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RESUMO

DE SOUZA, T. A. Z. (2019), Valorizacao energética do glicerol para a producédo de
biohidrogénio e utilizacdo da técnica de cogera¢do na inddstria de biodiesel, Itajuba, 90p,
Dissertacdo (Mestrado em Engenharia Mecanica) — Instituto de Engenharia Mecanica,

Universidade Federal de Itajuba.

A crescente producao de biodiesel no Brasil e no mundo tem gerado um excesso de
glicerol, cujos precos tém se tornado cada vez menores. A grande quantidade deste
subproduto somada a seu decrescente valor econdmico tem tornado a valorizacéo
energética do glicerol objeto de vérios estudos, o que pode configurar uma opcéo de
suprimento energético para a propria industria de biodiesel por meio da chamada técnica
de cogeracdo. Neste contexto, a viabilidade do suprimento de eletricidade e calor em uma
planta de produgéo de biodiesel por meio de glicerol foi avaliada. Para tal, uma usina de
biodiesel previamente simulada por Galarza (2017) foi utilizada para estimar a quantidade
de glicerol e a demanda energética a serem aplicadas na simulacdo dos processos de
gueima e reforma a vapor do glicerol, ambos por meio do software computacional Aspen
HYSYS™. Em seguida, o potencial de geragio elétrica por meio de uma célula a
combustivel de 6xido sélido foi avaliado por meio de modelagem matematica por meio
do software MATLAB™. Por fim, uma andlise econdmica foi utilizada para avaliar a
viabilidade da configuracdo proposta em um sistema real. Foi constatado que, embora a
células de 6xido sélido tenha apresentado 6timo potencial de conversao energética do gas
de reforma, sendo capaz de gerar os 5,8 kKW de eletricidade necessarios, 0 aspecto
econémico ainda se apresenta como uma dificuldade para a implementacdo de sistemas
similares em situacdes reais. Tanto o custo de producdo de hidrogénio quanto o custo
final de eletricidade se mantiveram acima do valor de mercado, sendo a eletricidade, para
todos os cenarios, gerada a mais de 0,40 USD/kWh contra um valor médio de 0,12

USD/kWh praticado pela concessionaria.

Palavras-chave: biodiesel; glicerol; cogeragdo; biohidrogénio; células a combustivel.
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ABSTRACT

DE SOUZA, T. A. Z. (2019), Valorizacao energética do glicerol para a producédo de
biohidrogénio e utilizacdo da técnica de cogera¢do na inddstria de biodiesel, Itajuba, 90p,
Dissertacdo (Mestrado em Engenharia Mecanica) — Instituto de Engenharia Mecanica,

Universidade Federal de Itajuba.

The increase in the biodiesel production in Brazil and in the world is generating a
glycerol oversupply, making its prices to plummet down. The growing quantities of this
by-product, along with its decreasing economic value is making the energetic valorization
of glycerol object of several studies, which can configure an option for supplying the
energy demanded by the biodiesel industry through the so-called cogeneration technique.
In this context, the viability of supplying both electricity and heat from glycerol in a
biodiesel production facility was assessed. For this, a biodiesel facility previously
simulated by Galarza (2017) was used to estimate the quantity of glycerol and the energy
demand to be considered in the simulation of the glycerol combustion and steam
reforming, both through Aspen HYSYS™ software. Afterwards, the potential for
electricity generation by using of a solid oxide fuel cell was evaluated through
mathematical modelling using MATLAB™ software. Finally, an economical analysis
was used in order to evaluate the viability of the proposed configuration in a real system.
It was found that, although the solid oxide fuel cell has presented high potential for
electricity generation from the reform gas, being able to generate the 5,8 kW of demanded
electricity, the economic aspect still pose a major barrier to the implementation of similar
systems in real applications. Both the hydrogen and electricity production costs remained
above market values for all scenarios, as the electricity was generated at values higher
than 0,40 USD/KWh while the average value in the market is 0,12 USD/kWHh.

Keywords: biodiesel; glycerol; cogeneration; biohydrogen; fuel cells;
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CAPITULO 1 - INTRODUCAO

A producdo de biodiesel vem aumentando ao redor do mundo todo, 0 que se deve
a fatores como preocupacédo ambiental e a potencial escassez de combustiveis fosseis no
futuro. O processo mais comum pelo qual o biodiesel é produzido, conhecido como
transesterificacdo, produz glicerol juntamente com este combustivel renovavel. Apesar
de se tratar de uma fonte de energia em potencial, os precos do glicerol tém caido
substancialmente nos ultimos anos, resultado da oferta cada vez maior. Este cenario torna
imprescindivel a busca por opc¢des capazes de lidar com um fluxo crescente de um
produto com cada vez menos valor de mercado, cujo preco da tonelada caiu de R$ 425,00
em meados de 2014 para R$ 250,00 no segundo semestre de 2017 (CORONADO, C. J.
R.etal., 2014; FAN, BURTON e ZHOU, 2010). Atualmente, podem ser destacadas entre
as destinagcdes aplicadas para o glicerol estdo a producdo de ragdes animais, de
combustiveis e de diversos compostos quimicos(HARUN et al., 2018; YANG, HANNA
e SUN, 2012).

Mesmo com tantas aplicacfes em potencial, torna-se dificil encontrar um uso para
a grande quantidade de glicerol produzido. Estima-se que, aproximadamente, 10% em
peso de biodiesel seja gerado como glicerol (QUISPE, CORONADO e CARVALHO,
2013), de forma que os 5,35 milhdes de metros cubicos de biodiesel produzidos no Brasil
em 2018 (ANP, 2019a) representariam algo entre 0,46 e 0,48 milhdes de toneladas de
glicerol. Isto significa que o Brasil esta proximo de superar a quantidade anual de glicerol
produzida pelo mundo todo em 2002 (QUISPE, CORONADO e CARVALHO, 2013).

A fim de resolver simultaneamente a questdo relativa a destinacdo do glicerol e a
demanda energética de plantas de producdo de biodiesel, 0 uso do contetdo energético
deste subproduto foi considerado em muitos estudos (BOHON et al., 2011;
CORONADO, C. J. R. et al., 2014; STEINMETZ et al., 2013). A combustio deste
subproduto é geralmente problematica devido a sua baixa densidade energética, alta
viscosidade, alto ponto de ignicdo e formacgdo de acroleina. Associam-se ainda a
combustdo do glicerol a alta variabilidade de seus subprodutos de acordo com a matéria

prima do biodiesel, tipo de catalisador e caracteristicas do processo de purificacdo



(BOHON et al., 2011; PRESCIUTTI et al., 2017; STEINMETZ et al., 2013). A fim de
contornar os problemas associados a queima deste composto, uma combustdo simultanea
é comumente aplicada, utilizando combustiveis com melhores propriedades de queima
como gas natural e hidrogénio (QUEIROS, COSTA e CARVALHO, 2019).

Outra opcdo para a valorizacdo energética do glicerol é a sua conversao para um
combustivel gasoso. Este gas resultante, geralmente rico em hidrogénio, pode ser obtido
por meio de varios processos, como reforma a vapor, oxidacdo parcial, reforma
autotérmica, pirélise e processos bioldgicos (FABER e FERREIRA-LEITAO, 2016;
HARON et al., 2017). O hidrogénio é de particular interesse por poder ser vendido como
um combustivel de alto valor energético ou usado como um vetor energético, suprindo

total ou parcialmente a demanda energética da planta.

A presente pesquisa propde a conversao de glicerol de uma planta de producéo de
biodiesel em um gas rico em hidrogénio por meio do processo de reforma a vapor. Este
gas é entdo utilizado em uma célula de combustivel de 6xido solido (SOFC) a fim de
gerar eletricidade, que por sua vez retorna a instalagdo. Para que o reformador a vapor
opere, uma porc¢do do glicerol produzido é queimada em conjunto com gas natural em
uma caldeira, fornecendo o calor necessario para que a reacdo ocorra. E apresentado um
estudo numérico tanto do processo de reforma quanto do comportamento da célula a
combustivel, ambos por meio de simulacdo computacional. A configuracdo geral do
aproveitamento energético do glicerol para suprimento da demanda de eletricidade e calor
na industria de biodiesel € ilustrada pela Figura 1.1.



Figura 1.1: Aproveitamento energético do glicerol na industria de biodiesel.

ELETRICIDADE

Transestenficacao
Separacio

COGERAGCAO

Produgdo de
combustiveis;
Queima direta em
caldeiras

Fonte: adaptado de HIELSCHER ULTRASOUND TECHNOLOGY, 2019.

Com o estudo proposto, pretende-se apresentar uma op¢do sustentavel para a
técnica de cogeracdo, cujo emprego na industria de biodiesel é praticamente inexistente
na literatura. Ao mesmo tempo, a producdo de hidrogénio a partir de um subproduto como
o glicerol pode representar uma op¢do ambientalmente viavel para a producdo de

combustivel de alto valor energético.

1.1 Objetivo geral

O objetivo geral deste trabalho é avaliar o potencial de aproveitamento energético
do glicerol produzido como subproduto em uma planta de producdo de biodiesel. O
aproveitamento energético é realizado por meio de uma célula de combustivel do tipo
Oxido solido, que recebe um gas proveniente do processo de reforma a vapor do glicerol.
Espera-se, com este estudo, alcangar uma concluséo acerca da viabilidade técnica e
econdmica da utilizacdo deste equipamento como acionador primario no aproveitamento
energético do glicerol para suprimento total ou parcial da demanda de eletricidade e calor

na industria de biodiesel.



1.2 Objetivos especificos

Organizar os valores para producdo de biodiesel e glicerol obtidos por meio

de simulacdo computacional realizada por Galarza (2017);

e Modelar o processo de reforma a vapor do glicerol;

e Levantar os dados de demanda térmica e elétrica exigidos pela instalacédo
proposta;

e Desenvolver um modelo tedrico que permita estimar o aproveitamento elétrico
e térmico possivel por uma célula de combustivel de éxido solido, com base
nos dados conhecidos de vazao e composi¢do do gas de reforma;

e Realizar a avaliagdo econdmica do sistema completo, incluindo a planta de
transesterificacdo, a caldeira, o reformador e a célula de combustivel;

e Discutir o potencial de retorno financeiro com a eletricidade excedente

vendida & concessionaria e concluir sobre a viabilidade geral do sistema.

1.3 Estrutura da dissertacdo

A presente dissertacdo foi dividida em 7 capitulos, conforme detalhado a seguir.

No Capitulo 1 foi apresentado o contexto atual que justifica a preocupacdo com
novas aplicacdes para a quantidade cada vez maior de glicerol, que sobrecarrega o
mercado com precos decrescentes em decorréncia do aumento mundial da producéo de

biodiesel.

No Capitulo 2 foi apresentada uma descricdo da industria de biodiesel, incluindo
0s principais métodos de producdo. Foram também discutidos o histérico da producéo no
Brasil e os aspectos legais referentes a aplicacdo nacional deste biocombustivel, bem
como as matérias-primas utilizadas. O capitulo foi finalizado com uma explanacgéo acerca

da caracterizacdo fisico-quimica de 6leos de origem vegetal.

No Capitulo 3 foram abordadas as propriedades e caracteristicas do glicerol.
Foram também listadas e detalhadas as suas aplicacbes mais comuns, com enfoque
especial para a producdo de hidrogénio por meio de diversos processos. A reforma a
vapor, processo utilizado na simulagdo deste trabalho, também foi descrita e teve suas

principais rea¢Oes apresentadas.



No Capitulo 4 foram abordados os conceitos e as variacbes da técnica de
cogeracdo. Foi comentada a relacdo entre a disponibilidade de cada combustivel e sua
aplicacdo como fonte de energia. Sdo também detalhados os acionadores primarios mais
utilizados para cogeracdo. Por fim, as células de combustivel recebem um enfoque
especial e sdo descritas conforme suas multiplas variantes, com destaque as células de

Oxido solido que serdo utilizadas neste trabalho.

No Capitulo 5 foi apresentada toda a modelagem matematica empregada nas
simulacdes. O detalhamento do modelo computacional abrangeu desde a simulacéo da
planta de producéo de biodiesel, conforme descrito por Galarza (2017), até a modelagem
do processo de reforma a vapor do glicerol e a estimativa do potencial de conversédo

energético representado pela célula de combustivel de 6xido solido.

No Capitulo 6 foram apresentados os resultados obtidos com base na modelagem
do capitulo 5. Foram mencionadas as propriedades termodinamicas para cada ponto, bem
CoOmo 0S ajustes necessarios para 0 suprimento da demanda energética. Foram também
incluidos os resultados de cunho técnico e econdmico referentes ao aproveitamento

energético pela célula a combustivel.

Por fim, no Capitulo 7 foram resumidos os resultados e apresentadas as conclusfes
acerca do potencial de aproveitamento energético do glicerol como fonte energética para
cogeracdo segundo a configuracdo proposta por Galarza (2017) e pela presente

dissertacdo.



CAPITULO 2 - A INDUSTRIA DE BIODIESEL

A utilizacdo de 6leos vegetais avancou de aplicacdes simples ao uso como matéria
prima para producdo de combustiveis como o biodiesel. Neste capitulo, este avanco é
resumido, explicando o surgimento do biodiesel, seus atuais processos de producao, suas

caracteristicas e de suas matérias-primas.

2.1 Histdrico do uso de bio-6leos como combustiveis e surgimento do biodiesel

O uso de dleos provenientes de biomassa ocorre desde tempos antigos. Suas
aplicacdes incluiam iluminacdo, lubrificacdo e producéo de tintas, tendo sido relatado em
diversas civilizagbes como egipcia, fenicia, indiana, chinesa e azteca (RAMALHO e
SUAREZ, 2013; YARA-VARON et al., 2017). Conforme apresentado na Figura 2.1,

lampadas a 6leo foram utilizadas em épocas por diversas civilizagdes.

Figura 2.1: Lampadas a 6leo de diferentes épocas e culturas.

Lampada minoica em pedra-sabdo (1750-1450A.C.) Lampada romano-cipriota em terracota (Séculos III-IV)

Fonte: (THE METROPOLITAN MUSEUM OF ART, 2019).

Embora a aplicacdo de bio-6leos como combustivel tenha acontecido ao longo da
historia, principalmente para fins de iluminacdo, o uso destas substancias como fonte de
energia ganhou maior destaque apenas com o advento do motor Diesel (KNOTHE,
GERPEN e KRAHL, 2005). O primeiro relato do uso de 6leos vegetais em motores teria
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ocorrido em 1900, na World Paris Exposition. A partir deste ponto, todavia, ocorre
divergéncia na literatura cientifica no que diz respeito ao responsavel pela ideia: alguns
atribuem ao préprio inventor do motor Diesel, Rudolf Diesel (KAPILAN, BABU e
REDDY, 2009; SHEREENA e THANGARAJ, 2009), enquanto outros atribuem a
empresa French Otto Company (KNOTHE, GERPEN e KRAHL, 2005). Ha ainda
divergéncias sobre o combustivel para o qual o motor em questdo havia sido construido.
Uma discussdo mais detalhada sobre o tema pode ser encontrada no Capitulo 2 do livro

“The Biodiesel Handbook”, dos autores Knothe, Gerpen e Krahl.

E importante destacar que os registros apontam o uso de 6leo puro de amendoim,
ndo caracterizando, portanto, o combustivel como biodiesel. Ap6s a demonstracdo na
Paris Exposition, outras fontes de 6leos como mamona, palma e gorduras animais foram
estudadas (KNOTHE, GERPEN e KRAHL, 2005). Ja durante a Segunda Guerra Mundial,
politicas de incentivo ao uso de bio-6leos como combustiveis se fizeram presentes em
paises como Brasil (GUERRA e FUCHS, 2010), Argentina (SHURTLEFF e AOYAGI,
2015), China, india e Estados Unidos (KNOTHE, GERPEN e KRAHL, 2005).

Ao longo da historia, foram observados problemas decorrentes do uso de 6leos
ndo processados em motores. Alguns dos problemas atualmente conhecidos séo reducao
da vida atil do motor e formacdo de depdsitos de carbono (U.S. DEPARTMENT OF
ENERGY, 2014). Em sua publicagdo “The fuel possibilities of vegetable oils”, Walton
(1938) apud Knothe, Gerpen e Krahl (2005) propds como solucdo a separacdo dos
trigliceridios e remocao do glicerol, apontando na direcdo do que hoje é conhecido como
biodiesel. A esta altura, todavia, a primeira producao de biodiesel ja havia sido realizada:
¢ atribuida a patente belga 422,877, de 31 de Agosto de 1937. A patente em questdo,
resultado de um trabalho realizado na Bélgica e no antigo Congo Belga (atual Republica
Democratica do Congo), descreve o uso de etil ésteres! de 6leo de palma em motores

Diesel.

Apesar de os alquil ésteres desenvolvidos a partir de entdo serem hoje referidos

como “biodiesel”, este termo foi utilizado pela primeira vez apenas em 1988, em uma

LEtil ésteres e metil ésteres sdo os alquis ésteres mais comuns, e ambos se enquadram no que atualmente
é conhecido simplificadamente como biodiesel. Os prefixos “etil” e “metil” sdo utilizados para descrever
o biodiesel produzido a partir de etanol e metanol, respectivamente.



publicagdo chinesa intitulada “Development of biodiesel fuel” (WANG, 1988 apud
KNOTHE, GERPEN e KRAHL, 2005).

Atualmente, a utilizacdo do biodiesel estd comumente associada a mistura com
outros combustiveis. Diversos combustiveis ja foram experimentalmente analisados em
misturas com biodiesel, como etanol (JAMROZIK et al., 2017), hidrogénio
(PARTHASARATHY et al., 2016), butanol (SUKJIT et al., 2013) e 6leo pirolitico de
pneus (CHUMPITAZ et al., 2019; PINTO et al.,, 2019). Apesar de frequentemente
associado a outros combustiveis, biodiesel ja foi testado também na forma pura em
motores Diesel (CHOU et al., 2014; MISHRA et al., 2017).

2.2 Processos de producéo de biodiesel

Embora existam muitas formas de conversao de 6leos e gorduras em alquil ésteres,
a transesterificacdo é a mais utilizada em todo o mundo. A seguir serdo abordadas esta e
outras formas de producéo, resumindo seu principio de producdo e as limitacdes que lhe
sdo impostas. Serdo, ainda, abordados os conceitos de transesterificagdo basica, &cida,

enzimatica e supercritica, variantes deste processo tdo comum na producdo de biodiesel.

