propriedades dos reativos, sua solubilidade, as condi¢des termodindmicas de reacdo e
finalmente as etapas de separacdo e purificacdo, de modo a obter o produto final,

biodiesel.

A molécula de 6leo vegetal € formada por trés ésteres, unidos por uma molécula
de glicerina (glicerol), fazendo dela uma molécula de triglicerideo. Transesterificacao
significa separar a glicerina do 6leo vegetal. Quase 20% da molécula de 6leo vegetal é
formada por glicerina, tornando o 6leo mais denso e viscoso. Durante o processo de
transesterificacdo, a glicerina é removida do 6leo vegetal, deixando-o mais fino e
reduzindo, assim, a sua viscosidade [B.H.U.G, 2006]. As reacdes quimicas da

transesterificagdo sao mostradas na Fig. 4.1.
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Durante o processo da transesterificacdo, a glicerina € substituida pelo alcool,
que pode ser metanol ou etanol. O metanol é freqlientemente usado e, tanto no aspecto
fisico como quimico, totalmente justificado, devido a sua cadeia curta e polar (Fig.
4.2). Ultimamente, tem-se preferéncia ao etanol, por ser menos agressivo que 0O
metanol, assim como por sua natureza renovavel, mas este processo ainda se encontra

em fase de pesquisa e desenvolvimento.

Catalisador

RCOOR! + RROH ———— RCOOR? + R'OH

Ester Alcool Ester Alcool
Triglicérido + R'OH # Diglicéride + RCOOR!
Diglicérido + R!/OH —— Monoglicérido + RCOOR!

Monoglicérido + RIOH ﬁ Glicerol + RCOOR!

Figura 4.1. Equacgdo geral para transesterificacao de triglicerideos. [Meher et al, 2006]

Para quebrar as moléculas de triglicerideos usa-se um catalisador, que pode ser
uma base: hidréxido de sédio (NaOH) ou hidréxido de potédssio (KOH), ou também
chamados de alcéxidos. Catalisadores sdo normalmente usados para acelerar a reacgao,
podendo ser uma base, dcido ou enzima. O hidroxido de sédio € o catalisador mais
usado, tanto por razdes econdmicas quanto por sua disponibilidade no mercado, além
do fato de que as reagdes com estes catalisadores sdo mais rapidas em relagdo ao uso
dos catalisadores acidos [AGARWAL, 2007] [CANAKCI e VAN GERPEN, 1999]. A

quantidade de catalisador usada no processo dependera do PH do 6leo vegetal.
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) catalizador ]
Triglicerideo + Alcool g Glicerol + Esteres
(metanol)

Figura 4.2. Transesterificacdo de um triglicerideo com metanol [LIMA, 2005]

Na transesterificacao usando catalisadores bésicos, tanto a 4gua como os dcidos
graxos livres ndo favorecem a reacdo e, por isso, sdo necessdrios alcodis desidratados a
fim de reduzir a producdo de sabdes. Quanto mais sabdao, menor a quantidade de
ésteres, o que dificulta a separacdo destes com a glicerina. A glicerina se une com a
soda cdustica (NaOH) e se decanta, pelo fato de ser mais pesada que a matéria
organica (biodiesel). O éster se junta ao alcool, formando assim o biodiesel. [MA E

HANNA, 1999], [LIMA, 2005].

Procedimentos especiais sdo requeridos se os Oleos ou gorduras contém
significantes quantidades de dcidos graxos livres (Free Fatty Acids, FFA). Os 6leos de
fritura geralmente contém entre 2 a 7% de FFAs. A gordura dos animais contém entre
5 e 30% de FFAs. Acimulo de 6leos em esgotos de cidades, por exemplo, podem
chegar a ter 100% de FFAs. Quando os catalisadores basicos sdo adicionados a estas
matérias-primas, os FFAs reagem formando sabdes e dgua. Vide reacdo a seguir [VAN

GERPEN, 2005].
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0O 0

I I
HO-C-R + KOH — K*"0-C-R + H;0

Acido Graxo Hidroxido de Potassio  Sabdio de Potassio  Agua
4.1)

Para conseguir rendimentos elevados com a transesterificacdo, o dlcool deve ser
livre de umidade e o contetido de FFAs do 6leo deve ser inferior a 0,5% [FREEDMAN
et al, 1984]. Até 5% de FFAs, a reacdo pode ser ainda catalisada com hidréxido, mas
deve-se adicionar mais catalisador para compensar a parte do catalisador que serd
convertido em sabdao. O sabdo criado é removido junto com o glicerol na etapa de
lavagem com dgua. Quando se tem acima de 5% de FFAs, o sabdo inibe a separacdo
do metil estér (biodiesel) e o glicerol promove a formacdo de emulsdes durante a
lavagem. Neste caso, deve-se utilizar um catalisador acido, como, por exemplo, o
acido sulfurico, para esterificar os FFAs a metil éster, como se pode observar na

seguinte reacdo [VAN GERPEN, 2005].

0 0

[ (H,S0,) [
HO-C-R + CH;0H — CH;—-O-C-R + H,0
Acido Graxo Metanol Metil Ester Agua

4.2)

Portanto, a producdo de biodiesel, para uma matéria-prima oleaginosa com
elevada quantidade de acidos graxos (FFA), € baseada geralmente em duas etapas. A
primeira etapa € a pré-esterificacdo dos acidos graxos (FFA) usando um catalisador
acido, que pode ser &cido sulfirico ou 4cido fosférico. A segunda etapa é a
transesterificagdo propriamente dita dos triglicerideos com alcodis na presenca de um
catalisador, por exemplo, alcalino (hidréxido de potassio o hidroxido de s6dio). A fase
éster contém glicerideos, metil éster e excesso de adlcool, os quais sdo purificados por

destilagdo para se obter o biodiesel final. A fase glicerol que contém glicerol, dgua e
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alcool € neutralizada e destilada, para recuperar o glicerol e o dlcool que serd usado

novamente no processo. [MITTELBACH, 2004].

A quantidade de energia elétrica necessaria para produzir 1 ton de biodiesel seria
de 50 kW, dos quais 60% a 70% sao consumidas para a producdo de glicerina.

[BARNWAL, 2005]

4.2. O PROCESSO PASSO A PASSO

4.2.1 TRANSESTERIFICACAO EM 1 ETAPA (Rota metilica)

De acordo com Larosa (2001) uma planta industrial de Biodiesel, o processo pode-

se dividir em 3 grandes grupos, vide detalhe na Fig. 4.3:

a. Preparacdo dos reagentes
b. Processo de Transesterificacdo

c. Separacdo e purificacdo das fases obtidas.

Na primeira etapa € feita uma preparacdo prévia dos reagentes implicados. Em
primeiro lugar, a matéria-prima (6leo / gordura) se mistura com parte do outro
reagente (4lcool) no misturador estatico MX1, sendo a mistura transferida para o reator
de leito fixo (R1), onde é realizada uma esterificacao dos 4cidos grassos livres (FFA)
para eliminacdo da acidez inicial que poderia apresentar o 6leo vegetal, reduzindo a
possibilidade de transcorrer algumas reacdes secunddrias. O fluxo que sai do reator de
leito fixo R1 voltard a se misturar com o resto do dlcool (o dlcool deve estar em
excesso para favorecer a reacdo de transesterificacdo) e com o catalisador escolhido
para cada projeto, no misturador estitico MX2. O fluxo resultante na saida do
misturador MX2 € levado para o tanque de transesterificacdo, sendo controlada a
temperatura de reacdo pelo reator tubular R2, onde, com as condi¢cdes de reacdo
adequadas, os triglicerideos do 6leo vegetal se transformam em duas fases imisciveis,

uma aquosa (glicerina) e outra organica (biodiesel).
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Figura 4.3 Esquema do processo produtivo de biodiesel. [LAROSA, 2001]
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Uma vez concluida a reagdo de transesterificacdo, os produtos obtidos passam
para a terceira etapa, onde € realizada a separacao das fases, assim como a purificacgao,
a fim de se obter produtos de qualidade adequada. Antes desse estdgio, recomenda-se
proceder a neutralizacdo do catalisador com um 4cido mineral (misturador MX3).
(vide detalhe na Fig. 4.3). Em seguida, deve-se encaminhar o fluxo a uma camara
“flash” para eliminar o excesso de dlcool utilizado no comeco do processo,

recuperando-o por meio de um condensador.

Da parte inferior da camara “flash”, sai um tnico fluxo que leva as duas fases
imisciveis, ja livres do catalisador e do dlcool. Esse fluxo ¢ encaminhado a um
decantador, onde sdo obtidas as fases “éster” e “glicerina”, que depois serdao
submetidas a distintas etapas de purificacdo, dependendo do grau de pureza que se

deseja aos produtos e subprodutos para o mercado.

Os possiveis contaminantes da fase aquosa (glicerina) sdao o alcool, restos de
catalisador, dgua residual e impurezas organicas do 6leo. Uma vez purificada esta fase,
obtém-se uma glicerina pura (85% de pureza), que pode ser vendida ou doada para
unidades de refino, onde elevam a sua pureza at€ 99,5 a 99,7%, empregando processos
de destilacdo a vacuo ou troca idnica [KNOTHE et al, 2006]. Esta glicerina podera ser
vendida facilmente ao mercado farmacéutico ou a industria de cosméticos, tintas,
conservagdo de alimentos, bebidas, etc. Mais interessante € a proposta de uma empresa
brasileira de produzir “polipropileno” a partir da glicerina. Este plastico € amplamente
utilizado em veiculos, eletrodomésticos, seringas descartdveis, produtos de limpeza,
etc. Segundo levantamento realizado pela empresa, se a producado de biodiesel fosse de
um bilhdo de litros, o volume de glicerina disponivel seria de quase 105 mil toneladas.

[Rev. Biodiesel (Julho), 2008]

Por outro lado, a purificacdo da fase orgéanica, também chamada de fase éster
(Biodiesel), consiste basicamente numa primeira lavagem com dgua e numa possivel

centrifugacdo para eliminar a 4gua de lavagem. Depois, € realizada uma secagem final,
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obtendo-se o biodiesel seco (sem dgua) e preparado para o seu uso comercial.

[BARNWAL, 2005], [VAN GERPEN, 2005], [AGARWAL, 2007]

Em resumo, as duas primeiras reacdoes na producdo de biodeisel sdo a “pré-
esterificacdo” e a transesterificacdo. Geralmente, todo o processo ocorre na pressiao
atmosférica e na faixa de temperaturas entre 25 - 85 °C. (no caso do uso de

catalisadores alcalinos).
4.2.2 TRANSESTERIFICACAO EM 1 ETAPA (Rota etilica)

Este processo é descrito de acordo com os dados da literatura cientifica
[ENCINAR et al, 2007], [VAN GERPEN, 2005], [KNOTHE et al, 2006],
[MITTEBACH,2004], que indicam eficiéncias de conversdo quimica ao redor de
90% (base molar). No caso de uso do etanol, o reator deve ser aquecido a
temperatura de 100°C, usando-se catalisadores acidos (a titulo de comparacdo,
75°C, no caso de se usar catalisadores alcalinos). Quando o reator atingir a
temperatura estabelecida para a reacdo, o sistema de agitacdo € acionado e o etanol
junto com o catalisador escolhido serdo colocados em quantidades pré-
estabelecidas; neste instante se comeca a marcar o tempo da reagdo de
transesterificagdo. O processo demora entre 2 e 4 horas (dependendo do catalisador

que serd usado) para completar toda a reagao.

Depois da separagdo das duas fases por sedimentacdo (biodiesel e
glicerina), o etil éster (biodiesel na rota etilica) serda purificado por destilacao do
etanol residual a uma temperatura aproximada de 80°C. Os catalisadores
remanescentes serdao eliminados por lavagem com &4gua destilada. Finalmente, a
dgua residual na mistura etil éster serd eliminada por aquecimento da mistura numa
temperatura aproximada de 110°C. O glicerol (glicerina) remanescente serd
acidificado com uma quantidade determinada de 4cido sulfirico ou 4cido fosforico,
para neutralizar os catalisadores que ndo reagiram e decompor os sabdes formados

na transesterificacdo. O excesso de etanol serd recuperado por uma cimara tipo
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“flash” e um condensador. Calcula-se que o tempo total do processo de producao

de biodisel seja de 8 a 10h. Para mais detalhes vide, também, Fig. 4.3.

As varidveis de operacdo no processo sdo: relacdo molar do etanol (dlcool
anidro/6leo 6:1 — 15:1), tipo de catalisador (alcalinos ou acidos), concentracdo de
catalisador (0,1 — 1,5 wt.%), temperatura de reacdo (35 — 78 °C), massa de 6leo

(500 g), tempo de reacdo (120 min).

4.2.3 TRANSESTERIFICACAO EM DUAS ETAPAS (Rota metilica)

Segundo Van Gerpen (2005), alcool, catalisador e 6leo sdo combinados num
reator que € agitado por aproximadamente 1 h a 60°C. Pequenas plantas geralmente
utilizam reatores em série [STIDHAM et al, 2000], mas a maioria de plantas que
produzem como méximo 4 milhdes de litros ao ano de biodiesel utilizam processos
continuos, utilizando tanques agitadores, por exemplo [ASSMAN et al, 1996]. A
reacdo € feita algumas vezes em duas etapas, Fig 4.4, (esta parte serd explicada em
detalhe na secdo seguinte). Neste sistema, aproximadamente 80% do élcool e do
catalisador sdo adicionados ao 6leo na primeira etapa, em um reator com tanques
agitadores. Vide Fig. 4.4. Seguidamente, este fluxo ja reagido é levado para uma
segunda etapa proveniente do reator até a remog¢ao do glicerol, sendo que antes o fluxo
entra num segundo tanque agitador. Os 20% restantes de dlcool e catalisador sdo
adicionados neste reator (separador). Este sistema assegura uma reacdo completa

usando menos dlcool em relagdo ao sistema com uma simples etapa.

Devido a baixa solubilidade do glicerol na fase éster, este € separado utilizando-
se tanques de assentamento ou tanques centrifugadores. O excesso de dlcool tende a
atuar como solubilizador e pode tornar mais lenta a separacdo. No entanto, 0 excesso
de édlcool ndo € usualmente removido do fluxo reagido até que o glicerol e o éster
sejam separados, devido a reversdo da reacdo de transesterificacdo. A dgua pode ser
adicionada na mistura da reacdo depois de completada a transesterificacdo, a fim de

melhorar a separagdo do glicerol.
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Figura 4.4. Transesterificacdo em duas etapas. [VAN GERPEN, 2005]

Depois da separacdo do glicerol, o éster segue uma etapa de neutralizacgdo,

passando através de um removedor do dlcool (usualmente uma camara flash a vacuo).

