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RESUMO

MATTOS, A. P. (2013), Caracterizacdo termoquimica do glicerol bruto e aproveitamento
energético em uma planta de médio porte de producdo de biodiesel, Itajubd, 184p.
Dissertacdo (Mestrado em Conversdo de Energia) — Instituto de Engenharia Mecénica,
Universidade Federal de Itajuba.

A importancia da conversdo de energia elétrica, mecénica e térmica na sociedade é
essencial para o crescimento econémico, desenvolvimento tecnolégico e outras atividades
humanas. O elevado consumo de combustiveis fosseis gera a preocupacdo com a exaustao
das reservas, seguranca de abastecimento e os impactos ambientais. Como consequéncia,
surge a necessidade de processos que ndo degradam o meio ambiente, possuam uma boa
eficiéncia energética e atendem a demanda de energia requerida.

Esta dissertacdo discute a utilizacdo do glicerol, subproduto na industria do biodiesel,
como alternativa energética em uma planta de producéo de biodiesel, substituindo o uso dos
combustiveis fosseis. Também foi analisada uma avaliagdo ambiental da combustdo deste
subproduto.

Foram realizados: calculos de combustdo de diferentes tipos de glicerdis e de misturas
deste com etanol, assim como calculos das emissdes de CO, e SO,. Também foi realizado um
estudo de caso de uma planta de médio porte de biodiesel (SP-BIO) localizada em Sumaré,
estado de Séo Paulo com a finalidade de viabilizar o uso do glicerol bruto como combustivel
alternativo para suprir a demanda térmica da planta. Realizou-se também a caracterizacdo
fisico-quimica do glicerol bruto para obter as principais propriedades termoquimicas.

Com todas as analises realizadas constatou-se que o PCS do glicerol bruto da SP-BIO
é de 24,4 MJ/kg contribuindo para suprir a demanda térmica do gerador de vapor da planta
que é de 0,804 MW. A poténcia térmica do glicerol bruto varia entre 1,762 e 2,995 MW para
rendimentos da caldeira de 50% a 85% respectivamente. Assim constatou-se que o0
subproduto desta planta de médio porte de producdo de biodiesel, seria capaz de utilizar o

proprio glicerol bruto como um combustivel alternativo.

PALAVRAS-CHAVE: Termodindmica, Biodiesel, Glicerol, Consumo Energético,

caracterizacdo termoquimica.



ABSTRACT

MATTOS, A. P. (2013), Thermochemical Characterization of crude glycerol as energy in a
plant of medium size biodiesel production, Itajuba, 184p. Dissertation (Masters Degree in
Energy Conversion) — Mechanic Engineer Institute, Federal University of Itajuba.

The importance conversion of electrical, mechanical and thermal energy in society is
essential for economic growth, technological development and other human activities. High
consumption of fossil fuels generates concern about the depletion of reserves, supply security
and environmental impacts. Consequently, the searches for processes which do not degrade
the environment, demonstrate good energy efficiency and meet the demand for the energy
required have arisen.

This paper discusses the use of glycerol, a byproduct in the biodiesel industry, as an
energy alternative in a biodiesel production plant, replacing the use of fossil fuels. An
environmental assessment was also analyzed be carried out for this combustion by-product.

Through this study, calculation of combustion of different types of glycerols and
mixtures thereof with ethanol, and calculations of CO, and SO, are undertaken. A case study
of an medium-sized biodiesel plant (SP-BIO) located in the city Sumaré, in the state of Sado
Paulo, Brazil, was carried out in order to enable the use of crude glycerol as an alternative
fuel to meet the thermal demand of the plant. The physic-chemical characterization of crude
glycerol was made to obtain the main thermochemical properties.

After all analyses it was found that the PCS crude glycerol of SP - BIO is 24.4 MJ/kg
which contributed to this would supply the thermal demand of the steam generator 0,804MW.
The thermal power of the crude glycerol varies between 1,762 and 2,995 MW for yields of
50% to 85% respectively. Thus it was found that the byproduct of this medium-sized
biodiesel plant would be able to use the crude glycerol itself as an alternative fuel.

KEYWORDS: Thermodynamic, Biodiesel, Glycerol, Energy Consumption, thermochemical

characterization.
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Capitulo 1

INTRODUCAO

A partir do século XX, o conceito de desenvolvimento sustentavel é aquele que atende as
necessidades das geracdes atuais, sem comprometer as necessidades das geracOes futuras isto
segundo a Comissdo Mundial do Meio Ambiente e Desenvolvimento em 1978. Este
desenvolvimento requer métodos e ferramentas para quantificar e comparar 0s impactos

ambientais de bens e servigos para a sociedade.

Utilizar um biocombustivel que é biodegradavel e ambientalmente correto (exemplo:
biodiesel), com propriedades similares ao diesel convencional, mas com um perfil de emissbes
de gases de efeito estufa muito baixo, vem sendo uma boa opc¢do para a substituicdo dos

combustiveis foésseis.

A producdo do biodiesel € tradicionalmente obtida a partir da reacdo de transesterificacéo
em meio acido, basico, enzimatico ou por craqueamento térmico, mas atualmente o processo de
transesterificacdo de triglicerideos com um alcool na presenca de catalisadores homogéneos ou
heterogéneos é o mais utilizado e gera um subproduto conhecido como glicerol.

Segundo Pires (1998) o desenvolvimento sustentavel tem origem na conscientizacdo de
gue 0s recursos naturais nao sdo infinitos e que o futuro do desenvolvimento é limitado pelas
fragilidades ecol6gicas. Os biocombustiveis sdo sustancias liquidas ou gasosas derivados de
produtos organicos naturais como vegetais ou animal ndo fossil, que podem ser utilizados como

alternativa dos combustiveis derivados do petrdleo.

Um dos biocombustiveis, mais utilizado é o biodiesel, um produto com a patente
Brasileira (PARENTE, 2003), que se apresenta como 0 mais vidvel na substitui¢cdo do 6leo diesel
fossil, seja produzido pela rota metilica ou etilica, pois ndo h a necessidade de mudangas no

projeto dos motores que utilizam 6leo diesel. Por outro lado utilizagdo do biodiesel reduz os
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gases de efeito estufa (GEE) e pode ser considerado como um recurso de reserva energética do

pais.

No Brasil o biodiesel ganhou destaque a partir da lei N° 11.097 de 13 de Janeiro de 2005,

o0 qual introduziu o biodiesel na matriz energética do pais.

No contexto mundial, a busca por tecnologias de fonte de energia renovavel é enorme,
por isso a producdo do biodiesel vem crescendo cada ano e consequentemente o glicerol. Com
uma grande quantidade de glicerol no mercado houve uma reducdo significativa no seu preco e
sendo estocado pelos produtores, por isso o interesse em utilizd-lo como fonte energética

(combustéo).

Em 2010 a producdo de biodiesel no Brasil atingiu 5.255 milhdes de m® equivalente a
525 mil m® de glicerol. Isso corresponde a 100 mil toneladas de glicerol bruto que sobra. Um
estudo previa que em 2013 quando a mistura de biodiesel se eleve de 4 a 5% no dleo diesel,
sejam produzidas 250 mil toneladas de glicerol bruto. Em 2012 a producéo no Brasil de biodiesel
foi de 6.853 milhdes de m®. Segundo dados do Ministério de Minas e Energia (2013), a producéo
de biodiesel até 0 més de setembro de 2013 foi de 7.532 milhdes de m®, ou seja, se teria uma
produco de glicerol de 753 mil m®.

Com o avanc¢o do Programa Nacional do Biodiesel em 2012, o glicerol atingiu cerca de
260 mil toneladas apenas como subproduto do biodiesel, volume quase oito vezes superior a
demanda estimada em cerca de 40 mil toneladas (VASCONCELOS, 2012). Os setores
industriais tradicionais que utilizam o glicerol refinado sdo: farmacéuticos, cosméticos,
alimenticios, automobilistico (aditivo), téxtil, petroquimica, medicina (VASCONCELOQOS, 2012)
(QUISPE, 2013).

Segundo a BIODIESELBR (2013), um exemplo da elevada produg¢do do biodiesel e
glicerol nos ultimos anos ¢ o declinio nos pregos deste, que em 1995 o prego era 2,38 R$/kg e em
2003 1,32 R$/kg e o preco em 2010 do glicerol bruto nos USA era muito baixo (R$ 0,04-
0,11/kg) que muitos produtores de biodiesel estdo armazenaram o glicerol enquanto esperavam
por melhores mercados. Em 2011 o preco do glicerol bruto foi de aproximadamente 50 US$/ton.
e do glicerol refinado de 750 US$/ton. (QUISPE, 2013). Em 2013 o preco do biodiesel foi de
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1,94 R$/litro até o més de agosto, uma queda de 22% em relacdo com 0 mesmo periodo de 2012
(ANP, 2013).

A proposta deste trabalho € utilizar o glicerol bruto e/ou refinado, como uma opgéo de
combustivel alternativo para ser queimado localmente, substituindo parcialmente ou totalmente
0s combustiveis fosseis queimados em uma caldeira. Como consequéncia o melhorando a
economia da producédo de biodiesel da prépria planta, otimizando energeticamente do processo

de produgéo, assim como reduzir os impactos deste passivo ambiental (glicerol).

Vantagens do uso do glicerol como fonte energética sdo, a substituicdo dos combustiveis
fésseis; diminuicdo das emissdes dos gases do efeito estufa (GEE); o aumento do rendimento
global da planta mediante o uso do glicerol e o preco baixo do glicerol. Por outro lado as
desvantagens na queima do glicerol sdo: a geracdo de sais minerais, geracdo da acroelina,
problemas de viscosidade, etc. Entre outras que serdo abordadas e discutidas ao longo do

presente trabalho.

1.1 OBJETIVOS

Este trabalho tem como objetivo a caracterizacdo termoquimica do glicerol bruto e o
aproveitamento energético em uma planta de médio porte de biodiesel (estudo de caso).

Os principais objetivos deste trabalho sdo resumidos em:

o Calcular o consumo energético de uma planta de Biodiesel e o estudo do glicerol

como alternativa energética da propria planta (Estudo de caso);

o Estudar a combustdo de varios tipos de glicerdis e misturas de glicerina com
etanol;
o Estudar o perfil de emissdes da queima dos combustiveis estudados na

dissertacao.

19



1.2 DESENVOLVIMENTO DO TRABALHO

Este trabalho de dissertacdo de mestrado foi divido da seguinte maneira:

No capitulo 2 se apresenta uma revisdo bibliografica sobre o biodiesel e método de
obtencdo deste e do glicerol como subproduto, o mercado nacional e internacional deste

biocombustivel.

No capitulo 3 séo abordados aspectos mais amplos sobre o glicerol, tais como, defini¢bes
e variacOes de cada tipo de glicerol, processo de fabricacdo, o cenario no mercado nacional e
mundial, combustdo deste biocombustivel. Também sera abordada caracterizacdo fisico-quimica

do glicerol bruto que sera usado nos calculos energéticos do Capitulo 6 (estudo de caso).

No capitulo 4 ¢é apresentado o procedimento experimental da analise fisico-quimicas do

glicerol bruto coletado na planta de biodiesel, SP-BIO, como um estudo de caso.

No capitulo 5 é realizada uma revisdo da literatura sobre a termodindmica da combustdo e
emissdes, fundamentos tedricos mais importantes e a metodologia aplicada neste trabalho para os
calculos das propriedades termoquimicas, tais como temperatura adiabatica de chama, entalpia
de formacdo, relagdo ar combustivel, e poder calorifico superior e inferior. Também as taxas de

emissdes realizadas neste trabalho, as quais séo as taxas de CO, e SO..

No capitulo 6 é realizado o estudo do glicerol como aproveitamento energético na planta
da SP-BIO (estudo de caso), o estudo se concentra no reator de transterificacdo para o calculo

dos fluxos de massa de cada substancia e na caldeira onde serd queimado o glicerol.

No capitulo 7 sdo apresentados os resultados obtidos com a caracterizagdo do glicerol
bruto, da combustdo dos tipos de combustiveis abordados no estudo, das taxas de emissbes

destes, viabilidade da queima do glicerol na planta de biodiesel.

Finalmente no capitulo 8 sdo apresentadas as principais conclusGes e propostas para

trabalhos futuros.
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Capitulo 2

REVISAO BIBLIOGRAFICA

Como o glicerol estudado nesta dissertacdo ¢ um subproduto da reacdo de transterificacéo
para obtencdo do biodiesel, neste capitulo sdo discutidos os principais conceitos do processo

produtivo deste, reacdo quimica, vantagens e desvantagens de sua utilizacéo.

2.1 BIODIESEL

Na literatura encontram-se varias defini¢cbes para o biodiesel, a da ASTM denomina o
biodiesel como um combustivel composto de mono-alquil-éster de cadeia longa de &cidos
graxos, derivado de o6leos vegetais ou gorduras animais, designado B100. O biodiesel é
tipicamente produzido através de triglicerideos com um alcool como o metanol ou etanol, na

presenca de um catalisador homogéneo ou heterogéneo.

Segundo Agarwal, (2007), o termo biodiesel se refere aos “€steres metilicos ou etilicos
obtidos por transesterificacdo de 6leos vegetais e/ou de gorduras de animais que podem ser

utilizados puros ou misturados em qualquer propor¢do com o diesel convencional”

A composicao tipica do biodiesel é 77% carbono, 12% hidrogénio, e 11% oxigénio, mas
isto depende da matéria prima com que este é produzido (CORONADO, 2010). Algumas
propriedades do biodiesel estdo apresentadas na Tabela 2.1.

O biodiesel é gerado a partir de varios processos, neste trabalho o biodiesel utilizado sera

aquele obtido unicamente via processo de transesterificagdo, seja com rota etilica ou metilica.

A transterificacdo € uma reacdo entre um triglicerideo e um alcool na presenga de um
catalisador, produzindo uma mistura de &cidos graxos e glicerol (WRIGHT, 2003). Esta reacéo €
constituida de reagOes consecutivas e reversiveis, onde o triglicerideo é convertido por etapas em

diglicerideos, monoglicerideo e glicerideo (FREEDMAN, 1986). Os 6leos de origem animal e
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vegetal sdo fontes de triglicerideos constituidos de uma molécula de glicerol ligada a trés

moléculas de acidos graxos. Esta reacéo esta representado na Figura 2.1.