2.2.1 Transesterificacdo basica

A transesterificacdo consiste em reacfes quimicas reversiveis nas quais 0s
triglicerideos presentes em Oleos e gorduras sdo convertidos, na sequéncia, em
diglicerideos, monoglicerideos e finalmente glicerol, liberando um mol de éster a cada
etapa (VENKATESWARULU et al., 2014). A Figura 2.2 apresenta um esquema
simplificado de uma reacdo de transesterificacao.

Figura 2.2: Reacdo genérica de transesterificag&o.
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Dentre as variantes deste método, a mais amplamente aplicada pela industria é a
chamada catélise bésica. Esta preferéncia se deve a maior velocidade de reacéo e menor
corrosdao associadas & opcdo por um catalisador alcalino (EJIKEME et al., 2010). Na
primeira etapa deste processo, o alcoxido ataca a carbonila da molécula de triglicerideo,
produzindo um complexo intermediario tetraédrico. A segunda etapa consiste na reacao
do intermediéario tetraédrico com o alcool, recuperando o alcoxido. Na Ultima etapa, o
intermediério tetraédrico se rearranja e da origem a um éster e a um diglicerideo, que
reagird com outra molécula de alcool e reiniciara o ciclo. A cinética de reacéo citada foi
apresentada por Eckey (1956) apud Ma e Hanna (MA e HANNA, 1999).

A catélise basica pode ainda ser classificada como homogénea ou heterogénea,
dependendo do estado fisico no qual o catalisador € introduzido na reagdo
(NARASIMHARAO, LEE e WILSON, 2007). A catalise homogénea apresenta
desvantagens em relagdo a catalise heterogénea, como alto consumo de energia e dificil
recuperacdo do catalisador (THANH et al., 2012). Alguns dos catalisadores mais comuns
sdo hidroxido de potassio (KOH), hidroxido de sodio (NaOH) e metoxido de sodio
(NaOCH3), para catalise basica homogénea; e 6xido de magnésio (MgO), 6xido de cério
(Ce02) e 6xido de zinco (ZnO), para catélise basica heterogénea (NARASIMHARAO,
LEE e WILSON, 2007).

A Figura 2.3 apresenta algumas das etapas do processo de transesterificacdo

basica em escala de laboratorio.



Figura 2.3: Etapas da transesterificacdo basica: a) mistura 6leo-alcool-catalisador; b)

separacao do biodiesel ndo lavado (acima) e glicerol bruto (abaixo); c) lavagem do

biodiesel (acima) com &gua destilada (abaixo).

Fonte: (PINTO et al., 2019).

2.2.2 Transesterificacdo acida

Quando o teor de 4gua e FFA (Acidos Graxos Livres, do inglés Free Fatty Acids)
é suficientemente grande, a transesterificacao por via basica passa a ndo ser eficaz. Nestas
situacdes, geralmente é feita a escolha pela catalise &cida. Apesar de ser uma alternativa
para processar matérias-primas de baixa qualidade, este processo possui desvantagens
que incluem a necessidade de temperaturas mais altas, reacdo mais lenta e possibilidade
de corrosdo. Por conta disto, a catalise acida geralmente é restrita a pré-tratamentos, sendo
sucedida pela catalise basica ap6s reduzir os FFA a um nivel aceitavel (DESHPANDE,
SUNOL e PHILIPPIDIS, 2017; THANH et al., 2012).

Da mesma forma que ocorre com a catalise basica, a catalise acida também pode
ser classificada em homogénea e heterogénea. Para o primeiro caso, os catalisadores mais
comuns sdo o acido sulfarico (H2SOs4) e o acido cloridrico (HCI); para o segundo,
zirconia-alumina dopada com tungsténio (WZA), éxido de estanho sulfatado (STO) e
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zircbnia sulfatada sobre alumina (SZA) sdo exemplo de catalisadores
(NARASIMHARAO, LEE e WILSON, 2007).

2.2.3 Transesterificacdo enzimatica

Um terceiro tipo de transesterificacdo € chamado de enzimético. Shah et al.,
(2003) apresentam este processo como uma alternativa as altas temperaturas de reacdo,
formacdo de sabdo e maior dificuldade de recuperacdo de catalisador associadas a
transesterificacdo quimica de dleos vegetais (SHAH, SHARMA e GUPTA, 2003). Assim
como ocorre para outros tipos de transesterificacdo, a eficiéncia deste processo depende
de fatores como tipo e concentracdo de catalisador (enzima), 6leo utilizado, alcool e
tempo de reacdo (LUKOVIC, KNEZEVIC-JUGOVIC e BEZBRADICA, 2011).

2.2.4 Transesterificacdo supercritica

A mais recente alternativa para transesterificacdo € a transesterificacdo
supercritica. Esta nova variante se mostra uma alternativa a desvantagens dos demais
processos — longos tempos de reacdo, separacédo de catalisador, saponificacéo e lavagem
de biodiesel. Ao operar sob condic¢des supercriticas, este processo elimina a necessidade
de catalisadores, evita a formacao de sabes, reduz o tempo de reacdo e assegura uma boa
eficiéncia. Em adicdo, uma vasta gama de matérias-primas pode ser empregada como
fonte de triglicerideos, demonstrando a versatilidade desta técnica (DESHPANDE,
SUNOL e PHILIPPIDIS, 2017).

Em resumo, transesterificacdo basica é o processo geralmente aplicado para
matérias com teor de &cidos graxos livres suficientemente baixo, enquanto a catalise acida
€ uma opgdao para processamento de matérias-primas de baixa qualidade. Outros tipos de
transesterificagdo, como a supercritica, exigem um processo um pouco mais elaborado e

vém sendo desenvolvidas ao longo dos Gltimos anos.
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2.3 Histdrico e estado atual da legislacéo sobre biodiesel no Brasil

O fato de hoje o biodiesel ja ser uma realidade na matriz energética brasileira se
deve parcialmente a programas de incentivo desenvolvidos pelo governo federal. Em
2004, por exemplo, foi criado o Programa Nacional de Produgdo e Uso do Biodiesel
(PNPB), que objetivava a producéo de biodiesel a partir de diversas fontes, de modo a
flexibilizar a producéo local (MINISTERIO DA AGRICULTURA, 2019). O primeiro
marco regulatério do biodiesel no Brasil surgiu no ano seguinte por meio da Lei N°
11.097, de janeiro de 2005, que definia, em carater obrigatério, a adicdo minima de 5%
de biodiesel em volume ao 6leo diesel vendido comercialmente (PRESIDENCIA DA
REPUBLICA, 2005). Esta lei foi posteriormente substituida pela Lei N° 13.033, de
setembro de 2014, e pela Lei N° 13.263, de marco de 2016, abrindo a possibilidade para
que o teor de biodiesel no 6leo diesel passe dos atuais 10% para até 15%, bastando uma
decisdo do Conselho Nacional de Politica Energética (UBRABIO, 2019).

Mantendo esforcos na direcdo de uma matriz cada vez mais sustentavel e
independente do mercado externo, o Brasil criou, no final de 2017, a Politica Nacional de
Biocombustiveis, abreviadamente chamada de RenovaBio. O novo programa,
introduzido pela Lei N° 13.576, ¢ parte integrante da politica energética nacional, que no
artigo 1° da Lei N° 9.478, de agosto de 1997, define, entre outros topicos, a necessidade
de preservar o interesse nacional, valorizar 0s recursos energéticos e proteger o meio
ambiente (PRESIDENCIA DA REPUBLICA, 1997, 2017). Unindo-se as politicas
nacionais de regulacdo e incentivo ao biodiesel, acbes regionais também vém sendo
observadas. E o0 caso do Projeto Biodiesel B100, implementado em Curitiba, que passou
a utilizar biodiesel puro em parte da frota de Onibus da cidade (URBS, [S.d.]).

Atualmente, a qualidade do biodiesel brasileiro e seu controle de qualidade sdo
regulados pela Agéncia Nacional do Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP) por
meio da Resolucdo ANP N° 45, de agosto de 2014. Esta resolucdo determina desde a
faixa a ser respeitada para varias propriedades fisico-quimicas até a forma de medicao,
quase sempre por meio de normas ABNT, ASTM ou ISO (ANP, 2014). Algumas das
principais propriedades exigidas para o biodiesel nacional sdo apresentadas pela Tabela
2.1.
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Tabela 2.1: Especificagdo resumida do biodiesel no Brasil.

Caracteristica Limite

Aspecto Limpido e isento de impurezas
Massa especifica a 20°C (kg/m3) 850 a 900
Viscosidade cinematica a 40°C (mm2/s) 3,0a6,0
Teor de agua méax. (mg/kg) 200,0
Ponto de fulgor min. (°C) 100,0
Teor de ésteres min. (% massa) 96,5

Enxofre total max. (mg/kg) 10
Ponto de entupimento de filtro a frio Varia conforme localizagéo
max. (°C) geografica e época do ano
indice de acidez méax. (mg KOH/g) 0,50
Metanol e/ou Etanol méax. (% massa) 0,20
Estabilidade a oxidacao a 110°C min (h) 8

Fonte: (ANP, 2014).

2.4 Matérias-primas e caracteristicas da producdo no Brasil

Em plantas e animais, acidos graxos sao armazenados na forma de triglicerideos
por meio de ligacbes com moléculas de glicerol (GARRETT e GRISHAM, 2012).
Conforme ja mencionado, estes triglicerideos podem reagir com um &lcool na presenca
de um catalisador, produzindo mono-alquil ésteres (biodiesel) por meio do processo de
transesterificacdo (LESTARI et al., 2009). Assim sendo, qualquer substancia que

apresente triglicerideos pode ser aplicada na fabricacdo de biodiesel.

A literatura cientifica esta repleta de matérias-primas empregadas com sucesso na
producdo de biodiesel. Algumas destas substancias séo listadas na Tabela 2.2, juntamente

as caracteristicas dos alquil ésteres resultantes.
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Tabela 2.2: Propriedades do biodiesel produzido a partir de varias matérias-primas.

Fonte PCI Viscosidade Cetanagem Massa especifica Ponto de
(MJ/kg) (cSt) (kg/m3) centelha (°C)

Soja 33.5-41.2 4.10-4.78 49-55 840-877 123-130
Girassol 36.7-37.5 4.40-5.78 46-50 880-892 158
Canola 40.3 4.20 - 881
Pinhdo-manso 39.2-39.8 4.40-4.77 51-52 862-880 163-202
Palma 39.4-40.0 4.60-4.87 55-67 830-878 140-188
Mostarda 40.4 5.76 - 864.8 149.5
Coco 38.3 4.09 - 858.2 118.5
Oleo de fritura 395 4.30 70 815 82
Seringueira 36.5 5.81 - 874 130

Fonte: (RAMKUMAR; KIRUBAKARAN, 2016).

Apesar da grande variedade de matérias-primas utilizaveis, cerca de 70% do
biodiesel produzido no Brasil é proveniente da soja. Com menor participacdo, também
aparecem gorduras animais, 6leo de algod&o, 6leo de fritura usado e outros &cidos graxos
(ABIOVE, 2019). A Tabela 2.3 apresenta a producéo brasileira de biodiesel por matéria-

prima nos ultimos anos.
Tabela 2.3: Producéo de biodiesel por matéria-prima no Brasil.

Producdo de biodiesel (102 m3)
2008 2010 2012 2014 2016 2018

Matéria-prima

Oleo de soja 801 1961 2042 2554 2911 3748
Gorduras animais 207 331 481 732 639 859
Oleo de algodao 18 57 123 82 41 49
Oleo de fritura usado 0 5 18 26 28 88

Matérias-primas diversas g 7 5 06 22 81

Outros materiais graxos 140 26 48 28 161 522

Total 1167 2386 2717 3422 3801 5349
Fonte: (ABIOVE, 2019)

A maior participacdo do 6leo de soja no setor de biodiesel se deve a maior
disponibilidade e ao menor preco. A Figura 2.4 compara a evolucao dos precos de alguns

dos principais 6leos vegetais no mercado brasileiro.
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Figura 2.4: Comportamento dos precos de 6leos vegetais no Brasil.
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Fonte: (MME, 2017).

Segundo o ultimo boletim dos biocombustiveis, publicado pelo MME em julho de
2017, os estados gque apresentavam a maior producdo eram Rio Grande do Sul (25.9%),
Mato Grosso (20.2%), Goias (17.3%) e Parana (11.3%) (MME, 2017).

2.5 Caracterizacdo dos 0leos vegetais

Em geral, Oleos vegetais sdo compostos majoritariamente por matéria
saponificavel?, da qual a maior parte sdo triglicerideos. A fracdo saponificavel,
comumente tdo grande quanto 98%, contém também glicerideos parciais (mono e
diglicerideos), além de &cidos graxos livres (DIJKSTRA, 2015). Como indicado pelo
préprio nome, triglicerideos sdo compostos por trés acidos graxos. Para entender a
estrutura de um triglicerideo, todavia, é importante compreender o que sdo acidos graxos

e como sdo classificados.

Quase todos os acidos graxos sdo acidos carboxilicos com uma cadeia linear e um
namero par de carbonos (DIJKSTRA, 2015). Estas estruturas de carbono sdo
caracterizadas pela presenca de um grupo metil em uma extremidade e de um grupo
carboxila na outra. Dentre as muitas classificacbes, os acidos graxos podem ser

classificados como saturados (nenhuma ligagdo dupla entre carbonos), monoinsaturados

2 Entende-se por matéria saponificdvel as substancias que formam sab3o (sal de 4cido graxo) quando
tratadas com uma base como hidréxido de sédio.
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(uma tnica ligacéo dupla entre carbonos) e poli-insaturados (duas ou mais ligagdes duplas
entre carbonos) (RUSTAN e DREVON, 2005).

Dependendo do nimero de carbonos e de ligagdes duplas, a nomenclatura
tradicional aplicada aos &cidos graxos pode ser bastante complicada. Por exemplo, a
molécula de &cido linoleico (Figura 2.5) possui 18 carbonos, que sdo numerados em
ordem crescente da extremidade carboxilica (carbono 1) até o grupo metil (carbono 18).
As ligacOes duplas estdo localizadas nos carbonos 9 e 12, de modo que a nomenclatura
para este acido graxo seria acido (9Z,12Z)-octadeca-9,12-diendico. Para fins de
simplificacdo, a literatura cientifica geralmente reduz este nome a 9¢12c-18:2, mas o
nome popular também é utilizado. Uma outra classificacdo refere-se a posicao da ligagdo
dupla em relacdo a extremidade metilica, que no caso do &cido linoleico € denotada por
n-6 (DIJKSTRA, 2015). A Tabela 2.4 apresenta alguns dos principais acidos graxos e

suas respectivas nomenclaturas.

Figura 2.5: Estrutura molecular do &cido linoleico.
18 9
\/\/\—/\\—/\/\/\/\Gx‘[}“-H
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Fonte: (DIJKSTRA, 2015).

Tabela 2.4: Abreviacdo e nomenclatura de alguns acidos graxos.

Abreviagdo Nome comum | Abreviacao Nome comum

4:0 Acido butirico | 18:2n-6 Acido linoleico
6:0 Acido caprdico 20:0 Acido araquidico
8:0 Acido caprilico | 20:1n-9 Acido gondoico
10:0 Acido caprico | 20:3n-6  Acido di-homo-gama-linoleico
12:0 Acido laurico | 20:4n-6 Acido araquiddnico
14:0 Acido miristico 22:0 Acido beénico
16:0 Acido palmitico | 22:1 n-9 Acido ertcico
18:0 Acido estearico | 22:5n-6 Acido de Osbond

18:1 n-9 Acido oleico 22:5n-3 Acido clupanodénico

18:1n-7  Acido vacénico | 22:6n-3 Acido cervonico

Fonte: (DIJKSTRA, 2015; LEIGUEZ et al., 2014).
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Havendo sido abordados os acidos graxos separadamente, pode-se partir para a
conceituacdo de triglicerideos. O nome oficial de um triglicerideo ¢ “triacilglicerol”
(TAG), que consiste em uma base de glicerol formada por trés &cidos graxos (Figura 2.6).
As cadeias de acidos graxos, exemplificadas na Figura 2.6 pelos acidos linoleico, oleico
e estearico, podem ser compostas por um mesmo tipo de acido graxo, mas isto raramente
acontece (DIJKSTRA, 2015).

Figura 2.6: Exemplo de triglicerideo composto por acidos graxos de diferentes niveis de

saturacao.

o
|

fcm ~— Acido linoleico
Hzﬂ —0
' 0 = F
H T_G*G/%
Acido oleico
HoC—0. % =

D N N Acido estearico

Fonte: (KALIN et al., 2008).

Como cada &cido graxo (e, portanto, cada triglicerideo) possui propriedades
distintas, as propriedades de um 6leo vegetal variam conforme sua composi¢do. A Tabela
2.5 apresenta a composicdo de triglicerideos de um dleo de soja comum. As letras na
nomenclatura dos triglicerideos representam acidos graxos conforme detalhado na

legenda da tabela.

Tabela 2.5: Composicdo de triglicerideos de um 6leo de soja comum.

TAG Massa molar Fragéo total (%) | TAG Massa molar Fracgéo total (%)
LnLnL 874 1.0 LLS 882 0.5
LLLn 876 10.6 POL 856 6.5
LLL 878 22.7 PPL 830 1.0
LnLO 878 0.3 000 884 1.7
PLLn 852 2.7 SOL 884 1.0
LLO 880 215 OOP 858 1.1
LLP 854 14.2 PSL 858 0.9
OOoL 882 7.8 00Ss 886 2.8

S — estearico; P — palmitico; O — oleico; L — linoleico; Ln — linolénico
Fonte: (NEFF e BYRDWELL, 1995).
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CAPITULO 3 - GLICEROL: APLICACOES E VALORIZACAO

ENERGETICA

Glicerol, também chamado de 1,2,3-propanotriol, € um liquido incolor, inodoro e
Viscoso que pode ser produzido a partir de fontes petroquimicas ou naturais. Seu nome
provem do grego glykys, ou “doce”, em referéncia a seu sabor adocicado (PAGLIARO,
ROSSI e PAGLIARO, 2011). Este composto pode ser obtido por meio de diversos
processos, sendo 0s mais comuns a producdo por saponificacdo, hidrolise ou
transesterificacdo (TAN, ABDUL AZIZ e AROUA, 2013). Neste trabalho, sera dada
énfase a producdo via transesterificagdo, uma vez que esse € 0 processo associado a

indUstria de biodiesel.