Um 4cido € adicionado ao biodiesel para neutralizar algum catalisador residual e

destruir algum sab@o que possa se formar na reacdo. Os sabdes reagem com o acido

para formar sais e 4cidos graxos livres. Uma opg¢do freqiientemente considerada é

utilizar hidréxido de sédio como catalisador de reacdo e dcido fosférico para a etapa de

neutralizacdo, de maneira que o sal produzido € fosfato de s6dio e pode ser utilizado

como fertilizante. [KNOTHE et al,

R-COONa +

Sabao de sddio

2006].

HAec =
Acido
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Os sais serdo removidos durante a etapa de lavagem com 4gua e os dcidos
graxos permanecerdao no biodiesel. A 4dgua € usada para remover algum catalisador
remanescente, sabao, sais, dlcool ou glicerol. A neutraliza¢cdo antes da lavagem reduz a
quantidade de 4dgua requerida na lavagem. Qualquer 4gua remanescente € removida do

biodiesel, mediante uma camara flash ao vacuo.

Somente 50% do glicerol saem do separador, sendo que este contém excesso de
metanol, incluindo catalisador e sabdes. O conteido de dlcool (metanol) no glicerol faz
com que o fluxo seja tratado como residuo perigoso. O primeiro passo € refinar o
glicerol adicionado um 4cido para destruir os sabdes e formar os dcidos graxos livres e
sais. Estes 4cidos graxos livres ndo sdo soluveis no glicerol e serdo removidos
facilmente por gravidade, assim como os sais, que se precipitam e sdo também

facilmente removidos, [VAN GERPEN, 2005].

4.2.4. TRANSESTERIFICACAO EM 2 ETAPAS (Rota etilica)

Numa sé etapa, a producdo méixima de etil éster € 74,2 wt%. De acordo com a
norma Européia, a mdxima conversao de etil éster deve ser de 96,4%, o que quer dizer
que no final da transesterificacio numa etapa o biodiesel ainda contém 6leo vegetal
sem reagir e algumas formas de glicerideos. [FILLIERES et al, 1995]. Neste sentido, a
conversdo pode melhorar levando a cabo processos de transesterificagdo em multi-
etapas. A 1idéia € tipica dos processos industriais “Henkel”, na qual realizam a
transesterificacdo em duas etapas com remocao da glicerina em cada etapa [ASSMAN

et al, 1996].

No caso especifico utilizando a rota etilica, de acordo com Encinar et al (2007),
em uma etapa, estes pesquisadores conseguiram uma efici€ncia de conversdo de
74,2%. Eles partiram do biodiesel formado com essa eficiéncia para iniciar a segunda
etapa (a glicerina formada na primeira etapa € retirada). A mistura de reacdo contém
etil éster, mono, di e triglicerideos. O processo continua (II etapa) agregando etanol e

catalisador. As varidveis utilizadas nesta segunda etapa foram: 3:1 e 4:1 proporcado
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etanol/6leo em base molar e concentracdo de catalisador de 0 — 1% em peso. A

temperatura a 78 °C e o tipo de catalisador foram mantidos fixos.

A Fig. 4.5 apresenta a influéncia da concentragdo do catalisador (KOH) e a
evolugcdo da producdo de ésteres com o tempo. As curvas entre 0 e 120 minutos
correspondem a primeira etapa, podendo-se observar uma brusca mudancga na curva ao
inicio da segunda etapa de transesterificacdo. Depois, a curva continua assintética com
o tempo. A méaxima producdo de etil éster utilizando duas etapas foi de 94,5%. Cabe
ressaltar que a produgdo foi de 84,2% quando se realizou a segunda etapa sem

intervencao do catalisador.

Por dltimo, as caracteristicas finais do biodiesel obtido a partir de duas etapas
sdo similares ao biodiesel obtido numa s6 etapa. Em geral, as propriedades do produto
final sdo uma func¢do do nivel da conversdo da producdo de etil éster e nao dependem
do tipo do processo (uma ou duas etapas de transesterificacdo). [ENCINAR et al,

2007]
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Figura 4.5. Transesterificagdo em duas etapas (rota etilica). Influéncia da concentragao

de catalisador. (T=78 °C. Rel. molar 5:1) [ENCINAR et al, 2007]
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As mais importantes varidveis que influenciam a reacdo de transesterificacao

Sao:

e Temperatura de reagdo

e Relacdo de dleo vegetal e dlcool
e (atalisador

e Tempo da reacao

¢ Intensidade da mistura

e Pureza dos reagentes

e Presenca de acidos graxos livres

4.3 PRODUCAO DE BIODIESEL A PARTIR DE ETANOL EM ESCALA DE
LABORATORIO - KTH

A seguir sdo apresentados os resultados da producdo de biodiesel em escala de
laboratério tanto de 6leo de fritura e 6leo vegetal virgem transesterificado com etanol e
catalisadores bdsicos, em duas etapas. O processo foi desenvolvido pelo autor do
presente trabalho de Tese durante estagio realizado nos laboratérios do Departamento
de Engenharia Quimica da Universidade Politécnica de Estocolmo - KTH (Royal

Institute of Technology — Sweden).

Todas as amostras (biodiesel a partir de 6leo de canola e dleo de fritura) foram
analisadas por cromatografia gasosa (GC), apds a separacdo da glicerina por
decantacdo. A andlise quantitativa por GC do biodiesel feito com 6leo de canola,
etanol e KOH mostrou que o percentual total de ésteres etilicos foi de 95%. Os
resultados foram obtidos com um intervalo de confianca de 95% para uma média de
trés medi¢cdes. Os equipamentos utilizados foram: VARIAN Gas Chromatograph -
CP3800 e uma balanga analitica METTLER TOLEDO - AG 245. A andlise qualitativa
por GC dos compostos organicos do biodiesel feito a partir de 6leo de fritura,
etanol/metanol e KOH € apresentada na se¢do correspondente. Apenas a amostra

"MET 3", que mostrou um elevado rendimento na producao foi analisada.
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Nesta ultima andlise foram utilizados os seguintes equipamentos: “SHIMADZU
gas chromatograph” acoplada a um espectometro de massa — “GCMS QP 5050A”.
VARIAN Gas Chromatograph - CP3800 e uma balanca analitica METTLER
TOLEDO - AG 245.

4.3.1 OLEO DE CANOLA TRANSESTERIFICADO COM ETANOL E KOH

Quanto a producao de biodiesel de 6leo de canola e etanol, foram feitos catorze
testes experimentais; as varidveis dos experimentos foram: temperatura e tempo de
reacdo, relacio molar e quantidade do catalisador usado. Os experimentos foram
levados acabo nos Laboratérios do Departamento de Engenharia Quimica da
Universidade Politécnica de Estocolmo- Suécia durante os meses de Abril e Maio de

2009.

Verificou-se que a melhor razao molar (Etanol/6leo) foi de 8:1 e a quantidade
ideal de catalisador (KOH) foi de 0,66% em peso. A temperatura e tempo de reacao no
qual o rendimento de producdo do biodiesel alcancou niveis 6timos foi 55 °C e 90
minutos, respectivamente (vide Tab. 4.1). O biodiesel foi lavado seis vezes com dgua
destilada e na ultima lavagem fo1 adicionado acido fosférico para neutralizar tragcos do
catalisador remanescente; em seguida foram medidas as suas principais propriedades

caracteristicas de qualidade.

Como pode ser observado, o percentual de ésteres etilicos obtidos aumentaram
com o tempo. Além disso, com a temperatura de reacdo, os ésteres etilicos nao
seguiram o mesmo padrdao. A temperatura tem um valor ideal de acordo com o
rendimento da producdo de biodiesel, mas este parametro diminui conforme a
temperatura aumenta até certo limite. Finalmente, em termos de aparéncia, todas as
amostras apresentaram uma cor amarelo tipo palha, exceto com a experi€éncia N° 9. A
razdo pode ser que o tempo de reacao ndo foi suficiente para atingir alta produgdo de

biodiesel.
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Houve uma notével diferenca no tempo de sedimentacdo na separagdo das fases
(biodiesel — glicerina). O tempo de separacdo diminui com o aumento do tempo de
reacdo. A reacdo de transesterificacdo € quase concluida durante os primeiros 10
minutos (~80%), comparado com 90% do rendimento obtido em 90 minutos de reagao.
Como pode ser observado, a temperatura ambiente, a produgdo de biodiesel resultou
em um alto rendimento de conversdao quimica (yield), mas o tempo de sedimentagdo é

maior a maiores temperaturas.

Tabela 4.1. Resultados da transesterificacdo do 6leo de canola.

N° Exp. OLEO | Etanol | KOH | RPM* Tempo | Temp.| Separacao
(m) | (m) | (g (min.) | (°C)
9 250 125 | 1,514 | 1000 90 30 Sim (15 min)
10 250 125 | 1,489 | 1000 90 55 Sim (11 min)
11 250 125 | 1,481 | 1000 90 70 Sim (43 min)
12 250 125 | 1,513 | 1000 55 55 Sim (9 min)
13 250 125 | 1,513 | 1000 30 55 Sim (21 min)
14 250 125 | 1,483 | 1000 10 55 Sim (42 min)

* Agitacdo da reacdo

Todos os experimentos estdo dentro da faixa adequada quanto a
qualidade do biodiesel, por exemplo, sobre o pH, todas as amostras alcangcaram um pH
igual ou proximo a 7. Os valores da viscosidade cinemaética foram calculados a partir
da média de seis medicoes, esses valores sdo comparados com os valores padrdao de
biodiesel (1,9 - 6 mmZ/s), com referéncias a norma ASTM e muito préximo com a

norma européia (3,5 - 5 mmz/s).

Em relacdo a densidade, todas as amostras estdo dentro do alcance da norma
Européia (860 - 900 kg/m’) e préximo do padrio Americano (875 kg/m’), antes
mesmo da sua lavagem. Finalmente a partir da Cromatografia Gasosa - GC verificou-

se que o biodiesel derivado do 6leo de canola e etanol contéem 95% de ésteres etilicos
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totais. Na Tab. 4.2 e na Fig. 4.6 se apresenta um resumo das experiéncias € as

principais propriedades.

Tabela 4.2. Principais propriedades do biodiesel a partir de 6leo de canola e etanol.

DENSIDADE (kg/m®) )
N° % de Viscosidade | Indice

Antes da | Depois da 6" 5 pH

Exp. | conversao (mm?/s) |Refratario

lavagem lavagem
9 83,93% 862,8 863,4 3,26 1,4505 7,3
10 | 91,41% 865 864,8 3,31 1,454 7,1
11 | 75,75% 868,1 866,7 3,23 1,4515 7.5
12 | 88,83% 861,7 870,8 3,25 1,452 7.3
13 | 84,50% 862 864.,9 3,17 1,4515 7,3
14 | 80,66% 862,1 864.,9 2,97 1,4505 7

4.3.2 OLEO DE FRITURA TRANSESTERIFICADO COM ETANOL

Ao igual que o caso anterior, os experimentos com 6leo de fritura foram feitos
nos Laboratérios do Departamento de Engenharia Quimica da Universidade
Politécnica de Estocolmo. O correspondente Oleo de fritura foi conseguido do
restaurante do campus da faculdade em questdo, este 6leo era usado para coagdo e
fritura dos alimentos para o consumo. Foram feitos dez experimentos chamados

“MET#” dos quais somente trés deles (MET3, 5 e 6) foram bem sucedidos.

A partir das quatro primeiras tentativas (experi€éncias para produzir biodiesel
com Oleo de fritura e etanol), a maioria deles recomendadas pela literatura cientifica a
fim de obter a separacdo das fases (biodiesel e glicerina), somente mediante a
aplicacao do método acido - base e depois de adicionar uma pequena quantidade de
metoxido de potdssio na etapa de separacdo (> 80 ml para cada litro de 6leo), as duas
fases foram claramente separadas. Em termos de aparéncia, existe uma diferenca

notdvel entre o biodiesel produzido a partir do metanol e do biodiesel produzido a
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partir de etanol. Com o biodiesel produzido a partir de metanol a aparéncia € mais

escura do que aquele produzido com o etanol.

Figura 4.6. Biodiesel feito a partir de 6leo de canola, etanol e KOH (separagdo das

fases)

Ao contrdrio do biodiesel produzido a partir de 6leo de canola e etanol, o
biodiesel produzido a partir de 6leo de fritura foi lavado dez vezes com dgua destilada
quente (50 °C). A primeira lavagem foi feita com uma quantidade de acido fosférico
(H;PO4) de 10 mililitros por galdao (2 a 3 ml/litro), para garantir que nenhum
catalisador permaneca na reacao e neutralizar o biodiesel. Apds a lavagem (2 e 3 dias
depois) durante a etapa de separacdo, se formaram impurezas no fundo do recipiente
de decantacdo. Por esta razdo, antes de medir as principais propriedades, o biodiesel

foi filtrado para remover as impurezas.

Nas experiéncias “MET 5” e “MET 6”, durante a etapa de lavagem, uma grande
quantidade de sabdo foi formado, o qual foi um sinal de que a reacdo nao foi bem
sucedida. Isso ficou evidente porque o glicerol na etapa de separacdo foi menos que

12%, a saber 9,3% e 9,7% para o “MET 57 e “MET 6 respectivamente, nio assim
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para o MET 3 ( 11,48%). O rendimento do biodiesel produzido nas amostras “MET 5”
e “MET 6” foram de 44,76% e 48, 3% respectivamente, ja para o “MET 3” apresentou
um rendimento de producdo de 71,11 %. Duas causas possiveis sdo: o tempo de reacdo
(90 min para o “MET 57) ndo foi suficiente para que todo o catalisador reagisse com

os glicerideos.

Todas as principais propriedades (pH, viscosidade cinematica, densidade e
indice refratario) estdo dentro da faixa quanto a qualidade do biodiesel, exceto o
“MET6”. Os valores de viscosidade cinemética sdo superiores aos encontrados no
biodiesel de 6leo de canola, o pH estd muito proximo do valor neutro e a densidade €
maior utilizando metanol; em poucas palavras, todos estes valores sio comparéaveis
com a norma americana e européia; finalmente o Indice Refratirio (IR) é similar aos
casos anteriores. Infelizmente, mesmo no laboratério ou ao nivel industrial, a
viscosidade e densidade do teste por si s6 ndo pode dizer se o processo chegou a
completar a reacdo. Por esta razdo, uma andlise cromatogrifica € necessiria para

concluir a avaliagcdo. Os resultados podem ser evidenciados na Tab. 4.3 e Fig. 4.7.