Tabela 2.1 - Propriedades fisico-quimicas do Biodiesel a partir do 6leo de soja (CORONADO, 2010).

Propriedades Valor Unidade
Viscosidade Cinematica (37,8°C) 4,5 [mm?/s]
Numero de Cetano 45 --
PCI 33,5 [MJ/kg]
Ponto de Cristalizagdo 1 [°C]
Ponto de Fluidez -7 [°C]
Ponto de Fulgor 178 [°C]
Massa Especifica 0,885 [g/ml]
Residuos de carvao 1,74 [wt%]

A molécula de 6leo vegetal é formada por trés ésteres, unidos por uma molécula de
glicerina, fazendo dela uma molécula de triglicerideo. Transesterificacdo significa separar a
glicerina do Oleo vegetal. Quase 20% da molécula de 6leo vegetal é formado por glicerol,
tornando o 6leo mais denso e viscoso. Durante o processo de transesterificacdo, o glicerol é
removido do 6leo vegetal, deixando-o mais fino e reduzindo, assim, a sua viscosidade (B.H.U.G,

2008). As reacOes quimicas da transesterificacdo sao mostradas na Figura 2.2.

] I
I : _

CHy— 0 — ¢ — CH:; — OH
CHy— 0 — C —R 0—C—R

‘ h) Catalisador 0 ’ -
+ CH -
CH— 0— ¢ —R + 3CH;-OH —= |
b CHy~ O0— C — R’ ’
‘ I Metanol

_ CH; — OH
CH;— 0— C —R" ‘”’

CHy— o— C —R" Glicerol

Triglicerideo Metil Ester

Figura 2.1 - Representacdo da reacdo de transesterificagéo.
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Catalisador

RCOOR' + R2OH <——— RCOOR? + R'OH

Ester Alcool Ester Alcool
Triglicérido + RIOH ~ ——— Diglicérido + RCOOR!
Diglicerido + R'OH =———— Monoglicérido + RCOOR!

Monoglicérido + R'OH ﬁ“ Glicerol + RCOOR!

Figura 2.2 - Equagdes transesterificagdo de triglicerideos (MEHER et al, 2006)

Esta reacdo transforma o 6leo de origem animal ou vegetal em biodiesel reduzindo o
Massa molecular médio, aumentando a volatilidade e principalmente diminuindo a viscosidade
(COSTA, 2009).

Durante o processo da transesterificacdo, a glicerina é substituida pelo alcool, que pode
ser metanol ou etanol. O metanol é frequentemente usado e, tanto no aspecto fisico como
quimico, totalmente justificado, devido a sua cadeia curta e polar (Figura 2.3). Ultimamente,
tem-se preferéncia ao etanol, por ser menos agressivo que o0 metanol, assim como por sua
natureza renovavel, mas este processo ainda se encontra em fase de pesquisa e desenvolvimento
(CORONADO, 2010).

Na producéo do biodiesel o glicerol € o principal subproduto. Em uma planta geralmente
85% do triglicerideo gera o biodiesel e 10% deste 0leo gera o glicerol, o restante sendo o
catalisador néo reagido e o alcool reagente em excesso na transterificagio (MATURANA, 2011).

Os parametros mais significativos na qualidade do biodiesel s&o: remoc¢édo do glicerol,

catalisador, alcool e acidos graxos (COSTA, 2009).
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) catalisador )
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(metanol)

Figura 2.3 - Reagdo de transterificacdo de um triglicerideo com metanol (LIMA,2005).

Na Figura 2.4 pode-se observar a cadeia produtiva de uma planta de biodiesel.

O produto do processo de transesterificagdo € uma massa liquida de duas fases. A fase
superior é constituida de ésteres metilicos ou etilicos. O glicerol, com maior densidade deposita-
se no fundo levando junto residuos do catalisador, alcool, &gua, sais e impurezas, isto pode ser
observado na Figura 2.5. Esta glicerina € nomeada de glicerol bruto devido a quantidade de
impurezas e residuos presentes (CASTELLO, 2009).
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Figura 2.4 - Desenho esquematico de uma planta de biodiesel (GRUPO MANUELITA, 2013).
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Biodiesel

Glicerol Bruto

Figura 2.5 - Produtos da reacdo de transesterificacdo em decantacdo (VASCONCELOQOS, 2012).

Segundo a Associacdo Brasileira das Industrias de Oleos Vegetais (Abiove), o Brasil
produziu 245,8 milhdes de litros de biodiesel em agosto de 2013, 3,4% menos que o observado
em agosto de 2012. Em relacdo a julho de 2012, periodo em que foram produzidos 257,2 milhGes
de litros, houve uma queda de 4,4%. A principal regido produtora continua sendo a Centro-
Oeste, com 42% do total fabricado, seguida da regido Sul, com 36%, e do Nordeste, com 11%
(Figura 2.6).
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m Demanda compulséria mensal de biodiesel

Figura 2.6 - Producéo de biodiesel nas regides do Brasil em agosto de 2013. (ANP, 2013)

26



Milhares de m®/ano

A producdo do Brasil mesmo tendo uma ligeira queda em determinados meses a

producdo anual vem aumentando ano a ndo como pode ser observado na Figura 2.7.

Capacidade Instalada de Produgdo de Biodiesel

752

| mmCapacidade Instalada

, | ==Capacidade Instalada com Selo Social| |
0| . ' ! , , T .

1

2005 2006 2007 2008 2009 2010 2011 2012 set/13

Figura 2.7 — Produg&o de Biodiesel nos Gltimos anos no Brasil (MINISTERIO DE MINAS E ENERGIA,2013).

Com o crescimento da producdo do biodiesel no Brasil, o preco do biodiesel em 2013
caiu 12,7% em relacdo 2012 (ABIOVE, 2013).

O Brasil possui 0 maior potencial mundial para a producdo de oleaginosas. Estudos
divulgados pela National Biodiesel Board, dos Estados Unidos, afirmam que o Brasil tem
condicdo de liderar a producdo mundial de biodiesel, promovendo a substituicdo de 60% da
demanda mundial de 6leo diesel mineral (CAMARA DOS DEPUTADOS, 2003).

No Brasil, a producdo e comercializagdo do biodiesel possuem importantes vantagens
devido a grande disponibilidade de matéria-prima que permite o crescimento continuo das
industrias de 6leos vegetais e etanol (OLIVEIRA et al. 2006; OISTI, 2007).

Na Figura 2.8 apresenta 0 mapa do Brasil com as matérias primas do biodiesel e a

localizagdo da sua producdo
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Figura 2.8 - Mapa do Brasil com a potencialidade de produgéo do biodiesel com diversas matérias primas. (ATLAS
DO BIODIESEL, 2013).

Na Figura 2.9 pode-se observar que a soja possui 0 maior percentual das matérias primas
que geram o biodiesel no Brasil. Por isso neste trabalho focou-se o estudo de uma planta de

biodiesel oriundo de soja.
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Figura 2.9 - Grafico do percentual de matérias primas produzidas no Brasil (ANP, 2013).

O termo biodiesel engloba diferentes tipos de produtos que poderiam ser utilizados como

combustiveis alternativos do diesel (CIRCE, 2005), por exemplo:

. Oleos vegetais;

o Oleos vegetais misturados com diesel convencional em proporgdes variaveis;

. Oleos vegetais misturados com dissolventes: microemulssoes;

. Produtos resultantes da pirélise de 6leos vegetais;

. Esteres metilicos ou etilicos preparados a partir de 6leos vegetais ou graxos
animais;

. Esteres metilicos ou etilicos preparados a partir de 6leos vegetais ou graxos

animais misturados com diesel convencional em proporgdes variaveis.

Umas das caracteristicas dos combustiveis derivados da biomassa é o elevado teor de
oxigénio, que resulta em uma baixa producdo material particulado (MP), mondxido de carbono
(CO), hidrocarbonetos totais (HCT) e na auséncia de éxidos de enxofre (SOy). Um exemplo
disso é a queima direta de sebo bovino em uma caldeira originalmente ao diesel (MATURANA,
2011).
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O biodiesel € um combustivel altamente capaz de substituir parcialmente ou totalmente o
diesel, e uma grande vantagem € que 0s motores ndo precisam de grandes modificacGes e a

emissdo de gases € bem menor, como pode ser observado na Figura 2.10.
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Figura 2.10 - Taxa de emissdes de GEE em relagdo a porcentagem de biodiesel no combustivel (EPA,2003).

Com a crescente preocupacao ambiental a busca por combustiveis renovaveis esta cada
vez maior, por isso a producdo de biocombustiveis vem crescendo e especialmente do biodiesel
pelas suas caracteristicas ja citadas, e consequentemente a do glicerol, assim o preco deste

produto tem um declinio acentuado, vide Figura 2.11.

A Argentina, com 3,3 bilhdes de litros, tornou-se em 2011 o maior produtor mundial de
biodiesel, superando os Estados Unidos (3,1 bilhdes de litros), o Brasil e a Alemanha (2,4
bilhdes de litros), segundo informacdes da Associacdo dos Produtores de Biodiesel do Brasil
(Aprobio), entidade que detém entre 60% e 70% da capacidade instalada de biodiesel no pais
(VASCONCELOQS, 2012). A producdo mundial de biodiesel cresceu em 2013 6,3% em relacdo
ao ano de 2012, segundo uma empresa de consultoria Alema Oil World (BIODIESELBR, 2013).
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Figura 2.11 - Produgdo de biodiesel e glicerol bruto e glicerina refinada com o preco de cada (ENERS, 2010).

Algumas vantagens do biodiesel s&o:

. Biodiesel contém 11% em Massa de oxigénio. A presenca do oxigénio na férmula
molecular do Biodiesel melhora o processo de combustdo na camara devido ao
incremento da homogeneidade do oxigénio com o combustivel durante a combustdo
(DEMIRBAS, 2007), o que contribui para obter uma combustdo mais completa e com
menos emissdes de poluentes (SHEEHAN, 1998).

. N&o possui enxofre além de ser praticamente isento de cloro, diminuindo assim o
risco de envenenamento dos catalisadores oxidantes utilizados no escapamento dos
veiculos (BARNWAL, 2005).

. O Biodiesel é o Unico combustivel alternativo renovavel que pode se usar
diretamente em qualquer motor diesel, sem a necessidade de realizar algum tipo de

modificacdo no motor.

o E biodegradavel (98% em 21 dias), degrada 4 vezes mais rapido que o diesel
convencional, o seu contetdo de oxigénio melhora o processo de biodegradacdo
(DEMIRBAS, 2007), ndo é téxico e tem um ponto de fulgor (flash point) de

31



aproximadamente 150 °C frente aos 64 °C do diesel convencional. Esta temperatura faz

ao biodiesel como o0 mais seguro no manuseio e transporte (B.H.U.G, 2008).

. Como principal subproduto, se obtém a “glicerina”, a qual, uma vez purificada,
tem diversas aplicagdes na indUstria: cosmética, farmacéutica, uso em ra¢des de animais,
processos de fermentacdo, processos da fabricacdo de plésticos, obtencdo de
poliglicerideos, etc. Na maioria dos casos, a venda deste subproduto, pode chegar a cobrir
0s custos operacionais de uma planta de producdo de biodiesel (KNOTHE, 2006;
CORONADO, 2010).

Algumas desvantagens sobre seu uso s&o:

o O maior custo de producdo é o principal problema, pois alcanca 2 ou 3 vezes
superior ao diesel convencional. A matéria prima que € utilizada para sua elaboracéao
(6leos vegetais) representa 0 maior obstaculo em termos econémicos, este valor
representa perto de 80% do custo total de operacdo de uma planta de biodiesel. Este
problema pode-se resolver com o uso de 6leos vegetais residuais, eliminando os custos de
producdo do dleo vegetal virgem, alternativa seria eliminar os impostos ou favorecer
economicamente as empresas produtoras de biodiesel (ZHANG et al, 2003,DEMIRBAS,
2007, CORONADO, 2010), ou ate utilizar outros biocombustiveis (glicerol) para suprir a

demanda energética na mesma planta de biodiesel.

. O seu poder dissolvente o faz incompativel com uma serie de plasticos e

elementos derivados da borracha natural (B.H.U.G, 2008).

. O poder calorifico do biodiesel é aproximadamente 10% inferior ao do diesel

convencional.

o O consumo de combustivel é aproximadamente 15% superior ao diesel
convencional, com o mesmo numero de horas de funcionamento, isto € devido a0 menor
poder calorifico e consequentemente com a menor poténcia do motor. Em baixas
revolucdes, a poténcia é similar, mas acima de 2000 rpm a diferenca de poténcia é em
torno de 9a10% (AGARWAL, 2007).
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o O periodo de armazenamento ndo é recomendavel por periodos acima dos 6
meses pois 0 biodiesel apresenta uma escassa estabilidade na oxidacdo. Geralmente,
fatores como a presenca do ar e elevadas temperaturas ou na presenca de metais,
antioxidantes, perdxidos, assim como o material o qual é feito o tanque de
armazenamento, facilitam a oxidacdo. (KNOTHE, 2005). Algumas experiéncias de
armazenamento longo duracdo (2 anos) com Biodiesel demonstraram uma elevagédo do
indice de acidez, indice de perdxidos e da densidade, por outro lado, o calor de
combustdo diminuiu (THOMPSON et al, 1998, CORONADO, 2010).

2.2 CATALISADORES

Na producéo do biodiesel podem ser usados principalmente dois tipos de catalisadores, 0s
homogéneos e 0s heterogéneos, também podem ser utilizadas enzimas. Existem casos onde 0s
catalisadores ndo sdo utilizados, sobretudo quando se trabalha em condi¢des supercriticas

(SCM). Estes casos serdo descritos resumidamente a seguir.

Plantas que usam os catalisadores homogéneos podem ser de dois tipos, os acidos e
basicos. Os catalisadores &cidos trazem problemas de corrosfes, danos no reator e
consequentemente se acrescentaria 0 numero de manutencGes maior nos equipamentos. Estes
possuem algumas vantagens como: diminuicdo do tempo de reacdo e o aumento da taxa de
conversao quimica. Em geral os catalisadores mais usados sdo os basicos. Dentre eles 0os mais
usados sdo os NaOH (hidréxido de s6dio) (Figura 2.12) e 0 KOH (hidrdxido de potéssio).