3.1 Caracterizacao fisico-quimica

A composicédo do glicerol puro pode ser apresentada de diversas formas. A Figura
3.1 apresenta as composic¢des empirica, molecular e estrutural do glicerol.

Figura 3.1: Composicao quimica do glicerol: a) empirica; b) molecular; c) estrutural.

"H,OH TH
C,H 0, CHOH
T HE| (LR (o
"H,OH
a) b) c)

Fonte: (CORDOBA, 2011).

Devido a varia¢fes no processo de producao, o glicerol pode ser classificado de
acordo com sua composic¢éo e grau de pureza. A Tabela 3.1 apresenta os principais tipos

de glicerol e suas caracteristicas.
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Tabela 3.1: Caracteristicas dos principais tipos de glicerol.

Tipo de o .
] Caracteristicas Referéncia
glicerol
Glicerol Possui menor grau de pureza, geralmente entre  (CORONADO, C.
bruto 40 e 80%. J.R. etal., 2014)
Produzido a partir de glicerol bruto por meio de
Glicerol processos como evaporacgao instantanea, (CORONADOQO, C.
loiro filtragem ou adi¢&o de produtos quimicos. J.R. etal., 2014)
Apresenta entre 80 e 90% de glicerol.
Glicerol
) Né&o apresenta metanol ou etanol. (GALARZA, 2017)
demetilado
Apresenta alto grau de pureza e possui
Glicerina aplicacdes industriais. Pode ser classificada (CORONADO, C.
refinada conforme padrdes USP (U.S. Pharmacopeia) e J.R.etal., 2014)

FCC (Food Chemicals Code).

Evidentemente, o tipo e 0 grau de pureza do glicerol também interferem na sua
composicdo quimica. Glicerinas refinadas tendem a apresentar basicamente carbono,
hidrogénio e oxigénio, os elementos que compdem o glicerol. Glicer6is menos puros
podem apresentam outros componentes, como agua, enxofre e cinzas (CORONADO, C.
J. R. et al., 2014). A composicdo de alguns tipos de glicerol derivados de 6leo de soja é

apresentada pela Tabela 3.2.
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Tabela 3.2: Composicéo e propriedades de glicerdis obtidos a partir de 6leo de soja.

Adaptado de (CORONADO, C. J. R. etal., 2014).

(BOHON et al., (STEINMETZ et al., (CORDOBA,
Substancia 2011) 2013) 2011)
A B C B C B C
C (%) 39.1 4205 67.27 45.21 49.46 50.29  30.48
H (%) 87 1014 1143 10.40 9.57 9.66 7.64
N (%) 0 <0.05 <005 <0.31 <0.27 2.60 1.96
O (%) 522 4332 17.06 41.79 37.72 37.21  49.91
S (%) 0 0.078 <0.05 <0.28 <0.20 0.24 -
H20 (%) 0 1.03 147 3.48 2.48 - -
Cinzas (%) 0 3.06 223 2.28 3.12 - -
Glicerol (%) - 50-70 70-88 - - 48.5 80
Outros
. - 1-5 1-5 - - 46 3
organicos
Densidade (20
1.280 - - - - 1.061  1.290
°C)
PCI (MJ/kg) 16.0 218 20.6 22.7 26.0 2523 1475

A — Glicerina USP
B — Glicerol bruto

C — Glicerol loiro

3.2 Aspectos econémicos

Ja ha algum tempo, a atividade econémica que mais contribui para a producéo de

glicerol deixou de ser a industria oleoquimica e passou a ser a industria de biodiesel,

conforme apresentado pela Figura 3.2. Atualmente, quase todo o glicerol encontrado no
mercado é derivado de triglicerideos (YEONG, IDRIS e HASSAN, 2012).
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Figura 3.2: Principais contribuintes para a producéo de glicerol.
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Fonte: (BOGAART, 2009).

A producdo de biodiesel vem aumentando anualmente no Brasil. De fato, o pais
passou de 736 m3 em 2005 para 4.291.294 m® em 2017, e apenas no primeiro més de 2018
foi produzido mais biodiesel que em todo o ano de 2006 (ANP, 2019a). A Figura 3.3
apresenta a producdo mensal para diferentes anos. Por meio destes dados, € possivel
observar que o setor nacional de biodiesel apresentou crescimento constante desde 2005,
com excec¢do do periodo 2016-2017, quando houve decréscimo na producdo em
decorréncia de uma crise econémica (BARBOSA FILHO, 2017).

Figura 3.3: Producéo mensal de biodiesel no Brasil ao longo dos anos.

m200d = 2008 m2012 m2015 2018

600,000
500.000 -
400.000 -
“E 300,000 -
200.000 -
100,000 -

- 40 42 '\&1 R Lo ] d_ﬂ o =]
& @p@‘ R R ﬁg .?@ j@ﬁ & .;P“P&oé‘?&

Més

Fonte: (ANP, 2019a).
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Com um padréo semelhante sendo observado em diferentes regifes, 0 aumento da
producdo de biodiesel gera um excedente de glicerol (ver Figura 3.4) e reduz
significativamente o prego deste composto.

Figura 3.4: Producéo anual de biodiesel e glicerol no mundo.

8 Producio de biodiesel (em bilhées de litros)
s Producio de glicerol bruto (em bilhédes de litros)

A >
= 40 0 =
; 35 2
i~} 60 ;
Z 3 -
g 50 3
= 5 .
: “ g
;: 15 @
a ©
% 10 -
2 10 -
‘B |_
,‘.; o WH_ 0 T
— °
S 2003 2006 2000 2012 2015 2018 2020 °
8 <
2 &
&

w=u Preco do glicerol bruto (em centavos por litro)
Fonte:(NOMANBHAY, HUSSEIN e ONG, 2018).

3.3 Aplicacgoes do glicerol

Com um excesso de producdo e a consequente queda de precos, € essencial
encontrar novas opgdes para 0 uso do glicerol. Atualmente as opcGes mais comuns
incluem producdo de compostos quimicos (como &cido citrico, acido latico, DHA e
propanediol), combustiveis (hidrogénio e etanol), aditivos e biodiesel de segunda
geracgdo, além do uso na alimentacdo animal (FAN, BURTON e ZHOU, 2010; YANG,
HANNA e SUN, 2012). Com a variacdo do mercado e aumento da disponibilidade, as
destinacdes deste subproduto também sofrem alteracdes. A Figura 3.5 apresenta as
principais destinac¢6es do glicerol para o ano de 2010. A seguir, algumas destas principais
aplicacdes sdo detalhadas com base na literatura cientifica atual. Um subitem especial

sera reservado a producdo de hidrogénio, visto que este é o principal foco deste trabalho.
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Figura 3.5: Destinacéo final do glicerol.
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Fonte: (VASCONCELQS, 2012).

3.3.1 Alimentagéo animal

O uso de glicerol na alimentacdo animal tem sido empregado ha décadas (FISHER
et al., 1973). No caso de animais ndo ruminantes, como suinos, o glicerol apresenta
elevada taxa de absorcédo e € uma boa fonte de energia (YANG, HANNA e SUN, 2012).
Estudos sobre o efeito do glicerol no metabolismo foram realizados para animais de
diversas classes, como mamiferos (ratos, porcos-da-india, cachorros, cavalos, ovelhas)
(LIN, 1977), aves (galinhas) (ALVARENGA et al., 2012) e peixes (DA COSTA et al.,
2015). A adicao de glicerol em diversas espécies ruminantes também foi bem-sucedida
(YANG, HANNA e SUN, 2012).

3.3.2 Producéo de 1,3-propanediol

O 1,3-propanediol (1,3-PD) é um composto organico bifuncional que pode ser
usado em diversas reagdes de sintese, em geral funcionando como um mondmero para
policondensacgdes, produzindo poliéster, poliéter e poliuretano (BIEBL et al., 1999).
Apesar de ser comumente produzido a partir de outros compostos, como acroleina e 6xido
de acetileno (SILVA, G. P. et al., 2014), a producdo de 1,3-PD a partir de glicerol tem
sido abordada em diversas pesquisas (FERREIRA et al., 2012; SAAB et al., 2014). Este
processo vem sendo otimizado, e 1,3-PD com 99.7% de pureza e 34% de taxa de

23



recuperacdo foi obtido a partir de glicerol derivado de biodiesel de mamona
(HIREMATH, KANNABIRAN ¢ RANGASWAMY, 2011). No mesmo sentido, outra
recente pesquisa otimizou a producdo de 1,3-PD a partir de glicerol bruto em termos de
concentracdo, rendimento, seletividade e produtividade (SUPAPORN e YEOM, 2018).

3.3.3 Producao de &cido citrico

O acido citrico (CeHgO7) tem seu nome derivado do latim citrus, que se refere a
uma arvore cujo fruto se assemelha ao limdo. Trata-se de um &cido com peso molecular
aproximado de 210.14 g/mol e que contém trés grupos carboxilicos funcionais (MAX et
al., 2010). Este composto é amplamente utilizado como acidificante nos setores de
bebidas, de alimentos, farmacéutica e de cosméticos, bem como em outras industrias para
acidulacéo, anti-oxidacéo, realce de sabor, conservacdo, plastificacdo e como agente
sinergético (SWAIN, RAY e PATRA, 2012).

Dente as rotas de producdo, a obtencdo por meio de glicerol foi abordada em
diversos estudos. Boa parte dos trabalhos envolve a biossintese a partir de fungos dos
géneros Yarrowia (RYWINSKA et al., 2009), Candida (WEST, 2013), Pichia,
Saccharomyces e Torulopsis (KAMZOLOVA et al., 2010).

3.3.4 Producao de polihidroxialcanoatos (PHAS)

O termo polihidroxialconoatos (PHAS) é aplicado a uma familia de poliésteres
acumulados por bactérias na forma de granulos. Estes compostos sdo um importante
substituto sustentavel para polimeros derivados de petréleo, em especial devido as suas
vantagens, que incluem termoplasticidade, biodegradabilidade, biocompatibilidade e a
possibilidade de ser produzido a partir de matérias-primas renovaveis (DA SILVA, L. F.
et al., 2007).

Glicerol bruto pode ser utilizado na produgdo de PHA por meio de diversos
géneros de bactérias, como Pandoraea (DE PAULA et al., 2016), Cupriavidus (APATI
et al., 2018), Bacillus (RAVEENDRAN et al., 2011), Paracoccus (LOPES et al., 2019)
e Zobellella (IBRAHIM e STEINBUCHEL, 2010).
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3.3.5 Producéo de lipidios

Pelo fato de o glicerol ser uma fonte de carbono, é possivel produzir lipidios a
partir deste subproduto (YANG, HANNA e SUN, 2012). Raimondi et al. investigaram
19 espécies de fungos quanto a producéo de lipideos a partir de glicerina pura, destacando
o potencial da espécie C. freyschussii ATCC 18737 (RAIMONDI et al., 2014). Ha
indicios de que a presenca de metanol, como ocorreria no caso da utilizacdo de glicerol
bruto, pode prejudicar a producédo de lipidios por algumas espécies de microorganismos
(LIANG,; et al., 2010; PYLE, GARCIA e WEN, 2008), enquanto parece ndo afetar outras
(LIANG e CUI; et al., 2010).

3.3.6 Producéo de etanol

Um dos combustiveis que podem ser produzidos a partir do glicerol é o etanol.
Esta transformacéo utiliza-se de processos biologicos e as condi¢Bes de operacdo variam
conforme o método empregado. A producdo deste alcool por meio da fermentacdo de
glicerol por Escherichia coli foi otimizada para um pH levemente basico e concentracdo
de substrato de 34.5 g/L (ADNAN et al., 2014), enquanto que uma cultura mista de
bactérias das classes Gammaproteobacteria e Betaproteobacteria alcangou a
concentracdo maxima de etanol sob pH neutro e concentracdo de substrato de 45 g/L
(VIKROMVARASIRI et al., 2014).

A vantagem destes processos € que a producdo de etanol a partir de glicerol bruto
como substrato tem sido realizada com sucesso. Culturas de Kluyvera cryocrescens, por
exemplo, foram utilizadas desta maneira, resultando em alta produtividade e indicando
potencial de melhoria sob condi¢bes anaerdbicas e na presenca de outros nutrientes
(CHOI et al., 2011). Em um estudo semelhante, glicerol bruto foi usado como matéria-
prima para producéo de etanol a partir de bactérias Enterobacter aerogenes. Neste caso,
as impurezas presentes no glicerol favoreceram o processo, melhorando a eficiéncia de
producdo em 21% em relacdo as condig¢Oes 6timas para glicerina pura (CHANTHOOM
etal., 2016).
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3.3.7 Producao de energia térmica a partir de combustao

O glicerol possui um contetdo energético significativo que pode ser liberado por
meio de combustdo. Apesar de seu poder calorifico da ordem de 16 a 26 MJ/Kg ser
pequeno se comparado a combustiveis de alta qualidade, este fato é compensado pela sua
disponibilidade cada vez maior (CORONADO, C. J. R. et al., 2014). Este potencial,
todavia, deve ser visto com cautela, uma vez que a combustdo de glicerol estd associada
a problemas decorrentes de suas mas propriedades de queima, como baixa densidade
energeética, elevada viscosidade e alta temperatura de autoignicdo (BOHON et al., 2011).
Além disso, a decomposicdo térmica do glicerol na faixa de 280 a 300 °C produz um
composto chamado acroleina, que é toxico a concentracdes tdo baixas como 2 ppm
(CORONADO, C. J.R. etal., 2014).

Devido as dificuldades na queima, glicerol tem sido recorrentemente reportado
como um combustivel a ser queimado em conjunto com substancias de propriedades
menos problematicas. Misturas com 6leo diesel (10 a 20% de glicerol em volume) foram
testadas com sucesso em motores Diesel, resultando, inclusive, em beneficios como
reducdo de 6xidos de nitrogénio e material particulado (EATON et al., 2014). A queima
de glicerol com 6leo combustivel leve também foi verificada (BALA-LITWINIAK e
RADOMIAK, 2016). Em outro estudo, uma mistura composta basicamente por glicerol,
6leo pesado, metanol e biodiesel foi queimada, mas foram exigidas modifica¢des no
sistema de combustdo como pré-aquecimento do combustivel e da caldeira (STRIUGAS
et al., 2008).

Metano também foi utilizado em conjunto com glicerol em um queimador flexivel
de baixa emissdo. O equipamento foi capaz de operar tanto metano como glicerol puros,
mas a presenca de metano na mistura dual-fuel resultou em melhor oxidacao do glicerol
(JIANG e AGRAWAL, 2014). Em outro equipamento de queima, misturas de glicerol,
hidrogénio e gas natural foram queimadas. Apesar de ndo terem sido detectadas emissdes
de acroleina para nenhum dos casos, misturas com alto teor de glicerol provocaram
depdsitos na saida e nas paredes do queimador (QUEIROS, COSTA e CARVALHO,
2019).
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3.4 Producéo de hidrogénio

O hidrogénio tem sido apontado por muitos pesquisadores como a fonte de energia
do futuro, ainda que nédo haja total consenso sobre tal previsio (MARCHENKO e
SOLOMIN, 2015). Devido a sua abundancia e baixo precgo, o glicerol se apresenta como
uma étima fonte de hidrogénio a ser explorada. Neste contexto, 0s processos mais comuns
incluem reforma autotérmica, reforma em fase liquida, reforma supercritica, reforma
seca, oxidacdo parcial, pirolise e reforma a vapor (ADHIKARI, FERNANDO e
HARYANTO, 2009; DEMIRBAS e ARIN, 2002; LEAL, SORIA e MADEIRA, 2016).
Além dos processos termoquimicos mencionados, hidrogénio também pode ser produzido
a partir de glicerol por rotas bioldgicas (SARMA et al., 2012). Todos 0s processos
detalhados a seguir se referem ao caso de glicerol empregado como matéria-prima.

3.4.1 Reforma a vapor

A reforma a vapor, cuja reacdo geral é representada pela equacdo 3.1, trata-se de
uma reagdo conjunta da decomposicdo (equagdo 3.2) e da reacdo Water Gas Shift
(equacdo 3.3) do glicerol (KOUSI et al., 2016).

C3HgO5 + 3H,0 S 3C0, + 7Hy; AH®05 = 128% (3.1)
C3HgO3 S 3CO + 4Hy; AHC 0 = 245-2 (3.2)
CO + Hy0 S €O, + Hy; AHCs99 = —41-L (3.3)

Outras reacOes paralelas podem aparecer na reforma a vapor, algumas delas sendo
prejudiciais a formacdo de hidrogénio. Exemplos sdo as reacfes de metanagdo, que
consomem parte do hidrogénio para produzir metano (equagoes 3.4 e 3.5) (ADHIKARI
et al., 2007; SCHWENGBER et al., 2016).

CO +3H, S CH, + H,0; AH90 = —206-2 (3.4)

CO, +4H, S CH, + 2H,0; AHCs90 = —165-2 (3.5)

Outro efeito negativo potencialmente observado neste processo é a formacéo de
depdsitos de carbono. A deposicao sobre o catalisador pode causar problemas como perda

de superficie efetiva e menor transferéncia de calor, afetando a pureza do gas de reforma
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(ADHIKARI et al., 2007). As principais reacdes de formacao de depositos de carbono
envolvem a decomposi¢do de hidrogénio, metano e monoxido de carbono, conforme
apresentado pelas equacgdes 3.6, 3.7 e 3.8 (SCHWENGBER et al., 2016).

Hy +C0 S C + Hy0; AH90 = —131-2 (3.6)
CH, S 2H, + C; AH%595 = 75 -2 (3.7)
2C0 S €O, + C; AHC390 = —172-2 (3.8)

A temperatura 6tima para a reforma a vapor do glicerol geralmente se situa na
faixa dos 525 a 725 °C. Todavia, o processo é de dificil controle nessa faixa de
temperatura, o0 que eleva 0s custos operacionais, 0 consumo de energia e 0 investimento
em materiais de alta qualidade. A baixas temperaturas, porém, os produtos incluem
dioxido de carbono e metano, o que reduz a seletividade por hidrogénio. Geralmente o
processo é realizado a pressdo atmosférica, mas o desejavel € que as rea¢cdes ocorram a
pressdes menores, 0 que reduziria a temperatura € a demanda de energia pela reforma
(SCHWENGBER et al., 2016).

Os catalisadores empregados neste processo sdo geralmente a base de niquel (ALI
ZADEH SAHRAEI et al., 2017; MENEZES, MANFRO e SOUZA, 2018), mas a reforma
a vapor também ja foi realizada com sucesso por meio de catalisadores a base de ruténio
(KOUSI et al., 2017), cobalto (DOBOSZ et al., 2018) e metais nobres como platina,
paladio e rédio (FREITAS e GUIRARDELLO, 2014).