Portanto, a partir da andlise cromatografica GC sobre a amostra “MET3”,
verificou-se que o biodiesel contém oleato de metila/etila (75,55%), seguido de
palmitato de metila/etila (15,26%), linoleato de metila/etila (3,52%), outros (0,87%) e
compostos ndo identificados (4,83%). A andlise qualitativa e quantitativa do teor de
acidos graxos sdo compardveis com os estudos publicados por ISSARIYAKUL et al

(2007) e CHHETRI et al (2008) para dleos de fritura.

Tabela. 4.3. Principais propriedades do biodiesel a partir de 6leo de fritura e etanol.

N° %0 %o Densidade | Viscosidade
3 5 LR pH
Exp. |Glicerina|Conversao (kg/m”) (mm~/s)
MET 3 11,48 71,11 865,2 4,05 1,4545 7,5
MET 5 9,33 44,76 879,6 4,38 1,455 8
MET 6 9,77 48,3 881,4 5,06 1,4665 7,4

78



Figura 4.7. “MET3” Biodiesel feito a partir de 6leo de fritura, etanol e KOH

(separagdo das fases e lavagem)

79



CAPITULO 5

EMISSOES DO BIODIESEL E COMPARACAO COM OS PRINCIPAIS
COMBUSTIVEIS DO MERCADO BRASILEIRO

Nas ultimas trés décadas, o mundo tem se confrontado com crises energéticas
devido ao esgotamento dos recursos fésseis, incremento dos problemas ambientais
e/ou oscilacdes no preco do barril do petrdleo. Essa situagdo trouxe como
conseqiiéncia a procura de combustiveis alternativos, os quais devem ser ndo somente
sustentdveis, mas também ambientalmente adequados assim como técnica e
economicamente competitivos. Os biocombustiveis, como o dlcool, dleo vegetal,
biomassa, biogds, biodiesel, entre outros, comegaram a ser de interesse para os paises

em desenvolvimento.

O consumo energético do setor transportes representava, em 1998, 28% das
emissoes de CO,. Segundo a Comissao Européia (“Livro Verde” publicado em 2001)
se nao for feito nada para inverter a tendéncia do aumento de trafego rodovidrio, as
emissoes de CO,, neste setor, deverdo aumentar aproximadamente em 50% até 2011,
com previsdo de 1.113 milhdes de toneladas de CO, por ano, frente aos 739 milhdes
registrados j4 em 1990. Uma vez mais o transporte rodovidrio é o principal
responsavel por esta situacdo, devido ao fato de que 84% das emissdes de CO,
pertencentes ao transporte rodovidrio, em comparacdo com o transporte aéreo, que

representa 13% [SHAINE, 2001] [BOEHMAN, 2005]

5.1EMISSOES DO BIODIESEL

O objetivo principal do uso de biocombustiveis é diminuir as emissdes de
poluentes gasosos a atmosfera, principalmente as emissdes de CO,, com a finalidade
de cumprir os acordos do protocolo de Kioto. Como ja mencionado o uso de biodiesel
contribui a uma diminui¢cdo global de emissdes. Na Fig. 5.1, apresentam-se as

emissoes dos principais poluentes, no caso da combustdo de biodiesel, sendo todas
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muito mais baixas em relacdo ao diesel convencional (com exce¢do dos 6xidos de

nitrogénio).

120%

100%

80% -

60% -

40% -

20%

0%

CcO HC NOx S0O2 Particulas

Fonte: LF.T [www.ifp-school.com. Acessado em Junho 2009]

Figura 5.1. Emissdes gasosas na combustio de biodiesel como carburante.

(100% ¢é considerado o nivel de emissdes de 6leo diesel)

A reducdo de 100% nas emissdes de didxido de enxofre € justificavel levando
em conta que o biodiesel, pela sua origem vegetal (6leos vegetais e gorduras), ndao
contém enxofre. As emissoes de mondxido de carbono, CO, na combustio de biodiesel
nos motores diesel sdo de 40 a 50% inferiores ao diesel convencional. Isto se deve
principalmente a presenca de oxigénio na férmula dos ésteres metilicos ou etilicos
(biodiesel) obtendo-se uma combustdo mais completa. As emissdes de material
particulado se reduzem entre 35 e 45% em comparacdo com as do Odleo diesel
[BIODIESEL BOARD, 2006]. O uso do biodiesel produz uma diminui¢do dos
hidrocarbonetos ndo queimados devido a uma mais completa combustdo, conseguindo
que as cadeias de carbono-hidrogénio e oxigénio dos ésteres gerem CO, e dgua de uma

forma melhor que no caso do diesel. [ BARNWAL, 2005] [SZYBIST et al, 2007].
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A Fig. 5.2 apresenta uma média das emissdes em MCI que utilizam biodiesel a

base de Oleos vegetais e a Fig. 5.3 mostra uma média das emissdes em MCI que

utilizam biodiesel a base de gorduras de animais.

EXAUSTAO

% DE EMISSOES DE GASES DE

Figura 5.2. Curva de emissdes de gases de exaustdo de MCI usando biodiesel

EXAUSTAO

% DE EMISSOES DE GASES DE

Figura 5.3. Curva de emissoes de gases de exaustdao de MCI usando biodiesel
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O caso do diéxido de carbono CO, é distinto dos demais poluentes. As emissdes
geradas por biodiesel durante a combustdo em motores ou caldeiras sdo “reabsorvidas”
através da fotossintese dos vegetais; no caso dos combustiveis fosseis, o carbono
liberado a atmosfera € aquele que se tem fixado na terra hd muitos milhares de anos
[SHEEHAN, 1998]. A Figs. 5.4 e 5.5 apresentam esquematicamente o ciclo do CO,

tanto para o diesel como para o biodiesel.

De acordo com as Figs. 5.2 e 5.3, as emissoes de 6xidos de nitrogénio (NOy)
aumentam 5%. Isto € evidente com o biodiesel, devido a melhora na combustdo, as
temperaturas na camara de combustdo sao mais elevadas, possibilitando a formacao de
elevadas quantidades de NO, nos MCI. No entanto, as baixas emissdes de enxofre
usando biodiesel, permitem o uso de tecnologias de controle do NO, que ndo poderiam

ser usadas no caso do diesel convencional.

Portanto, as emissdoes de NO, podem ser efetivamente tratadas e eliminadas
otimizando os MCI. [AGARWAL, 2007]. A Tab. 5.1 mostra a porcentagem de

emissoes de MCI usando biodiesel puro e misturado com 20% de biodiesel.

Tabela 5.1. Emissdes massicas de motores diesel usando misturas de biodiesel (soja)

relativo ao diesel convencional. [MORRIS et al, 2003]

Mistura CcO NO, SO, Particulado Comp. Org. Vol
B20 -13,1 +2,4 -20 -8,9 -17,9
B100 -42,7 +13,2% -100 -55,3 -63,2

* yaria entre 5% e 15%
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Fig. 5.4 Ciclo do CO, para o diesel mineral. [NBF, 2007]
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Fig. 5.5 Ciclo do CO, para o Biodiesel [NBF, 2007]
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5.2 EMISSOES DE CO, SEGUNDO O COMBUSTIVEL

As quantidades de CO, emitidas para a atmosfera comecam a se constituir em um
parametro importante a ser determinado nos processos de combustao, uma vez que o
gds é um dos responsdveis pelo efeito estufa [CARVALHO e MCQUAY, 2007]. A
Unido Européia, no Protocolo de Kyoto, concordou em reduzir suas emissoes de CO,
em 8 % entre 2008 — 2012, em referéncia ao valor de 1990 [EUROPEAN
ENVIRONMENT AGENCY, 1999]. Os calculos das taxas de emissdes de CO, para

os combustiveis analisados sdo dados a seguir.

5.2.1 QUEIMA DE DIESEL EM MCI

A férmula quimica mais geral do 6leo Diesel segundo Lacava (2000) é C,Hys € a
sua massa especifica é 0,948 ton/m’. A equacdo no caso de excesso de ar na

combustio do diesel é:

1C,Hy6 +18,5 O, + 69,56aN, =12 CO, +13 H,0 +69,56 aN, +18.,5 (a-1)O,  (5.1)

Na reacdo de combustdo estequiométrica com ar tem-se: 528 g de CO, por 170 g
de 6leo Diesel. Segundo a massa especifica do 6leo Diesel tem-se: 528 ton de CO, por

196,76 m’ de 6leo diesel, ou seja: 2,683 ton de CO, por m’ de Sleo diesel.

5.2.2 QUEIMA DE GASOLINA E ETANOL EM MCI

A gasolina € um combustivel constituido basicamente por hidrocarbonetos e, em
menor quantidade, por produtos oxigenados. Esses hidrocarbonetos sdo, em geral,
: " " ~ 2 . . ~
mais "leves" do que aqueles que compdem o Oleo diesel, pois sdo formadas por
moléculas de menores cadeias carbdnicas (normalmente de 4 a 12 dtomos de carbono).
Além dos hidrocarbonetos e dos oxigenados, a gasolina contém compostos de enxofre,
compostos de nitrogénio e compostos metdlicos, todos eles em baixas concentragdes.

[PETROBRAS, 2007]
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A adicdo de alcool € obrigatoria devido a lei federal. Atualmente estd em vigor a
Resolucdo n°. 35 da ANP (Agéncia Nacional do Petréleo), de 22/02/06, determinando
que o percentual de mistura de dlcool anidro nas gasolinas seja, a partir do dia 1° de
marco de 2006, de 20%. Esta Resoluc¢do se aplica a toda a gasolina (Gasolina Comum,

Gasolina Supra, Gasolina Petrobras Podium e Gasolina Premium).

A férmula quimica da gasolina € CgH,g (octano) e a sua massa especifica € 0,75
ton/m’ [PERRY e CHILTON, 1973]. A equacdo, no caso de excesso de ar, da

combustdo da gasolina é:

CsHig + 12,5 20 O, + 47 oo N, — 8CO,+ 9H,0 + 470N, + 12,5(a-1)O, (5.2)

Na reacdo de combustdo estequiométrica com ar tem-se: 352 g de CO, por 114 g
de gasolina. Segundo a massa especifica da gasolina tem-se: 352 ton de CO, por 152

m’ de gasolina, ou seja: 2,316 ton de CO, por m’ de gasolina.

Fazendo referéncia a Resolucdo n°. 35 da Agencia Nacional do Petroleo (ANP —
Brasil), no estado anidro, o dlcool etilico é miscivel na gasolina, o que permite o uso
em automoveis de uma mistura que reduz o consumo de gasolina e dispensa o uso de
antidetonantes, a porcentagem tem variado ao longo dos anos entre 20 a 25 % em base
volumétrica. [CARVALHO e McQUAY, 2007]. Portanto, como o 4lcool etilico é
C,HsOH, massa especifica de 0,79 ton/m’ e fazendo a sua reacdo de combustdo
estequiométrica com ar tem-se: 88 g de CO, por 46 g de édlcool, em conseqiiéncia:

1,511 ton de CO, por m’ de 4lcool.

1C,H50H + 3060,+11,28aN, — 2CO, + 3H,0 + 11,28aN,; + 3(a-1)0O, (5.3)

5.2.3. QUEIMA DE BIODIESEL EM MCI

A massa especifica do biodiesel proveniente de 6leo de soja transesterificado

com metanol, segundo o B.H.U.G (2006) ¢ 0,878 ton/m’. O biodiesel é composto por
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uma grande variedade de acidos graxos. Os principais 4cidos, seus respectivos pesos
moleculares e féormulas quimicas sdo apresentados na Tab. 5.2. O biodiesel possui em
forma geral as mesmas propriedades ou similares, com pequenas variagdes, que o 6leo
diesel convencional e pode ser misturado em qualquer propor¢ao com o diesel obtido

do refino do petréleo.

A equacgdo no caso de excesso de ar na combustdo do biodiesel (6leo de soja)

seria:

0,04437 A + 0,01675 B + 0,08432 C + 0,1765 D + 0,02052 E + 9,037 o O, + 33,979
N, — 6,419 CO, + 5,92 H,0 + 33,979 o0 N, + 9,037 (a-1)0, (5.4)

Da reacdo de combustdo estequiométrica com ar tem-se: 282,45 g de CO, por
100 g de biodiesel. Segundo a massa especifica do biodiesel tem-se: 282,45 ton de

CO; por 113,88 m’> de biodiesel, ou seja, 2,48 ton de CO, por m° de biodiesel.

Tabela 5.2. Peso molecular e formula quimica do biodiesel (6leo de soja)

[NATIONAL BIODIESEL FOUNDATION, 2007]

Peso
Acido graxo |Peso (%)| Molecular Formula
(2

Palmitico (A) 12 270,46 C,5H3,CO,CH;
Estearico (B) 5 298,52 C,7H35CO,CHj;

Oléico (C) 25 296,5 C,7H3;CO,CH;
Linoléico (D) 52 294,48 |CH;3(CH,),CH=CHCH,CH=CH(CH,)7CO,CHj
Linolenico (E) 6 292,46 CH;(CH,CH=CH);3(CH,)7 CO,CH;
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5.3 CICLO DO CO, PARA O BIODIESEL

A utilizacdo da biomassa (6leos vegetais) para geracdo de energia também ird
gerar CO,, mas, esta biomassa € oriunda dos campos de cultivo que consumiram,
durante seu crescimento pela fotossintese, exatamente a mesma quantidade desse gés
que sera devolvida a atmosfera apds seu uso final. Como esta opcao s6 faz sentido se
considerar uma érea cultivada onde estdo crescendo continuamente plantas que virdo a
produzir a energia de que a sociedade necessita, o balanco de CO, é continuamente

quase nulo, ndo afetando o efeito estufa.

No caso de usar totalmente Biodiesel (B100) e tendo-se em conta o ciclo fechado
do carbono no caso de usar biocombustiveis (ciclo de vida da producdo de biodiesel,
absor¢cdo do CO, nos campos de cultivo) tem-se, segundo Sheehan (1998), uma
redugdo de 78,45 % nas emissdes de CO, comparadas com o 6leo diesel. Portanto, no
caso de se usar B100, tem-se 0,578 ton de CO, por m°> de biodiesel. Da mesma forma,
considerando o ciclo do CO; no caso de se usar dlcool na mistura com a gasolina tem-
se 0,309 ton de CO, por m’ de 4lcool (ciclo de vida da producdo de alcool)
[SILVEIRA et al, 2009], [Rev. VEJA, 2008]. Na Fig. 5.6 apresentam-se um resumo
das emissoes de CO, segundo o combustivel utilizado. Levando em conta os ciclos de
carbono tanto para o biodiesel e o dlcool, podem-se calcular as emissdes de CO, das
correspondentes usinas na fabricacdo dos dois produtos. A saber, na fabricacdo do
alcool (fermentagdo da cana) se emitem 3,092 ton CO,/m’ [Rev. VEJA, 2008], Ja para
na fabricacdo de biodiesel (transesterificacdo de 6leo de soja) se emitem 1,213 ton

CO,/m’® [SHEEHAN, 1998].