Figura 2.12 - Catalisador NaOH
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A planta que utiliza catalisadores basicos possuem um menor custo em relacdo aos
equipamentos que utilizam catalisadores heterogéneos, o rendimento é maior, cerca de 98%, mas
possuem a desvantagem da utilizacdo de combustiveis a base do petréleo (HASHEMINEJAD,
2010) .

Os catalisadores heterogéneos os mais utilizados sdo: ZrO, (didxido de zirconio) e o
WO; (tridxido de tungsténio) , o rendimento é cerca de 90%, a grande vantagem é que na reagédo
com estes catalisadores ndo gera-se sabdo, assim sendo mais facil a limpeza e produgdo de um
glicerol mais puro (HASHEMINEJAD, 2010).

A producdo de biodiesel sem uso dos catalisadores é chamado método super critico
(SCM), existem duas maneiras: com um reator e com dois reatores, 0 mais utilizado atualmente é
0 de dois reatores. O rendimento deste método (n=70%) é mais baixo comparado com a reacéo
com catalisadores (n = 98% catalisadores homogéneos e n=90% catalisadores heterogéneos).
Porém o ndo uso de catalisadores, tem a grande vantagem de ndo precisar fazer a lavagem do
glicerol para remocGes de sais derivados dos catalisadores, alta pureza do glicerol, tempo menor
na reacéo, por operar em condicdes criticas de alta pressdo (8,4 atm), alta temperatura (320°C) e
por ter dois reatores, no entanto sua grande desvantagem é que com essas condi¢cdes ha um
incremento no custo dos equipamentos (HASHEMINEJAD, 2010).

A producdo do biodiesel com catalisadores homogéneos pode ser observada na Figura
2.13, o processo utilizando catalisadores heterogéneos na Figura 2.14 e sem catalisadores na
Figura 2.15.

Na transesterificacdo de triglicerideos com metanol ou etanol para a producéo biodiesel, a
escolha do catalisador vai definir quais serdo os principais contaminantes e quao grandes seréo as
dificuldades tanto para a purificacdo do biodiesel quanto para a purificacéo de glicerol.
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Figura 2.13 - Geracéo do biodiesel com catalisadores homogéneos (BOURNAY et al., 2005).
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Figura 2.14 - Geragdo do biodiesel com catalisadores heterogéneo (BOURNAY et al., 2005).
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Figura 2.15 - Geragdo do biodiesel sem catalisadores (SCM)-dois reatores (MARCHETT]I, 2008).

O catalisador ideal entdo:

. Seria heterogéneo, pois poderia ser recuperado como um simples processo de
filtrac&o;

. Seria reutilizavel, pois diminuiria o teor e a formacdo de residuos a serem
descartados;

o Permitiria rendimento comparavel aos catalisadores tradicionais (NaOH e KOH);

o Seria barato e de facil obtencéo
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Capitulo 3

GLICEROL - ASPECTOS GERAIS

Neste capitulo serdo abordados os conceitos e caracteristicas do glicerol, formas de
obtencdo do glicerol, vantagens de ser usado como fonte energética, o cenario do mercado
nacional e mundial, combustdo do glicerol e os desafios desse processo, assim como

caracterizacdo das propriedades fisico-quimicas do glicerol bruto da SP-BIO.

3.1 CONCEITOS E CARACTERISTICAS

O glicerol vem sendo estudado desde a época dos fenicios, eles ja produziam sab&o a
cerca de 600 anos a.C. Este conhecimento continuou pelo decorrer dos anos, sendo encontrados
diversos documentos na Italia, Europa Central e algumas regifes da Alemanha a respeito da

fabricacdo do sabéo.

Em 1741, o farmacéutico e quimico Claude Joseph Geoffroy, estudando 6leos essenciais
e plantas, iniciou os estudos que mais tarde resultariam na descoberta do glicerol (SHREVE,
1980).

O glicerol foi descoberto em 1779, pelo quimico sueco Carl Wihelm Scheele, durante
uma separacdo de uma mistura aquecida de 6xido de chumbo (PbO) preparada com 6leo de
oliva, batizando-o na época de “o doce principio das gorduras” (SHREVE, 1980). Scheele

realizou esta experiéncia com outros 6leos e gorduras e encontrou 0 mesmo produto.

Em 1811, o quimico francés Michel-Eugene Chevreu batiza esta nova substancia de
“glicerol” apds comprovado o sabor adocicado. Em 1855, o quimico francés Charles-Adolph

Wurtz descobre a formula estrutural do glicerol (BARSA, 2005).
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A definicdo de glicerol é de um composto organico pertencente a funcdo alcool. A
UIPAC o denomina como o alcool mais simples do triglicerideo, chamado de 1,2,3 propanotriol.

O nome comercial € glicerol, glicerina.

O termo “glicerol” aplica-se somente ao composto organico puro (>99%) 1,2,3
propanotriol, também conhecido como um alcool trivalente. J& o termo “glicerina” aplica-se aos
produtos comerciais purificados normalmente contendo uma quantidade maior que 95% de
glicerol. Varios niveis de glicerina estdo disponiveis comercialmente, os quais diferem entre si
quanto ao seu conteddo de glicerol, cor, odor e tracos de impurezas (KNOTHE et al., 2006;
TACONI, 2007).

Segundo Pond et al. (2005), o glicerol que se apresenta em forma combinada em todas as
gorduras e 6leos vegetais e animais, € normalmente obtido como subproduto dos processos de
fabricacdo de sabdes e biodiesel, sendo utilizado em muitas aplica¢fes. O glicerol esta associado
a trés acidos graxos de cadeia longa sob a forma de triacilglicerol, sendo assim armazenado nos

animais (gorduras) e vegetal (0leos e azeites).

O glicerol em sua forma pura é um polidlcool, viscoso, inodoro, incolor, higroscépico,
com sabor adocicado, polar, altamente reagente, solivel em agua e alcool, e insolGvel em
hidrocarbonetos, éter e cloroformio (MORRISON, 1994). A formula quimica do glicerol puro é

C3HgO3. Na Figura 3.1 apresenta-se a sua estrutura molecular.

St

Figura 3.1 - Estrutura molecular do glicerol (RAHMAT,2010).

A Tabela 3.1 apresenta algumas propriedades fisico-quimicas do glicerol.



Tabela 3.1 - Propriedades fisico-quimicas do glicerol . (MORRISON, 1994, BASTOS et
al., 2003; DESIGN INSTITUTE FOR PHYSICAL PROPERTIES, 2010).

Propriedades Valor Unidade

Massa molecular 92,09 kg/kmol
Temperatura de fuséo 17,80 °C
Temperatura de autoignicéo 370 °C

Temperatura de ebuli¢éo (101,3

<) 290 °C
Massa Especifica (25°C) 1262 kg/m3
Temperatura de inflamacéo 177 °C
Viscosidade Dinamica (20°C) 0,939 N.s/m?
Calor especifico (26°C) 218,90 J/(mol.K)
Calor de dissolucéo 5,80 kJ/mol
Calor de formacéo 667,8 kJ/mol
Condutividade térmica 0,28 W/(m.K)

No inicio, o glicerol era obtido como coproduto na fabricacdo de sabdo por meio da
saponificacdo de Oleos, gorduras ou sebos. A saponificacdo € o processo de hidrolise de um 6leo
ou gordura animal na presenca de uma base produzindo o glicerol e sais minerais, como pode ser
visto na Figura 3.2. Este processo deixou de ser utilizado com o surgimento dos detergentes
(ARRUDA et al,2006).
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Figura 3.2 - Saponificacdo de 6leos vegetais (ARRUDA et al, 2006).

Depois, o glicerol passou a ser obtido por meio dos derivados do petréleo por cloracdo a
altas temperaturas, mas entrou em declinio apds comprovada a formacdo de substancias

prejudiciais a0 meio ambiente através deste processo (CASTELLO, 2009).

Atualmente, o glicerol é obtido por meio do processo de transterificacdo Gleos vegetais
(cerca de 80%) e gorduras animais, sendo coproduto na producdo de biodiesel (NAIK et al.,
2010). Como ja foi mencionada no capitulo 2, a reacdo de transesterificacdo consiste na reacao
de um triglicerideo com um alcool na presenga de um catalisador produzindo o glicerol e uma

mistura de ésteres (Figura 2.1).

De acordo com Mota et al (2009), o glicerol é obtido, desde 1949, comercialmente pela
sintese do propeno. Consiste na cloracdo a alta temperatura, com uso de radicais livres como
intermediarios, para a formacdo do cloreto de alila, sendo que 0 mesmo é reagido com acido
hipocloroso (agua sanitaria) resultando na haloidrina que em tratamento com excesso de base
leva ao glicerol. Tal processo atualmente corresponde a 25% da capacidade da producdo dos
EUA e 12,5% da capacidade mundial, no entanto, muitas unidades produtoras estdo sendo

desativadas em funcdo da grande oferta de glicerol originadas a partir da producdo do biodiesel.

Até 1949, todo o glicerol produzido no mundo era proveniente da industria do sabdo,
também como um subproduto. Depois surgiu o glicerol sintético obtido do petroleo. A partir de
meados da década passada, quando o biodiesel comecou a ser produzido em grandes volumes
por varios paises, houve uma explosdo na producgdo e oferta de glicerol. Em 2012 cerca de 1,5
milhdes de toneladas deste subproduto séo provenientes apenas das usinas de biodiesel instaladas
no planeta (VASCONCELOQS, 2012).
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Segundo Vasconcelos (2012) e Quispe (2013), os usos mais tradicionais do glicerol sdo:

o Medicamentos - Na composicao de embalagens e de farmacos,

o Alimentos - Mantém a umidade de vérios produtos,

o Cosmeético - Evita o ressecamento de cremes, logdes e sabonetes,

o Tecidos - Amaciam e flexibilizam as fibras,

o Papel - Usada como plastificante para elevar a resisténcia e a maleabilidade,

. Explosivos - Faz parte da nitroglicerina utilizada na fabricacdo de dinamite,

o Tabaco - Torna as fibras mais resistentes e evita o ressecamento das folhas,

o Lubrificantes - Na lubrificacdo das maquinas e equipamentos industriais,

o Tintas - Também presente na composicao de vernizes e detergentes.

. Plasticos - Producdo de PET, plasticos dos veiculos automotores e

eletrodomésticos.

A Figura 3.3 apresenta as porcentagens das industrias que mais utilizam a glicerina.

23 -25%

37 —40%
m Alimentos

1-5% o
m Cosméticos

Produtos de tabaco

[ |
3-9% m Poliuretanos
[ |

Farmacéuticos

Resinas alquilas

6 —8% ¥ QOutros produtos

7—-10% 9-10%

Figura 3.3 - Aplicagdes tradicionais da glicerina (OSAKI et al, 2011).
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O glicerol pode ser obtido a partir de 0leo vegetal, tais como: soja, mamona; babacu;
girassol; palma; dendé; coco; algodéo, etc. Derivado de gorduras animais tais como: frango,

vaca. Também em formas combinadas de glicerol com &acidos graxos.

Nos organismos eucariontes, é responsavel por regular as variagdes de atividade de agua
em ambientes altamente osmofilicos (WANG et al.,2001). E encontrado livre nos peixes da
Antartica e nos fluidos corporais de invertebrados como anticongelante (RICKLEFS, 2003). Nos
seres humanos, o glicerol participa do termo regulacdo do corpo, na resisténcia dos masculos em

atividades fisicas e na resposta neural da variacdo da glicemia (YANG et al., 1999).

Existem variacGes na composicdo e estado fisico dos diferentes tipos do glicerol, os quais
determinam de forma geral o grau de facilidade para sua combustdo ou aproveitamento em

condicOes aceitaveis, considerando o ponto de vista técnico, econdmico e ambiental.

O glicerol bruto gerado a partir do sebo bovino é a de menor qualidade (OLEOLINE,
2010). Devido ao alto teor de acidos graxos saturados, este glicerol apresenta um elevado ponto
de fusdo além de elevada viscosidade contendo inclusive partes solidas (MA; HANNA. 1998)

Todas estas caracteristicas contribuem para o baixo pre¢o no mercado internacional.

Comercialmente existem varios tipos de glicerol, como séo o glicerol metilado ( bruto),
demetilado (glicerina loira, como €é conhecida no Brasil) e USP - U S Pharmacopeia ( glicerina
refinada), com diferencia na porcentagem de pureza os quais depende da aplicacdo final. Neste

trabalho serdo abordados todos o0s tipos acima mencionados.

A escolha do 6leo ou gordura usada para producdo do biodiesel, além do processo, ird
influenciar as propriedades fisico-quimicas tanto do biodiesel quanto do glicerol (BUENO,
2007). A principal diferenca entre os 6éleos vegetais, ou nas gorduras, estd na quantidade de
acidos graxos presentes em sua cadeia. Estes acidos graxos estdo associados com triglicerideos e
algumas impurezas produzindo cor, odor e mudanca de estado fisico, ou formando sab&o

alterando a qualidade do biodiesel e do glicerol.

O glicerol metilado possui entre 50 a 70% de glicerol, 10-20% de metanol, 5-10% de
sais, <3-10% de agua, <1-5% matéria organica ndo glicerol (MONG). O glicerol demetilado ou
(glicerina loira) 70-88% de glicerol, <1% metanol, 5-15% sais, <5-15% agua, <1-5% &cidos
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graxos livres e <1-5% MONG (BOHON, 2011). A glicerina °USP (refinada) possui 99% de
pureza (THOMPSON, 2006; HESS, 2007; MATURANA 2011).

Por convencédo, a MONG representa a diferenca obtida ao subtrair de 100 a soma do teor
de glicerol, agua e cinzas expressados em porcentagem (IUPAC, 1980). A MONG pode conter
principalmente sabdo e os compostos polimerizados do glicerol (diglicerol e triglicerol)
formados na destilacdo feita na purificacdo do biodiesel (GARTI et al, 1981, YONG et al, 2001,
STRIUGAS et al, 2008, MATURANA,2011).