3.4.2 Oxidagéo parcial

Na oxidacdo parcial, o substrato reage com oxigénio ou ar, liberando grandes
quantidades de energia e alcangando temperaturas téo altas quanto 1000 °C (AHMED e
KRUMPELT, 2001). Como resultado, calor externo ndo precisa ser fornecido ao processo
uma vez que a reacdo é iniciada (FREITAS e GUIRARDELLO, 2014).

Algumas das principais reacoes de oxidacdo do glicerol sdo apresentadas pelas
equacOes 3.9 a2 3.12 (LEAL, SORIA e MADEIRA, 2016):

C3HgOs +50; S 2C0 + CO, + 4Hy; AH®p9g = —37-L (3.9)

mol
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C3HgO3 + 05 S CO + 2C0, + 4Hy; AHCp90 = —319-L (3.10)
C3HgOs +20; S €O, + 4Hy; AH95 = —602-2 (3.11)

C3HgO03 + 20, S CO, + 4Hy0; AH 395 = —1569% (3.12)

O processo de oxidagdo parcial do glicerol pode ser aprimorado por meio do
controle dos parametros de operagdo. A pressdo, por exemplo, demonstrou ter um efeito
negativo sobre a oxidacdo parcial, sendo preferivel que o processo seja conduzido a
pressdo atmosférica (WANG, 2010).

3.4.3 Reforma autotérmica

A reforma autotérmica é um processo que une caracteristicas da reforma a vapor
e da oxidacdo parcial. Neste sentido, a parcela que se oxida libera parte da energia térmica
a ser absorvida pelo vapor (LEAL, SORIA e MADEIRA, 2016). As reacgdes principais

deste processo sdo as mesmas mencionadas nos itens 3.4.1 e 3.4.2.

Apesar de apresentar vantagens do ponto de vista energético, a reforma
autotérmica possui menor capacidade de geracao de hidrogénio se comparada a reforma
a vapor (FREITAS e GUIRARDELLO, 2014). Esta diferenca decorre do fato de que as
reacOes de oxidacdo produzem dioxido de carbono, o que limita as reacdes posteriores de
Water Gas Shift, que ajudam a aumentar a concentracdo final de hidrogénio (LEAL,
SORIA e MADEIRA, 2016).

3.4.4 Reforma em fase liquida

A reforma em fase liquida foi inicialmente introduzida por Cortright, Davda e
Dumesic, da Universidade de Wisconsin, por meio de uma publicacdo na revista Nature
em 2002 (CORTRIGHT, DAVDA e DUMESIC, 2002). Assim como em outros
processos, a reforma em fase liquida pode apresentar diferentes reacdes além da reforma
completa, como as reacdes de Water Gas Shift e metanacdo (CORONADO, I. et al.,

2018). Os dados atuais indicam que este processo apresenta menor producdo de
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hidrogénio e € menos eficiente se comparado a reforma a vapor (NDA-UMAR et al.,
2018).

Apesar de algumas desvantagens, a conversdo de glicerol em hidrogénio por
reforma em fase liquida é favorecida por sua temperatura relativamente baixa, a ndo
necessidade de vaporizar 4gua e glicerol e o fato de que reacbes de decomposicdo
indesejadas sdo minimizadas (SERETIS e TSIAKARAS, 2016). E comum que este
processo seja realizado na presenca de catalisadores a base de platina ou niquel, sendo
possivel alcancar taxas de conversao de glicerol da ordem de 98% (NDA-UMAR et al.,
2018).

3.4.5 Reforma supercritica

Diz-se que a agua estd na condicdo supercritica quando temperatura e pressdo
estdo acima do ponto critico (Tc = 647 K; Pc = 22,1 MPa) (MARKOCIC et al., 2013).
Como o proprio nome indica, o processo de reforma supercritica utiliza dgua supercritica
e tem sido visto como uma forma promissora de producdo de hidrogénio. Quando nesta
condigdo, a 4gua apresenta algumas vantagens como uma baixa constante dielétrica, o
que afeta a solubilidade dos componentes, reduzindo o tempo de reacdo e a demanda de
energia no reator (PATCHARAVORACHOT et al., 2016).

Tratando-se da reforma de biomassa, 0 processo é vantajoso uma vez que ndo
exige uma etapa de secagem, mas um elevado gasto de energia € demandado para
compressdo (FREITAS e GUIRARDELLO, 2014). A reforma supercritica do glicerol foi
reportada em diversos estudos. Os catalisadores utilizados podem ser a base de zinco,
titanio, ruténio, sédio, entre muitos outros. As temperaturas de operacdo podem variar
desde valores proximos a temperatura critica da dgua a valores superiores a 1000 K
(MARKOCIC et al., 2013).

3.4.6 Reforma seca

A reforma seca do glicerol tem atraido atencdo tanto do ponto de vista ambiental

como industrial. O processo de reforma por meio de dioxido de carbono é particularmente
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interessante pelo fato de o glicerol ser um composto renovavel e pela possibilidade de se
converter CO2 em gas de sintese ou em gases de alto valor agregado (FREITAS e
GUIRARDELLO, 2014). Assim como em outros processos de reforma, a formacgéo de
depdsitos de carbono é um problema a ser controlado na reforma a seca (EDWARDS e
MAITRA, 1995).

A conversdo de glicerol por reforma seca ja foi estudada para diferentes
catalisadores. Um recente estudo obteve a mesma temperatura 6tima de 800 °C para
catalisadores Ni/CaO e Re-Ni-CaO (MOHD ARIF et al., 2018). Em outro trabalho, o
mesmo processo foi realizado sob temperaturas de 650 a 850 °C e demonstrou ser possivel
converter até 96% do glicerol sob condicdes 6timas (CHENG et al., 2014).

3.4.7 Pirdlise

Define-se por pirélise a degradacdo de uma substancia por meio da adicéo de calor
na auséncia de oxigénio, resultando em carvéo (char) e em produtos liquidos e gasosos
(DEMIRBAS e ARIN, 2002). Este processo é subdividido principalmente em
carbonizacdo, pirélise convencional, pirdlise réapida, pirélise flash (liquida ou gasosa),
pirélise a vacuo, metano-pirolise e hidro-pirélise, conforme sua taxa de aquecimento,

temperatura, tempo de residéncia e produtos desejados (GAMA VIEIRA et al., 2018).

O processo de piro6lise ja foi aplicado com sucesso ao glicerol. Em uma avaliacao
tedrica e experimental sobre o assunto, Fantozzi et al. (2016) identificaram que
temperaturas da ordem de 750-800 °C asseguram um aumento na fase gasosa dos
produtos, e concentragfes molares de hidrogénio podem chegar a quase 50%
(FANTOZZI et al., 2016). A pir6lise do glicerol também foi avaliada para diferentes
condices, sendo identificada a predominancia de CO, Hz, CH4 e C2Ha4 no gas resultante.
A variagdo da temperatura, do fluxo do gas de arraste e didmetro das particulas exerceu
forte efeito sobre a reacdo e a composi¢do dos produtos (VALLIYAPPAN, BAKHSHI e
DALAI, 2008).
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3.4.8 Processos bioldgicos

Vérios métodos bioldgicos para a producdo de hidrogénio a partir de glicerol ja
foram avaliados e estdo disponiveis na literatura cientifica. Quando utilizado como
matéria-prima, o glicerol apresenta pontos positivos durante sua bioconversdo, como a
ndo necessidade de pré-tratamento e a possibilidade de se utilizar glicerol bruto.
Diferentes inoculos ja foram empregados em tal processo, incluindo culturas de
Halanaerobium saccharolyticum, Enterobacter aerogenes e Rhodopseudomonas
palustres (SARMA et al., 2012).

Boa parte dos estudos é voltada para reatores em batelada (FERNANDES et al.,
2010; SABOURIN-PROVOST e HALLENBECK, 2009), mas processos continuos
também podem ser realizados com sucesso (ITO et al., 2005). Da mesma forma, a
qualidade do glicerol pode variar, uma vez que ja foram utilizados tanto glicerol bruto
como glicerina pura. O glicerol bruto, todavia, tende a ser mais vantajoso uma vez que

dispensa etapas de purificacdo e possui maior contetdo energético (SARMA et al., 2012).
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CAPITULO 4 - COGERACAO E CELULAS DE

COMBUSTIVEL DE OXIDO SOLIDO (SOFCs)

4.1 Cogeragao

Define-se por cogeracao ou CHP (do inglés Combined Heat and Power) a geragao
simultanea de energia elétrica e térmica a partir de uma Unica fonte de energia comum. A
integracdo destas duas formas de energia néo é recente, tendo sido aplicada em instalac6es
industriais desde o inicio dos anos 1880, quando vapor era a principal fonte de energia
(ISA, TAN e YATIM, 2017). A caracterizacdo de um sistema de cogeragéo pode ser feita
com base no combustivel empregado, no equipamento utilizado para conversao energia
(acionador primario), no tipo de consumidor e na forma de energia prioritaria, conforme

seré abordado a seguir.

4.1.1 Combustivel empregado e tipo de consumidor

A cogeracdo pode ser aplicada para uma grande variedade de combustiveis e estar
presente em diversas aplicacdes. Geralmente, hd uma relacdo entre a disponibilidade de
combustivel e seu uso. Esta disponibilidade esta também associada ao tipo de

consumidor, como é o caso dos exemplos mencionados a seguir:

e Bagaco de cana na industria sucroalcooleira: neste setor, etanol e aglcar sdo
produzidos. A energia térmica e a eletricidade consumidas pela instalacdo séo
produzidas a partir de sistemas de cogeracdo que utilizam bagaco de cana como
combustivel (ENSINAS et al., 2006). Para tal, turbinas a vapor constituem uma
tecnologia madura e confidvel, enquanto sistemas alternativos, como 0s que se
utilizam da gaseificacdo, se apresentam como uma opc¢do de aproveitamento
energético para o futuro (KAMATE e GANGAVATI, 2009).

e Gas natural em plataformas flutuantes de petréleo (FPSOs): as plataformas
flutuantes coletam, processam, armazenam e transferem petréleo e derivados e,
para tal, necessitam de energia (VELOSO et al., 2018). Neste contexto, 0 gas

natural disponivel nas plataformas pode ser utilizado como combustivel para

33



cogeracdo por meio de tecnologias variadas como turbinas a gas, motores
alternativos, turbinas a vapor e ciclos combinados (BARBOSA et al., 2018).
Licor negro na industria de papel e celulose: a producdo de papel e celulose
envolve altas demandas de energia, e 0s custos energéticos podem variar desde
uma média de 16% até valores tdo altos quanto 30% (SETIS, [S.d.]). O licor negro,
um subproduto desta industria, pode ser utilizado como combustivel para fornecer
parte da energia necessaria para o setor (KRAMER et al., 2009).

Biogds em estacBes de tratamento de esgoto (ETES): o biogas produzido pelo
processo fermentativo em ETES deve ser queimado por questdes ambientais, ja
que 0 gas nao queimado pode contribuir para o acréscimo de poluentes como
metano e sulfeto de hidrogénio na atmosfera (SILVA, T. C. F., 2015). Neste
sentido, a energia liberada na combustdo do biogas pode ser utilizada para
suprimento da demanda energética da propria estacdo, por meio, por exemplo, de
microturbinas a gas (BARROS, 2015).

Glicerol na industria de biodiesel: glicerol, um subproduto abundante na
transesterificacdo de triglicerideos, j& foi avaliado como um potencial combustivel
para cogeracdo na industria de biodiesel. Uma avaliacdo da queima de glicerol em
caldeira indicou que a cogeracdo por meio deste composto € viavel
economicamente para o cenario brasileiro (ALBARELLI, SANTOS e
HOLANDA, 2011). Apesar deste resultado, outros usos do glicerol como
combustivel para cogeracdo na industria de biodiesel ndo foram encontrados na

literatura.

A relagdo entre o uso de determinado combustivel para cogeracdo e sua

disponibilidade também pode ser observada na Figura 4.1. O uso de bagaco de cana, por

exemplo, é praticamente restrito ao setor sucroalcooleiro. Na mesma linha, a aplicacao de

licor negro se concentra na industria de papel e celulose, da qual € um subproduto. Em

casos particulares nos quais ndo ha disponibilidade de subprodutos combustiveis,

combustiveis tradicionais como diesel e gés natural sdo frequentemente empregados. E o

caso de hotéis, hospitais, shopping centers, universidades, restaurantes populares e

edificios corporativos.
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Figura 4.1: Divisdo de combustiveis na cogeracdo por segmento de atividade.

UNIDADES DE COGERAGCAO QUE UTILIZAM BIOMASSA DE CANA POR SEGMENTO DE ATIVIDADE

B Sucro-Alcooleiro
Extrativa Mineral

B Siderurgia e Metalurgia
Mecdénica

B Papel e Celulose
Outras Industrias

B Quimica e Petroguimica
Téxtil

B Alimentos e Bebidas

Hospitais e Hotéis

| Shopping Centers e Edificios
Corporativos

B Comércio e Servigos
UNIDADES DE COGERA(;ﬁO QUE UTILIZAM LICOR NEGRO POR SEGMENTO DE ATIVIDADE

B Sucro-Alcooleiro
Extrativa Mineral

B Siderurgia e Metalurgia
Mecanica

B Papel e Celulose
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B Quimica e Petroguimica
Téxtil

B Alimentos e Bebidas

Hospitais e Hotéis
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Corporativos

B Comércio e Servigos
UNIDADES DE COGERAGAQ QUE UTILIZAM OLEOQ DIESEL POR SEGMENTO DE ATIVIDADE
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Téxtil
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| Shopping Centers e Edificios
Corporativos

B Comercio e Servigos

Fonte: (COGEN, 2017).
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4.1.2 Acionador primario

A escolha pelo melhor acionador priméario depende de fatores econdmicos e das
demandas por eletricidade e calor. Os principais acionadores primarios empregados em
sistemas de cogeracao sao:

e Turbinas a vapor: sdo um dos mais versateis e antigos acionadores primarios
atualmente em uso. S&o empregadas em processos industriais nos quais
combustiveis sélidos ou residuais estdo disponiveis para uso. Alguns dos setores
que utilizam turbinas a vapor para cogeracao sao as industrias de papel, quimica,
metaldrgica, de alimentos e de acUcar e alcool (EPA, 2017). Uma das vantagens
deste tipo de acionador primario € a possibilidade de usar uma grande variedade
de combustiveis, aumentando sua versatilidade (BARJA, 2006);

e Turbinas a gas: sdo usadas extensivamente em aplicacbes de cogeracéo,
constituindo uma opgdo eficiente, econdmica e confiavel. Segundo dados de 2014
(EPA, 2017), as turbinas a gas respondiam por mais de 60% da capacidade
instalada de cogeracdo nos Estados Unidos, sendo a maior parte associada a ciclos
combinados;

e Microturbinas: sdo apropriadas para aplicagdes de cogeracgdo, pois o calor residual
também pode ser aproveitado em uma caldeira de recuperacdo ou utilizado
diretamente. Os setores que mais empregam este acionador sdo o comercial
(hotéis, asilos), institucional (prédios publicos) e industrial (industria de
alimentos, setor de manufatura) (EPA, 2017);

e Motores alternativos de combustao interna: na maior parte dos casos, tratam-se de
motores de ignicdo por centelha utilizando gas natural e outros combustiveis
gasosos. Sdo comumente utilizados em universidades, hospitais, estacbes de
tratamento de &gua, residéncias e em instalagdes industriais e comerciais (EPA,
2017).

e Motores Stirling: por terem combustdo externa, possuem a vantagem de preservar
a estrutura quimica do fluido de trabalho (MARION, LOUAHLIA e GUALOUS,
2016). Sua aplicacdo em sistemas de cogeracao é limitada por fatores como baixa
poténcia especifica, dificuldade de ajustar a poténcia de saida e o fato de sua
eficiéncia decair com o aumento da temperatura de trabalho (LIU, SHI e FANG,
2014);
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e Células a combustivel: o calor geralmente é recuperado na forma de agua quente

ou vapor de baixa pressdo, mas a qualidade do calor depende do tipo da célula a

combustivel utilizada. Enquanto as células dos tipos PEMFC e DMFC operam a

temperaturas relativamente baixas e fornecem calor de baixa qualidade, as células

SOFC e MCFC podem ser usadas para gerar vapor de média presséo (até cerca de

10 bar), apesar da principal aplicacdo estar associada a recuperacdo de calor na
entrada de processos (EPA, 2017).

A Tabela 4.1 sumariza algumas das caracteristicas dos acionadores primarios mais

comuns em sistemas de cogeracéao.

Tabela 4.1: Resumo dos principais acionadores primarios aplicados a cogeracao.

Tecnologias
Caracteristica Motor Turbina a . . Célulaa Turbina a
. . Microturbina .
alternativo gas combustivel vapor
Faixa de poténcia 4 51 19 1-300 0.03-0.33 0.005-2.8 0.1-250
(MW)
Ef'c'e”g;)e'e"'ca 30-42 24-36 25-29 38-42 5.7
Eficiéncia de 77-83 65-71 64-72 62-75 80
cogeragdo (%)
Custo de
instalacdo 1400-2900 1300-3300 2500-3200 4600-10000 670-1100
(US$/kW)
Custos
operacionals 0.9-2.4 0.9-1.3 0.8-1.6 3.6-4.5 0.6-1.0
(centavos de
US$/kWh)
Relagdo 0.6-1.2 0.6-1.0 0.5-0.8 1.3-1.6 0.07-0.10
eletricidade/calor
Saida térmica
(BTU/KWH) 2900-6100 3400-6000 4400-6400 2200-2600 30000-50000
Pressao do 0.07-5.17 6.9-34.5 3.4.97 0.34-3.10 n/a
combustivel (bar)
Eficiéncia de Atende carga  Melhor em Melhor em Melhor em Atende carga
carga parcial total e parcial carga total carga total carga total total e parcial
Vapor de
Vapor de .
. « baixa ou alta
baixa pressdo, < . Vapor de Vapor de
. pressdo, Vapor de baixa : :
. . agua quente, | . 2 baixa baixa ou alta
Tipo de saida ! agua quente,  pressdo, agua . i
. aguecimento . pressdo, 4gua  pressdo, agua
térmica q . calor para quente, agua . .
e ambiente, - quente, &gua  quente, gua
. processo, refrigerada . -
agua 4gua refrigerada refrigerada

refrigerada

refrigerada

Combustiveis

Pode ser operado com uma variedade de
combustiveis liquidos e gasosos. Para
cogeracdo, 0 mais comum é o gas natural

Hidrogénio,
gas natural,
propano,
metanol

Geralmente
usam
combustiveis
sélidos em
caldeiras

Fonte: (DOE, 2017).
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4.1.3 Forma de energia prioritaria

Um sistema de cogeracao pode ser classificado de acordo com a forma energia

(elétrica ou térmica) que recebe prioridade no dimensionamento. Neste sentido, um
sistema pode ser classificado como (AL MOUSSAWI, FARDOUN e LOUAHLIA,

2017):

e Topping: d& prioridade a producdo de eletricidade.