O biodiesel € o tnico combustivel alternativo renovdvel que se pode usar
diretamente em qualquer motor diesel, sem a necessidade de realizar algum tipo de
modificacdo. Como as suas propriedades sdo similares ao diesel derivado do petréleo,
podem se misturar ambos em qualquer propor¢do, sem nenhum tipo de inconveniente.

A mistura mais comum € 20% de biodiesel com 80% de diesel, denominada B20.
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54 EMISSOES EM TONELADAS DE CO, NA FROTA VEICULAR
BRASILEIRA

Os fatores de emissdes para CO, foram calculados a partir dos combustiveis
comumente usados no mercado Brasileiro, incluindo o biodiesel, tanto puro como
misturado. Por outro lado, a quantidade em média de CO, emitida por um automével
ao ano foi computada a partir destes combustiveis. Usando os dados providenciados
pela ANFAVEA e DENATRAN em 2009, as emissdes de CO, da frota gasolineira e
petroleira no Brasil e a reducdo de tais emissdes no caso de se comecar a usar biodiesel

(puro e misturado) vao ser calculados a seguir.

Ton CO2/m®

Gasolina Alcool (Abs  Diesel Biodiesel Biodiesel
do CO2) (Abs do
CO2)

Combustiveis

Figura 5.6. Emissoes de CO, segundo o combustivel utilizado

Para obter as emissdes dos veiculos em ton de CO, por ano, serd considerado que
um veiculo a gasolina roda 20 000 km/ano, esta é uma distancia média que um veiculo
brasileiro a gasolina roda no Brasil por ano. Este parametro foi calculado considerando
os dados de comercializacdo e venda do combustivel no territério Brasileiro, [ANP,

2009], e os dados dos veiculos a dlcool e a gasolina que se t€m no Brasil

&9



[DENATRAN, 2008]. Também foi considerado um consumo de combustivel de 10
km/l. Levando em consideragdo todos estes pardmetros e o cdlculo estequiométrico da

secdo anterior, um veiculo a dlcool / gasolina emitira 4,23 ton de CO, por ano.

A fim de se obter também as emissdes em ton de CO, por ano, foi considerado
nesta vez para um veiculo diesel, que roda em média 60000 km/ano. Este parametro é
levado em conta considerando a distancia média que um veiculo diesel roda no Brasil,
dados da ANP com relagcdo a venda deste combustivel assim como o numero total de
veiculos diesel que tem se no Brasil [ANP, 2009] e [DENATRAN, 2008]. Foi

considerado ainda um consumo de combustivel de 5 km/l.

Levando em consideracio todos estes pardmetros e o calculo estequiométrico da
secdo anterior, um veiculo diesel emitiria 32,202 ton de CO, por ano. A Fig. 5.7
mostra as emissdes de CO, para as misturas de biodiesel. No caso do biodiesel (B100),

uma reducao de 78,45% para emissoes de CO, (reciclagem do CO,) foi considerada.

EMISSOES EM TON CO,/ ANO POR VEICULO

6,939 3,628
27,149 32,202

30,939 31,697

O Gasolina / Etanol B Diesel O B2 O B5 mB20 @mB100

Figura.5.7. Emissoes de CO, por veiculo por ano. Gasolina /adlcool (25% élcool e 75%

gasolina), B2 (2% Biodiesel e 98% de Diesel). [CORONADO et al, 2009]
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55 EMISSOES DE CO, PARA OS ULTIMOS 5 ANOS NA FROTA
BRASILEIRA DIESEL

Segundo dados do Departamento Nacional de Transito, DENATRAN - Brasil, a
frota de veiculos a 6leo diesel evoluiu nos ultimos cinco anos do seguinte modo (Tab.
5.3). Considerando que a frota veicular diesel no Brasil, rode 60.000 km/ano usando
6leo diesel com um consumo médio de 5 km/l e considerando nos tltimos cinco anos
(Dez/2003 — Jan/2009), as emissdes de CO, foram 106,18 Mton CO,. Por outro lado,
se o combustivel fosse 6leo diesel misturado com biodiesel em distintas porcentagens
(B2, B5, B20, B100), nota-se claramente uma diminuicdo nas emissdes de CO,. Na
Fig. 5.8 comparam-se as emissdes em ton de CO, ao usar 100% de 6leo diesel e na
utilizacdo de misturas de biodiesel (B2, BS5, B20, B100) nos ultimos cinco. A
diminuicdo nas emissdes de CO, € claramente observada conforme a porcentagem de

biodiesel se incrementa.

Tabela. 5.3. Evolucdo da frota veicular a diesel no Brasil nos tltimos cinco

anos. [DENATRAN, 2008]

TIPO DE
VEICULO DEZ/2003 | JAN/2009 [DIFERENCA
Caminhao 1572444 1944397 371953
Caminhao trator 223136 341327 118191
Microdnibus 162684 233544 70860
Onibus 304010 402509 67339
Total 2262274 2921777 659503

5.6 BENEFICIOS CONSIDERANDO A INSERCAO DE BIODIESEL NO
MERCADO DE COMBUSTIVEIS BRASILEIROS

Para estes calculos foram necessarios dados sobre o nimero de veiculos

produzidos no Brasil em um ano, foi escolhido o ano de 2008; os dados foram obtidos
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da Associagdo Nacional dos Fabricantes de Veiculos Automotores (por tipo de
combustivel) — ANFAVEA (vide na Tab. 5.4). Trabalhando no mesmo esquema que
os itens anteriores, considera-se que toda a frota de veiculos a gasolina / dlcool rode
20.000 km/ano e que a frota veicular diesel rode 60.000 km/ano com um consumo
médio de combustivel de 5 km/litro. Sendo assim, as emissdes de CO, para a frota

veicular Brasileira no ano 2008 foi de 16.60 Mton CO,.

A Tab. 5.5 e a Fig. 5.9 mostram com detalhes os valores em Mton de CO, por

ano para os combustiveis analisados.

110
90 |
_ 75 |
‘DO
< 60
o
(&)
c 45
o
[
30 -
15
Diesel B2 B5 B20 B100
COMBUSTIVEIS

Figura 5.8. Emissoes de CO, segundo o tipo de combustivel para os dltimos cinco

anos, frota veicular diesel — Brasil. [CORONADO et al, 2009]

No caso de houver a obrigatoriedade da mistura de 2, 5 e 20% do biodiesel com
6leo diesel em todo o pais, o total de emissdes de CO, reduzir-se-ia conforme

mostrado na Fig. 5.10.
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Tabela. 5.4. Numero de veiculos por tipo de combustivel - 2008 [ANFAVEA, 2009]

VEICULOS

A: JAN | ABR | AGO | OUT | DEZ | TOTAL
s 54815 | 57878 | 54600 | 58105 | 24719 | 633966
e 175988 | 214735 | 225779 | 204234 | 60663 | 2243648
R 23364 | 28526 | 31653 | 34890 | 11666 | 338362
TOTAL 254167 | 301139 | 312032 | 297229 | 97048 | 3215976

Tabela 5.5. Emissoes de CO, da Frota veicular nacional produzida em 2008

segundo o tipo de combustivel [ANFAVEA, 2009]

ton CO,/m’ por
Veiculos a: N° de Veiculos veiculo ton CO,/ano
Gasolina 633966 1,814 2681255
Flex Fuel * 2243648 1,814 /0,309 3412712
Diesel 338362 2,683 10895861
Total 3215976 - 16608719

* Considerando que 30% das vezes estes veiculos usem gasolina e 70% das vezes

usem alcool.

5.7 COMENTARIOS SOBRE EMISSOES DE CO,

Da Fig. 5.6 observa-se que o combustivel que menos emite CO, na atmosfera é
o alcool etilico e o que mais emite CO, € o dleo diesel. O biodiesel apresenta uma
situacao similar ao dleo diesel. Os altos niveis de CO, no biodiesel se devem a uma
mais completa combustdo do mesmo, pelo fato de conter na sua composi¢ao quimica
mais moléculas de oxigénio que o 6leo diesel, tendo como conseqiiéncia também a

reducdo nas emissoes de CO.
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Ton CO2(10°)

Gasolina Flex Fuel Diesel Total

Tipo de veiculo

Figura5.9. Emissdes de CO, segundo o tipo de combustivel. [CORONADO et al,
2009]

Ton CO2 (10°)

Global B5 B20 B100

Combustiveis

Figura 5.10. Diminuicao das emissdes de CO, da frota veicular nacional em 2008 se
fosse substituido o diesel pelo BS5, B20 e B100 na matriz energética de combustiveis.

[CORONADO et al, 2009]
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A principal vantagem é que o CO, emitido do biodiesel na atmosfera pode ser
considerado como reabsorvido pelos campos de cultivos pelo processo da fotossintese
(ciclo de vida do biodiesel). Por isso, os niveis de emissdes usando este tipo de
biocombustivel sdo 78,45% mais baixos em comparacdo com o 6leo diesel. Portanto,

ter-se-ia 0,578 ton de COz/m3 usando biodiesel (B100).

A frota veicular a diesel no Brasil no periodo indicado (Dez. 2003 a Jan. 2009),
incluindo caminhdes, caminhdes tratores, microonibus e dnibus, aumentou em 659 503
veiculos, os quais emitiram para a atmosfera 106,18 Mton de CO,. Se esta frota
veicular estivesse utilizando 2% de biodiesel na mistura com Oleo diesel, as emissoes
de CO, se reduziria em 1,6%. Com 5% de biodiesel na mistura, as emissoes reduzir-
se-ilam em 3,9%. Com 20% de biodiesel na mistura, as emissdes reduzir-se-iam em

15,7%.

A producao de veiculos nacionais por tipo de combustivel do ano 2008 totalizou
3 215 976 veiculos, sendo os veiculos “Flex Fuel” os que mais se produzem, seguidos
pelos veiculos a gasolina e diesel. Estes veiculos emitiram, no ano de 2008, 16,61
Mton de CO,. O Brasil possui cerca de 186 milhdes de habitantes (estimativa do
IBGE, 2006), por tanto isto representaria um valor de 0,089 ton CO,/hab. Se na matriz
energética de combustivel fossem utilizadas as misturas de biodiesel (B20) para os
veiculos diesel, as emissdes totais de CO, considerando o resto de veiculos (flex fuel,
gasolina e dlcool) totalizariam 14,89 Mton de CO,, o que significa 10,29% menos que

o total.

Este pequeno valor se deve a que a maioria de veiculos produzidos no Brasil € do
tipo Flex Fuel e gasolina. Por isso que o interesse de paises desenvolvidos € substituir
ndo somente o Oleo diesel pelo biodiesel, mas também substituir a gasolina consumida
por outros biocombustiveis. Esta explicacdo estd em consonincia com a inten¢do
anunciada (Jan 2006) pelo presidente dos Estados Unidos na sua visita ao Brasil de

substituir 20% da gasolina consumida por biocombustiveis, [EXAME, 2007].
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CAPITULO 6

EFICIENCIA ECOLOGICA EM MOTORES DE COMBUSTAO INTERNA
USANDO BIODIESEL

6.1 INTRODUCAO

A protecdo do meio ambiente € um dos problemas mais freqiientes. E atualemnte
a diminuic¢do dos indices de contaminacdo de substincias toxicas no meio ambiente,
produzidas pelo setor industrial e o setor de transporte automotor, ¢ uma das tarefas
mais importantes que se estd levando em conta na maioria dos paises industrializados.
E necessdrio que ambos os setores adotem futuras estratégias para reduzir a emissdo de
poluentes a atmosfera, com a finalidade de prevenir as concentracdes perigosas no ar.
Tais poluentes no ar exercem uma influéncia nociva sobre os organismos vivos,
piorando as condicdes de vida e produzindo danos inclusive na mesma infra-estrutura

urbana.

Anualmente na atmosfera se desprendem aproximadamente 700 milhdes de
toneladas de monodxido de carbono, 150 milhdes de toneladas de 6xidos de nitrogénio,
200 milhdes de toneladas de particulas sélidas, 200 milhdes de toneladas de di6xidos
de enxofre. A maioria destas substincias € produzida pelo setor de transportes.
Atualmente, os motores de combustdo interna (MCI) consomem perto de 85% da
energia que se consome na terra, dos quais os motores dos veiculos a constituem em
grande parte. Os gases de exaustdo que contém substancias toxicas representam um
dos fatores mais perigosos de polui¢cdo do meio ambiente. [PATRAKHALTSEV et al,
1993].

A metodologia proposta neste capitulo analisa a eficiéncia ecoldgica em motores
de combustdo considerando as concentragdes separadas dos gases emitidos (CO,, SO,,
NOx, MP). O parametro de eficiéncia ecoldgica (€) foi proposto pelos pesquisadores

CARDU e BAICA (1999a) para ciclos de vapor usando carvao e foi ampliado por
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Salomon (2003) para plantas com ciclo combinado que usam gas natural, motores de
combustdo interna e ciclos avancados usando biomassa como combustivel. A
eficiéncia ecoldgica avalia o impacto ambiental causado pelas emissdes nos MCI,
considerando a combustdo de 1 kg de combustivel e ndo a quantidade de gases

liberados na geracao de uma unidade de poténcia.
6.2 O DIOXIDO DE CARBONO EQUIVALENTE

O diéxido de carbono equivalente (CO,)., € um fator de concentracdo de
poluentes empirico e foi definido por CARDU e BAICA (1999, . Para o célculo deste
coeficiente, o valor maximo permitido de concentracdo de CO, € dividido pelos
correspondentes padroes de qualidade de ar para o NOyx, SO, e MP (material

particulado) em 1 hora. A expressdo para determinar o CO,. € a seguinte:
(COy)=(CO,) + 80 (SO,) + 50 (NOy) + 67 (MP) 6.1)

As unidades dos componentes quimicos na Eq (6.1) sdo em kg por kg de
combustivel. Nesta mesma Eq, o di6xido de enxofre equivalente, (SO,). = 80(S0O,), o
oxido de nitrogénio equivalente (NOy). = SO(NOy) e o material particulado equivalente
(MP). = 67(MP). O melhor combustivel do ponto de vista ecoldgico é aquele que
apresenta a minima quantidade de (CO,). (di6xido de carbono equivalente) originado a
partir de sua queima. Para quantificar o impacto ambiental, € definido um indicador

poluente (II, ) de acordo com a seguinte expressao:

_(€0))e

IIg 0,

(6.2)

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

calorifico inferior) e (//,) em kg/MJ ¢ o indicador poluente.
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6.3 EFICIENCIA ECOLOGICA

A eficiéncia ecoldgica € definida como um indicador que permite a avaliacao do
impacto ambiental das emissdes gasosas, neste caso de motores de combustdo interna
em meios de transporte, comparando o indicador poluente (emissdes de CO,.) € os
padroes de qualidade de ar existentes. A eficiéncia da conversdo € também
considerada um fator determinante nas emissoes especificas. De acordo a CARDU e
BAICA (1999, e 1999,), CARDU e BAICA (2001), a eficiéncia ecoldgica pode ser

determinada pela equagao:

0,5

0,204n
e=|—"=Ln(135-]1
77+Hg ( g) (6.3)

Onde, “€” € o coeficiente que define a intensidade de impacto ambiental dos
motores de combustdo interna (eficiéncia ecoldgica), este coeficiente engloba os
seguintes aspectos: composi¢do do combustivel, tecnologia de combustdo, indicador
de poluic¢do e efici€éncia na conversao (). O valor de “€” € diretamente proporcional a
eficiéncia dos motores de combustdo interna e inversamente proporcional ao valor do
indicador poluente (//;). Uma situagdo é considerada insatisfatéria do ponto de vista
ecolégico quando € = 0, mas quando € = 1 indica uma situagdo ideal. De acordo com a
classificagdo de combustiveis, a queima do hidrogénio puro teria 0% de impacto ao

meio ambiente, enquanto que a queima do enxofre causaria 100% de impacto. (Tab.