Entre o conjunto de glicerinas refinadas os seguintes nomes aparecem ser 0S mais
conhecidos e usados internacionalmente, sendo que as classificacdes baseadas nas normas da
farmacopeia dos Estados Unidos (USP) e do Céndice Americano Quimico para Alimentos
(FCC), sdo mais aceitas técnica e comercialmente (MATURANA, 2011): 99,5% - grau técnico
ou bidestilada; 96% USP, base vegetal; 99,5% USP, base sebo ou gordura animal ou base
vegetal; 99,5 e 99,7 USP/FCC - kosher.

As glicerinas °USP sdo aquelas que cumprem os requisitos para serem utilizadas em
alimentos e medicamentos e as FCC para alimentos. Contudo, a Kosher, glicerina de origem
vegetal, é que relne as exigéncias para o0 uso em alimentos da comunidade judaica
(MATURANA, 2011).

Nas Tabelas 3.2 a 3.6 estdo apresentadas as caracteristicas fisico-quimicas dos diferentes
tipos de glicerdis reportados por alguns dos principais pesquisadores neste combustivel. Sendo
que as concentragdes de sais como sbdio, potassio e magnésio ndao foram descritos neste
trabalho, ja que estes ndo reagem na reacdo de combustdo e possuem valores muito pequenos

comparados com 0s outros elementos.

Nos dados da Tabela 3.2 observa-se que o PCS do glicerol demetilado ¢ maior que do
metilado (bruto) e isso ndo deve ocorrer ja que o glicerol metilado tem mais metanol,
consequentemente possui um maior PCS que o demetilado. Além da somatdria das porcentagens
em massa dos elementos presentes em ambos o0s glicerdis apresentados ndo somam 100%,

portanto o estudo dificultando o estudo da termodindmica da combust&o.
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Tabela 3.2 - Caracteristica fisico-quimicas para cada tipo de glicerol (STEINMETZ, et al.,2013)

Glicerol
% Massa Glicerol Metilado® Glicerol Demetilado!
Técnico®
C 45,21 49,46 39,06
H 10,41 9,57 8,64
N <0,31 <0,27 <0,008
@] 41,79 37,72 50,11
S <0,028 <0,20 <0,05
H,O 3,48 2,48 0,37
Cinzas 2,28 3,12 0,18
PCS (MJ/kg) 22,70 26,00 18,60
Oriundo de dleo vegetal.
Tabela 3.3 - Caracteristica fisico-quimicas para cada tipo de glicerol (AYOUB, 2012)
. L ] . 5 Glicerina
% Massa Glicerol Bruto Glicerol Purificado o
Comercial

C 52,77 - -

H 11,08 -- -

N <0,00001 -- --

@] 26,15 - --

S 0,0 - --
Glicerol 60-80 99,1-99,8 99,2-99,98
Cinzas 1,5-2,5 0,054 <0,002

H,O 1,5-6,5 0,11-0,8 0,14-0,29
Sabéo 3-5 0,56 N/A

'Oriundo de 6leo de soja.“Oriundo de 6leo de Palma.



Ja o glicerol reportado por AYOUB (2012), ndo ha informacbes sobre o PCS deste
tornando o estudo dificil, pois o0 PCS é uma propriedade de suma importancia para o estudo
termoquimico e para verificacdo se este glicerol atenderia a demanda térmica do reator de

transterificagdo.

Tabela 3.4 - Caracteristica fisico-quimicas para cada tipo de glicerol (BOHON et al, 2011).

% Massa Glicerol Metilado?  Glicerol Demetilado® Glc:zesr;na
C 42,05 67,87 39,1
H 10,14 11,43 8,7
N <0,05 <0,05 0
O 43,32 17,06 52,2
S 0,078 <0,05 0
H,O 1,03 1,47 0
Cinzas 3,06 2,23 0
PCS (MJ/Kg) 21,8 20,6 16

'Oriundo de gordura de frango.

Os glicerdis reportados por Bohon (2011) (Tabela 3.4), apresenta uma soma das
porcentagens em massa dos componentes diferentes de 100%, dos gliceréis demetilado e
metilado, dificultando a reacdo de combustdo além da quantidade de carbono no glicerol
demetilado estar bem acima dos valores tipicos encontrados na literatura. Por isso utilizou-se

apenas optou-se por utilizar os dados da glicerina °USP neste estudo.

Os valores reportados por Maturana (2011) (Tabela 3.5), estdo coerentes quanto a soma
dos componentes dos glicerdis e o PCS por isso foi escolhido para o estudo da termodindmica da

combustdo, além disso, o glicerol bruto ser um comparativo para o estudo de caso deste trabalho.
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Tabela 3.5 - Caracteristica fisico-quimicas para cada tipo de glicerol (MATURANA, 2011).

1 1

% Massa Glicerol Bruto Glicerol Demetilado

C 50,29 30,48

H 9,66 7,65

N 2,60 1,96

@) 37,21 49,91
S 0,24 --
H,0 1,5 7
Cinzas 4 10
Glicerol 48,5 80
MONG 46 3

PCS (MJ/kg) 25,53 14,75

*Oriundo de sebo bovino.

Tabela 3.6 - Caracteristica fisico-quimicas para cada tipo de glicerol (STRIUGAS, 2008).

% Massa Glicerol Comercial®
Acidos Graxos 1,5
Fosfato de Sodio 9
Enxofre 0,0381
Glicerol 80
Metanol 0,5
H,0 1,5
Cinzas 0,085
PCS (MJ/kg) 12,2

'N&o reportado.

N&o utilizou-se o glicerol reportado por Striugas (2008), por ndo ter a matéria prima que
origina o glicerol, por ndo apresenta as porcentagens massicas de cada elemento que o constitui e

por este apresentar apenas o glicerol comercial e o foco deste trabalho é analisar o glicerol bruto.
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Tabela 3.7 - Caracteristica fisico-quimicas para cada tipo de glicerol (PATZER,2007).

% Massa Glicerol Bruto®
C 32,8
H 8,56
N <0,2
O 54,55
S 0,085
H,O 12,55
Cinzas 3,805
PCS (MJ/kg) 14,604

'Oriundo de 6leo de soja (Biodiesel).

O glicerol reportado por Patzer (2007), possui todos os valores coerentes e € oriundo de

0leo vegetal assim tornando mais fécil a comparagé&o.

Devido aos problemas reportados acima esta dissertagdo se baseard no estudo da
combustdo do glicerol bruto e glicerol demetilado (glicerina loira) reportado por Maturana,
(2011), glicerol reportado por Patzer (2007), glicerina °USP reportada por Bohon, (2011) e o

glicerol bruto obtido como amostra na planta da SP-BIO.

Uma das propriedades mais importante dos combustiveis é o poder calorifico, pois este
demonstra a energia quimica do combustivel. O poder calorifico do glicerol depende da matéria-
prima, diversas oleaginosas, utilizada em sua producdo (THOMPSON, 2006). Muitos
pesquisadores reportaram diversos valores para o PCI do glicerol, entre eles, Soares et al. (2006)
reportaram um PCI de 16,07 MJ/kg (glicerina °USP), Da Silva (2010) reportaram 16,18 MJ/kg
(glicerina USP); Vaz et al. (2010) reportaram um PCI de aproximadamente 19,0 MJ/kg (glicerol
bruto), entanto que Thamsiriroj (2010) reportaram para o glicerol obtido como residuo da
obtencdo de biodiesel de sementes um PCI de 19,2 MJ/kg (glicerol bruto) e para o glicerol
obtido de residuos de gorduras seu valor ¢ de 14,82 MJ/kg (glicerol demetilado). O calor de
combustéo dos 6leos de primeiro uso teve uma média de 19,56 MJ/kg o qual é aproximadamente
10% maior do que o obtido para o glicerol puro, que era 17,96 MJ/kg segundo Lide (1999). O

calor de combustdo do glicerol é aproximadamente duas vezes menor que dos combustiveis
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fosseis, mas € comparavel a maioria dos tipos de biomassa, como, por exemplo, madeira, palha,
bagaco de cana, oleaginosas, casca, salgueiro e serradura. O poder calorifico € menor devido a
quantidade elevada de agua com que é obtido (STEMELMACHOWKI, 2011). Estes PCI foram

obtidos experimentalmente onde néo foi descrita a experiéncia nas literaturas.

De acordo com Umpierre (2012), no Brasil a producdo de glicerol ja alcancou
aproximadamente 250 mil ton./ano. O glicerol produzido segundo o biodiesel, até setembro de
2013 foi de 215 milhdes de litros. Segundo o Ministério de Desenvolvimento de Industrias e
Comércio Exterior (MDIC) a exportacdo da glicerina em outubro de 2013 aumentou 15,3%. Na
Figura 3.4 apresenta-se o cenario do mercado da producdo do glicerol crescente e o declinio do

preco deste.

No Brasil, em 2010 o preco do glicerol bruto variou de 200 a 400 R$/toneladas, sendo o
valor do glicerol demetilado (glicerol parcialmente tratado para remocéao de impurezas) de 600 a
800 R$/toneladas (MELO, 2010).

Além do preco do glicerol estar em declinio, ha diferenca de precos devido ao grau de
pureza deste combustivel, o glicerol bruto em 2008 estava em torno de R$ 105,00/ton., j& o
glicerol bidestilado (96%) encontrava-se a partir de R$ 2100,00/ton., e finalmente, o glicerina
farmacéutica de grau °USP era comercializada por R$ 2500,00/ton. (BEATRIZ et al.,2011), ou
seja, um valor quase vinte e quatro vezes maior quando comparada ao valor do glicerol bruto.
Em 2011 o preco do glicerol bruto foi de aproximadamente 50 US$/ton. e do glicerol refinado de
750 US$/ton. (QUISPE et al., 2013).
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Figura 3.4 - Cenario mundial da produco e preco do glicerol bruto e refinado (QUISPE et al., 2013).

Devido ao grande crescimento da producéo do glicerol e como pode ser visto na Figura

3.5, 0 mercado atual se utilizar o glicerol bruto como combustivel para g

erar energia mediante a

queima direta ou gaseificacdo, torna-se uma opgéo real, que depende do desenvolvimento da

tecnologia apropriada para o processo, tais como caldeira, atomizador (MATURANA, 2011).
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Figura 3.5 - Projec6es de producéo do biodiesel e glicerol no mercado nacional (VASCONCELOS, 2012).
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Com o cenario apresentado, estdo surgindo mais aplicacdes alem das tradicionais citadas,
tais como (VASCONVELQS, 2012):

o Eletricidade - Utilizada como combustivel em caldeiras para geracdo de energia

elétrica e calor,

o Etanol - Por processos biotecnoldgicos € transformado em combustivel
automotivo;

o Supressor de poeira - Convertido em pd, e é pulverizado sobre vagdes de minério
de ferro;

. Plastico - Transformado em propeno para uso na fabricacdo de embalagens, e

pecas automotivas;
o Bioaditivos - Na producdo de aditivos anticongelantes e antioxidantes para a
gasolina e biodiesel;

o Propanol - Convertido em propanodiol na formulagdo de vérios produtos
industriais.
o Etileno-glicol - Na composicéo do etileno-glicol empregado como anticongelante

nos radiadores automotivos,

o Alimentacdo animal - Na composicao de racdes para porcos, frangos e bovinos.

Uma boa alternativa seria a producdo de energia a partir do glicerol, que é um campo
muito promissor para a investigacdo, devido a sua ndo toxicidade, extremamente baixa pressao
de vapor, baixa inflamabilidade e caracteristicas de energia de alta densidade
(ARECHEDERRA, 2009). Estudos mostram a possibilidade de utilizagdo do glicerol bruto para
a producdo de gas de sintese por meio da gaseificacdo ou outro processo termoquimico (DOU et
al., 2008; ADHIKARI et al., 2008), a producdo de hidrogénio por reforma a vapor (SABOURIN
et al, 2009) e producdo de energia por meio de combustivel e células de biocombustiveis
(RAGSDALE, 2008; ARECHEDERRA, 2009).

Um estudo na Universidade Estadual de Campinas (UNICAMP), demostra a viabilidade
do uso do glicerol como combustivel para producéo de eletricidade e de vapor em um sistema de
cogeracdo (ALBARELLLI et al., 2011). A finalidade é empregar a energia gerada pelo glicerol
residual da producdo de biodiesel para reduzir o custo de fabricacédo e trazer beneficio financeiro
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para a empresa. Segundo Albarelli (2011), com auxilio de softwares para programacdo, analise
energética e econémica, foi possivel verificar que apenas 50% da eletricidade gerada seriam
necessarias para suprir o processo de producéo de biodiesel, restando ainda 50% excedentes que
poderiam ser vendidos para a comunidade local ou para a concessionéria da regido, gerando mais
uma fonte de renda para a empresa (VASCONCELOS, 2012).

O grupo de pesquisa do professor Carlos Mota, do Instituto de Quimica da Universidade
Federal do Rio de Janeiro, trabalha na producdo de bioaditivos a partir do glicerol. Um dos
aditivos que o grupo desenvolveu serve para melhorar a fluidez do biodiesel, principalmente do
que € produzido a partir de sebo bovino, que é capaz de sofrer indicios de congelamento quando
submetido a temperaturas abaixo de 15°C. A equipe gerenciada pelo pesquisador Mota também
desenvolveu um bioaditivo com propriedades antioxidantes com potencial para ser usado em
diversas aplicagdes industriais, como: conservagao de alimentos ou misturado ao biodiesel feito
de soja, que necessita de um antioxidante para ndo sofrer degradacdo quimica quando em contato
com o ar. Segundo o pesquisador, muitos desses oxidantes sao importados e caros e conseguir
produzi-los a partir de uma fonte renovavel, como o glicerol do biodiesel, representa ndo apenas
uma vantagem ambiental, mas também um ganho econémico importante para o0 pais
(VASCONCELOS, 2012).

A empresa britanica Aquafel Research Ltda., desenvolveu uma tecnologia de
aproveitamento do glicerol como combustivel para abastecer geradores movidos a diesel,
ligeiramente alterados para rodar em um novo ciclo de producdo. O glicerol ndo precisa ser
completamente refinado, mas sais e catalisadores sdo removidos por destilacdo ou membranas de
filtracdo. Outra vantagem é que a tecnologia € tolerante a 4gua, metanol e monoglicerideos, além
de ndo causar emissdes. Os estudos estimaram que, uma tonelada de glicerol poderd produzir
cerca de 1,7 MW por hora de eletricidade e cerca de 2 MW de calor (VOEGELE, 2010).