O combustivel

é

primariamente usado para a geragdo elétrica, enquanto a energia térmica € um

subproduto. O principio topping é o método mais popular;

e Bottoming: prioriza a producdo de calor. O produto primario é energia térmica de

alta temperatura, enquanto a eletricidade é gerada a partir da recuperacédo do calor

residual do processo. Este método é apropriado (e, em geral, limitado) a processos

que exigem altas temperaturas, como ocorre nas industrias de cimento, ceramica

e aco.

A Figura 4.2 apresenta o esquema geral dos métodos de cogeracdo topping e

bottoming.

Figura 4.2: Esquematizacao da cogeracao topping e bottoming (adaptada).

Topping: Combustivel

Botioming::

Geracio de eletneoidade

Combustivel

Processo industrial

Calor rejertado

Calor rejeitada

Aquecimento ou
refrigeragio

Greracdo de eletricidade

Fonte: (AL MOUSSAWI, FARDOUN e LOUAHLIA, 2017)

4.1.4 Legislacéo brasileira e cogeragdo no Brasil

A cogeracéo de energia no Brasil teve como marco regulatorio a Lei N° 9.704, de
7 de julho de 1995. Esta lei, juntamente ao Decreto N° 2.003, de 10 de setembro de 1996,

definia as figuras do produtor independente e do autoprodutor de energia elétrica

(BARJA, 2006).
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Atualmente, a ANEEL se baseia na definicdo de cogeracdo qualificada,
introduzida pela Resolugdo Normativa N° 235, de 14 de novembro de 2006, que apresenta
requisitos a serem cumpridos por cogeradores que pretendam se beneficiar de politicas
de incentivo. Esta resolucdo define desde os requisitos para a qualificacdo do produtor de
energia como os procedimentos para solicitacdo e as obrigacdes a serem cumpridas.
Ainda de acordo com esta resolugcdo, sdo definidos parametros envolvidos na

classificacdo da cogeracdo qualificada:

e Energia da fonte (Ef): é a energia em kW recebida pela central cogeradora. No
caso dos combustiveis, depende de seu PCI;

e Energia da utilidade eletromecanica (E,): é a energia eletromecéanica liquida, em
kW, produzida pela central. E obtida subtraindo-se da energia bruta o consumo
em servicos elétricos auxiliares da central,

e Energia da utilidade calor (E;): é a energia térmica liquida, em kW, produzida
pela central. E obtida subtraindo-se da energia bruta as energias de baixo potencial

térmico que retornam a central;

Para que uma central geradora se enquadre no conceito de cogeracao qualificada,
a central deve estar devidamente regularizada frente a ANEEL de acordo com a legislacédo
especifica e com a Resolugdo N° 112, de 18 de maio de 1999. Além disto, as equacdes
4.1 e 4.2 devem ser respeitadas. Os coeficientes X e Fc%, mencionados na equacao 4.2,
assumem diferentes valores conforme a poténcia operada pela unidade cogeradora € o
combustivel empregado (vide Tabela 4.2) (ANEEL, 2006).

> 159 (4.1)
Ef
(&)
E Ee
Tf + . = Fc% (4,2)

f

Uma vez enquadrado como cogerador qualificado, o produtor de energia torna-se
aderente as politicas governamentais de incentivo, podendo ser classificado como micro
ou minigerador e se beneficiar da exportacdo de excedentes de energia gerados, conforme
definido pelas Resolugdes Normativas N° 482 de 2012 e modificada pela Resolugdo N°
687 de novembro 2015 (CHP BRASIL, 2017).
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Atualmente, a capacidade instalada de cogeracdo no Brasil tem crescido
constantemente, e passou de cerca de 10 GW em 2009 para mais de 18 GW em abril de
2019 (COGEN, 2019). A Figura 4.3 apresenta 0 progresso da capacidade da cogeracao

brasileira, incluindo os acréscimos observados a cada periodo.

Tabela 4.2: Valores para os coeficientes X e Fc% para classificagéo de cogeracgéo
qualificada (ANEEL, 2006).

Fonte/poténcia elétrica instalada X  Fc%

Derivados de petréleo, gas natural e carvao

Até 5 MW 2,14 41
Acima de 5 MW e até 20 MW 2,13 44
Acima de 20 MW 2,00 50
Demais combustiveis

Até 5 MW 250 32
Acima de 5 MW e até 20 MW 2,14 37
Acima de 20 MW 1,88 42
Calor recuperado de processo

Até 5 MW 260 25
Acima de 5 MW e até 20 MW 2,17 30
Acima de 20 MW 1,86 35

A maior parte da energia gerada por cogeracdo no Brasil é proveniente da
biomassa, da qual o representante mais utilizado € o bagago de cana de aglcar. Dos pouco
mais de 18 GW de capacidade instalada por cogeracdo em 2017, cerca de 14 GW
utilizavam biomassa, sendo 11 GW apenas referentes ao bagaco de cana. No mesmo ano,
outras fontes secundarias incluiam gas natural (3 GW), biogas (331 MW) e energia solar
(978 MW) (COGEN, 2018).

A Figura 4.4 apresenta a crescente participacdo da biomassa na cogeracdo do
Brasil, incluindo projecdes para anos posteriores com base nos empreendimentos em
construgdo. Apesar da ja& mencionada predominancia do bagago de cana no setor, outras
biomassas, como madeira e casca de arroz, também podem aparecer em menor proporgao
(COGEN, 2018).
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Figura 4.3: Evolucéo da cogeracdo no Brasil.
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Figura 4.4: Evolugéo da biomassa na cogeragéo no Brasil.
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4.2 Células a combustivel e as SOFCs

Células a combustivel sdo dispositivos capazes de converter a energia quimica de
um combustivel diretamente em eletricidade gerando, simultaneamente, calor residual e
agua. Em geral, este equipamento consiste em uma camada de eletrolito cercada por um
anodo e por um catodo porosos em cada lado (KAKAC, PRAMUANJAROENKIL e
YANG, 2007). O combustivel, frequentemente hidrogénio, é suprido continuamente ao
anodo enquanto o oxidante é fornecido pelo lado do catodo. A Figura 4.5 apresenta uma
configuracgdo simplificada de uma célula a combustivel do tipo éxido sélido (SOFC).

Figura 4.5: Configuracdo simplificada de uma célula a combustivel de éxido sélido
(SOFC).
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Células a combustivel podem variar de acordo com o material, temperatura de
operacdo e portador de carga. Os tipos mais comuns incluem células de membrana
trocadora de protons (PEMFC), de metanol direto (DMFC), de carbonato fundido
(MCFC), de é&cido fosférico (PAFC), de oxido sélido (SOFC) e alcalina (AFC)
(ARSHAD et al., 2018). A Tabela 4.3 apresenta as principais caracteristicas associadas a

alguns dos tipos de célula a combustivel.
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Tabela 4.3: Caracteristicas dos principais tipos de células a combustivel
(ARSHAD et al., 2018).
Temperatura Portador

Tipo Eletrolito Eletrodo Catalisador
(°C) de carga

Membrana
PEMFC 40-80 polimérica Carbono Platina H*
hidratada
Hidroxido de
potéassio em
matriz de
amianto
Acido
fosférico
estabilizado
em SiC
Carbonato
liquido Niquel e 6xidos  Material do co.t
imobilizado de niquel eletrodo 3
em LiAIO2

SOFC 600-1000 Perovskitas

AFC 65-220 Platina Platina OH"

PAFC 205 Carbono Platina H*

MCFC 650

Perovskita e Material do
perovskita/metal  eletrodo

Dentre estes muitos tipos de células a combustivel, a SOFC ¢é particularmente
interessante devido a alta eficiéncia e a habilidade de operar combustiveis fosseis
diretamente. Mesmo gases potencialmente nocivos a células, como o monoxido de
carbono, que outras células a combustivel ndo sdo capazes de operar, sdo usados na SOFC
para produzir eletricidade eletroquimicamente (HAJIMOLANA et al., 2011).
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CAPITULO 5 - MODELAGEM MATEMATICAE

ECONOMICA

A escolha pela melhor abordagem a ser utilizada em um estudo teorico deve passar
pela definicdo de uma modelagem matematica adequada. Neste capitulo séo detalhadas
as condicOes sob as quais a simulacdo da planta de biodiesel realizada por Galarza (2017)
foi realizada, bem como as consideragdes aplicadas ao processo de reforma a vapor do
glicerol e a simulagdo da célula a combustivel de 6xido sélido nesta dissertacdo. Por fim,
sdo descritas algumas modificacdes aplicadas ao estudo de Galarza (2017), além da

analise econbmica para 0s equipamentos e componentes envolvidos no projeto.

5.1 Modelagem da planta de biodiesel realizada por Galarza (2017)

A modelagem da planta de producdo de biodiesel foi retirada do trabalho
desenvolvido por Galarza (GALARZA, 2017). As reagBes quimicas associadas a planta
de biodiesel foram realizadas com auxilio do software computacional Aspen HYSYS
V8.4% retiradas de Galarza (2017).

A transesterificacdo simulada por Galarza (2017) consiste em um processo
comum operando 6leo de soja geneticamente modificada como Unica matéria-prima.
Metanol e hidroxido de sodio sdo usados como alcool e catalisador, respectivamente. O
processo é iniciado com o 6leo de soja sendo aquecido e misturado com alcool e
catalisador em um reator de transesterificacdo. A mistura formada é mantida a 60 °C
durante o tempo de reacdo, e € entdo movida para um destilador a fim de recuperar o
metanol residual. Os produtos remanescentes sdo entdo lavados com agua destilada,
produzindo os principais produtos do processo: biodiesel e glicerol bruto. Enquanto o
biodiesel é purificado ao ter agua, alcool e dleo residuais removidos, o glicerol bruto
também é submetido a um processo de refino. Primeiro, acido fosférico € adicionado a
fim de remover o catalisador, deixando o reator na forma de fosfato trissodico. Em
seguida, o alcool residual é separado dos produtos remanescentes, resultando em um
metanol de alta pureza e uma mistura de glicerol (87.14%) e 4gua (12.86%). A instalacéo
simulada tem capacidade para produzir 2.25 m?3 de biodiesel por hora e é programada para
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operar por 7920 horas por ano. Horas remanescentes sdo excluidas da producdo e

reservadas para manutencéo.

Para a avaliagdo do comportamento quimico tanto do 6leo de soja como das outras
substancias e produtos envolvidos, é preciso conhecer os valores da entalpia e da entropia
de formacéo ou da energia de formacédo de Gibbs de cada uma das substancias individuais
envolvidas na reacdo, bem como sua dependéncia da temperatura (ANIKEEV e FAN,
2014). Como tais informacGes nao estdo disponiveis para boa parte dos componentes, a
solucéo € recorrer a métodos tedricos como o método de Joback (JOBACK e REID,
1987).

E importante ressaltar, todavia, que a falta de dados experimentais na literatura
forca o uso de modelos que ndo necessariamente sdo apropriados para todas as estruturas
moleculares. A titulo de exemplo, a medicdo experimental do ponto de ebulicdo normal
de alguns triglicerideos indicou erros de 70% para 0 método de Joback e de mais de 20%
para dados estimados pelo software Aspen Plus (SANTANDER et al., 2012).

Antes de se aprofundar nos célculos destes parametros, todavia, € importante que
sejam introduzidas suas respectivas definicdes. A seguir, cada uma destas propriedades é
citada e detalhada, conforme descrito na literatura cientifica (CENGEL e BOLES, 2014):

e Massa molecular (M): € definida pela massa de um mol de determinada molécula,
obtida por meio da soma da massa de todos os &tomos que a compdem.

e Propriedades criticas (Tc, Pc e Vc): sdo as propriedades no ponto critico, que é
definido pelo ponto no qual as propriedades fisicas do liquido e do gas se tornam
idénticas.

e Ponto de fusdo (Tf): representa a temperatura na qual ocorre a transigdo da fase
solida para a liquida a pressdo atmosférica.

e Ponto de ebulicdo normal (Tb): é a temperatura na qual a presséo de vapor ¢ igual
a pressdo atmosfeérica.

e Entalpia de formagdo (AHs): é definida como a variagdo na entalpia quando um
composto é criado a partir dos elementos que os constituem.

e Energia de formacao de Gibbs (AG®): € o incremento na energia livre de Gibbs
associado & reagdo de formacdo de determinado composto, a temperatura
ambiente e pressdo atmosférica, em seu estado de gas ideal a partir dos elementos

que o formam.

45



Fator acéntrico (w): foi inicialmente definido por Pitzer como uma forma de medir
a magnitude com que as propriedades termodinadmicas de determinada substancia
variam em relacdo aquelas estimadas por meio do principio dos estados
equivalentes (SAVILLE, 2011). Desde a primeira defini¢do introduzida por Pitzer
(equacdo 5.1), outras formulas foram propostas para o célculo do fator acéntrico,
conforme apresentado por Edmister (equacdo 5.2) e Chen, Dinivahi e Jeng
(equacdo 5.3) (CHEN, DINIVAHI e JENG, 1993).

w = —In(Pyp)r,=07 — 1 (5.1)

w =

N w

- In(P) — 1 (5.2)

_0,3:(0,2803+0,4789-6)In(P¢)
T (1-6)(0,9803-0,5211-6)

1 (5.3)

Nas equacdes acima, P,p € a pressao de vapor, T, é a temperatura critica, T é a

temperatura absoluta, T,, = T /T, € a temperatura reduzida, P, é a pressdo critica, T}, é a

temperatura de ebulicdo normal e 6 = T, /T,.

Fator critico de compressibilidade (Zc): define a relacdo entre o volume molar real

(medido) e os volume molar de um gas ideal.

ATabela 5.1 apresenta os valores de algumas das propriedades citadas para 0s

triglicerideos envolvidos na simulacdo. Os dados listados foram retirados de um estudo
voltado para a predicéo de propriedades de biodiesel (GARCIA et al., 2010) e os célculos
foram baseados no método de Gani (GANI e CONSTANTINOU, 1996).

Tabela 5.1: Estimativa das principais propriedades das substancias envolvidas na

simulacdo computacional (GARCIA et al., 2010).

Tb Tc Pc Ve

(K) (K) (kPa) (md/kmol)
Trioleina  822,5 943,2 322,43 3,25 0,565
Trilinoleina 820,9 942,8 321,99 3,21 4,599
Tripalmitina 804,6 923,3 366,87 2,94 3,394
Triestearina 8255 945,1 328,36 3,29 6,806

Composto
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Uma vez conhecidas as propriedades a serem aplicadas no processo de simulacéo
computacional, o proximo passo é abordar a modelagem escolhida para cada uma das
reacOes presentes na configuracdo proposta.

H& um consenso quanto a forma como a transesterificacdo de triglicerideos ocorre.
Primeiramente, a molécula de triglicerideo reage com um Alcool, formando um
diglicerideo e um alquil éster do acido graxo que foi liberado na reacdo. Em seguida, a
reacao continua e o diglicerideo se transforma em monoglicerideo, liberando mais uma
molécula de alquil éster. Por fim, a Gltima etapa € a divisdo do monoglicerideo em uma
molécula de glicerol e mais uma de alquil éster (TREJO-ZARRAGA et al., 2018). O
mecanismo da transesterifcacdo de um triglicerideo na presenca de metanol é

exemplificado pela Figura 5.1.

Figura 5.1: Etapas gerais da transesterificagdo de um triglicerideo. TG — triglicerideo,

DG - diglicerideo, MG — monoglicerideo, M — metanol, ME — metil éster, G - glicerol.

TG + M — DG + ME
DG + M «— MG + ME
MG + ] — G + ME

Fonte: (TREJO-ZARRAGA et al., 2018).

Neste sentido, a transesterificacdo de triglicerideo segue etapas semelhantes,
conforme apresentado qualitativamente pela Figura 5.2 em termos da concentracdo de
cada componente em funcdo do tempo de reacdo. Apesar da Figura 5.2 representar o
comportamento genérico de toda reagdo de transesterificacdo, todavia, alguns parametros
como concentracdo de cada substancia e o pico de concentracdo para os glicerideos
intermediérios podem variar de reacdo para reacdo (KNOTHE, GERPEN e KRAHL,
2005).
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Figura 5.2: Comportamento qualitativo genérico da transesterificacao.
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Fonte: (KNOTHE, GERPEN e KRAHL, 2005).

A fim de simular o comportamento do reator de transesterificacdo, muitas
consideracdes e simplificagcdes sdo adotadas, variando de estudo para estudo. Isto ocorre
pois a cinética de reacdo muda de acordo com cada parametro envolvido, desde a matéria-
prima e o catalisador utilizados até o modo de operacéo sob o qual o processo € conduzido
(TREJO-ZARRAGA et al., 2018).

Apesar de alguns autores optarem por modelos especificos para definir a
transesterificacdo, outros se utilizam do fato de esta reacdo ja ser bastante conhecida e
adotam taxas de conversao fixas para condi¢fes pré-fixadas. Taxas de conversao ja foram
adotadas para a transesterificacdo de 6leo de soja (GRANJO, DUARTE e OLIVEIRA,
2017), de pinhdo-manso (OKULLO e TIBASIIMA, 2017) e de fritura
(ABDURAKHMAN, PUTRA e BILAD, 2017), cada qual aplicavel a suas respectivas
condigcdes e catalisadores. Os percentuais de conversdo aplicados aos trabalhos
mencionados se situam na faixa de 96 a 99%. Conforme sera mencionado a seguir, a
simulacdo realizada por Galarza (2017) considerou um valor de 95%, escolha que

repercutiu nos dados utilizados na presente dissertacao
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Os parametros utilizados por Galarza (2017) para simulacdo da planta de biodiesel
sdo apresentados na Tabela 5.2. As condigdes adotadas pelo autor se baseiam em dados
da literatura voltados para cada um dos processos avaliados.