6.1)

Tabela 6.1. Caracteristicas de combustiveis virtuais [ VILLELA e SILVEIRA, 2007].

Combustivel| S % CO, (kg/kg Q; I €
combustivel) Mj/kgf) | (kg/MJ)

Hidrogénio - 0 10742 0 1

Enxofre 100 1400 10450 134 0
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Motores a gasolina (ciclo Otto) operam com uma relagdo ar combustivel (A/C)
entre 12 e 18 [HEYWOOD, 1988], por outro lado, motores a gasolina operam com um
excesso de ar (a) entre 0,8 e 1,3 [COLLMUS e FREIBERGER, 1945], mostrando que
motores a gasolina operam com queima pobre, estequiométrica e rica. Portando neste
capitulo se considerard 30% de excesso de ar para motores a gasolina e dlcool. Em
geral, tanto motores diesel como de gasolina sempre operam com excesso de ar (o >
I). O gas natural também pode ser queimado em motores do ciclo Otto, nesse caso é
recomendado um excesso de ar de 40% segundo Goto e Narusawa (1996). Por outro
lado é recomendado um excesso de ar entre 1,46 e 1,64 no caso do metano.
[TAYLOR, 1985]; em conseqiiéncia serd considerado um excesso de ar de 40% no

caso de usar gés natural.

Apesar de ser toxico, o0 monoxido de carbono (CO) ndo € considerado como um
gas de efeito estufa. Portanto este gas nao serd levado em conta nos calculos. Por outro
lado, o NOx emitido durante a combustdo depende da composi¢cdo do combustivel,
temperatura de operagdo, projeto dos queimadores e camara de combustido. Na secdo
“toxicidade nos motores de combustdo interna” se apresenta os fatores de emissao dos

diferentes combustiveis analisados ao longo do presente capitulo.

No capitulo anterior foram calculados os fatores de emissdo dos diversos
combustiveis que sdo queimados num MCI; neste capitulo serdo usados os mesmos

fatores de emissao mais o calculo da queima de gés natural em MCI também.

6.4. QUEIMA DO GAS NATURAL EM MCI

Adotando-se a composicdo volumétrica do gés natural fornecido pela COMGAS:
CH4 (metano) 89,3%; C,Hg (etano) 8%; Cs;Hg (propano) 0,8%; C4H,, e CsH;, (butano
e pentano) 0,1%; CO, (di6xido de carbono) 0,5% e N, (nitrogénio) 1,3%. Com esta
composi¢cdo a sua massa molecular é 17,689 g.gmol’ e, sua densidade é 789,68

3 ~ ~ 2 z
kg/Nm’. A equacgdo no caso de excesso de ar na combustdo de gas natural é:
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0,893CH,4+0,08C,H4+0,008C;Hg+0,0005C4H;¢+0,0005C5H;,+0,005C0O,+0,013

N»+2,118060,+7,9650N,—1,087CO,+2,064H,0+7,9650N,+2,118(a-1)O, (6.4)

6.5 CALCULO DA EFICIENCIA ECOLOGICA

A Tab. 6.2 mostra uma comparacao entre os principais combustiveis analisados:

A Fig. 6.1 mostra os valores de eficiéncia ecoldgica encontrados para os quatro

combustiveis analisados: gis natural, diesel, gasolina, Biodiesel (B100 e B20), e por

ultimo a Fig. 6.2 mostra os valores de eficiéncia ecoldgica em func¢do da eficiéncia em

MCL

6.6 RESULTADOS

O uso de biodiesel puro (B100) ou uma mistura com diesel (B20) em motores de

combustdo interna especialmente do tipo igni¢do por compressdao representa uma

excelente op¢ao do ponto de vista ecolégico.

Tabela 6.2. Comparacao dos resultados das emissodes, [CORONADO et al, 2009].

Emissoes
poluentes ) . . p Biodiesel | Biodiesel | Diesel /
Gas. Nat. Diesel | Gasolina * | Alcool **
(kg/kg de B20 B100 B100
combustivel)

COs 2,727 8,529 5,452 3,269 7,502 3,423 2.5
MP 1,71°10° [15,27°10° | 1,920°107 | 1,920°107 | 14.21°107 | 9.931 107 1.5
NOx 4,412°10% | 4107 55107 55°10° | 4.04°10% | 42107 0.9
SO, 1,213:10° | 3°107 0.2°10” - 24107 - -
CO, 2,704 3.106 2413 0,391 2,61 0.658 4.7
Total (kg/kg de |, /), 3.161 2.472 0.448 2.689 0.71 4.4
combustivel)
Efic. Ecol. (%) 91,95 77,34 82,84 84,97 78,94 87.58 0,8

* Gasolina com 25% de Alcool etilico.

** Considerando o ciclo do etanol
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Os niveis de emissao em motores de combustao interna usando biodiesel puro
(B100) sdo: 0,658 kg/kg de combustivel para o CO,, 0,042 kg/ kg de combustivel para
o NOy, e 0,009931 kg/kg de combustivel de material particulado MP. No caso de usar
20% de biodiesel misturado com 80% diesel (B20) os niveis de emissdo sdo: 2,61
kg/kg de combustivel para o CO,, 0,024 kg/kg de combustivel para o SO,, 0,0404
kg/kg de combustivel para o NOx e 0,01421 kg/kg de combustivel de material
particulado MP. O total de emissdes para o diesel em comparacdo com o biodiesel
(B100) € 4,4 vezes a mais, baseados na relacdo de kg/kg de combustivel. Em termos de
eficiéncias ecoldgicas, as caracteristicas de um MCI usando diesel, biodiesel B100 e
biodiesel B20 sao respectivamente 77,34%, 87,58% e 78,94%, considerando uma
eficiéncia térmica nos MCI de 30%. Os estudos mostram que o uso de biodiesel como
combustivel liquido, desde um ponto de vista ecolégico quantitativo, ¢ melhor que o

diesel, apresentando os mais altos valores de eficiéncia ecoldgica.

EFICIENCIA ECOLOGICA

Diesel Gasolina Alcool B20 B100 Gds
* Natural

Figura 6.1. Eficiéncia ecoldgica do Diesel, Gasolina, B20 e B100, [CORONADO et al,
2009]. *Gasolina com 25% de Alcool Etilico.
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Figura 6.2. Variacdo da Eficiéncia Ecolégica em funcio do rendimento no MCI

[CORONADO et al, 2009]. * Gasolina com 25% de Alcool Etilico.
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CAPITULO 7

PRINCIPAIS CONCEITOS DA ANALISE EXERGETICA E A PLANTA
DE BIODIESEL EM ESTUDO

7.1 ENTROPIA

Em 1865, Rudolf Clausius denominou o conceito de Entropia e declarou a
Primeira e Segunda Lei da seguinte forma: “A energia do universo € constante”- “A
entropia do universo tende a aumentar”. Ele propds o nome de entropia, baseado na
palavra grega “tpomn” (trope) que quer dizer transformacgdo, escolhendo-a, por

parecer similar a palavra energia e pela relagdo entre elas, [PALMA, 2007].

A chave na interpretacdo da Segunda Lei da Termodinamica foi a explica¢do dos
processos irreversiveis. A entropia € uma propriedade extensiva do sistema e nunca

diminui em um sistema isolado (AS > 0).

Em resumo, o primeiro principio estabelece que sempre hi a conservacido de
energia. O segundo principio relaciona a direcdo da transferéncia de energia e a sua
qualidade, ou seja, pode-se afirmar se um processo € possivel ou ndo de acontecer na
pratica e por ultimo, mostra que ndo ha uma equivaléncia total entre trabalho e calor

estabelecendo uma série de relagdes para os sistemas termodindmicos.

Kotas (1985) define que, a qualidade de uma forma de energia desordenada,
caracterizada por entropia, é varidvel e depende da forma de energia, dos parametros
da energia e do meio de referéncia. Entende-se por energia desordenada: a energia
interna da matéria, a radiacdo térmica, a energia quimica e a energia associada com

fluxos turbulentos.

103



7.2 HISTORIA DA EXERGIA

O conceito de exergia comecou a ser esclarecido hd dois séculos quando o
francés Nicolas L. Sadi Carnot (1796 — 1832) desenvolveu o primeiro trabalho que deu
origem ao Segundo Principio da Termodinamica, introduzindo a idéia de quantificar o
trabalho méaximo. Gibss e Maxwell, na segunda metade do século XIX, continuando
com o trabalho de Carnot, deram forma ao conceito de ‘“available energy” que
definiram como a propriedade pela qual se mede a capacidade de causar mudancas,
devido ao desequilibrio com o meio ambiente da respectiva substincia em andlise.

[KOTAS, 1985].

Mas foi Z. Rant quem em 1956 prop6s o termo exergia, “exergie”’, do alemao,
isto € “exergy”, do inglés [SZARGUST, 1988]. Kotas (1985) traz um desenvolvimento
metodolégico mostrando passo a passo a andlise para um equipamento e para uma
planta térmica. De acordo com Szargut (1988) foi F. Bosnjakovic, professor e
pesquisador Croata, que trabalhou na Alemanha, quem iniciou o moderno

desenvolvimento da andlise exergética.

Na Europa, Bosnjakovic marcou o comeg¢o do desenvolvimento sobre o tema em
1935, com a frase: “fight the irreversibilities”. Ele prop0s a aplicacdo pratica do
conceito de exergia, que ele denominava capacidade de trabalho técnico. J. Keenan
comecou a publicar trabalhos referentes ao conceito de exergia adaptando o conceito
de Gibbs de “Available Energy of the Body and Médium”, que foi denominado de
disponibilidade ‘“‘availability”, aplicado aos processos de engenharia; ele usou o
conceito de exergia para distribuir os custos de eletricidade e de vapor que se produzia
numa planta de cogeracdo, sendo que o valor econdmico do vapor de dgua estava na
sua exergia e ndo na energia [TSATSARONIS, 1993]. Kennan contribuiu assim de

grande maneira para o desenvolvimento da termoecondmi, [PALMA, 2007].
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7.3 EXERGIA E ESTADO DE REFERENCIA

7.3.1 AMBIENTE (ESTADO DE REFERENCIA)

O ambiente (estado de referéncia), como um conceito peculiar a andlise
exergética, € um corpo (ou meio) muito grande no estado de equilibrio termodinadmico
perfeito. Assim, este ambiente conceitual ndo possui nenhuma gradiente ou diferengas
que envolvem pressdo, temperatura, energia quimica, energia cinética ou potencial
magnético e, entdo, ndo ha a menor possibilidade de se produzir trabalho oriundo de

qualquer forma de interagdo entre partes do ambiente, [TUNA, 1999].

Utiliza-se na prética da analise exergética o ambiente como a referéncia com a
finalidade de avaliar a exergia. Neste trabalho o ambiente ¢ modelado como um
sistema compressivel simples, grande em extensdo, e uniforme em temperatura 7, e
pressdo P,. Os valores para P, e T, requeridos para andlises subseqiientes como
condi¢des ambientais tipicas, sdo 0,101325 MPa e 298,15 K. Porém, para aplicagcdes
diversas, a temperatura Ty e a pressao P, podem ser especificadas diferentemente. Por
exemplo, podem ser considerados Ty € P, como a temperatura e pressao ambiente
média, respectivamente. Se o sistema usa ar atmosférico, por exemplo, T, seria

especificada como a temperatura média do ar, [TUNA, 1999], [SILVEIRA, 1998].

7.3.2. EXERGIA

Foram dados diferentes nomes para esta funcdo termodindmica, como: “trabalho
técnico mdximo”, denominado pelo alemdao E. Schmidt, em 1953; “energia ndo
degradada em calor”, pelo francés Gibert, em 1955; e “ectalpia” (rendimento
caldrico), denominada pelo alemdo U. Grigull, em 1945. J4 em 1956 o engenheiro
esloveno Zaron Rant propos a palavra “exergia”. Dai o termo exergia ganhou a
aceitacao mundial e s6 nos Estados Unidos houve resisténcia para adotar esta palavra
sugerindo o uso do termo “essergia” (esséncia de energia) e energia disponivel,

[PALMA, 2007].
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A energia ndo pode ser criada nem destruida, sé transformada e sempre se
conserva, mas em cada transformacdo haverd sempre uma parte perdida, ao contrario
da exergia, que € uma propriedade extensiva, pode ser destruida e ndo é conservada.
Rant sugeriu a palavra exergia, também prop0s a palavra Anergia, considerando que
esta é a parte que ndo pode ser aproveitada da energia, portanto, energia € a soma de
tudo aquilo que pode ser aproveitado (exergia) mais a parte que ndao € utilizada

(anergia).

Energia = Exergia + Anergia (7.1)

Ou seja, a exergia € a parte da energia que pode ser completamente convertida em
qualquer outra forma de energia. Pode se dizer também que a exergia € a parte nobre
da energia ou a parcela que pode ser convertida em calor e/ou trabalho. Exergia
também € a esséncia da energia e/ou a disponibilidade (availability) da energia. Por

ultimo, para calcular a exergia € necessario que se defina qual € o estado de referéncia.

Quanto mais um sistema se aproxima do equilibrio, a exergia se aproxima de
zero. Por exemplo, quando o mineral ferro € extraido da terra, ele tem uma exergia de
252 MJ, no entanto, como este ¢ melhorado no processo de producdo de aco, o seu

conteudo exergético € incrementado ate 6750 MJ, [AYRES et al, 2001].