Segundo Vasconcelos (2012) e APROBIO essa é uma atividade ambientalmente correta,

porque o glicerol substitui a lenha e combustiveis fosseis, como 6leo combustivel e carvéo.

Grandes produtores de biodiesel, como a Oleoplan, localizadas no Rio Grande do Sul,
também exportam seus excedentes de glicerol para outros paises, onde a substancia é usada

como matéria-prima nos mercados tradicionais.
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A queima do produto para gerar calor e a venda, por exemplo, para a China séo os dois
principais destinos do glicerol e do biodiesel. Por outro lado, o glicerol produzido na Argentina e
na Alemanha também é vendido para a China, onde o0 uso é elevado e ndo se produz biodiesel
(VASCOLNCELOS, 2012).

N&o sendo o glicerol o produto principal do processo de transterificacdo, este € quase
sempre renegado a segundo plano, saindo do processo com impurezas que chegam
aproximadamente a 30% (FERRARI et al., 2005). Para o aproveitamento do glicerol, portanto, o
processo de purificacdo deve ser o mais barato e versatil possivel, uma vez que os contaminantes
menores podem variar com a origem do 6leo para que se torne uma opcao viavel de queima. Este

assunto sera abordado no préximo item.

3.2 COMBUSTAO DO GLICEROL

Devido ao cenario da producdo do biodiesel, e consecutivamente do glicerol ja
mencionado, constitui-se uma oportunidade com grande potencial de geragdo de recursos. No
primeiro momento, a mais Obvia e rentavel aplicacdo, seria refinar o glicerol bruto e tentar

produzir um ou varios produtos com um maior valor agregado (MATURANA, 2011).

No entanto o glicerol contém uma quantidade de impurezas como alcool, sais minerais,
metais, sabdo, acidos graxos e agua dentre outros. Em consequéncia, o custo para o refinamento
seja apto para aplicacdes industriais é aproximadamente, 0,33US$/kg (WERPY et al, 2004). A
glicerina purificada é a que possui maior mercado e de maior valor agregado. Segundo Santana
(2012), uma tonelada de glicerina loira (85%) custa cerca de R$ 350,00, enquanto a glicerina
grau farmacéutico (99,7%) custa cerca de R$ 1.800,00 a tonelada. Essa diferenca grande de valor
tornaria 0 mercado da glicerina purificada mais atraente, se ndo fossem os pregos das plantas de

destilacdo, podendo chegar a R$ 12 milhdes.

Devido a este problema mencionado, vem sendo estudado a combustdo do glicerol bruto
sem nenhum tratamento ou com o minimo de tratamento, considerando o preco baixo e a

superproducdo, assim tornando uma opg¢do economicamente atrativa.
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A combustdo do glicerol pode ser um fator essencial para o desenvolvimento de novos
processos de producdo de biodiesel que exigem grandes poténcias térmicas e também geram
como residuos o glicerol. Segundo Swearingen (2006), a combustdo do glicerol seria uma
solucdo, se funcionasse bem o suficiente. O aquecimento dos reagentes pode aumentar
significativamente a velocidade da reacdo de transesterificacdo, e elevar a eficiéncia da planta

por isso se torna necessario usar uma quantidade significativa de energia térmica.

A queima de glicerol para processos de aquecimento iria compensar os custos de energia,
eliminar os custos de transporte (as plantas poderiam queimar seu préprio glicerol no local), e
agir como um modo eficiente na correta utilizacdo deste residuo. No entanto, a dificuldade
tecnoldgica na queima do glicerol impediu que este se tornasse uma solucdo escolhida na
industria de biodiesel (VAN GERPEN, 2004).

Desta forma a possibilidade de utilizar o glicerol bruto como combustivel para gerar
energia mediante a sua queima direta ou gaseificacdo, converte-se em uma opcdo real. Segundo
alguns pesquisadores (METZGER, 2007; BOHON et al., 2011), entre as dificuldades para a
queima da glicerol pode se citar:

a) Possui baixo PCI, entre 16 e 21 MJ/kg o que o torna incapaz de manter uma chama
estavel em um queimador convencional, além de ser prejudicada pela presenca d’agua na

mistura;

b) Possui elevada temperatura de autoignicéo, aproximadamente 370 °C em comparagéo
a 280 °C da gasolina e 210°C do querosene;

c) A queima do glicerol pode formar acroleina que € uma substancia toxica ao seres

humanos,

d) Possui elevada viscosidade a temperatura ambiente (viscosidade cinematica
aproximada de 450 cSt para glicerina refinada), tornando-se dificil para atomizar com
atomizadores convencionais. Na Figura 3.6 se observa a variagdo da viscosidade com a

temperatura tanto para o glicerol bruto com a da glicerina refinada.
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Figura 3.6 - Variacdo da viscosidade com a temperatura. (a) Glicerol bruto (b) Glicerol Demetilado (Loira)
(MATURANA, 2011).

A viscosidade € importante para combustiveis, pois esta ligada a capacidade de um
material fluir quando submetido a diferentes forcas e temperaturas (LEE et al,2007). Uma
viscosidade muito alta pode interferir no processo de atomizagdo e provocar uma gueima

ineficiente e, consequentemente, maior formacéo de residuo no motor.

Para converter o glicerol em um combustivel semelhante ao diesel ou ao biodiesel e
necessario obter derivados com densidades e viscosidades compativeis com a aplicacdo como
combustivel, pois os valores de densidade e viscosidade do glicerol sdo relativamente altos
quando comparados com os valores estabelecidos pela legislacdo do biodiesel (BATISTA,
2008).

Os valores elevados da viscosidade do glicerol se devem a presenca de 3 hidroxilas na
molécula. Essas hidroxilas formam ligacdes hidrogénio resultando em caracteristicas peculiares
ao glicerol. Portanto para diminuir a viscosidade uma solucdo seria a remocéo das hidroxilas
livres na molécula (BATISTA, 2008).

e) a presenca de contetudos de sais causa problemas de corrosdo nos injetores dos
queimadores e no sistema pds-combustdo, sendo também inibidores de chama, o que

dificulta a combustdo do glicerol.
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Patzer (2007), reporta inicialmente que o uso de 100% de glicerol como combustivel,
obteve resultados com pouco sucesso devido a turbuléncia da caldeira, caracteristicas fisico-
quimicas de complicado manejo do glicerol, como ja mencionado, tais como a densidade e a
viscosidade, que dificultam a configuracdo certos parametros da caldeira, resultando em um
sistema de chama instavel. Portanto passou-se a utilizar misturas de 90% em massa de graxa
amarela e 10% em massa de glicerol, mas os dados apresentados nesse estudo correspondem a
emissdes da mistura e ndo de glicerol isolado. Este ultimo estudo demonstra que quando
utilizado o glicerol bruto em cogeracdo e em baixas proporgdes e dependendo do preco do
mercado internacional, pode ser um combustivel viavel, mas isto ndo ocorre quando, e analisado

como combustivel isolado. Devido as propriedades deste ja mencionadas.

No estudo de Patzer, (2007), os resultados obtidos como o pouco sucesso da combustao
de apenas do glicerol como Gnico combustivel podem ser vinculado ao fato do uso de um sistema
de combustdo convencional para um combustivel ndo convencional. Pois com base no estudo de
Linak, et al, (2000), os problemas de estabilidade da chama e ignicdo do glicerol bruto em
sistemas convencionais, certamente podem estar relacionados ao fato dos equipamentos s&o
projetados para altas taxas de transferéncia de calor, usualmente a camara tem paredes frias,

usam tempos de residéncia curtos e altas taxas de resfriamento do gas (MATURANA, 2011).

Outro estudo realizado por Striugas et al, (2008), analisou a queima do glicerol
comercial (80% glicerol ), equivalente ao glicerol demetilado ( glicerina loira) do Brasil, e
paralelamente com emulsdes estaveis de glicerol e 6leos pesados como combustivel liquido
para sistemas de combustdo. Este autor também encontrou dificuldades no uso direto do glicerol
bruto, atribuido segundo ele, a elevada viscosidade, densidade e temperatura de ignicdo quando
comparado com outros combustiveis liquidos, mas estes problemas também séo devido ao uso de

equipamentos convencionais para a queima do glicerol.

Bohon et al, (2011), continuou o trabalho de Metzger e Striugas (2008), focando em um
novo projeto do queimador previamente utilizado e na realizacdo de um estudo mais completo
nas emissdes produzidas pela combustdo do glicerol . Este estudo afirma que simplesmente uma
chama de glicerol ndo € capaz de manter-se e propagar-se em um ambiente “quieto” ¢ aberto,

devido a sua incapacidade de gerar o suporte térmico suficiente para manter a combust&o.
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Bohon, et al; (2011), utilizou-se recurso computacional, CFD (Computional Fluid
Dynamics), para realizar modificagdes no desenho do queimador utilizado, para melhorar sua
operacdo e utilidade experimental, além de prover um ambiente com menores perdas de chama

da glicerol por meio do isolamento.

Conclui-se que a combustdo do glicerol bruto estd diretamente ligado a caréncia da
tecnologia adequada, como ja abordada neste estudo. Por outro lado, ha estudos que demonstram
que a queima do glicerol é uma boa op¢do, baseado no calor de combustdo, uma utilizacéo
térmica direta de glicerol bruto é uma escolha obvia.

Estudos tém relatado que a co-incineracdo do glicerol bruto com outras biomassas
produziria resultados favoraveis. Uma atraente e simples op¢do para a utilizacdo do glicerol

bruto é como combustivel em caldeiras para a producdo de calor e eletricidade (EPP, 2008).

Segundo DAF (2006) e Bombos et al. (2011), as caldeiras modernas séo projetadas para suportar
altas cargas térmicas nas fornalhas, portanto, a utilizacdo direta de glicerol nas caldeiras
existentes € inaceitavel por causa do elevado calor de combustdo e da baixa temperatura de

chama adiabatica.

Segundo DAF (2006), o uso mais comum do glicerol bruto como combustivel é a
incineracdo. Assim, assumindo um poder calorifico médio de 17,5 MJ/kg, € um custo médio de
0,08 US$/kg, a energia térmica produzida tem um custo médio de 0,0045 US$/MJ, que é

ligeiramente menor que o valor da época do equivalente de calor utilizando gas natural.

A co-combustdo em grande escala do glicerol com outros combustiveis liquidos ou
solidos ainda nao foi realizada (STELMACHOWSKI, 2011).

Além dos problemas mencionados acima na combustdo do glicerol ha dois problemas

principais que sdo: os sais contidos neste devido ao catalisador e a emisséo de acroleina.

Na destilacdo do glicerol e a geragéo de acroelina, devido a degradacgdo térmica (KANH,
2002). A acroelina, além de ser um irritante das vias respiratorias (ANDRADE et al, 2002), pode

polimerizar durante o processo.
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A acroleina é liberada para 0 meio ambiente por meio de processos de fabricacdo
industrial e nas emissdes de processos de combustdo, incluindo fumo de tabaco, incéndios
florestais e o escape dos motores de combustdo interna. Também tem sido detectada em melago
de cana, carne de porco salgada e fermentada, no odor de alguns peixes cozidos, no material
volatil que solta do pdo branco, nos componentes volateis do peito de frango, no aroma de uma
variedade de amora madura e nos vapores durante 0 aquecimento de gorduras e 0leos vegetais
(HSDB, 2003; MATURANA 2011).

A combustdo incompleta dos combustiveis nos processos de fabricacdo representa a
maior fonte de emissdes de acroleina para atmosfera (EPA, 2003). A acroleina também
conhecida como acrol aldeido, aldeido acrilico, alil aldeido etileno aldeido, 2-propenal, e prop-2-
em-1-al. Os nomes comerciais incluem aqualin, aqualine, biocide, magnacidade, B magnacidade
e slimicide (GHILARDUCCI, 1995).

Em relacdo a combustdo do glicerol, observa-se que este quando aquecido entre 280 e
300 °C, ha formacdo da acroleina mas este valor é bem baixo, pois a queima do glicerol ocorre
bem acima desse valor. (DAF, 2011; QUISPE, 2013). Além disso, emissdes de acroleina
reportada por Maturana (2011), de 214 ppbv (partes por bilhdo por volome), sdo valores bem

baixos e ndo oferecem riscos para a populacéo.

O processo de purificacdo do glicerol mais empregado e a destilacdo a pressdo reduzida.
Tal método de purificagdo permite um material com mais de 99% de pureza. Entretanto, fazer o
processo de destilacdo duas vezes (glicerol bidestilado), demanda um alto custo de energia, uma
vez que a glicerina pura possui uma elevada viscosidade cinemética (0,0014 m%s, a 20°C), e um
elevado ponto de ebulicdo (290°C) (BATISTA, 2008).

O glicerol bruto obtido mediante ao processo de transesterificacdo apresenta cerca 40% a
90% de glicerol em sua mistura (QUINTELLA, 2010). Para a obtencdo do glicerol demetilado,
ou semi-refinado, ou glicerol comercial, é necessario fazer o tratamento do glicerol bruto a fim

de retirar grande parte dos sais, alcool, &gua e impurezas presentes no mesmo.
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Diversos sdo os tratamentos dados ao glicerol bruto, sempre com o intuito de aumentar a
concentracdo de glicerol na mistura, eliminando as impurezas e aproveitando parte da agua e

alcool utilizados na reacao.

Pode-se submeter ao glicerol bruto a evaporacdo flash, seguida de filtragcdo e adicdo de
produtos quimicos. A evaporacdo flash retira grande parte do alcool por ser mais volatil,
enquanto que a filtracdo e adi¢do de produtos quimicos reagem com as impurezas. O glicerol
obtido apresenta forma sempre liquida e teor de glicerol de cerca de 80% a 90% (THOMPSON,
2006; HESS, 2007).

Utiliza-se também para o tratamento do glicerol bruto a acidulacdo com acido cloridrico
(HCI) ou é&cido sulfurico (H,SQO,). Estes acidos neutralizam os vestigios de catalisador e causam
a hidrolise do sabdo presente no glicerol, formando sais insollveis, e com isso, gerando a
separacdo da mistura em duas ou mais fases, removiveis através de decantacéo e filtragdo (VAN
GERPEN, 2004; SWEARINGEN, 2006). Sendo este segundo método utilizado para a
purificacdo do glicerol bruto analisado neste trabalho, este método sera abordado com mais

detalhes no préximo capitulo.