Tabela 5.2: Pardmetros empregados na simulacdo de Galarza (GALARZA, 2017).

Processo Condices
Transesterificacdo (conversdo de  Relacdo molar metanol/éleo de 6/1, reacdo a 60
triglicerideos em biodiesel e °C e 400 kPa, com rendimento de 95%.
glicerol) Catalisador NaOH a 1% da massa do 6leo
Recuperacgdo do metanol (94% da Pressdo do condensador 20 kPa, pressao do
vazao recuperada) refervedor 30 kPa, taxa de refluxo 2 e 5 pratos

Lavagem com agua (separacao do
metanol residual, catalisador e
glicerol do biodiesel)

Vazao de agua 22kg/h, 4 etapas, pressdo no
topo 110 kPa e presséo no fundo 120 kPa

Purificacio do biodiesel Presséo do condensador 10 kPa, pressao do
(separacdo de fases entre biodiesel  refervedor 20 kPa, taxa de refluxo 2 e 4 pratos.
e 0leo, metanol e 4gua Condensador parcial para facilitar a separacao
remanescentes) do biodiesel na parte de cima da coluna
Remocao do catalisador (remocéo Rendimento de reagdo 99%, temperatura da
do NaOH da fase glicerol) reacao 60 ° C e pressdo de 110 kPa
Purificacdo do metanol (obtencdo Pressdo do condensador 40 kPa, pressao do

de metanol com 9% de pureza) refervedor 50 kPa, taxa de refluxo 2 e 10 pratos

Com base nos dados de consumo energético e producdo de glicerol apresentados
por Galarza (2017), procede-se um processo de reforma a vapor especialmente adaptado
para a producdo de gas de reforma a ser utilizado para suprimento total da demanda
elétrica por meio de uma SOFC.

5.1.1 Resultados obtidos por Galarza (2017)

Uma vez que o presente trabalho parte dos resultados obtidos na simulacéo
realizada por Galarza (2017), os valores estimados no referido estudo sdo apresentados
na secdo de modelagem matematica e ndao na secdo de resultados. A planta de biodiesel
simulada resultou em temperatura, pressdo, fluxo massico, entalpia e entropia para cada
um dos pontos da configuracdo representada na Figura 5.3, com destaque ao ponto 30,
que representa o glicerol que é produzido pela instalacdo e segue para a etapa de reforma
a vapor. A Tabela 5.3 apresenta estes parametros e as substancias presentes em cada
ponto.
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Figura 5.3: Usina de producéo de biodiesel incorporando producgéo de hidrogénio e sistema
convencional de geracao de vapor.
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Tabela 5.3: Parametros termodinadmicos resultantes da modelagem da planta de
biodiesel (GALARZA, 2017).

Pto. Fluido T[°C] P|[kPa] m[kg/s] h[kd/kg] s[kl/kgK]
1 Metanol 250 101,3 6.23:10% -7473 1,457
2 NaOH 250 101,3 5.83-10° -9912 -31,130
3  Metanol+ NaOH 257 101,3 7.05-102 -7681 -1,152
4  Metanol + NaOH 258  400,0 7.05-102 -7680 -0,798
5 Metanol 28,4 4000 6.33-10% -7476 1,903
6  Metanol + NaOH 27,0 4000  0.134 -7584 0,490
7 Oleo 250 101,3  0.583 -1916 2,790
8 Oleo 253 4000  0.583 -1916 2,805
9 Oleo 60,0 4000  0.583 -1855 3,028
10 Mistura 60,0 4000  0.717 -3043 1,612
11 Metanol 28,2 20,00 6.32:10%2 -7475 1,122
12  Biodiesel + glicerol 97,3 30,00  0.654 -2550 1,716
13 Biodiesel + glicerol 97,4  200,0 0.654 -2550 1,785
14 Biodiesel + glicerol 60,0  200,0  0.654 -2626 1,460
15 Agua 250 100,0 6.11-10% -15810 0,364
16  Biodiesel + 4gua 59,2 1100  0.591 -2128 1,659
17  Biodiesel + agua 60,0 1100  0.588 -2077 1.],848
18 Metanol +4gua  209,2 10,00 5.34-10° -3197 4,574
19 Biodiesel 209,2 10,00  0.553 -1750 2,697
20 Oleo 396,9 20,00 2.94:102 -1053 4,755
21 Glicerol 60,0 110,0 3.72:10% -9815 -27,970
22 Mistura 60,0 120,0 6.87-102 -8087 -0,485
23 Mistura 60,0 110,0 7.24-10% -8176 -1,880
24 H3POa 60,0 110,0 4.76:10% -2615 -6,286
25 Mistura 60,0 110,0 7.72:10% -7979 -1,026
26 NasPO4 60,0 110,0 8.01-10° -5024 -13,440
27 Metanol +agua 60,0 110,0 6.91-102 -8321 0,386
28 Metanol (97%) 43,25 40,0 2.45-10° -7654 1,681
29 Metanol (97%) 43,25 100,0 2.45-10° -7654 1,913

w
o

Glicerol 1105 50,0 6.67-10% -8202 0,9481



5.1.2 Modificagdes no projeto original

Para otimizar a confiabilidade dos dados obtidos na simulacdo, algumas
consideracOes adicionais foram feitas. As principais alteracdes em relacdo aos dados
obtidos por Galarza (2017) se relacionam ao consumo elétrico, até entdo associado
exclusivamente ao acionamento das bombas que circulam produtos e reagentes ao longo
da instalacdo. A modificacdo proposta consiste na adi¢cdo das poténcias exigidas para
circulacdo da agua de resfriamento e da poténcia exigida para a agitacdo da mistura do
reator principal. A inclusdo da eletricidade consumida por demais equipamentos
auxiliares exigiria dados reais ou traria ao estudo uma subjetividade excessiva, de modo

gue esta poténcia sera desconsiderada na presente analise.

Em todos os processos nos quais remocao de calor é exigida, sera considerado que
um condensador sera utilizado com agua a pressao de 400 kPa. A temperatura inicial da
agua é considerada como 25 °C e os condensadores possuem eficiéncia de troca de calor
de 90%. Os célculos assumem ainda que um acréscimo maximo de 4°C na temperatura
da &gua é permitido. Como uma excecdo, sera considerado que o arrefecimento exigido
pelos reatores pode ser suprido simplesmente pelo contato com o ar ambiente, de modo

gue nenhum condensador adicional sera empregado para este fim.

Com base nas condic¢des assumidas e na quantidade de calor a ser removido em
cada etapa, a vazdo de agua pode ser calculada para cada condensador. Uma vez
conhecida a vazdo necesséria, a poténcia da bomba pode ser imediatamente calculada,

conforme as equacdes 5.4 e 5.5.

Ci

Carref = Meong * AT max - Cp,égua *Nre = Meonag = 15.048 (5.4)
Teond (Ps—Pe) Ci

W =< = 55

arref Pigua 3762 ( )

Na equacdes 5.4 e 5.5, C; é o arrefecimento total necessario em kW, AT,,4, € a
variagdo maxima da temperatura da agua em °C, C, 544 € O calor especifico da agua
(4,18 kJ/kg.°C), nyc € a eficiéncia de troca de calor (90%), W; é o trabalho da bomba,
Pagua € @ Massa especifica aproximada da agua (1000 kg/m?) e P; e P, séo as pressdes de

saida e entrada, em kPa.
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Para a estimativa da poténcia necessaria para a agitacdo da mistura no reator de
transesterificacdo, medida necessaria para garantir que a reacao seja 0 mais completa
quanto possivel em um tempo suficientemente pequeno, foram tomados por base 0s
valores adotados por Leevijit et al. (2006). O referido estudo adotou um valor para a
poténcia elétrica requerida pelo agitador de 2,0 kW por metro cubico de mistura, que
consiste no valor maximo para 0 que a literatura até entdo classificava como “mistura
intensa” (LEEVIIT et al., 2006).

O volume operado pelo reator (I/g) é calculado por meio dos fluxos de metanol,
hidroxido de sodio e Oleo de soja presentes na alimentacdo da instalacdo. Assim, o
volume, em metros cubicos, é dado pela equacdo 5.6. O multiplicador 3600 é utilizado
para converter o fluxo de m3/s para m3/h, uma vez que o tempo de reagdo € adotado como

60 minutos.

_3600-(miy+mip+my+myo)

Vi (5.6)

Péleo

Na equacdo 5.6, ps;e, Se refere a massa especifica do 6leo de soja a 60 °C, adotada
como 928 kg/m? conforme dados da literatura (DE ALMEIDA et al., 2011). Apesar de a
mistura também conter alcool e catalisador, o 6leo representa a vasta maioria do volume
de reagentes e sua densidade pode ser utilizada com seguranca como referéncia para toda

a mistura.

5.2 Modelagem da reforma a vapor

Na configuracdo proposta, apos o fim das etapas de transesterificacdo, separacdo
e purificacdo, o glicerol é bombeado e dividido em dois fluxos. Enquanto uma fracéo é
direcionada a uma caldeira para ser queimada em conjunto com gas natural a fim de
liberar calor para o processo de reforma a vapor, a outra é efetivamente submetida a

reforma para gerar o gas rico em hidrogénio que sera suprido a SOFC.

E importante ressaltar que apesar de o trabalho de Galarza (2017) também incluir
a simulacéo de um processo de reforma a vapor do glicerol, o processo neste trabalho foi
totalmente reestruturado, alterando principalmente a quantidade de gerar
aproximadamente o hidrogénio necessario para suprimento da demanda elétrica. Esta

opcéo se deve ao fato de a quantidade de gas reformado na simulagdo de Galarza (2017)
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ser muito maior do que 0 necessario para suprimento da demanda elétrica da planta.
Considerando que a eletricidade gerada a partir de SOFCs ainda é inviavel
economicamente, a geracdo de excedentes ndo se justifica, e a producdo de muito mais
hidrogénio em relacdo ao necessario ndo apresenta beneficios para a configuracao
proposta na presente dissertacdo. Ainda que a configuracdo aqui proposta possa ser
otimizada do ponto de visto da producgéo e concentracao de hidrogénio, tal aprimoramento
ndo se justifica a aplicacdo de células a combustivel uma vez que exigiria uma maior

demanda térmica e maiores investimentos.

A simulacéo da reforma a vapor foi realizada por meio do software Aspen HYSY'S
V11. Os parametros considerados na modelagem computacional sdo apresentados na
Tabela 5.4.

Tabela 5.4: Condigdes consideradas na simulagdo da reforma a vapor do glicerol.

Processo Condicdes

Separacao dos
fluxos do Porcentagem de glicerol reformado de 5%

glicerol

Pressdo de 101,3 kPa, relacdo molar glicerol/gas natural de 2:1 e
Co-combustao 10% de excesso de ar. Composicao do gas natural de 88,5% de
de glicerol e gas  metano, 6,2% de etano, 2,2% de propano, 0,8% de butano, 1,8%
natural de CO2 0,5% de N2, de acordo com uma composi¢do média
especificada comercialmente (GASMIG, 2019)

Gerador de . )
Entrada de 4gua a 20 °C e 200 kPa e saida a 500 °C
vapor
Reformador a Pressdo de 103.3 kPa, temperatura de 700 °C e razdo molar
vapor vapor/glicerol de 6:1. Inclui etapa de Water Gas Shift a 200 °C

Por fim, a configuracéo da reforma a vapor do glicerol utilizada nesta dissertacao
é apresentada pela Figura 5.4. O fluxo de glicerol (ponto 30), retirado da simulacéo de
Galarza (2017), é dividido no separador TEE-100, sendo que uma parte (ponto 40) é
gueimada juntamente com gas natural (ponto 41) e ar (ponto 43). Os gases de exaustdo
(pontos 36, 37 e 44) sdo responsaveis por fornecer calor ao vapor para reforma (pontos

38 e 39) e a todos os demais processos envolvidos na producao de biodiesel e na reforma
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do glicerol (representados pelo trocador E-102). E importante observar que apenas uma
parte do gas de reforma é utilizada para suprir a demanda elétrica da planta (ponto 49),

enquanto um excedente é gerado apesar da pequena quantidade de glicerol utilizada
(ponto 48).

Figura 5.4: Esquema do reformador de glicerol simulado.

33

vapor

Queimador @&

TEE-100

31
P-100

W1
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5.3 Modelagem da SOFC

Apesar de dados experimentais serem geralmente a melhor aproximacdo para
compreender um processo fisico, células de combustivel sdo frequentemente estudadas
por meio de analises tedricas e modelagens mateméticas. Esta opcdo se deve
principalmente ao alto investimento associado a esses dispositivos, o que é especialmente
relevante para SOFCs devido a seu alto custo de instalacdo e a alta qualidade que seu
material exige a fim de suportar as altas temperaturas (HAJIMOLANA et al., 2011,
HUSSAIN, LI e DINCER, 2009). Neste sentido, 0 presente estudo se baseia em uma
abordagem tedrica para estimar o desempenho de células de combustivel operando um

gas de composicdo conhecida, resultante do processo de reforma a vapor do glicerol.

Para tal, valores associados a operacdo e ao dimensionamento de células a
combustivel de 6xido solido sdo empregados de acordo com a literatura cientifica. A
Tabela 5.5 apresenta os principais parametros assumidos para a presente modelagem da
SOFC.

Tabela 5.5: Parametros adotados para a modelas da SOFC

Parametros gerais da célula (Ref.)
Tsorc (°C) 750 (A)
Psorc (KPa) 101.3 (B)
€ 0.46 (A)
T 4.5 (A)
d,, (um) 2.6 (A)
idens (A/mz) 4000 (B)

Catodo
Material Manganito de estroncio-lantanio tipo perovskita (C)
6. (mm) 0.06 (A)
Joc (A/m?) 5.51-10° (B)

Anodo
Material NiO/YSZ ©)
g (Mm) 2 (A)
Joa (A/M2) 1.67-108 (B)

Eletrolito
Material Zirconia estabilizada com itria (YSZ) ©)
S, (mm) 0.02 (A)

(A) - (HUSSAIN, LI e DINCER, 2009);
(B) - (KAKAC, PRAMUANJAROENKIJ e YANG, 2007);
(C) - (STAMBOULI e TRAVERSA, 2002)
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Para que a SOFC seja capaz de operar, algumas condi¢Bes devem ser atingidas. A

geracdo de eletricidade depende de cada etapa da reacéo, que inclui a disponibilidade de

combustivel, a difusdo de hidrogénio, oxigénio e ions através do material poroso e a taxa

de reacdo da célula a combustivel, sendo esta ultima definida pela densidade de corrente.

A energia produzida por uma SOFC sera limitada por um destes fatores, conforme o

projeto da célula e a quantidade e composi¢do do gas de entrada. Por esta razdo, cada

processo € modelado separadamente, conforme detalhado a seguir:

Disponibilidade de combustivel: a quantidade de combustivel disponivel é
definida pela modelagem da planta de biodiesel e do reformador a vapor, nao
dependendo da célula de combustivel. Apenas hidrogénio é considerado para as
reacbes da SOFC, uma vez que este combustivel gera a grande maioria da
eletricidade. Apesar de 0 mondxido de carbono também ser operado pela SOFC,
este gas geralmente exerce menor influéncia sobre a geracdo de eletricidade e
portanto foi desprezado, assim como em diversos estudos semelhantes conforme
relatado por Hajimolana et al. (HAJIMOLANA et al., 2011). O efeito do metano
também foi desconsiderado.

Taxa de reacdo da SOFC: a densidade de corrente € considerada como um valor
constante de 4000 A/mz?, conforme descrito na Tabela 5.6.

Difusdo: a difusdo do gas através do material poroso € estimada por meio da Lei
de Fick da Difusdo. Apesar de outros modelos como o Dusty Gas Model
oferecerem maior precisdo, a Lei de Fick também é aplicada na modelagem
tedrica da difusdo em SOFCs (HAJIMOLANA et al., 2011). Considera-se que a
concentracdo de hidrogénio é linear entre o exterior do anodo e a regido de tripla
fase reacional, entre 0 anodo e o eletrolito. As difusdes de oxigénio e seus ions
sdo consideradas como fatores que ndo limitam a rea¢do, uma vez que o oxidante
pode ser suprido indefinidamente pelo lado do catodo, estando sempre disponivel
para que a reagdo ocorra.

A Lei de Fick é dada por:

Ju, = _Dieff.% k_g] (5.7)

dx m2:s

Como considera-se que a SOFC tenha poros retos e redondos, entdo seu

coeficiente de difusdo é calculado por (CHAN, KHOR e XIA, 2001):
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d T 2
buc=97 (%) [Pere [%] ©9)
O coeficiente de difusdo pode ser modificado para levar em conta o efeito do

caminho tortuoso no fluxo, levando ao que é chamado de coeficiente efetivo de Knudsen
(CHAN, KHOR e XIA, 2001).

7 bt [ o9

A partir da composi¢do conhecida do gas de reforma, a densidade do gas é
diretamente calculada a partir da lei dos gases ideais. A densidade do hidrogénio no gas
¢ obtida simplesmente multiplicando a densidade do gas pela fracdo massica de
hidrogénio na composi¢éo:

P P k
PoH, = SO VH, = P YVH, 'Z?=1 yi - M; _g] (5.10)

RTsorc RTsorc m3
Conforme mencionado, a distribuicdo da concentracdo de hidrogénio €
considerada como linear ao longo do comprimento do anodo. A concentracao na fronteira
anodo-eletrélito € considerada como proxima de zero a fim de simplificar o modelo
matematico.

d o,
e, () = pop, (1 - 7)) 2 = — 2o (5.11)

Assim, a quantidade de hidrogénio consumida serd definida pelo menor valor
entre a vazao difundida (equacdo 5.7) e a capacidade de reacdo da célula, dada pela
equacdo 5.12 (HAJIMOLANA et al., 2011).

1 . k
Ry, = —"ligens" MHZ Z ] (5.12)

2 2'F m2s

Sendo conhecido o fluxo massico de hidrogénio por unidade de area e a taxa de
consumo operada pela célula, um processo interativo é realizado a fim de correlacionar a
difuséo de hidrogénio a &rea de reacdo da SOFC. Este processo é importante uma vez que
a concentracdo de hidrogénio no fluxo principal diminui & medida que as reacOes
ocorrem, de tal forma que a massa real de hidrogénio difundida é menor que o produto de

Ju,pela area de reagdo A, .