A exergia pode ser entendida também como o potencial de um material para
causar dano, [AYRES, 1998]. O contetdo exergético de um recurso natural pode ser
interpretado como a medida da sua qualidade, potencial util ou sua habilidade para
render um “trabalho util” [AYRES e AYRES, 1999], conseqiientemente a exergia

pode medir a qualidade e quantidade de um recurso energético.

O contetido exergético de uma substancia pode também servir como indicador de
como ela reage com o meio ambiente, possivelmente causando dano aos seres
humanos ou a outros organismos. Por exemplo, a producdo de biodiesel a partir de

6leo de cozinha usado permite reciclar um residuo industrial e doméstico com elevado
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conteudo exergético. Apesar de que o biodiesel final possua uma elevada exergia em
comparagdo com o Oleo virgem, o reuso deste 6leo minimiza o fluxo de residuos e
reduz o impacto ao meio ambiente nos percursos das dguas e no solo, [TALENS et al,

2006].

Segundo Kotas (1985) e Szargut (1988) a exergia pode se dividir em quatro

partes: cinética, potencial, termomecanica e quimica.

E.x — ExCinérica + ExPatencial + ExTérmica (72)
ExTe’rmica — Eme +EXCh (73)
Ex™ = Ex*" + Ex*" (7.4)

Portanto a exergia é:

Ex — ExCinél‘ica +ExP()l‘e‘nCial +ExAT +ExAP +ExCh (75)

A exergia cinética € a propria energia cinética quando a velocidade relativa

considerada € a da superficie da terra.

2
s ve
ExClnetlca =m 2 (76)

A exergia potencial é também igual a energia potencial quando o referencial € a

superficie do local avaliado, por exemplo, a superficie da terra.

ExPotencial =m.g 7 (77)

c o
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A exergia termodindmica ou fisica € definida como sendo o trabalho méximo
obtido em processos reversiveis quando uma quantidade de matéria € levada do estado
inicial (P e T) ao estado do equilibrio de pressdo e temperatura de referéncia (P, e T()
do ambiente. Se uma regido do espaco dispde de pressdo e temperatura maior que o
ambiente, nesse caso existe um potencial com relacio ao meio. Se a pressdo e
temperatura do sistema se igualam ao do meio, se diz que atingiu-se o estado inativo,

restrito, € ndo se tem mais capacidade de gerar trabalho ou calor. [SZARGUST, 1988].

Kotas (1985) explica que a energia cinética e potencial sdao formas de energia
ordenada e, portanto totalmente conversiveis em trabalho, jd a exergia térmica € uma
forma de energia desordenada. O chamado estado de referencia € representado pela

atmosfera, pGlOS mares, oc€anos € pela crosta terrestre.

Para processos reais, a exergia de entrada em um componente da planta € sempre
maior que a exergia de saida, sempre e quando ndo se aplica uma forca externa
(trabalho) sobre ele. Essa falta de balanco se deve as irreversibilidades presentes no
processo. Segundo Wall (1998) a diferenca conceitual destas duas perdas se deve as

irreversibilidades.

A interacao de calor que acontece com o meio ambiente de forma reversivel é

dada por:
Orev :TO(SO _S1) (7.8)
Onde:

Ty = Temperatura do ambiente (K)
S| = Entropia (kJ/K)
So = Entropia do estado de referéncia (kJ/K)
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A exergia termomecanica especifica pode ser descomposta em duas outras
N AT N ~ AP .
partes, uma referente a temperatura (ex” ), € a outra referente a pressao (ex™ ), assim

pode-se descrevé-la para gases ideais como: [ANDRADE, 2001]

ex™ = {cp {(T -T,)-T, Ln(%ﬂ} +RT, .L:{P%j (7.9)

Simplificando ainda mais a Eq (7.11), pode-se calcular a exergia conhecendo as

propriedades entalpia, entropia e a temperatura de referéncia.
ex™ Z(h—ho)—TO(S—SO) (7.10)

Em sistemas térmicos produtores de poténcia, o trabalho real é sempre menor
que o trabalho méaximo, pois a cada transformacdo vao existir perdas e destruicdes,

gerando perdas exergéticas.

O componente quimico da exergia é a capacidade de um fluxo de produzir
trabalho devido ao seu desequilibrio quimico com o meio ambiente ou estado de
referéncia. Segundo Kotas (1985) exergia quimica € a maxima quantidade de trabalho
obtido quando a substancia € trazida desde o estado ambiental (T, e Pj) ao equilibrio

termodinamico e quimico completo com o meio de referéncia.

Existem valores padroes de exergia quimica de substancias inorganicas, com
valores padroes de temperatura e pressdo, 25 °C e 1 atm, respectivamente. Para
combustiveis gasosos e produtos de combustio (fluxos gasosos) para o célculo de

exergia quimica, se aplica a seguinte equacdo: [AYRES et al, 2001]

Ex " =2Ni.y[+R.T0.yi.Lnyi (7.11)
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Onde, y; € a exergia quimica da i-essima substancia (J/kg); N;, € a fracdo molar da

i-essima substincia; R € a constante universal dos gases (J/kg.K). Ty, temperatura (K).

No caso de combustiveis preferentemente liquidos e sdlidos, a determinacao da
exergia nao € tdo simples, isto porque estes combustiveis sdo solu¢des de numerosos
compostos quimicos usualmente de natureza desconhecida. Segundo Szargut (1988) e
Kotas (1985) a relacdo de exergia quimica com o poder calorifico inferior (PCI), para
combustiveis solidos e liquidos, é a mesma que para substancias quimicas puras. Essa

relacdo denominada pela letra grega @ € a seguinte:

bO
~(PCI)°

% (7.12)

Onde: b° é a exergia quimica e o PCI é o Poder calorifico inferior, kJ/kg. Para

combustiveis liquidos, a relacio ¢ € adimensional € expressa na seguinte formula

experimental:

¢ =1,0401+ 0,1728& + 0,0432.2 + 0,2169.(1 - 2,0628&) (7.13)
c c c

Onde, c,h,0 sdo as fracoes massicas do C, H e O respectivamente, nesta

expressao, o efeito do enxofre ja estd incluido na correlagao.

7.4 PROCESSOS IRREVERSIVEIS

Os processos encontrados na natureza t€ém algum grau de irreversibilidade.
Somente no plano ideal sdo possiveis aqueles processos que ndo geram atrito € nem
transferéncia de calor. Todos os processos irreversiveis podem ser identificados por

trés caracteristicas basicas:
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e Durante a operacdo ha sempre dissipacOes de energia;
* Acontecem espontaneamente € numa unica direcdo;

e Para acontecerem no sentido inverso € necessdria a introdu¢do de energia

A irreversibilidade (I), que corresponde a parcela degradada de trabalho qtil

disponivel é calculada pela Eq 7.14.

I= Z Exi.Entrada o Z Exi.Saida (714)

7.5 ANALISE TERMOECONOMICA

Segundo Logrado (2000) nos anos 30, os custos de venda de vapor e de
eletricidade produzidos em instalacdoes de cogeracdio eram determinados
fundamentalmente levando em conta o contetido energético do vapor, obtendo-se um
custo de energia elétrica muito inferior aos das instalacdes que produziam sO energia
elétrica. O custo do vapor se deveria associar a sua ‘“disponibilidade (exergia)” e ndo a

seu conteudo energético de modo a considerar a quantidade de energia associada.

Segundo Tsatsaronis (1993), até finais da década de 1950, se comecgou o
desenvolvimento formal das bases da moderna termoeconomia em dois grupos de
pesquisa, o primeiro deles formado por Robert Evans e Myron Tribus (UCLA) e o
segundo grupo formado por R. A. Gaggioli e E. F. Obert da Universidade de
Wisconsin. O primeiro grupo avaliou processos de dessalinizagdo através da andlise
exergética, atribuindo custos aos fluxos exergéticos e balanco de custos para cada
componente do sistema. O segundo grupo aplicou a contabilidade de custos

exergéticos na selecdo de tubulacdes de vapor e seu isolamento.

A metodologia usada por Evans e Tribus foi formalizada somente em 1970, num

trabalho de El-Sayed e Evans, que marcou a introdu¢dao dos métodos de célculo de
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otimizacao. Com o objetivo de determinar os custos baseados na Segunda Lei, desde

1970, tem-se desenvolvido varias metodologias de andlise termoecondmica.

Na atualidade existem duas metodologias principais: o método de contabilidade
de custos (teoria de custos exergéticos) usando os custos médios como uma base para a
valoracdo racional de custos; e o método de otimizacdo (Andlise Funcional
Termoecondmica), que utiliza os custos marginais para minimizar os custos dos
produtos de um sistema ou componentes. A otimizagdo termoecondOmica mais
completa, foi a “Anélise Funcional Termoecondmica”, que, segundo Valero, Torres e
Lozano (1989), foi desenvolvida por varios pesquisadores como Evans, et al (1980),
Frangopoulos (1984), Von Spakovsky (1986), usando como base o trabalho
apresentado por Evans e Tribus (1965). O método tenta a otimizacao de um projeto de

uma planta ndo existente, minimizando uma fungao objetivo, [PALMA, 2007].

No Brasil, Nogueira elaborou uma andlise exergética da degradacdo da
estratificacdo térmica em tanques de armazenamento para estabelecer a estratégia ideal
do consumo de energia. Silveira aplicou o Método de Andlise Funcional
Termoecondmica de Frangopoulos para projeto de um sistema de cogeracao aplicado a
uma industria de celulose, otimizando os valores de pressdo e temperatura de vapor

vivo, [SILVEIRA e NOGUEIRA, 1992], [TUNA, 1999].

De acordo com o método matricial de Valero (VALERO et al, 1986), Silveira
apresentou a andlise termoecondmica em nivel de programacdo linear, como critério
para a selecdo de sistemas de cogeracdo com uso de turbina a vapor e turbina a gis,

demonstrando a viabilidade do emprego do gas natural nos sistemas pesquisados

(SILVEIRA et al, 1996).

Em 1998, Silveira desenvolveu uma nova metodologia de otimizagdo
termoecondmica para o tratamento de sistemas energéticos abordando aspectos
econdmicos associados ao conceito de exergia para auxiliar nas decisdes de selecdao de

equipamentos e escolha do modo de operacdo otimizando o projeto de plantas
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térmicas. Nesse trabalho, utilizando os conceitos da elaboragdo do Diagrama
Funcional Termoecondmico de Frangopoulos, (1987), Silveira determinou os custos
especificos de produgdo de calor, frio e poténcia e utilizou-os na equagdao do Custo
Exergético da Manufatura, apresentado neste trabalho, como sendo os custos de
producdo dos insumos relacionados a poténcia térmica e elétrica (comprada da rede ou
produzida na cogeracdo). [SILVEIRA, 1998]; [SILVEIRA e TUNA, 1999], [TUNA,
1999].

Em 1985, G. Tsatsaronis propds o uso da palavra exergoeconémia em lugar de
termoeconomia, para uma mais clara caracterizacdo da combinag¢do das andlises

exergéticas e econdmicas.

7.6 DESCRICAO DA PLANTA DE BIODIESEL EM ESTUDO

A planta considerada para andlise termoeconomica da produgdo de biodiesel, que
serd abordada no préximo capitulo, € um processo produtivo que foi simulado
computacionalmente por Zhang no software HYSYS Plant NetVers 2.1.3
desenvolvido pela Hyprotech Ltd. [ZHANG et al, 2003a] [ZHANG et al, 2003b]. Os
quatro processos estudados por Zhang, somente o processo N° 1 (Producdo de
biodiesel usando O6leo vegetal virgem, metanol e catalisadores alcalinos) sera
considerado neste trabalho. A seguir, apresenta-se uma breve descricio do processo

assim como os dados usados para a simulagdo computacional.

7.6.1 SIMULACAO DO PROCESSO - HYSYS

O procedimento para processo de simulagcdo envolve a defini¢do no programa dos
principais componentes quimicos utilizados na producdo de biodiesel, selecdo de um
modelo termodindmico, escolha da capacidade da planta, escolha das apropriadas
unidades de operagdo, assim como a definicdo das principais propriedades
termodindmicas (vazdo, temperatura, pressao e outras condi¢des). Na biblioteca virtual

do programa se encontra informacdo disponivel para fixar os principais componentes
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quimicos do processo: metanol, glicerol, hidroxido de s6dio e dgua. Zhang (2003)
utilizou 6leo de canola como matéria-prima do biodiesel. Considerando as fracdes
massicas que compdem este 6leo, o dcido oléico apresenta a maior porcentagem dos
acidos graxos que fazem parte deste Oleo, portanto Zhang escolheu o “triolein”
Cs7H 04O¢ para representar o 6leo de canola no programa HYSYS. Para o estudo
termoecondmico (do préximo capitulo) se utilizard a fragdo mdssica dos principais
acidos grassos que compdem o 6leo de canola no programa HYSYS, mas na parte de
misturas com outros componentes quimicos, especificamente na saida do reator de

transesterificacdo, serd utilizado o “triolein” para simular o processo.

Para simular o fluxo de biodiesel produzido, Zhang utilizou o “metil oleato”
C19H3¢0, como substincia representativa do Biodiesel no HYSYS. Esta formulacao
quimica € muito similar aquelas utilizadas por outros pesquisadores da drea para fixar

a composi¢ao quimica do biodiesel, [KNOTHE, 2006].

Para aqueles componentes nao disponiveis na biblioteca virtual do programa,
tais como: triolein, acido fosfoérico, hidréxido de sddio, Zhang (2003) os definiu

utilizando a ferramenta do programa HYSYS chamada “Hypo Manager”.

Finalmente, Zhang escolheu o modelo termodinamico NRTL (non-randon two
liquid”) para predizer coeficientes e componentes na fase liquida. O mesmo modelo do

HYSYS serd usado para subsidiar a andlise termoeconOmica.

O dleo de canola (triolein) € a melhor alternativa porque nao concorre com a
soja, a principal cultura agricola no Brasil. Os graos de canola produzidos no Brasil
tém 38% de 6leo, segundo informag¢des da Embrapa/Trigo, de Passo Fundo. A soja
tem 18%. Além disso, como biocombustivel, € possivel aproveitar os graos que nao
tem excelente qualidade para a venda. Outro ponto a favor é que a canola constitui a
terceira maior commoditie do mundo, responsdvel por 16% da producdo de o6leos

vegetais.
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7.6.2 DESCRICAO DO PROCESSO

Na Tab. 7.1 sdo apresentadas as principais propriedades e fracdes massicas dos
fluxos na entrada e saida para o processo da Fig. 7.1. A Fig. em questido apresenta o

digrama do processo em geral cujas etapas principais sdo descritos a seguir:

Transesterificacao: A reacdo de transesterificacdo ocorre com uma relacio
molar 6:1 (metanol:6leo), 1% de hidréxido de sddio (com relagdo ao 6leo em base
madssica), uma temperatura de reacdo de 60° e 400 kPa. A vazido do metanol é de 117,2
kg/h (o metanol reciclado € de 111 kg/h), a vazao de hidroxido de sodio anidro é de 10
kg/h. Estes fluxos sdo bombeados e introduzidos no “reator de transesterificacao”. O
6leo virgem € aquecido antes da entrada no reator. O fluxo de saida do reator segue

para o equipamento de destilacao.