O tratamento posterior dado ao glicerol demetilado visa obter a glicerina refinada, com
grau de pureza acima de 99,5% (°USP); utilizada pela indUstria farmacéutica, de alimentos,
cosmeéticos e higiene. O tratamento para obter este alto grau de pureza é complexo e de alto custo
envolvendo a retirada de sais, acidos graxos e impurezas restantes através de filtracdo por
membranas, osmose reversa, destilagdo e secagem (MATURANA, 2011).

O uso comercial do glicerol esta intimamente ligado ao seu grau de pureza, este deve ser
superior a 95% (HAJEK, 2010; MANOSAK, 2011). O glicerol bruto, com alto teor de impurezas
era vendido em 2008 a R$ 105,00/ton., o glicerol bidestilado, com pureza de 96%, a R$
2100/ton. e a glicerina farmacéutica (grau °USP) com 99,7% de pureza a R$ 2500/ton.a no
mercado brasileiro (BEATRIZ et al., 2011).
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3.3 CARACTERIZACAO DO GLICEROL

3.3.1 ESPECTROSCOPIA INFRAVERMELHA (IR-ATR)

A espectroscopia no infravermelho fornece evidéncias da presenca de varios grupos
funcionais na estrutura orgéanica e inorganica devido a interacdo das moléculas ou atomos com a

radiacdo eletromagnética em um processo de vibragdo molecular.

O glicerol ¢ um material organico, as abordagens serdo feitas a respeito de materiais
organicos. A porcdo de maior utilidade para a analise de grupos funcionais de estruturas
organicas, esta situada entre 4000 e 400 cm™ (FIGUEIRA, 2012).

E importante ressaltar que esta analise é qualitativa e ndo quantitativa, tendo em vista a

imprecisdo da quantidade de amostra analisada.

Neste trabalho realizou-se a experiéncia de infravermelno com o Acessorio de

Refletancia Total Atenuada (ATR attenuated total reflectance).

A espectroscopia de reflexdo interna é uma técnica ndo destrutiva que permite a obtencao
de espectros Infravermelho de amostras dificeis de serem manipuladas, como so6lidos pouco

sollveis, pés, pastas filmes, adesivos, e outros (SKOOG et al., 2009).

3.3.2 ANALISE TERMOGRAVIMETRICA (TGA)

O desenvolvimento da TG moderna foi impulsionado pela determinacdo do raio de
estabilidade de varios precipitados utilizados na analise quimica gravimétrica. Este aspecto
alcancou seu apogeu sob Durval (1963), quem estudou mais de mil destes precipitados e

desenvolveu um método analitico automatizado baseado na TG.

Sdo inlmeras as vantagens de uma analise térmica, onde a amostra pode ser estudada

numa larga faixa de temperatura usando varias temperaturas programadas, quase todas as formas
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fisicas de amostras podem ser utilizadas (solido, liquido e gel), sdo necessarias pequenas
quantidades da amostra (0,1ug — 10mg) (WENDLANDT, 1985).

E preciso deixar claro que existem mudangas significativas, particularmente na
temperatura da amostra, que podem refletir na curva TGA quando a massa inicial é

significativamente variada entre experimentos (MACHADO, 2008).

Os compostos analisados sao:

o Umidade;

o Materiais Volateis;
. Cfixo;

. Residuos (cinzas).

Onde estes compostos perdem massa mediante o0 aumento da temperatura,
respectivamente, sendo cada um com uma faixa caracteristica assim tornando facil a
identificacdo no grafico a identificacdo de cada um (WENDLANDT, 1985).

O equipamento utilizado nesta analise termogravimétrica é basicamente constituido por

uma micro balanca, um forno, termopares e um sistema de fluxo de gés.

3.3.3 ANALISE ELEMENTAR

A composicdo do combustivel é essencial para avaliar teoricamente a combustdo e
determinar estequiométricamente as condicdes mais adequadas para a queima do combustivel.
Uma analise dos produtos resultantes apos a combustdo também € essencial para poder fazer
balangos térmicos e tambem identificar a quantidade e tipo de substancias liberadas para 0 meio

ambiente.

Analise quimica elementar de uma amostra de combustivel define o contetudo, em
percentagem de massa ou volume, dos elementos que formam parte da composi¢do quimica do
combustivel, ou seja, carbono, hidrogénio, enxofre, oxigénio, nitrogénio, umidade, cinzas e

outros componentes de menor importancia (HENRIQUEZ, 2012).
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Os principais elementos quimicos presentes na composi¢do da maioria dos combustiveis
comerciais sdo o carbono (C), hidrogénio (H), oxigénio (O), nitrogénio (N) e enxofre (S). Destes,
o carbono, hidrogénio e enxofre sdo elementos que oxidam na presenca de oxigénio e sdo
responsaveis diretos da qualidade do combustivel. O enxofre, embora seja um elemento
combustivel, a sua presenca é indesejada devido a que contribui na formacao de substancias
toxicas e corrosivas. Da mesma forma, a presenca de nitrogénio contribui para a formacao de
Oxidos de nitrogénio que € um elemento altamente poluente. Também, tanto o oxigénio quanto o
nitrogénio presente na composicdo do combustivel, diminuem a quantidade de calor liberada

durante a reacdo de combusté&o.

3.34 TITULACAO

A titulacdo é um procedimento que visa determinar a concentracdo de uma solucao,
fazendo-a reagir com outra solucdo de concentracdo conhecida. Assim, a titulacdo é uma

aplicacdo importante de misturas de solucBes que reagem entre Si.

De um modo geral, o ponto final de uma titulacdo pode ser detectado mais facilmente
pelo exame da curva de titulacdo e sua primeira e segunda derivadas (MENDHAM et al., 2002).
Nas curvas de titulacdo que possuem simetria, o ponto de inflexdo coincide com o ponto final da
titulacdo. Normalmente, curvas de titulacdo de &cido forte com base forte apresentam simetria,
enquanto titulacbes de acidos fracos com base forte, ou vice-versa, ndo apresentam simetria em
suas curvas (COSTA, 1989).

Na Figura 3.7 esta representada a curva de titulacdo com o0s pontos importantes na

titulometria.
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Figura 3.7 — Curva de titulometria com os principais pontos (TORRES, 2010).
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Capitulo 4

ANALISES FISICO-QUIMICAS DO GLICEROL

Neste capitulo é abordado as analises fisico-quimicas, para o glicerol bruto, glicerol
neutralizado (depois da eliminacdo dos sais minerais) e glicerina pura (USP), esta Gltima com a

finalidade de realizar uma comparacao adequada.

A caracterizacdo realizada neste trabalho foi do glicerol bruto, obtida da planta de

Biodiesel “SP-Bio” localizada em Sumaré, Sao Paulo.

A caraterizacdo quimica realizada quantificou e/ou qualificou quanto aos grupos
funcionais  (Espectroscopia  Infravermelha), umidade, volateis, residuos (Analise
Termogravimétrica), analise elementar, viscosidade e poder calorifico. Os dados obtidos foram
comparados com o Glicerol °USP e durante esse processo realizou-se a neutralizagéo
(purificacdo do glicerol bruto) que corresponde a retirada dos sais. Também foi realizada a
caracterizacdo quimica do glicerol neutralizado, mas devido a pouca quantidade de amostra ndo

se pode realizar a viscosidade e a tenséo superficial deste.

As experiéncias realizadas descritas neste capitulo servem para analisar as propriedades
fisico-quimicas do glicerol bruto e neutralizado, para posteriormente analisar as propriedades
termoquimicas como a determinacdo da temperatura adiabatica de chama, entalpia de formacéo,
razdo ar combustivel. Para todas as experiéncias realizadas usou-se uma balanga analitica, onde

sua precisao é de quatro casas decimais.

As experiéncias foram realizadas nos laboratérios de Quimica de Recursos Energéticos e
Meio Ambiente (QUIREMA), Processos Fisicos, Quimicos de Antioquia (PFA), Departamento
de producéo animal, todos estes pertencentes a Universidade de Antioquia (Ueda), na Colémbia.
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4.1 METODOLOGIA

4.1.1 ELIMINACAO DOS SAIS (NEUTRALIZACAO)

Esta experiéncia foi realizada da seguinte maneira:

A amostra foi pesada e pré-aquecida a uma temperatura de 30 °C, por alguns minutos,
para diminuir a viscosidade. Depois foi adicionado metanol com 70% a mais do volume da
amostra e seguidamente foi adicionado &cido sulfarico (H,SQOy), cuja a concentracdo é de 95 a

97%, em pequenas quantidades até atingir um pH de 5-6 (Figura 4.1).
Massa da amostra = 36,6 g

Onde se adicionou metanol na amostra no valor de 120,5 g.

Figura 4.1 - Aquecimento do glicerol e adigéo de H,SO,
Na Figura 4.2 observa-se a filtragem do glicerol a vacuo.

Na Figura 4.3 se apresenta dois filtros diferentes (Advantec N°2), onde o primeiro com
poros maiores (filtro menor), o segundo (filtro maior) com poros menores, este € usado duas

vezes, para a devida retencdo do sulfato de sodio (Na;SOy,).
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Figura 4.3 - Filtros utilizados para retengdo do Na,SO,

Finalmente depois desta etapa a amostra foi levada para o equipamento da Buchi
Switerlance (Figura 4.4), para remover o metanol (Figura 4.5), por 30 minutos aproximadamente
a uma temperatura de 40°C.O resultado foi o glicerol purificado com 6leos, como por exemplo,

biodiesel, triglicerideos entre outros (Figura 4.6).

Figura 4.4 — Equipamento (BUCHI Switzerlance) para retirada do metanol do glicerol.
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Figura 4.6- Glicerol neutralizado com duas fases, glicerol mais puro na parte inferior e 6leos mais densos na parte
superior.

Com esta neutralizacdo foram feitas analises fisico quimicas para uma comparagdo com o

glicerol bruto e a glicerina pura.

4.1.2 CALCINACAO DAS CINZAS

Para esta analise usou-se dois recipientes de tamanhos diferentes, massa das amostra
antes e depois da calcinacdo para quantificar as cinzas.

Antes da calcinacao:
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e Massa do Recipiente 1 = 18,7484g

e Massa da amostra no recipiente 1 = 2,4226g
e Massa do Recipiente 2 =35,937g

e Massa da amostra no recipiente 2 = 2,9618¢g

Os recipientes (Figura 4.7) foram enviados para uma placa de aquecimento (Velp

Scientifica) com a finalidade de fundir amostra uma temperatura de aproximadamente 29 °C
(Figura 4.8).

Figura 4.7- Recipientes com amostras de glicerina no equipamento aquecendo até a fundicao

Figura 4.8 - Equipamento (Velp Scientifica).
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As amostras foram levadas para um forno para a calcinagdo a uma temperatura de 750 °C
por 10 minutos (Figura 4.9), ap0s esta etapa esperou-se durante 10 horas para o esfriamento.

Depois estas amostras foram pesadas e fazer os calculos de porcentagem em Massa das cinzas do

glicerol bruto.
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Figura 4.9 — Forno para calcinacéo.

Depois da calcinagdo as massas das amostras foram os seguintes:
. Massa da amostra com o recipiente 1 = 18,8343g

. Massa da amostra com o recipiente 2 =36,0411g

A Equacdo 4.1 demonstra como foi realizado o célculo de calcinacéo e a Equacdo 4.2 0

desvio.

Massa do recipiente — Massa do recipiente ;
( p antes p depms) 100 (4.1)

% massa de cinza = massa da amostra

_ % Cinzarecipiente 1+ % Cinzarecipiente 2
X = > (4.2)
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4.1.3 QUANTIDADE DE METANOL

Para analisar a quantidade de metanol presente no glicerol, foi realizada uma pesagem

antes da experiéncia da remoc¢éo do metanol e depois.

A experiéncia consiste em pré-aquecer o glicerol, assim evaporando todo metanol, para
depois pesar esta amostra.

Antes:

o Massa total (recipiente, agitador e amostra) = 54,456 g
Depois:

o Massa total (recipiente, agitador e amostra) = 54,0405 g.

A Equacéo 4.3 fornece a % em Massa do metanol presente na amostra.

m; — mf
% massa = (T) 100 (4.3)
i

4.1.4 TITULACAO

Nesta experiéncia foram usados trés recipientes iguais, mas com quantidades diferentes
de glicerol (Figura 4.10). Inicialmente a analise seria realizada com duas amostras, mas com 0s
resultados percebeu-se pouco conteido de catalisador, onde a titulacdo foi realizada para obter o
pH do catalisador e do sabdo presentes na amostra. Para verificagdo optou-se por utilizar uma

quantidade maior de amostra e repetir a experiéncia (Tabela 4.1).

Tabela 4.1 - Massa das amostras para a titulagéo.

Massa (g)
Amostra 1 2,1677
Amostra 2 2,1045
Amostra 3 7,0124
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Figura 4.10 — Amostras para titulagdo.

Devido ao tempo armazenamento (5 meses) foi necessario pré-aquecer o glicerol na placa
(Velp Scientifica), a uma temperatura de 29 °C por 2 minutos aproximadamente para diminuir a
viscosidade. A seguir misturou-se com uma grande quantidade de agua destilada e uma pequena
quantidade de propanol, (quantidades inexatas, até atingir uma mistura em uma quantidade de
amostra razoavel para experiéncia, no minimo 60 ml), apos este procedimento a amostra foi
enviada para o equipamento de titulacéo, onde se agitou em média de 20 a 30 minutos para obter

os resultados de pH do catalisador e do sabédo (Figura 4.11).

Figura 4.11 - Equipamento de titulacdo. (Metrohm)

Foram realizados dois célculos, pois na titulagio primeiramente o H* reagem com o
catalisador metoxido de sodio (N,OH) gerando (cloreto de sédio) N,Cl . Quando ndo ha mais

N.OH o H" reage com o sab&o, gerando RCOOH.

69



O equipamento fornece o pH para cada amostra analisada, tanto para o catalisador como

para o sabao.

Utilizou-se as EquacOes 4.4 e 4.5 para o calculos (% em Massa) do catalisador (N,OH), e
do sabdo (KCOONS,)), respectivamente.