Uma vez que o hidrogénio alcance a tripla fase reacional em quantidade suficiente,

a corrente elétrica da célula sera limitada apenas pela densidade de corrente e pela area
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de reacdo. Assim sendo, para 0s casos nos quais a densidade de corrente € o fator

limitante, a poténcia da SOFC sera dada por:

WSOFC = lgens " Ar * Veetr = lmax * Veeu (5-13)

Na equacdo 5.13, i,,4, representa a corrente elétrica total produzida pela célula a
combustivel quando sua tensdo € V..;. No sistema real, todavia, as células individuais
sdo ligadas em série a fim de elevar a tensdo do sistema, de forma que a corrente que
realmente atravessa as células, aqui referidas como i..,;;, seré significativamente menor
que inqx- A equacdo 5.14 permite o calculo de i.,y;.

T — (5.14)

Nparalelo

A tensdo de cada célula pode ser calculada ao subtrair-se as trés maiores perdas
de tensédo do valor tedrico da célula E,,. Tais perdas, também referidas como polarizacao,
séo divididas em perda de ativagédo (1,.:), perda 6hmica (n,,,) € perda de concentracéo
(Mconc), COMoO na equagdo 5.15 (KAKAC, PRAMUANJAROENKIJ e YANG, 2007).
Como esta tensdo € muito pequena, comumente em torno de 1 V, células sdo
frequentemente conectadas em série a fim de atingir um valor aceitvel de tensdo
(ADAMSON, 2007).

Veeu = Ern — Nact — Nohm — Ncone (5-15)

A tensdo teorica de circuito aberto da celula a combustivel é dada por:

ETh = - (516)

nF

A perda de ativacao pode ser calculada como a seguir:

Nace = (E302) - (Hems) — (RLsorc) gy (Hens) - (547)

nagF Joa nacF

Perdas 6hmicas séo dadas por:

Nohm = Rtot " lcenr (5-18)

Onde:

R = (‘j—) + (‘j—) + (i—) (5.19)
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1150
(95.106)(_T50FC)

0a = (7 (5.20)
SOFC
10300
o, = (3.34- 104)< TSOFc) (5.21)
S (_ 1200 )
— : Tsorc
€ (TSOFC) (5'22)
Finalmente, as perdas de concentracdo sdo dadas por:
. 1‘(R'T5?FC) i~
RT Dy’ 'PH,ldens
Neonca = — 57" In RTsorc ;faz L (5.23)
1+( zF )szf'pHZO'idens
eff _ (PH0\  peff PHy\ . peff
DT = (222). pf 4+ (22) . pyf] (5.24)

Portanto, com base nos pardmetros conhecidos e nas condi¢des adotadas, a area
de reacdo A, permanece como a Ultima variavel para definir a quantidade de calor e

eletricidade gerados pela SOFC.

5.4 Analise econdmica

O sistema proposto produz biodiesel, glicerol, hidrogénio, calor e eletricidade. Os
custos de producdo para cada um dos principais componentes sdo baseados no

investimento e nos custos operacionais e de manutencao da planta.

Os custos do biodiesel e do glicerol sdo dados por (GALARZA, 2017):

C _ Cinvpla fFpy;, Cman,bio Fpp;, Copr,bioFpy;, CelepioWele Fpy;, + Coil + Cmet +
bio — —ou  _—met
H-Epijo HEpijo H:Epijo Ebio Epio  Ebio
CNaOH'priO CH3PO4,'prio (5 25)
Epio Ebio
C = Cinv,Pla'f'Fpgli Cman,bio'Fpgli Copr,bio'ppgli Cele,bio'Wele'Fpgli CNaOH'Fpgli
i =
g H'E g HE gy; H'E g Egui Egui
M (5.26)
Egii '
Onde:
Epio = PClpio - Mg (5.27)
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Egli = PCIgli " m30 (528)

_ Epio
Fouio = Epio+Egli (5.29)
— _ Egu
Fpgu = Epio+Egii (5.30)
= ,
g=1+— (5.32)

100

O investimento com a planta de biodiesel é dado pela equacdo 5.33 (GALARZA,
2017).

i 0,9335
Cinvpia = 11,1+ (22242) 7 [106 USD] (5.33)

Nas equaces 5.25 e 2.26, 0s custos com insumos sdo representados por precos

médios de mercado, conforme Tabela 5.6.

Tabela 5.6: Custos associados aos insumos para producdo de biodiesel

Insumo Preco (USD/kg) Custo (USD/hora)
Metanol 1,725 377,63
Oleo de soja 0,675 141742
Hidroxido de s6dio 0,7425 15,59
Acido fosforico 0,85 14,58

Custos com manutencgéo séo considerados como 6% do investimento com a planta
de biodiesel. Os custos operacionais sé@o estimados para 2 trabalhadores por turno, 3
turnos por dia e 49 semanas por ano, resultando em um custo de 47.850,00 USD/ano
(GALARZA, 2017).

O custo da producéo de vapor é adaptado da equacdo apresentada por Galarza
(2017), mas um fator de ponderagdo é adicionado para compensar o fato de que apenas
parte da energia de combustdo é transferida para a caldeira, sendo o restante dividido

entre calor para processo e exaustao:

_ Cinvvap S | Cgli'EgliqueimadotCeNEGN
Cvap - '

Fyeara T Cmanvap (5.34)

HEcqld EcaiatEprocessos
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O custo da caldeira em USD é estimado de acordo com o0 modelo apresentado por
Silveira e Tuna (SILVEIRA e TUNA, 2003).

Pyap—2 Tyap—350
Cinv,cala = 740 - Evapo'sexp (TZg) exp (ZT) (5.35)
Os custos da producéo de hidrogénio séo dados por (GALARZA, 2017):
_ Cinv,Hz f Cgli'Egli,reforma Cvap'Evap
H; — HEy, + En, + En, + Cman,Hz (5-36)

Para o caso de haver a necessidade de um queimador suplementar, o custo de
investimento é calculado por (GALARZA, SILVEIRA e PIZARRO, 2015):

Eqyp 089109
Cinvsup = 1000 - (222) (5.37)

O custo do gas natural pode ser calculado por meio das tarifas para consumo
préprio no setor de cogeracdo, disponivel no endereco eletronico da Comgas e
apresentados na Tabela 5.7 (COMGAS, 2019). O calculo envolve um valor associado a
demanda mensal, calculado em cascata, e um multiplicador constante associado ao
volume de gas consumido. Assim, o custo com consumo de gas pode ser estimado por

meio da equacéo 5.38.

Tabela 5.7: Valores para célculos do custo com gas natural (COMGAS, 2019).

Sem ICMS COM ICMS
Classe (m]?;Gr;lVéS) CaGn Cean Can Cen
1 Atérﬁéooo 0,5116411 - 0,6019307 1,574932
2 28%%8 0,4018000 - 0,4727059 1,574932
3 ?_%8(())(())3 0,3458988 - 0,4069398 1,574932
4 1§800880a 0,2627536 - 0,3091219 1,574932
5 g%%g%%g 0,2716139 - 0,3195458 1,574932
6 2408800880&1 0,2458492 - 0,2892344 1,574932
7 4708800880&1 0,2151223 - 0,2530851 1,574932
8 18%%8%%3 0,1843905 - 0,2169300 1,574932
9 >10.000.000 0,1529450 - 0,1799353 1,574932
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_ X(caenVen)+(CeanVan) | 12
o HEgn

Cen *TBRL/USD (5.38)

Para a producdo de H», custos operacionais e de manutencdo sdo considerados
iguais a 3% do investimento (KOTHARI, BUDDHI e SAWHNEY, 2008). Finalmente, o
investimento no sistema de producdo de H» é dado pela equagdo 5.39, conforme utilizado
por Silva (SILVA, M. E., 2010) e Silveira et al. (SILVEIRA et al., 2014). Na equacao
5.39, V7, é dado em Nm3/h.

0.5304

Cinv, = 400-10%- (222) " ysp (5.39)

Por fim, o custo da eletricidade da célula de combustivel é calculado conforme a
equacdo 5.40. O investimento inicial para a célula de combustivel de 6xido sélido é de
aproximadamente 50000 yuan/kW, o que equivale a 7.227 USD/KW pela cotacdo de 18
de margo de 2019. O custo de manutencdo é considerado como 0,3 yuan/kWh, que
equivale a 0,043 USD/kWh (HOU, ZHAO e YANG, 2018).

_ CinvsorcS

CH, EsoFcH
C = —z - 2 5.40
SOFC H-EsoFrc ( )

Cman,SOFC E
SOFC
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CAPITULO 6 - RESULTADOS

Neste capitulo, os conceitos tedricos e a modelagem matematica descritos nos
capitulos anteriores séo aplicados a fim de gerar dados numéricos que permitam discutir
a configuracédo proposta. Sao apresentados os estados termodindmicos em cada ponto no
processo de reforma a vapor, bem como o potencial de geracdo térmica e elétrica e sua
comparacdo com as demandas envolvidas na planta. Por fim, a analise econdmica é
propriamente desenvolvida, permitindo conhecer a viabilidade da configuracao estudada

e 0s parametros que a influenciam.

6.1 Resultados da simulagdo da reforma a vapor usando o Aspen HYSYS V11™

A simulacdo do processo de vapor realizada neste programa gerou pontos (vide
Fig. 5.4) cujas propriedades termodindmicas sdo apresentadas pela Tabela 6.1. Cabe
ressaltar que o modelo usado no Aspen Hysys foi 0 PRSV (Peng-Robinson Stryjek-Vera),
assim como em estudos similares (JIMMY, MOHAMEDALI e IBRAHIM, 2017;
OLATEJU et al., 2017).

Tabela 6.1: Propriedades termodindmicas obtidas para o processo de reforma a vapor.

Pto. Fluido T[°C] P[kPa] m][kg/s] h[kJkg] s[klJ/kgK]
30 Glicerol 110,5 50,0 6,669E-2 -7758 0,4110
31 Glicerol 1105 103,3 6,6669E-2  -7758 0,4111
32 Glicerol 1105 103,3 3,335E-3 -7758 0,4111
34 Gas de reforma 500,0 103,3 7,700E-3 -9487 11,51
36 Gases de exaustao 982,9 101,3 3,458E-2 -526,5 7,20
37 Gases de exaustdo 971,4 101,3 3,458E-2 -541,3 7,188
38 Agua 500,0 200,0 2,423E-4 -12480 11,20
39 Agua 25,00 2000 2,423E-4 -15850 3,077
40 Glicerol 1105 103,3 7,673E-4 -7758 0,4111
41 Gas natural 25,0 101,3 3,798E-4 -4446 10,15
42  Glicerol + gas natural 101,9 101,3 1,147E-3 -7428 1,389
43 Ar 25,0 101,3 3,199E-2 -0,2842 5,258

44 Gases de exaustao 149,1 101,3  3,458E-2 -1531 5,900
45 Gas de reforma 200,0 103,3 4,342E-4  -10120 10,48
47 Gas de reforma 2184 103,3 4,342E-4  -10120 10,51
O unico fluxo em comum com o trabalho de Galarza (2017) € o ponto 30, e as

pequenas variagbes em suas propriedades deste estudo com o de Galarza se devem a

utilizacdo de modelos termodindmicos diferentes. Todavia, uma vez que a planta de
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biodiesel e 0 processo de reforma podem ser estudados separadamente, a escolha por
modelos que resultem em valores distintos para as propriedades de um mesmo ponto em

comum ndo interfere na analise aqui realizada.

A vazdo e a composicdo do gas de reforma resultante da simulagdo s&o
apresentadas pela Tabela 6.2. Devido as reaces consideradas, diéxido de carbono,
metano, agua e hidrogénio estdo presentes. A quantidade de monoxido de carbono
presente no gas é desprezivel em decorréncia do processo de Water Gas Shift, enquanto
que 0 metano é proveniente de reacdes de metanacao. Por fim, ndo ha presenca de coque

uma vez que esta reacdo ndo foi considerada na modelagem.

Tabela 6.2: Composicdo e quantidade de gas proveniente da reforma a vapor do

glicerol.
Espécie Fracdo massica Vazao massica (kg/s)
Monoxido de carbono (CO) 0.10% 0
Dioxido de carbono (CO») 43.15% 0.0033
Metano (CHa) 6.21% 0.0005
Agua (H20) 47.22% 0.0036
Hidrogénio (H2) 3.32% 0.00025575

6.2 Demanda energética

Utilizando os dados obtidos por Galarza (2017) para a planta de biodiesel e os
dados deste trabalho para a reforma a vapor do glicerol, as demandas de eletricidade, calor
e arrefecimento exigidas pelo projeto sdo obtidas. Os dados resultantes para cada
componente envolvido na simulagdo computacional sdo apresentados pela Tabela 6.3 e

podem ser visualizados nas figuras 5.3 e 5.4.
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Tabela 6.3: Demandas de eletricidade, calor e arrefecimento na instalacéo.

tem WouQ WouQ WouQ WouQ
(kw) (kw) (kw) (kw)

Bombas Reatores Aquecimento Arrefecimento
W01 0,03 E03®W  -8510 HO1®W 3531  CO1¥W 224,80
W02W 0,25 E06"W 0,90 H02W 266,80 C02"™ 49,60
W04»W 0,04 EO7®W  -11,25  H03®W 659,50 C03"¥W 454,90
W05®W 0,17 E08”W 0,00 H04W 1831  C04® 8,73
WO09W 0,00 E11® 10,95 Cco5® 4,873
W10®) 0,005  E13® 0
Weer® 0,196
Wqit® 5,073

(A) — dados retirados da simulacdo de Galarza (2017)

(B) — dados resultantes da simulacdo desta dissertacao

6.2.1 Eletricidade para arrefecimento

A eletricidade gasta com arrefecimento é calculada por meio da equacédo 5.5 e dos

dados apresentados pela Tabela 6.3. Assim, o consumo de energia elétrica é dado por:

6.2.2 Eletricidade para agitacao no reator de transesterificagdo

(224,80 + 49,60 + 454,90 + 8,73 + 4,873)

Warre f =

3762

= 0,197 kW

Conforme mencionado no Capitulo 5, a poténcia elétrica gasta para agitacdo da

mistura é de 2 kW para cada metro cubico de reagentes. Assim, o volume operado e a

eletricidade necessaria para garantir uma boa reacéo sao calculados por:

~ 3600 - (0,06230 + 0,00583 + 0,58300+0,00245)

928

Wagie = 2+ 2,535 = 5,073 kW

= 2,535 m3
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6.2.3 Demanda energética total

Com os dados apresentados pela Tabela 6.2 e os valores calculados nos itens 6.2.1
e 6.2.2, tem-se a demanda energética total da planta. Os valores para consumo de
eletricidade, calor e arrefecimento sdo apresentados pela Tabela 6.4.

Tabela 6.4: Demanda energética total para producao de biodiesel e reforma do glicerol.

Tipo de energia Poténcia requerida (kW)
Eletricidade 5,765
Aguecimento 988,12
Arrefecimento 742,903

6.3 Modelagem da SOFC

O primeiro passo para avaliar a capacidade de geracdo energética da célula a
combustivel € estudar a difusividade do hidrogénio atraves da superficie porosa do anodo.

Isto pode ser feito ao se aplicar os parametros da Tabela 5.6 as equacOes apresentadas.

De acordo com a equacao 5.8, tem-se:

2,6-107° 1023 m?
Dux =97 - 5 " = 0,002852 ~

Em seguida, o coeficiente de difuséo é corrigido de modo a considerar o efeito do

caminho tortuoso do fluxo, conforme equacédo 5.9:

off 0,46 m?
D"/ = 0,002852 - —— = 0,00029 |—

A massa especifica do hidrogénio no fluxo principal é obtida por meio da equacéo
5.10 e da composicéo do géas de reforma conforme apresentado na Tabela 6.2:

101,300

———-0,0629 - (28 * 0,0001 + 44 = 0,4315 + 16 * 0,0621 + 18 *
8,314-1023

pO,Hz =

0,4722 + 2 % 0,0332) = 0,0240 [%]
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O ultimo passo antes de avaliar a difusividade do hidrogénio segundo a Lei de
Fick € estimar a distribuicdo da concentragdo do géas ao longo do material poroso do
anodo. Com base nas simplificacdes definidas pela equagédo 5.11, tem-se que:

dcy, 0,0240 kg
= - = 12,00 |-
dx 0,002 00 [m4

Por fim, a Lei de Fick pode ser aplicada, resultando na vazdo massica de

hidrogénio para o primeiro incremento de area:

Jo, = —0,00029 - 12,00 = —0,00348 [ml;g_ S]

Com isso, € possivel estimar o fluxo de hidrogénio através do anodo em funcéo
da &rea de contato da célula a combustivel. Este resultado, todavia, ndo é obtido
simplesmente pela multiplicacdo de jO,H2 pela area total da célula, mas por um processo
iterativo. Isto ocorre porque a concentracdo de hidrogénio no fluxo principal diminui para
cada incremento de area, o que afeta a difusividade como um todo. Em resumo, jH2 deve

ser recalculado para cada incremento de area.

A cada etapa da iteragdo, calcula-se a quantidade de hidrogénio consumido por
meio do menor valor entre a disponibilidade de combustivel, calculada pela equagéo 5.7,

e a taxa fixa de reacdo da célula, resultante da equacdo 5.12:

Ry

kg]

+4000 - 2 =4,146-10—5[ >
m=-s

2~ 2.96.485.332,9

Para que esta analise pudesse ser realizada, foi elaborado um processo iterativo
realizado no software MATLAB, 0 que permitiu que a o transporte de hidrogénio através
da célula fosse estudado para um cendrio-limite no qual todo o combustivel é consumido.

O codigo computacional utilizado é apresentado no Apéndice A.

A simulacdo da SOFC indicou que a taxa de reacdo da célula a combustivel € o
principal fator limitante para quase todas as dimensdes. A concentracdo de hidrogénio
apenas comegca a limitar a reagdo para areas de reacao desproporcionalmente grandes, o
que produziria muito mais eletricidade do que a instalacdo necessita e requereria
investimentos de ordem incompativel com a planta de biodiesel estudada. O efeito

mencionado € ilustrado pela Figura 6.1.
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Figura 6.1: Predominancia da taxa de reacdo da SOFC como fator limitante.