Recuperacao do metanol: Na saida do equipamento de destilacdo a vacuo, se
recupera aproximadamente 94% do metanol do fluxo de biodiesel, proveniente do
reator de transesterificacdo. A destilacdo a vacuo € usada para manter a temperatura
abaixo de 150 °C. O metanol extraido nesse processo € misturado com o fluxo de
metanol fresco no comeco do processo de transesterificacdo. O fluxo de saida do
destilador € enviado para uma coluna de lavagem (antes o fluxo € resfriado num

trocador de calor a fim de diminuir a temperatura até 60 °C) Vide Fig 7.1.

Lavagem: O objetivo desta etapa € separar o metanol residual, glicerol e
catalisador do biodiesel. No processo € adicionado 11 kg/h de dgua a 25 °C. Todo o
glicerol do processo (128 kg/h) contém: 81% de glicerol, 8% de dgua, 3% de metanol
e 9% de hidroxido de sddio. Vide Fig 7.1

Purificacao do biodiesel: O reator para purificacdo do biodiesel trabalha em
vacuo a fim de manter as temperaturas suficientemente baixas de modo a evitar a
degradacdo do biodiesel. Um condensador € utilizado para separar do biodiesel, a 4gua

e metanol remanescente. O biodiesel com uma pureza de 99,65% € obtido como
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liquido destilado a 194 °C e 10 kPa. O 6leo que ndo € convertido em biodiesel também

poderia ser introduzido novamente no reator de transesterificacao.

Purificacao da glicerina: Depois da etapa de neutralizacdo e uma vez que o
hidréxido de sédio foi removido, o fluxo contém 85% de glicerol. O fluxo passa por
uma etapa de destilacdo a vicuo para retirar tanto a 4gua como o metanol residual,
obtendo-se uma glicerina com 92% de pureza. Vide a Fig 7.1 para visualizar o

processo em detalhe.

Os dados de entalpia e entropia para cada ponto do processo sdao obtidos a partir
do programa de simulacdo quimica HYSYS e sdo diferentes daqueles achados nas
tradicionais tabelas termodinamicas, por exemplo, da dgua, ar ou outro componente
quimico. Neste trabalho, para o célculo da exergia o que interessa € a variagdo tanto da
entalpia como da entropia, (h-hy) e (s-sy), de modo que o resultado final, utilizando os
dados do programa serdo os mesmos, quando do uso de tabelas termodinamicas

impressas ou computadorizadas.
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Tabela. 7.1. Principais propriedades do fluxo em cada etapa do processo. [Adaptado do ZHANG et al, 2003]

FLUXO | 4 8 5 3 9 10 12 14 16 20 22 17 19 18 23 24
’1;31(1:1)1) 25 26,7 | 25 | 60 60 28,2 122,34 70 60 50 60 |193,7| 193,77 |414,7| 56,2 | 112
Pres. 100 | 400 | 100 | 400 | 400 20 30 150 110 | 110 | 110 10 10 20 40 50
(kPa)
Vazao
massica | 117,2 238,39 | 10 | 1050 | 1288,4 | 111,19 | 1177,2 | 1177,2 | 1060,21 | 128 | 122,31 | 7,82 | 999,88 | 52,50 | 9,02 | 113,29
(kg/h)
Fraciao massica
Metanol | 1,0 | 0,956 | 0,0 | 0,0 | 0,092 | 1,0 | 0,006 | 0,006 | 0,003 |0,03| 0,032 {0,388 | 0,0 0,0 10,363 | 0,0
Oleo 0,0 00 |00] 1,0 [ 0,041 | 00 | 0045 | 045 | 0,050 | 0,0 | 0,0 0,0 0,0 1 0,0 0,0
Biodiesel | 0,0 00 |00] 00 |0779 | 00 | 0,853 | 0,853 | 0,946 | 0,0 | 0,002 |0,504| 0,997 | 0,0 | 0,0 0,0
Glicerol | 0,0 00 |00/ 00 |0081 ]| 00 | 0,088 | 0,088 00 081 085 | 00 0,0 0,0 | 0,0 | 0,85
NaOH | 0,0 | 0,044 | 1,0 | 0,0 | 0,008 | 0,0 | 0,008 | 0,008 0,0 10,09 0,0 0,0 0,0 0,0 | 00 0,0
H,0 0,0 0,0 |00 00 0,0 0,0 0,0 0,0 0,001 |0,08 | 0,117 | 0,107 | 0,003 [0,002|0,637| 0,15
H;PO, | 0,0 0,0 |00 00 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 | 00 0,0 0,0 0,0 | 00 0,0
Na;PO, | 0,0 0,0 |00 00 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 | 00 0,0 0,0 0,0 | 00 0,0
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CAPITULO 8

DESENVOLVIMENTO DE METODOLOGIA TERMOECONOMICA PARA A
DETERMINACAO DO CUSTO DE PRODUCAO DE BIODIESEL
INCORPORANDO CREDITOS DE CARBONO

Neste capitulo é desenvolvida uma metodologia baseada na utilizagdo do
diagrama funcional termoecondémico aplicado na alocacdo dos custos dos produtos
produzidos na planta de producdo de biodiesel. Basicamente € desenvolvido um
método algébrico, baseando-se na associacdo da andlise de custos sugerida por Silveira
(1998), com a andlise exergética incorporando os custos de créditos de carbono pelo
CO, que € deixado de emitir, a0 se usar uma porcentagem de biodiesel no diesel
metropolitano da frota interna diesel do Brasil. A metodologia é baseada na
identificacdo das fungdes do sistema como um todo e de cada wunidade
individualmente, na constru¢io do diagrama funcional termoecondmico € na
formulacdo do problema de custo de producao de biodiesel e produtos associados. O

parametro de decisao € denominado de Custo de Manufatura Exergético — CME.

8.1 IDENTIFICACOES DAS FUNCOES DO SISTEMA

Para a determinacdo dos custos associados ao sistema e para uma melhor
compreensdo desta etapa, com a finalidade de identificar as vérias fungdes exergéticas
do sistema, constréi-se a representacdo fisica da configuracdo da planta de biodiesel
apresentada na Fig. 7.1. Na Fig. 8.1 fica estabelecida a funcdo do sistema como um
todo e de cada unidade individualmente. Como j4 foi mencionado no capitulo anterior,
a planta em estudo produzira 8000 ton/ano de biodiesel com 8000 horas de operacao,
O alcool reagente utilizado € metanol e o catalisador basico utilizado ¢ NaOH.

Finalmente a temperatura e pressao de reacdo sdao 60 °C e 400 kPa respectivamente.
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Para o célculo das substancias so6lidas usadas no processo, foi utiliza a exergia
quimica especifica das tabelas de exergia quimica apresentadas por Szargut (1988). A
Tab. 8.1, apresenta os resultados das exergias quimicas para as substancias liquidas e

sOlidas utilizadas na PPB (Planta de Producdo de Biodiesel).

Tabela 8.1. Exergia quimica das principais substincias do processo. Relacdo Molar

6 :1. Temperatura 60 °C e Pressao de 400 kPa.

Substancia | Ponto | Vazao PCI ¢’ Exergia Exergia

(kg/h) | (kJ/kg) Especifica, ex | Total - Ex
(kJ/kg) (kW)

Oleo de 1 1050 39700 | 1,07 42575,42 12417,83

canola

Metanol 4 117,2 21000 | 1,16 24261,3 789,84
NaOH 5 10 - - 1873 5,20

Biodiesel 19 999.9 37000 | 1,07 38717,3 11031,48
Glicerol 24 113,3 19000 | 1,14 21585,86 679,35
H,0 15 11 - - 50 0,15
H;PO, 21 15 - - 1061,22 4,42

* para mais detalhes vide Cap 7 (Eq 7.12)

Como ja dito anteriormente, as propriedades de entalpia e entropia especifica
para cada ponto do diagrama e aquelas de referéncia foram tirados do programa
HYSYS. Estas propriedades variam e dependem da temperatura, pressdo, vazio e
fracdo massica de cada ponto. A Tab. 8.2 apresenta as fragcdes massicas de cada ponto
€ nos anexos se apresenta as principais propriedades térmodinamicas e quimicas de
cada fluido em cada ponto do processo. A partir do diagrama fisico representando na
Fig. 8.1, pode ser elaborada a Tab. 8.3 que apresenta todas as caracteristicas
termodindmicas dos fluxos em cada unidade da planta, estas propriedades sdo:

temperatura, pressdo, vazao, exergia quimica e exergia total.
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Tabela 8.2 Fracdes mdssicas dos fluxos em cada unidade da planta. Relagdo molar 6

:1. Temperatura 60 °C e Pressao de 400 kPa.

Fluxo | Metanol | Oleo | Biodiesel | Glicerol | NaOH H,O | H;PO,
1 - 1 - - - - -
2 - 1 - - - - -
3 - 1 - - - - -
4 1 - - - - - -
5 - - - - 1 - -
6 0,9214 - - - 0,0786 - -
7 0,9214 - - - 0,0786 - -
8 0,956 - - - 0,044 - -
9 10,0919080,040959 | 0,778222 |0,080919| 0,007992 - -
10 1 - - - - - -
11 1 - - - - - -
12 0,006 0,045 0,853 0,088 0,008 - -
13 0,006 0,045 0,853 0,088 0,008 - -
14 0,006 0,045 0,853 0,088 0,008 - -
15 - - - - - 1 -
16 0,003 0,05 0,946 - - 0,001 -
17 ]0,388388 - 0,504505 - - 0,107107 -
18 - 0,999 - - - 0,00099 -
19 - - 0,997 - - 0,003 -
20 | 0,0297 - - 0,80198 | 0,0891 [0,079208 -
21 - - - - - - 1
22 1 0,03197 - 0,0199 0,8492 - 0,1169 -
23 0,363 - - - - 0,637 -
24 - - - 0,85 - 0,15 -

122




8.2 CALCULO DAS IRREVERSIBILIDADES DA PPB

Seguindo as equagdes do capitulo anterior para cdlculo de irreversibilidade, a
Tab. 8.3 apresenta a somatoria das irreversibilidades dos equipamentos que constituem
a PPB. Na Tab. 8.4 se apresenta as irreversibilidades do sistema correspondente as
distintas relacdes molares e temperaturas de reacdo de transesterificacdo para a
producdo de biodiesel. Foram calculadas também as irreversibilidades mudando a

pressdo de reacdo, mas o resultado final nio mudou muito com cada valor da pressao.

Tabela 8.3. Irreversibilidades do sistema. Relacdo molar 6 :1. Temperatura 60 °C e

Pressiao de 400 kPa.

UNIDADE I (kW) UNIDADE I (kW)
Bomba 1 3,678 Tanque de destilagdo 1,438
Trocador de Calor 1 31,511 Bomba 4 6,768
Misturador 1 13,112 | Trocador de calor 2 42,002
Bomba 2 4,058 Tanque de lavagem 18,236
Misturador 2 50,415  |Purificagdo do biodiesel 293,374
Bomba 3 47,892 | Tanque de neutralizacdo 7,779
Tanque de Transesterificacdo | 857,821 |Purificacdo da glicerina 59,044
TOTAL 1437,129

Da Tab. 8.3 observa-se que o maior nivel de irreversibilidade da planta ocorre
no Tanque de Transesterificacdo, sendo este o principal equipamento de um reator de
conversdo quimica, que consome bastante energia elétrica e térmica. Os outros
equipamentos que apresentam maiores irreversibilidades sdo os purificadores, tanto de
biodiesel como de glicerina, sendo estes equipamentos de purificacdo e limpeza com
consumo médio de energia elétrica e grande consumo de energia térmica. Finalmente,
pela ordem de importancia, os trocadores de calor sdo aqueles com maiores indices de

irreversibilidades.
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Na Tab. 8.4 apresentam-se as irreversibilidades para distintas temperaturas de
reacdo para cada relacdo molar do processo de transesterificagdo. Apesar de ja ter sido
demonstrado na literatura cientifica acerca da producdo de biodiesel, as relagdes
molares e temperaturas de reacdo Otimas para conseguir maiores eficiéncia de
conversao quimica nos processos de transesterificacdo sdo: 6:1 e 60°C,

respectivamente.

Mediante o calculo das irreversibilidades da planta em estudo, fica evidente
também que as menores irreversibilidades no processo sdo para uma relacdo molar de

6:1 e temperatura de reagdo de 60 °C.

Tabela. 8.4. Irreversibilidades do processo para diferentes relacdes molares e

temperaturas de reacdo para a producdo do biodiesel. Pressao de reacao = 400 kPa

ITENS Temp. de Reacao I (kW)
30 °C 1463,112
40 °C 1454,451
Rel. Mol 6:1
50 °C 1445,790
60 °C 1437,129
30 °C 1573,758
40 °C 1564,596
Rel. Mol 8:1
50 °C 1555,434
60 °C 1546,271
30 °C 1587,361
40 °C 1577,681
Rel. Mol 10:1
50 °C 1568,001
60 °C 1558,321
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8.3 CONSTRUCAO DO DIAGRAMA FUNCIONAL TERMOECONOMICO

O diagrama funcional termoecondmico, apresentado na Fig. 8.2, € composto por
figuras geométricas que representam as unidades constituintes da planta e os processos
que interagem com essa planta, assim como uma rede de linhas que representam as
fun¢des unitdrias em termos de incrementos exergéticos, de acordo com o método

desenvolvido por Silveira (1998).

A anotacdo adotada neste diagrama funcional é a mesma sugerida por

Frangopoulos, este é: [SILVEIRA e NOGUEIRA, 1992]

Y Funcdes exergéticas em base incremental;

Y J-ésima entrada a i-esima unidade;

i

Yik k-ésima saida da i-ésima unidade.

Conforme o diagrama fisico apresentado na Fig. 8.1, foi elaborado o diagrama

funcional termoecondmico para a planta de producao de biodiesel estudada.