CHCl Vl MNaOH
% massa = 1000 100 (4.4)

mamostra

CHCl (Vl — VZ) Msabéo
% massa = 1000 100 (4.5)

mamostra

Onde:

Cyc ¢ Concentracdo de acido cloridrico ;
V,: Valor da acidez coletada do catalisador;
V,: Valor da acidez coletada do sabao;
Mnaon: Massa molar do hidréxido de s6dio;
Mgaps0: Massa molar do sabao;

M, mostra: Massa da amostra.

4.1.5 ANALISE ELEMENTAR

Esta analise consiste em quantificar os componentes quimicos presentes no glicerol bruto,

como carbono (C), oxigénio (Oy), nitrogénio (N,), e enxofre (S) e hidrogénio (H).

A gquantidade de amostra utilizada foi de 200 mg.
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O cromatdgrafo utilizado é dividido em trés partes, onde a primeira é feita a quantificacdo
de C e H, depois analisa-se 0s gases da combustdo para determinar o N, onde se utiliza 0 gas
inerte (Hélio), e na terceira a uma temperatura de 1200 °C, para a determinagéo do S, a partir do
acido sulfurico (H,SO,4) (Figura 4.12). A quantidade de oxigénio € obtida ao subtrair de 100 a

soma dos elementos quimicos presentes no glicerol expressado em porcentagens.

Figura 4.12 — Equipamento (Leco — TRU Spec-Micro) para analise elementar.

4.1.6 ANALISE TERMOGRAVIMETRICA (TGA)

Esta andlise (analise imediata) consiste em quantificar a umidade, volateis e Csixo €

residuos (cinzas).

Como o glicerol é um material organico a experiéncia foi realizada da seguinte maneira:
uma quantidade muito pequena foi colocada no suporte de uma platina e como este suporte ja foi
utilizado muitas vezes colocou-se também outro recipiente de quartzo para assegurar que nao
houvesse interferéncia no procedimento (Figura 4.13), foi feita a calibragem do equipamento,

que consiste em tarar para a obtengdo da massa da amostra (Figura 4.14).
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Figura 4.14 - Equipamento (Q500) para anélise TGA.

Apds a calibragem o massa da amostra de glicerol bruto foi de 36,076 mg e o glicerol
puro 56,994 mg e o neutralizado de 59,6292 mg. Esperou-se por 20 min aproximadamente para a
retirada do ar de dentro do equipamento, pois se trabalhou inicialmente com N, e posteriormente
com ar, ambos com fluxo de 60 ml/min. Para materiais inorganicos o procedimento € diferente,

pois pode-se injetar outros gases também como CO; e. O,

A experiéncia decorre em média de 66 min ap6s o tempo de espera, e ha necessidade da
maquina esfriar até a temperatura ambiente para a coleta de dados.

A configuracdo da méaquina foi realizada da maneira descrita em baixo, devido ao
material e para obter uma alta resolucéo.

1. Injetando apenas No.
i. Aquecimento 40 °C/min até 120 °C,

72



ii. Mantém-se isotérmico por 12 min,
iii. Aquecimento 40 °C/min até 800 °C,
Iv. Mantém-se isotérmico por 10 min,

2. Injetando Ar:

i Mantém-se isotérmico e Combustdo por 25 min.

4.1.7 ANALISE INFRAVERMELHO (IR-ATR)

A analise de infravermelho € utilizada para qualificar os grupos funcionais existentes na
amostra, mas ndo quantificar, pois ndo ha precisdo na quantidade de amostra analisada. Ha dois
procedimentos distintos que sdo para matérias organicas e inorganicas. Pode ser realizada por

absorcdo ou emisséo de raios ultravioletas, neste caso absorgao.

E realizada a temperatura ambiente, mas o equipamento ¢ sensivel a humidade por isso é
necessario utilizar sacos de silica-gel retirar de humidade em volta do equipamento (Figura
4.15).

Figura 4.15 - Equipamento (Thermo Scientif) utilizado para analise IR-ATR.

O detector dos grupos funcionais trabalha a uma temperatura muito baixa, ha necessidade

de colocar nitrogénio liquido, aproximadamente 1 litro, para que se possa realizar a experiéncia.
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A configuracdo do equipamento é realizada mediante as condi¢Ges recomendadas pelo

fabricante, cuja ira garantir a melhor analise para cada tipo de material. Esta é descrita em baixo:
I NUmero de scans: 32
ii. Resolucédo (Escala): 4
iii. Gain (Alcance): Autogain
iv. Abertura: 32

Para iniciar a coleta de dados faz-se um background sem amostra para calibrar, para

iniciar a experiéncia, o tempo é 2 minutos.

4.1.8 PODER CALORIFICO

Esta experiéncia foi realizada no laboratério de Analises Quimico e Bromatoldgico, no
Departamento de Producdo Animal na Faculdade de Ciéncias Agraria, na Universidade de
Antioquia (Colémbia). Foi determinado o PCS do glicerol bruto, neutralizado e do glicerol USP.
Estima-se que o PCI é 80% do PCS, mas este valor sera comparado com a férmula empirica de

Mendeleev descrita no proximo capitulo.

A massa da amostra do glicerol bruto é de 5,05 g., glicerol neutralizado 5,07 e da

glicerina pura é de 4,98 g.

A experiéncia foi realizada segundo a 1SO 9831/1998 referente & calorimetria. E 0

calorimetro é o da lka Werk.

Esta norma especifica um método para a determinacdo do PCS de produtos alimenticios,

produtos de origem animal ou vegetal analisa o valor calérico da substancia em questéo.

O resultado obtido por este método é o poder calorifico bruto (PCS) da amostra de teste a
um volume constante, a dgua dos produtos de combustdo condensados sendo os liquidos a

temperatura calorimetro.
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4.1.9 VISCOSIDADE DINAMICA

Anadlise de viscosidade dindmica ou absoluta foi realizada na Universidade de Antioquia,

mas pelo Grupo de Coloides e realizou-se da seguinte forma:
o Dois testes com duas amostras de glicerina pura e glicerol bruto;

o Tipo de andlise realizada: Curva de fluxo (Viscosidade (Pa.s) vs. Taxa de

cisalhamento (1/5));

o Equipamento: Reometro MALVERN;

o Modelo: Bohlin Gemini HR nano;
. Acessorios utilizados: Pratos paralelos PP-55;
. Temperatura da analise: 50+ 0,1 °C.

De porte da curva de fluxo, a viscosidade dindmica € obtida pela tangente desta, ou seja,
pela Equacdo 4.6.

T 4.6
7 (4.6)

U=
Onde:
T : Tens&o superficial [Pa],
u > Viscosidade dinamica [Pa s],

y: Taxa de Cisalhamento [1/s].

Com o valor da viscosidade dindmica é possivel calcular a viscosidade cinematica

(Equacdo 4.7), cuja € de suma importancia para atomizacao de um fluido por exemplo.

— 4
Vv = p 4.7)
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Onde:
v Viscosidade cinematica [m?/s],

p : Massa especifica [kg/m®].

4.10 TENSAO SUPERFICIAL

Anadlise de tensdo superficial [mMN/m], também foi realizada na Universidade de

Antioquia, mas pelo Grupo de Coloides e realizou-se da seguinte forma:
e Trés testes com cada amostra de cada tipo de glicerol (bruto e glicerina pura);
e Equipamento: Tensiometro automatico KRUSS;
e Modelo: K12;
e Acessorios utilizados: Placa de Wilhelmy;

e Temperatura das analises: (50,0 + 0,1) °C.

Todos os resultados destas analises sdo apresentados no capitulo 7.
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Capitulo 5

TERMODINAMICA DA  COMBUSTAO DO
GLICEROL

Neste capitulo sdo calculados parametros termoquimicos dos diferentes tipos de glicerois
abordados nos capitulos anteriores. Assim pode-se obter a relacdo ar combustivel (AC),
temperatura adiabatica de chama (T,g), entalpia de combustéo (h;) e entalpia de formacéo (E]‘Z),
poder calorifico superior e inferior (PCS e PCIl) a partir da composicdo quimica dos

combustiveis. Assim como as taxas de emissdes do CO, e SO, para cada combustivel.

5.1 COMBUSTIVEL

Definimos combustivel como uma substancia quimica que, quando em contato com um
oxidante, pode produzir uma reacdo exotérmica, ou seja, uma reacao que libera energia na forma
de calor. Compostos formados por carbono e hidrogénio sdo tipicamente considerados bons
combustiveis. Contudo, na maior parte das vezes, carbono e hidrogénio se apresentam
acompanhados de outros elementos, como enxofre, nitrogénio e mesmo oxigénio, além de
pequenas quantidades de metais como vanadio e sddio. Sob certas condi¢des, ferro, aluminio e
outros compostos podem entrar na composicdo de combustiveis de aplicacdo particular, como

em motores foguete, por exemplo, (TURNS, 2000).
Para que uma dada substancia seja considerada um combustivel industrial, ela precisa:
a) Existir em grandes quantidades;
b) Possuir baixo custo;

c) Ser aplicavel no processo industrial em consideracéo.
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Além disso, um combustivel pode conter uma porcdo incombustivel, que ndo fornece
calor durante a combustao. Esta porcdo € composta de umidade e cinzas. Em carvfes minerais,
por exemplo, o teor de umidade varia de 1 a 50 % e o teor de cinzas de 2 a 30 % (HENRIQUEZ,
2012). O combustivel sera de melhor qualidade quanto menor forem seus teores de umidade e

cinzas.

Diversos fatores afetam a selecdo de um combustivel. Além dos trés anteriormente
mencionados (disponibilidade, custo e aplicabilidade), a eficiéncia do processo, as caracteristicas
de formacédo de poluentes, a facilidade de controle, a presenca de impurezas como cinzas e a

facilidade de transporte séo fatores importantes que devem ser considerados.

O conhecimento da estrutura quimica de um combustivel ou seus componentes €
importante porque fornece muitas propriedades quimicas e termodindmicas de interesse, como ja
havia mencionado no capitulo 4. Devido a estes motivos interessou-se a caracterizacdo do
glicerol, onde esta foi descrita nos capitulos 3 e 4 e seguidamente assim podendo fazer uma
analise termoquimica da reacdo de combustdo mais minuciosa dos diferentes tipos de glicerois

puros e/ou misturados.

5.2 FUNDAMENTOS TEORICOS DA COMBUSTAO

Através da conservacdo de massa, utiliza-se uma reagdo quimica simples para calcular a
quantidade de oxidante necessaria para a ocorréncia de uma combustdo completa de uma dada
quantidade de combustivel por unidade de tempo, o que define a poténcia térmica de um

equipamento.

A combustdo é uma reacdo quimica entre um oxidante e um comburente que pode ocorrer
de forma répida ou lenta. A oxidacéo rapida estd acompanhada de liberacdo de calor e producao
de luz, enquanto a lenta transcorre com um pouco de calor e sem luz. As aplicagcdes de
engenharia recaem nas primeiras destas formas. Este processo caracteriza-se por uma reagao
exotérmica. Em geral, os elementos quimicos nos combustiveis responsaveis pela liberacéo de

calor s&o carbono, hidrogénio e enxofre (TURNS, 2000).
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O termo combustdo completa € usado para descrever a reacdo ideal de combustéo,
quando todo carbono no combustivel é oxidado para dioxido de carbono (CO5), todo hidrogénio
para agua (H,O) e todo enxofre para didxido de enxofre (SO,). Considera-se, também, para
efeito de calculo envolvendo balancos, que todo o nitrogénio presente no combustivel apareca

nos produtos de combustdo como nitrogénio gasoso (N,) (CARVALHO, 2007).

Na maior parte das aplicacbes de combustdo, o oxidante é o ar atmosférico, cuja
composicdo volumétrica aproximada é 78,08 % de nitrogénio, 20,95 % de oxigénio, 0,93 % de
argonio, 0,03 % de dioxido de carbono e 0,01 % de outros gases (nednio, hélio, metano, etc)
(PERRY, 1973). Neste trabalho para fins de calculo envolvendo balancos entre reagentes e

produtos, considerou-se o ar como tendo 21 % em volume de oxigénio e 79 % de nitrogénio.

Para garantir a combustdo completa é necessaria uma quantidade minima de oxidante.
Quando o oxidante é o ar é chamado de ar tedrico. Se a quantidade de oxidante fornecida for
igual a quantidade estequiométrica, a combustdo é chamada de estequiométrica, se a quantidade

de oxidante for maior é chamada de pobre, e se for menor € chamada de rica.

Em aplicagdes industriais, excesso de ar, definido como um percentual acima da
quantidade estequiométrica de ar é quase sempre necessario para completar as reagdes do

processo real de combustao.

Para combustiveis gasosos, fornece-se um excesso de ar em torno de 1 a 2 %, enquanto
que, para combustiveis liquidos, entre 5 e 10 %. Para combustiveis sélidos, como carvdo ndo
pulverizado, o excesso de ar pode chegar a mais de 25 % . Em processos de incineracao, é

comum se trabalhar com excessos de ar acima de 100 % (DEMPSEY, 1993).

No processo de combustdo industrial € praticamente impossivel obter uma combustao
completa sem que se tenha um excesso de ar, devido ndo se conseguir uma homogeneizacao
perfeita entre o ar e o combustivel. A combustdo estequiométrica seria o ideal, pois ndo se

perderia calor para o aquecimento do excesso de ar (SERFATY, 2013).

Resumindo, para se conseguir uma combustdo completa, com chama estavel e curta, e

baixo excesso de ar é fundamental a uma boa mistura combustivel-ar e conseguir a turbuléncia
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adequada. Em combustiveis liquidos, para se conseguir uma boa mistura, deveremos ter antes

boa atomizacdo e vaporizacdo. Por esta razdo é mais complicado a combustéo de liquidos.

5.2.1 RELACAO AR COMBUSTIVEL (AC)

Depende unicamente da relacdo H/C do combustivel, e quanto maior esta for (mais H e

menos C), maior serd a necessidade de ar para a mesma massa de combustivel.

Devido a ineficiéncia na fase de mistura do combustivel com o ar, nem todo o ar
estequiométrico ird participar da reacdo de combustdo, pois ndo estard intimamente misturado
com o combustivel, assim a combustdo sera incompleta levando a formacéo de CO e fuligem (C

ndo queimado).