Concentracdo de H; é o fator limitante
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1] 2 4 G 8 10 12
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A producédo de eletricidade é calculada por meio da corrente total, dependente
apenas da densidade de corrente, da area de reacdo, e da tensdo da célula, calculada pela

equacdo 5.15. Cada uma das perdas de tensdo envolvidas no processo é calculada.
De acordo com a equacao 5.16, a tenséo teorica é dada por:

o —237340000 237
Th = 2.96.485332,9

Por meio da equacdo 5.17, sdo calculadas as perdas de ativacao:
8,314 -1023 > ( 4000 ) ( 8,314 - 1023 )
. n —

Nact = <

4-2-964853329 167-105)  \4-0,6-96.485332.9
( 4000 )—04021/
"\551-109) = 7

Em seguida, as perdas 6hmicas séo estimadas por meio das equacgdes 5.18 a 5.22:

1150)

95 . 105\ ("T023
aa=< 53 > =30174,9

(_10300)
o, = (3.34-10H)\"1023) = 141816

42:10° (_ﬂ)

. 1023

= ( 22 ) —12704,2

i 2-1073 N 0,02-1073 N 0,06-1073 14171050
tot = 130174,9 1,41816 12704,2 )~

69



Nonm = 1,417 - 1073 - lcell

A variavel i.,; representa a corrente elétrica que atravessa cada célula. E
considerado que a tensdo do conjunto de células atinja aproximadamente 48 V,
compativel com os pardmetros de entrada do inversor modelo S14248U FC, com poténcia
méaxima de entrada de 4200 W e saida em 120 V/60 Hz (SWA TECHNOLOGIES, 2007).
Considera-se que as células sejam também divididas em 10 conexdes em paralelo,
visando reduzir a corrente atraves de cada uma delas a fim de minimizar as perdas
ohmicas. Estes calculos, todavia, sdo realizados com auxilio de computador e ndo sdo
apresentados explicitamente neste trabalho, uma vez que a variacdo da area de reagdo

altera as perdas 6hmicas, que interferem na tensdo da célula e alteram a poténcia gerada.

Por fim, as perdas de concentracdo sdo calculadas pelas equacgdes 5.23 e 5.24:

)

erf _ (101,300

5 2 m?
) -0,000292 + ( ) -0,000097 = 0,000343 T

a 101,300 101,300
1_( 83141023 ) 0,002
___8314-1023 2-96.485.332,9) 0,000343 - 53782 - 4000
Meonc.a = = 57796 485.332.9 1+( 83141023 ) 0,002
2-96.485.332,9) 0,000343 - 101300 - 4000
— 0,00081V

Ainda que a tensdo exata da célula dependa da area de reacdo e ndo possa ser
calculada com base nos parametros ja fixados, estima-se que seu valor deve ficar proximo
de 0,8 V.

Por fim, conhecendo os valores de corrente e tensdo, a producdo de eletricidade
em funcdo da area de reagdo pode ser diretamente calculada. Uma vez que, conforme ja
mencionado, a taxa de reacdo da SOFC é um fator constante que limita a reacdo para a
maioria dos valores possiveis de areas de reacdo, a eletricidade gerada deve apresentar
uma relac@o aproximadamente linear com a area da célula, como apresentado pela Figura
6.2. Conforme esperado, os resultados de densidade de poténcia observados nesta figura
sdo compativeis com aqueles disponiveis na literatura para condigdes semelhantes
(MINH, 2015).
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Figura 6.2: Influéncia da area de reacdo da SOFC sobre a geracao de eletricidade.
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6.4 Analise econbmica

Para a analise econdmica, os custos de producdo de biodiesel e glicerol séo
calculados de acordo com as equacdes 5.25 a 5.32. Assim, cada parametro que contribui

para a definicdo destes custos de producéo € calculado a seguir.

A energia contida no biodiesel e no glicerol é calculada conforme as equacGes
5.27 e 5.28:

Epio = 33500 - 0.5529 = 18.549,795 kW
Egy; = 13673+ 0,06669 = 911,852 kW

Os fatores de ponderacdo para biodiesel e glicerol sdo calculados por meio das

equacdes 5.29 e 530:
P 18.549,795 _ 09531
Pbio 18,549,795 + 911,852
911,852
= = 0,0469

E, ==
Pgli - 18.549,795 + 911,852

Considerando-se a modo de exemplo, uma taxa anual de juros de 6% e um periodo
de amortizagdo de capital de 4 anos, O fator de anuidade é obtido por meio das equagdes
5.31e5.32:
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6
14— =106
7=1% 750

_1,06*- (1,06 — 1)
B 1,064 — 1

= 0,28859

O investimento com a planta de biodiesel é dado pela equacdo 5.33:

3,6 0,5529>°'9335

z = 4,697,896.62 USD

Conpia = 11,1+

Com estes valores e os dados da Tabela 5.6, € possivel calcular os custos de

producdo do biodiesel e do glicerol por meio das equagdes 5.25 e 5.26.

~ 4,697,896.62-0,28859 10,9531 = 4,697,896.62- 0,06 0,9531

Coio = 7920 - 18.549,795 T T7920-18.549,795
47.850,0-0,9531 0,1161-5,759-0,9531  1417,42
t7920-18549795 1 18.549,795 ' 18,549,795
377,63 1559-0,9531 14,58 -0,9531 UsD
* 18549795 T 18549795 ' 18549795 _ U119
o _4697,896.62-0,288590,0469 4,697,896.62- 0,06 0,0469
gl 7920 -911,852 7920 -911,852
47.850,0- 0,0469 0,1161-5,759- 0,0469 15,59 - 0,0469
* 7920911852 911,852 T 911,852
1458-00469 _  _ USD
911,852 ' KWh

O investimento necessario com a caldeira é dado pela equacao 5.35:

0.1013 — 2) (700 — 350

Cinv,cala = 740 - 16,660'8exp( 195 i

) = 13.479,74 USD

Para o calculo dos custos com gas natural, é necessario estimar a demanda deste
combustivel em Nm3. Da simulacdo, sabe-se que o fluxo molar de gés natural é de
3,798-10* kmol/s e sua densidade molar é de 4,099-10 kmol/m3, de tal modo que seu
fluxo volumétrico é de 0,009266 m3/s. Multiplicando este valor pelas horas anuais de
operacdo, calcula-se que o consumo anual é de 264192,19 m3, de modo que 0 consumo
mensal aproximado é de 22016,02 m3. Sendo assim, a planta de biodiesel simulada se
enquadraria na Classe 2 de consumo, conforme definido na Tabela 5.7.

Com isso, a equacao 5.38 é aplicada para estimar o custo com gés natural:
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~ (0,6019307 - 5.000 + 0,4727059 - 17016,02) + (1,574932 - 22016,02) .
GN — 7920 - 47059 - 0,007

0,27 = 0,05678 usb
SR kWh

Uma vez conhecidos os custos de investimento com a caldeira e 0s gastos com
gas natural e considerando um custo de manutencdo de 0,008 USD/kWh (GALARZA,

2017), o custo da geracédo de vapor é calculado pela equacéo 5.34:

13.479,74 -0,28859 0,01252-13673:0,06336+0,05678:47059-0,007 14,72
Crap = + : +0,008 =
7920-14,72 14,72+4+988,12 14,72+988,12
USD
0,01930 + 0,00043 + 0,008 = 0,03798 -

O investimento no equipamento para producao de hidrogénio é dado pela equacao
5.39: A vazdo volumétrica é calculada por meio da massa especifica do hidrogénio nas

condic¢des normais de temperatura e pressdo, aqui considerada como 0,08235 kg/Nmg,

17428 \ 05304
0,08235

= 602.861,046 USD
750

Cinw,u, = 400 - 10% -
Com isso, o custo da producéo de hidrogénio pode ser calculado por meio da
equacao 5.36:

C = 602.861,046 - 0,28859 4 0,01252-13.673-0,003335
H2 77920 -119.742,48 - 0.00025575 119.742,48 - 0.00025575

4 0,02773 - 14,72 N 0,03 -429.761,78
119.742,48 - 0.00025575 7920 -119.742,48 - 0.00025575

UsSD
=0,51135 + 0,01864 + 0,01333 + 0,053116 = 0,43911 Wh

Por fim, o célculo dos custos com producdo de eletricidade por meio da SOFC ¢

dado pela equacéo 5.40.
c _ 42.510,24 - 0,28859 +0.043 + 0,43911-119.742,48 - 0.0000726
SOFC ™ 7920 -5,88214 ’ 5,88214
= 0,26334 + 0,043 + 0,64897 = 0,95531 usb
- ) ) ) - ) kWh

A Tabela 6.5 resume os principais custos de investimento calculados para os

equipamentos envolvidos na simulacao.
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Tabela 6.5: Investimento necessario com os principais componentes da planta.

Custo de investimento (USD)

Cinv,pia 4.697.896,62
Cinvcald 13.479,74
Cinv, 602.861,046
Cinv,sorc 42.510,24

Com os valores calculados, é possivel realizar uma analise de sensibilidade para
avaliar o comportamento dos custos de producdo dos insumos relacionados a instalacao

estudada. Estas variagdes sdo apresentadas pelas figuras 6.3 a 6.7.

Figura 6.3: Variagdo dos custos de producéo de biodiesel de acordo com variaveis

econdmicas.
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O custo da producédo de biodiesel se manteve significativamente acima do valor
médio do 67° leildo nacional, que foi de 0,08 USD/kWh (ANP, 2019b). Esta diferenca
pode ser explicada pelo fato de a usina de biodiesel simulada ser relativamente pequena

e pelo fato de o fator de ponderacdo desfavorecer, do ponto de vista de viabilidade

econdmica, o biodiesel em relacédo ao glicerol.

Figura 6.4: Variacdo dos custos de producéo de glicerol de acordo com variaveis

econdmicas.
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Apesar do elevado custo de producdo atribuido ao biodiesel, o valor do glicerol se

manteve abaixo do valor praticado pelo mercado brasileiro. Enquanto no periodo de 2014
a 2017 o preco do glicerol bruto esteve entre 0,021 e 0,032 USD/kWh (BIOMERCADO,
2019), o custo obtido na presente dissertacdo se manteve abaixo de 0,022 USD/kWh para

todos os cenarios avaliados. Este resultado pode ser explicado, novamente, pela escolha

de um fator de ponderacédo que prejudica o custo do biodiesel e favorece o custo atribuido

ao glicerol.
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Figura 6.5: Variagdo dos custos de producéo de vapor de acordo com variaveis

econdmicas.
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Os custos da producdo de vapor se mantiveram na faixa de 0,025 a 0,070
USD/kWh, o que fornece uma margem relativamente segura para a posterior conversao
em energia elétrica, cujo valor de referéncia foi adotado como aproximadamente 0,12
USD/kWh.
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Figura 6.6: Variagdo dos custos de producéo de hidrogénio de acordo com variaveis

econémicas.
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Os custos de producdo de hidrogénio resultaram em valores entre 0,20 e
0,85 USD/kWh, proximo a faixa de 0,386-0,480 USD/kWh esperada para venda no
mercado (CAFCP, 2019). Os valores obtidos, todavia, se mantiveram acima dos custos
de producéo atribuidos a forma a vapor de metano, que gira em torno de 0,06 USD/kWh
(MARTINEZ-SALAZAR et al., 2019). Uma possivel explicacdo para estes valores é o
fato de a planta ser relativamente pequena e operar uma guantidade pequena de glicerol,
0 que pode ter feito com que os custos de investimento tivessem um efeito mais

significativo na composicdo final de custos
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Figura 6.7: Variacdo dos custos de producéo de eletricidade de acordo com variaveis

econdmicas.
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A observacdo das figuras 6.3 a 6.7 demonstra que, mesmo para longos periodos
de amortizagcdo e em um cenario de juros baixos, a geracdo de eletricidade a partir de
células a combustivel de 6xido sélido ndo é uma opcdo economicamente viavel para a
industria de biodiesel. Como foi possivel observar pelo desenvolvimento da equacédo 5.40,
os fatores que mais dificultam a aplicagdo de SOFCs sdo o elevado custo de investimento

e o custo de geracdo de hidrogénio por reforma a vapor.

Apesar da distancia até um cenario econdmico favoravel, a presente andlise
mostrou que € possivel suprir a demanda eléetrica de aproximadamente 5,8 kW da
instalacdo com apenas uma minima parte do glicerol produzido. Esta constatacdo é
verificada pela Figura 6.2, que demonstra que mesmo a pequena parcela (5%) de glicerol
destinada a reforma a vapor apresenta potencial para gerar muito mais eletricidade do que

foi utilizado no presente estudo.
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CAPITULO 7 - CONCLUSOES

Nesta dissertacdo foi avaliada a viabilidade técnica e econémica do
aproveitamento energético do glicerol por meio da reforma a vapor para posterior
utilizacdo em uma célula a combustivel do tipo 6xido sélido (SOFC). Para tal, os dados
resultantes de uma planta de producdo de biodiesel simulada computacionalmente no
Aspen HYSYS V8.4 por Galarza (2017) foram utilizados para conhecer a quantidade e
composicao do glicerol bruto. Com isso, uma simulacéo de reforma a vapor foi realizada
no mesmo software a fim de produzir um gas que atendesse a demanda energética do

sistema proposto na presente dissertacéo

A reforma a vapor simulada resultou na producéo de 1,7428 kg/h de hidrogénio,
o0 que foi mais que suficiente para fornecer os cerca de 5,8 kW exigidos pela instalagéo.
A possibilidade de geracdo de excedentes foi desconsiderada, uma vez que o custo de
producdo de eletricidade por meio de SOFCs ainda € significativamente mais alto que 0s

precos praticados pelas concessionarias.

Apenas uma minima fracdo do glicerol foi utilizada para reforma e, mesmo assim,
apenas parte do gas de reforma foi utilizada na célula a combustivel. Esta situacdo
demonstra o alto potencial de geracdo de energia elétrica que reside na utilizacdo conjunta

de glicerol, reformadores a vapor e células a combustivel.

Apesar do claro potencial técnico, a questdo econdmica ainda deve se manter por
muito tempo como a principal dificuldade para o uso de SOFCs, ndo apenas na industria
de biodiesel, mas em todos os setores em geral. Ainda que boa parte do alto custo da
producdo elétrica calculada neste trabalho se deva a producdo de hidrogénio, o que
poderia ser amenizado por novas tecnologias ou estudos de otimizacdo do mesmo
processo, apenas o investimento com a célula a combustivel induziria um custo mais que
duas vezes maior que o preco de venda de eletricidade praticado pelas concessionarias no

setor industrial.

Mesmo no melhor dos cenarios econdémicos, considerando juros baixos e longos
periodos de amortizacéo, o custo de producéo elétrica por SOFCs se manteve acima dos
0,40 USD/kWh, enquanto os valores praticados pelas concessiondrias se situam na faixa
dos 0,12 USD/kWh. Com isso, conclui-se que a presente proposta esta longe de ser

economicamente viavel, mas pode ser mantida como uma boa opc¢éo tecnologica a ser
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levada em conta. Sendo considerado o hidrogénio como um novo vetor energetico ou
como o combustivel do futuro, é razoavel supor que todos os custos calculados nesta
dissertacdo, desde os gastos com producdo de hidrogénio até os precos das proprias
células a combustivel, tendem a cair ano ap6s ano, aproximando cada vez mais o potencial

de aproveitamento energético por meio de SOFCs de algo aplicavel na pratica.
Sugestdes para trabalhos futuros incluem:

e estudos de otimizagdo do processo de reforma a vapor;

e Uso de outras variantes de células a combustivel, como células de carbonato
fundido;

o avaliacdo de diferentes processos para producéo de hidrogénio a partir de glicerol;

¢ inclusdo de uma andlise exergética, exergoecondmica e/ou exergoambiental;

¢ inclusdo de novas etapas de purificacdo do gas de reforma, como a inclusdo de

separadores por membrana ou ciclos de absorg¢ao/dessorcao.
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APENDICE A

Codigo computacional em MATLAB™ para calculo do consumo de hidrogénio
pela SOFC

clear all

clc

%lteracdo

inc=0.05;

A(1)=inc;

J=1;

parada=1;

minimo = 0.0001;

%Parametros operacionais

P =101; %%%%% %%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%presséo [kPa]
T =750 + 273.15; %%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%% %% %temperatura [K]
% Constantes

Ru = 8.314; %%%%%%%%%%%%%%%%constante universal dos gases [kJ/kmol.K]
Far = 96485.3329; %%%%%%%%%%%%%%%%%%constante de Faraday [A.s/mol]
MH2 = 2; %%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%massa molecular do H2 [kg/kmol]
MO2 = 32; %%%%%%%%%%%%%%%%%%%%massa molecular do O2 [kg/kmol]
MH20 = 18; %%%%%%%%%%%%%%%%%%massa molecular do H20 [kg/kmol]
%Caracteristicas da célula

esp = 0.002;

DiamPoro = 10/(-6);

Poros = 0.46;

Tort=4.5;

DieffH2 = 97*(DiamPoro/2)*sqrt(T/MH2)*(Poros/Tort);

J = 4000; %%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%densidade de corrente [A/mZ]
%Fluxo inicial de gases

fmCO =0.001;

fmCO2 = 0.4315;

fmCH4 = 0.0621;

fmH20 = 0.4722;

fmH2(1)= 0.0332;

mCO = 0.0000;

mCO2 = 0.0033;

mCH4 = 0.0005;

mH20 = 0.0036;

mH2(1) = 0.00025575;

%Consumo e producdo de componentes

RH2 = (1/(2*Far))*j*(MH2/1000)*inc;

RO2 = (1/(4*Far))*j*(M02/1000)*inc;

RH20 = (1/(2*Far))*j*(MH20/1000)*inc;

%Rotina iterativa

while A<7
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rogas(J)=

(P/(RU*T))*(FCO*28+fmCO2*44+FmCH4*16+fmH20*18+fmH2(J)*2)*(L/(fmCO+f

mMCO2+fmCH4+fmH20+fmH2(J)));
concH2(J) = fmH2(J)*rogas(J);
mH2diff(J) = concH2(J)*1.1484e-04/esp*inc;
if (mH2diff(J) >= RH2)
mH2consREAL (J)=RH2
end
if (mH2diff(J) < RH2)
mH2consREAL (J)= mH2diff(J)
end
mH2(J+1) = mH2(J)-mH2consREAL(J);
fmH2(J+1) = mH2(J+1)/(mMCO+mCO2+mCH4+mH20+mH2(J+1));
parada = concH2(J);
A(J+1)=A(J)+inc;
J=J+1;
end
mH2(J)=mH2(J-1);
plot(A,mH2)
xIswrite('Concentracao’,A,'vazao massica’',’Al’);
xIswrite(‘Concentracao’,mH2,'vazao massica’',’A2');
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