8.4 DETERMINACAO DAS EXPRESSOES PARA AS FUNCOES
EXERGETICAS

Para determinacdo das funcgdes exergéticas associadas ao diagrama funcional
termoecondmico, serdo desprezadas as perdas nas tubulacdes. Considerando o
diagrama fisico e os valores das propriedades termodinamicas de cada fluxo nas etapas
do processo, se determina os valores dos fluxos exergéticos em base incremental
associados ao diagrama funcional termoecondmico ilustrado na Fig. 8.2. Na Tab. 8.5
apresenta-se o célculo da exergia fisica que somada a exergia quimica (Tab 8.1),

permite obter a exergia total e a exergia especifica associada aos fluxos.
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Tabela 8.5. Caracteristicas termodinamicas da Planta de producdo de biodiesel. Relacao

molar 6 a 1. Temperatura de reagado, 60 °C e Pressdo de reacao, 400 kPa.

1 25 100 1050 -2612 0,137 12417,832 12417,832| 42575,424
2 25 400 1050 -2612 0,178 12417,832 12414,258 | 42563,170
3 60 400 1050 -2543 0,533 12417,832 12403,477| 42526,207
4 25 100 117,2 -7473 1,454 789,840 789,840 | 24261,300
5 25 100 10 -8766 -26,28 5,203 5,203 1873
6 25 100 126,7 -1574 -0,666 791,930 791,930 22501,580
7 26,7 400 126,7 -7568 -0,260 791,930 787,886 | 22386,650
8 26,7 400 2384 -7523 0,677 1541,403 1533,815| 23161,643
9 60 400 1288,4 -3253 1,093 13114,557 13089,471| 36574,120
10 28,2 20 111,2 -6278 5,886 789,840 785,936 | 25443,962
11 26,7 400 111,2 -7466 1,857 789,840 786,345 | 25457,209
12 122,3 30 11772 -2721 1,397 12378,541 12360,265 | 37798,976
13 122,3 200 11772 -2723 1,459 12378,541 12353,567 | 37778,491
14 70 150 11772 -2839 0,980 12378,541 12362,305| 37805,216
15 25 100 11 -15810 0,364 0,153 0,153 50
16 60 110 1060 -2389 1,103 11711,286 11702,211| 39743,359
17 193,7 10 7,82 -4645 5,206 64,006 63,963 | 29445,649
18 414,7 20 52,5 -1117 1,606 620,272 624,340 | 42811,862
19 193,7 10 999.9 -2114 2,135 10998,430 10995,046 | 39586,125
20 50 110 128 -8039 -1,636 647,215 642,010 18056,551
21 25 100 15 -2326 -5,886 4,422 4,422 1061,224
22 60 110 122,3 -8270 0,207 651,942 649,675 | 19123,700
23 56,2 40 9,02 -12660 1,438 22,146 22,126 8830,569
24 112 50 113,3 -8304 1,176 577,688 573,899 | 18235,108

As equagdes que sdao mostradas a seguir sdo utilizadas para calcular os

incrementos exergéticos em cada etapa do processo segundo o diagrama funcional

termoeconomico ilustrado na Fig. 8.2.
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UNIDADE 1: Bomba (B1)
Y 1= Y,, =m,.ex

m,.v.AP

My

UNIDADE 2: Trocador de calor 1 (EX1)

Y,, =Y, ,= Heat.duty
Y, =Y,

Y , = mz.(exz—ex3)
UNIDADE 3: Misturador 1 (M1)

Y 5,=Y,=m,.ex,
Y ;,=Y,5 =mjy.ex;

Y ., =m,.(ex,—ex,)+m,.(ex, —ex,)

UNIDADE 4: Bomba 2 (B2)
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8.1)

(8.2)

(8.3)

(8.4)
(8.5)

(8.6)

(8.7)
(8.8)

(8.9)

(8.10)

(8.11)

(8.12)



UNIDADE 5: Misturador 2 (M2)

Yi, =m, .(exs —eéXx, )+ mn-(exn — Xy )
UNIDADE 6: Bomba 3 (B3)

_ m; VAP
M

Y =Y

0.7 6,2

Y6,1: g,

Y (1= mu'(exu _exlo)

UNIDADE 7: Tanque de reacao (TR)

Y7,1: Y,,
Y7,2: Y5,
m,.C AT
Y 5= Y7,3 =——
Nrr
Y., =m,.(ex; —ex,)+mg.(ex; —ex,)

UNIDADE 8: Destilacao (D)

Y8,1: Y,

129

(8.13)

(8.14)

(8.15)

(8.16)

(8.17)

(8.18)

(8.19)

(8.20)

(8.21)

(8.22)

(8.23)



_ my.C AT

Y 8,2 Yoo
mp

Y ¢ ,= m10-(ex9_ex10 )

Y 4= m12'(ex12 - ex9)
UNIDADE 9: Bomba 4 (B4)

Y9,1: Y5,

_ m;;v.AP
Uyl

Y ,= m12‘(ex12 _exn)

Y 0= Y9,2

UNIDADE 10: Trocador de Calor 2 (TC2)

Y10,1: Y,
Y .= m14.(ex14 - €x13)

Y 10,2~ Y15
UNIDADE 11: Lavagem (L)

Y =Yy 5s = mys.ex
Y11,2: Y10.1
Y, = Fl6'm15°(ex16 —€X;5 )+ F16°m14°(ex16 - ex14)

Y, = F20‘m15'(ex20 —€Xys )+ on-mm-(exm - exzo)
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(8.24)

(8.25)

(8.26)

(8.27)

(8.28)

(8.29)

(8.30)
(8.31)

(8.32)

(8.33)

(8.34)

(8.35)

(8.36)



me

Fi, =
ms +my,
Fo= M,
20
ms +my

UNIDADE 12: Purificador Biodiesel (PB)

_ m,.C AT
Mg

Y Y,

122 Lo11

Y12,1: Y,
Y ,=Y,, =mgex,
Y, =Y, =mgex;

Y, =Y, =mpyex,

UNIDADE 13: Neutralizacido (N)

Y, =Y, =m, .ex,,

Y13,2: Y,
v -y - m,,.C, AT
133 Lo.12
Ny

Y 5= mzo-(exzz — €Xyg ) + mzl-(exzz —€Xy, )
UNIDADE 14: Purificador Glicerol (PG)

Y14,1: Y,
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(8.37)

(8.38)

(8.39)

(8.40)

(8.41)

(8.42)

(8.43)

(8.44)

(8.45)

(8.46)

(8.47)

(8.48)



Y, =Yy, = myexy (8.49)

Y =Yy5 =myex, (8.50)
m,,.C AT
Yo =Yy5= . (8.51)
)Y

A seguir na Tab. 8.6 é apresentado um resumo dos valores das funcoes
exergéticas associadas as unidades descritas tanto no diagrama fisico e funcional

termoecondmico, obtidos nas equagdes anteriores.

Tabela 8.6. Valores dos fluxos exergéticos associados ao sistema (kW), Relacdo Molar

6 :1. Temperatura 60 °C e Pressdao de 400 kPa no processo de transesterificacao.

UNIDADE 1: Bomba (B1) UNIDADE 9: Bomba (B4)
Y, 12417,831 Yo, 400,528
Yo 0,104 Yo, 0,069
Y, 3,574 Yo, 6,699
UNIDADE 2: Trocador de Calor
(TC1) UNIDADE 10: Trocador de Calor (TC2)
Y., 20,731 Yo 6,699
Y, 3,574 Y01 8,7389
Y, 10,781 Yoo 50,741
UNIDADE 3: Misturador (M1) UNIDADE 11: Lavagem (L)
Y, 789,840 Yo 0,153
Y, 5,2020 Y 8,739
Y, 0,013 Yo 673,592
UNIDADE 4: Bomba (B2) Yii2 689,747
Y, 0,013 UNIDADE 12: Purificador Biodiesel (PB)
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Yo 0,013

Y, 4,045 Yoo 673,591

UNIDADE 5: Misturador (M2) Yo, 63,962

Ys, 4,045 Yoo 624,339

Y5, 0,409 Y23 10995,046

Ys, 98,183 Yoo 274,510

UNIDADE 6: Bomba (B3) UNIDADE 13: Neutralizacao (N)

Yo 0,016 Y3, 4,422

Y1 343,798 Y32 689,747

Y1 0,409 Y33 1,021
UNIDADE 7: Tanque de Reacao (TR) Yis1 113,203

UNIDADE 14: Purificador Glicerina

Y 10,780 (PB)

Y., 08,183 Yo, 113,203
Y3 29,351 Y44 22,125
Y, 847,821 Y40 573,899

UNIDADE 8: Destilacao (D) Yis2 5,394

Yo, 847,821

Yss 53,957

Ys.1 343,798

Ys, 400,528

8.5 PRINCIPAIS CUSTOS DE INVESTIMENTOS E MANUFATURA DA
PLANTA DE PRODUCAO DE BIODIESEL EM ESTUDO

Adotando os custos de Zhang et al (2003b), obteve-se a Tab. 8.7 que apresenta os

principais custos de investimento da planta.




Tabela 8.7. Custo dos equipamentos e custo capital total de investimento na planta em

estudo. 8000 ton/ano e 8000 hrs de operacdo, [ZHANG et al, 2003,].

Equipamentos da planta Custo (U$S)

Unidade de Transesterificacao 290 000
Destilagdao do metanol 140 000
Coluna de lavagem 100 000
Purificacdo do Biodiesel 157 000
Purificagdo da glicerina 920 00
Neutralizacao 21 000
Trocadores de calor 4 000
Bombas 45 000
Outros (sistema de vacuo, etc) 46 000
Custo total do modulo Elemental, Cgp 610 000
Custo total do modulo simples, Cgy 810 000
Taxa de contingéncia, Ccp= 0,18 Cgy 145 800
Custo total do modulo, Cry = Cegym + Cep 955 800
Custos auxiliares, Cac = 0.3Cgmo 183 000
Custo capital fixo, Cgc = Cry + Cac 1 138 800
Capital de trabalho, Cyc = 0,15Ckc 170 820
Custo Total do Investimento Cyc = Cyc+Cwc 1309 620
Investimento producdo de Biodiesel, Igjo 1281 620
Investimento producdo de Glicerina, Igy 28 000

O custo capital fixo inclui trés partes: custo total do moddulo simples,
contingéncias e custos auxiliares. O custo de médulo simples € a soma dos custos de
cada um dos equipamentos no processo. As contingéncias sao definidas como uma
fracdo do custo do modulo simples (18%) com a finalidade de cobrir circunstancias
imprevistas. Custos auxiliares incluem compra do terreno, instalacdes elétricas e
sanitdrias. Por ultimo para o custo total de investimento se inclui o custo de capital de

trabalho (15 % do custo capital fixo), [ZHANG et al, 2003,]. O custo total de
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manufatura se refere ao custo de operacdo da planta e usualmente dividido em 3
categorias: custos diretos e indiretos de manufatura e custos gerais. Custos diretos
(custo de matéria prima - material de consumo, catalisadores, solventes, operacao,
supervisdo, manutencdo, controle de qualidade, etc.), custos indiretos (gastos,
armazenagem, aluguel, seguros), custos gerais (custos administrativos, de distribuicao,
venda, de pesquisa e desenvolvimento) [ZHANG et al, 2003]. A Tab. 8.8 mostra um
resumo dos principais custos operacionais € dos insumos; os custos dos insumos estao
diretamente relacionados ao fluxo méassico necessario de cada um dos componentes

quimicos utilizados na producdo de biodiesel.
8.6 DETERMINACAO DO CUSTO EXERGETICO DE MANUFATURA

A determinacgdo deste custo € efetuada a partir do modelo estrutural baseado nos
custos associados a manufatura em base exergética. A Fig. 8.3 relaciona os custos
alocados em funcdo da unidade constituinte do sistema como um todo. O custo de
manufatura exergético é constituido fundamentalmente pelos custos dos insumos da
planta, custo de operacdo, custo de manutencdo, custo das utilidades (custo da
eletricidade e vapor utilizado no processo) e custos administrativos. Esse custo estara
influenciado pela venda ou ndo venda da glicerina (doagdo) e pelo custo de CO, ganho
como crédito de carbono refletido no custo do biodiesel. O vapor € utilizado
principalmente no tanque de transesterificacdo como energia térmica para alcancar a

temperatura de reagdo e nas camaras flash para a recuperagdo do alcool.

8.7 CREDITOS DE CARBONO NA PRODUCAO DE BIODIESEL (Ceo,cc))

O MDL - Mecanismo de Desenvolvimento Limpo — estabelecido no artigo 12 do
Protocolo de Kyoto é um instrumento que busca a reducdo de gases causadores do
efeito estufa, responsdveis pelo aquecimento global da terra, e a contribui¢do para o

desenvolvimento sustentdvel de paises em desenvolvimento.
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Tabela. 8.8. Custos de insumos e operacionais. 8000 ton/ano [ZHANG et al, 2003b]

Descricao de custos de insumos (U$S/ano)
Oleo vegetal (Cop ro.ns)” 8 421 050
Oleo vegetal (Zhang et al, 2003,,) 4200 000
Metanol (Cyer. ins)” 484 700
Metanol (Cygr.ins) (Zhang et al, 2003,) 170 000
Catalisador (Ccat ns) 320 000
Utilidades, Cyry. = C, + CgL 128 000
Custo de operagao 580 000
Custo de manutenc¢do (6% de Cgc) 70 000
Custos administrativos (25% de overhead)* 1 130 000

Precgos cotados no mercado brasileiro em 2008 [Revista Biodiesel, 2008]

Os custos administrativos compreendem custos de distribuicdo, pesquisa e desenvolvimento.

Ccop (Créditos de Carbono)

1
1
1
1
1
1
:
1
A 4

CoLEO INS
C PLANTA
MET.INS R c
> Csio
CcaTins > DE
Cv s BIODIESEL
> Cour
CeL > Igio + Lot
Com. >

Figura 8.3. Modelo estrutural baseado nos custos para a planta de biodiesel

A partir do MDL os paises em desenvolvimento passaram a ser alvos de
investimentos para aqueles que precisam atingir metas de redugdo de emissdo de CO,.
Estes investimentos podem ser feitos em projetos de florestamento e/ou

reflorestamento, enquadrados como seqiiestro de carbono, e em projetos de reducdo de
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emissoes, tais como os de plantio de canola, girassol, mamona, etc. [Ministério da

Ciéncia e Tecnologia, 2005]

Cada tonelada de carbono seqiiestrada, ou que deixa de ser emitida, é
contabilizada como créditos de carbono que podem ser adquiridos pelos paises com
metas de reducdo a serem atingidas, criando-se assim um mercado de RCE - Redug¢des
Certificadas de Emissdes. Esse mecanismo pode ser visto como uma alternativa de
investimentos financeiros a fim de reduzir o custo do biodiesel produzido nas plantas.
A producdo de biodiesel pode facilmente entrar no mercado de redugdes certificadas
de emissdes, pois, como ja visto no capitulo 5 ao ser adicionado ao 6leo diesel, reduz a
emissao de CO,, ger