Para evitar esta combustdo incompleta, costuma-se operar na pratica com uma quantidade
adicional de ar, acima da necessidade estequiométrica, que chamamos de porcentagem de

excesso de ar.
A Equacéo 5.1 apresenta o célculo da relacdo Ar Combustivel.

My, (nameros de mols * Massa Molecular)ar

AC = (5.1)

Meomp  (MUmeros de mols * Massa Molecular)comb

Como ja foi visto a operacdo de um forno sem excesso de ar € indesejavel, pois levaria a
combustdo incompleta, por ser impraticAvel a homogeneizacdo perfeita entre 0 ar e o

combustivel. A combustdo incompleta apresenta as seguintes desvantagens (SERFATY, 2013):

. O combustivel ndo libera todo o calor possivel de fornecer, ou seja, é
desperdicado o calor da combustdo do CO a CO,, 0 que leva a um maior consumo

do combustivel;

o A presenca do CO e O, nos gases de combustdo pode provocar a queima
retardada do CO a CO,, 0 que podera provocar altas temperaturas em locais néo

desejaveis.
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Por outro lado, o excesso de ar desnecessario também é indesejavel, pois quanto maior
for a quantidade de ar a aquecida pela chama, menor sera a temperatura resultante na mesma, o
que leva a uma menor troca de calor por radiacdo e como consequéncia, diminui a eficiéncia do
forno (fracdo do calor liberado na combustdo, que é aproveitado), além de reduzir a capacidade

do mesmo.

Outro ponto relevante para este estudo da combustao é a turbuléncia, o fator mais dificil
de ser obtido e é necesséria para assegurar uma boa mistura combustivel-ar, forma de chama e

queima completa do combustivel.
Segundo Serfaty (2013), para se conseguir boa combustdo devemos ter:
1) Atomizacao do combustivel;
2) Vaporizagdo do combustivel;
3) Mistura ar - combustivel.
Consequéncias de ineficiéncia nestas fases geram:

o Nebulizagdo que tem como consequéncia: gotejamento, coqueamento no

macarico, fagulha, vaporizacao deficiente.

o Na mistura ocorre uma combustdo incompleta, formagdo de CO, formacdo de

fuligem, chama comprida e oscilante, excesso de ar desnecessario.

A quantidade de excesso de ar é importantissima também, pois influencia diretamente nas
emissdes de CO, NOy A dificuldade da analise e do controle do processo de combustdo real, é
devido ao fato que o coeficiente de excesso de ar afeta a eficiéncia e os niveis de emissbes de

maneiras diferentes e inversamente proporcionais.

A Figura 5.1 apresenta a relagdo da eficiéncia da combustdo com a relagdo AC. A
eficiéncia da combustdo depende mais do método operacional; dos queimadores e equipamentos
auxiliares. De fato, a eficiéncia do processo de combustdo esta ligada a precisdo de ajuste do

excesso de ar de combustao.
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Figura 5.1 - Influéncia da eficiéncia da combustéo pela relacdo AC (PINHEIRO,1995).

Um grande excesso de ar € indesejavel, porque diminui a temperatura da chama e
aumenta as perdas de calor devido a entalpia dos gases efluentes (Q2). A perda devida a

combustdo incompleta é Q3.

A eficiéncia méxima obtida pela minimizacdo de Q2+Q3. Estas perdas de energia séo
funcdes da composicdo e temperatura dos produtos da combustdo, isto €, pelo excesso de ar.

Para simplificar, o efeito do coeficiente de excesso de ar (o) nas Figuras 5.1 e 5.2. Sera
analisado em quatro faixas (CONSIDINE, 1977). Ja a relacdo entre as taxas de emissdes com a

relacdo AC é apresentado na Figura 5.2.
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Figura 5.2 - Influéncia da relacdo AC com as emissdes de NO, e CO (PINHEIRO,1995).

A faixa A com excesso de ar inferior a ay, ndo é aceitavel, porque o teor de CO nos
produtos da combustdo excede os limites. Entre a4 e oy (faixa B) tem-se uma combustio quase
completa e um baixo o Esta faixa é a ideal devido as baixas emissdes de NOx e CO e alta
eficiéncia da combustdo (PINHEIRO,1995).

Na faixa C, os niveis de missdes de NOy excedem os limites da norma e a operacao é
possivel com equipamentos de tratamento dos gases efluentes. Na faixa D, os niveis de CO e
NOy encontram-se dentro dos limites, mas a eficiéncia é baixa (PINHEIRO,1995).

5.2.2 TEMPERATURA ADIABATICA DE CHAMA

A temperatura adiabatica de chama ¢é a temperatura maxima que podem alcancar os gases
de combustdo, calculada assumindo-se que nenhuma energia do sistema de combustdo é
transmitida para 0 meio exterior. Pela Primeira Lei da Termodinamica isto significa que a

entalpia dos produtos é igual & entalpia dos reagentes da combustio (PEREZ, 2007).

Na falta de interacOes de trabalho e de variagOes das energias cinéticas ou potencial, a

energia quimica liberada durante um processo de combustdo se perde como calor para a
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vizinhanca ou é usada internamente para elevar a temperatura dos produtos da combustéo.
Quanto menor for a perda de calor, maior serd a elevacdo da temperatura. No caso limite de
nenhuma perda de calor para a vizinhanca a temperatura dos produtos atinge o méaximo, que é

denominado temperatura tedrica de chama ou adiabatica de chama da reagdo (CENGEL, 2007).
Segundo Cengel (2007), o valor da T,q depende:
a) Estado dos reagentes;
b) Grau de conclusdo da reagéo;
c) Quantidade de ar usada.

Para um combustivel especifico em um estado especificado, queimado com ar a um
estado especificado também, a temperatura tedrica de chama atinge seu valor maximo quando

ocorre a combustdo completa com a quantidade de ar tedrica (CENGEL, 2007).

A temperatura de chama adiabatica normalmente é maior que 1727 °C (2000 K). Devido
a transferéncia de calor para os materiais dos processos e para a propria cdmara de combustéo, a
temperatura de chama de combustiveis liquidos encontra-se em torno de 1127 a 1627 °C (1400 a
1900 K) (PEREZ, 2007).

Existem baixas temperaturas adiabaticas de chama, como por exemplo, em condigdes de
misturas ultra-pobres ou ultra-ricas. Essas condi¢des resultam em uma baixa temperatura
caracteristica de menos de 1600 K, que propicia emissGes ultrabaixas de NOx e CO
(BAECELLOS et al., 1993).

523 ENTALPIA DE FORMAGAO (hj) E ENTALPIA DE
COMBUSTAO (h,)

No processo de combustdo, a entalpia da reacdo geralmente é chamada de entalpia de

combustdo (h.), que representa a quantidade de calor liberada durante um processo de
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combustdo em regime permanente, quando 1 kmol (ou 1 kg) de combustivel é queimado

completamente em temperatura e pressdo especificadas (CENGEL, 2007).

A entalpia de combustdo é uma propriedade muito Util para a analise de processos de
combustdo dos combustiveis, mas apenas para reagdes de combustdo completas (CENGEL,
2007).

Outra propriedade fundamental para representar a energia quimica de um elemento ou um
composto em algum estado de referéncia é a Entalpia de Formagao (h{), que pode ser definida
como uma entalpia de uma substancia em um estado especificado devido a composicdo quimica
(CENGEL, 2007).

As entalpias de formacdo dos reagentes e dos produtos da reacdo de combustdo
representam a energia necessaria para formar as substancias dos reagentes e produtos a partir de
um estado de referéncia, para o qual se atribui entalpia de formacdo nula. Este estado de
referéncia corresponde ao estado em que os atomos da substancia estdo dispostos no estado mais
comum encontrado na natureza. A temperatura necessita ser especificada porque a entalpia varia
com a mesma. Convenciona-se que a temperatura de referéncia seja 25 °C. (CARVALHO,
2007).

Na Figura 5.3 observa-se a variagédo da entalpia de formagdo com a temperatura.

Entalpia

Zero —

[ F'F
Hf:PrTF: Hf.r,TI - D
&HC
Hep1, -
I Ao Temperatura
TI TF' TF P

Figura 5.3 - Variacdo da Entalpia de formacéo com a temperatura (CARVALHO, 2007).
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5.2.4 PODER CALORIFICO

Outra propriedade fundamental para a combustdo e um parametro de suma importancia

para avaliar o combustivel é o poder calorifico.

O poder calorifico de um combustivel € um numero positivo e igual 0 modulo da entalpia
de combustdo (MORAN e SHAPIRO, 2002). E definido como a quantidade de calor liberada
quando um combustivel é queimado completamente em um processo de regime permanente e

quando os produtos voltam ao estado dos reagentes (CENGEL, 2007). Ele é expresso em kJ/Kg.

Na temperatura de referéncia, 25 °C, a agua estiver no estado vapor nos produtos, aplica-
se o termo poder calorifico inferior (PCI), enquanto que se a agua estiver no estado liquido nos
produtos, aplica-se o termo poder calorifico superior (PCS). A diferenca entre 0 PCS e 0 PCI é 0
calor de vaporizacdo da dgua. Em problemas de combustdo, em geral a 4gua encontra-se no
estado gasoso nos produtos e, por conseguinte, deve-se usar o PCI em calculos envolvendo

balanco de energia.

O poder calorifico ou a entalpia de combustdo de um combustivel podem ser
determinados com o conhecimento da entalpia de formacdo dos compostos envolvidos
(CENGEL, 2007). Ou por férmulas empiricas, conhecendo a composicdo do combustivel em

estudo.

5.3 EMISSOES DA QUEIMA DO GLICEROL

5.3.1 POLUENTES ATMOSFERICOS

A Resolucéo do Conselho Nacional de Meio Ambiente — CONAMA 03, de 28 de junho
de 1990, define como poluente atmosférico qualquer forma de matéria ou energia com
intensidade e em quantidade, concentracdo, tempo ou caracteristicas em desacordo com 0s niveis

estabelecidos, e que tornem ou possam tornar o ar:

o Improprio, nocivo ou ofensivo a salde;

86



o Inconveniente ao bem estar publico;
. Danoso aos materiais, a fauna e a flora;

Prejudicial a seguranga, ao uso e ao gozo da propriedade e as atividades normais da

comunidade.

Carvalho Jr. e Lacava (2003) definem que os poluentes atmosféricos, além de terem um
grande volume por unidade de massa, podem misturar-se com o ar ambiente e serem dispersos

por correntes de ventos tornando-se de dificil controle.

De acordo com a Fundacdo Estadual de Engenharia do Meio Ambiente (FEEMA, 2007)
existem muitos esquemas de classificacdo podem ser usados de acordo com a variedade de

poluentes.

Podem-se classificar os poluentes de acordo com sua origem em duas categorias:

° Primarios sdo aqueles emitidos diretamente pelas fontes de emisséo

° Secundarios aqueles formados na atmosfera como produtos de alguma reacao.

Outra forma de classificacdo é de acordo com o seu estado tal como: Gasoso, que
comporta-se como o ar, uma vez difundido, ndo tende mais a se depositar em particulas,

considerando que este parametro ndo € um composto quimico definido.

A determinacdo da qualidade do ar esta restrita a um grupo de poluentes, quer por sua
maior frequéncia de ocorréncia, quer pelos efeitos adversos que causam ao meio ambiente. Sdo
eles: didxido de enxofre (SO,), material particulado (MP), monéxido de carbono (CO), ozénio
(O3) e dxidos de nitrogénio (NOx) (FEEMA, 2007).

Uma das caracteristicas dos combustiveis derivados da biomassa é o elevado teor de
oxigénio que resulta em uma baixa producgdo de material particulado (MP), monoxido de carbono
(CO), hidrocarbonetos totais (HCT) e na auséncia de oxidos de enxofre (SOx) (MATURANA,
2011).

87



O glicerol é um produto de base bioldgica, renovavel e biodegradavel. Seu processo de
producdo estad associado a industria de refinacdo verde sendo de grande valor ambiental, além de
favorecer a independéncia dos combustiveis fosseis (RAHMAT et al., 2010). Seu uso, incluso a
queima como combustivel, globalmente ndo eleva as emissdes de poluentes na atmosfera. Por
isso, 0 uso do glicerol como combustivel em processos industriais tem varias vantagens, na

cogeracao principalmente.

De acordo com Bohon et al. (2011), dependendo da matéria prima e do processo
especifico, o glicerol, subproduto da transesterificacdo de triglicerideos (gorduras, 6leos, ou
lipidios) em ésteres metilicos ou etilicos de acidos graxos (FAME), podem conter significantes e
varidveis quantidades de alcool em excesso, agua, catalisador, e uma mistura de outros materiais

organicos (sabdo, gorduras e 6leos ndo reagidos) coletivamente caracterizados como MONG.

Neste trabalho foram realizados os calculos das emissdes para o didxido de carbono e
dioxido de enxofre, pois ambos tém um alto potencial poluidor, e sdo uns dos principais gases

causadores de efeito estufa.

5.3.2 CARACTERIZACOES DOS POLUENTES

5.3.2.1 MONOXIDO E DIOXIDO DE CARBONO (CO), (CO,)

O carbono presente nos combustiveis fosseis ou nos alcoois reage formando monoxido
(CO) e dioxido de carbono (CO,). Se a combustdo é completa, produz-se somente CO,; no
entanto, se ela é incompleta aparece também nos gases da combustdo o CO. O mondxido de
carbono é um gas altamente venenoso, pois reage com a hemoglobina do sangue tornando-a
incapaz de capturar oxigénio e transporta-lo para as células, afetando o funcionamento do
coracgdo, cerebro e musculos, prejudicando ainda principalmente as pessoas com enfermidades
cardiovasculares. Em maiores concentracGes produz dor de cabeca, desmaios, inclusive a morte
(GARCIA, 2002).
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O CO devido ao fato de ndo possuir odor, cor e nem sabor, € dificil notar sua presenca no

ar, 0 que aumenta a periculosidade.

O didxido de carbono (CO,) ndo é um composto toxico, mas é um dos principais agentes
causadores do aquecimento global da terra (efeito estufa). Segundo Manahan (1993), o CO, é
responsavel por cerca da metade da radiacdo infravermelha retirada da atmosfera. A radiacao
solar que chega do espaco atravessa a atmosfera terrestre e € refletida pelo solo. O CO, presente
na atmosfera absorve e irradia a radiagdo infravermelha, evitando que este volte para o espago. A
energia dessa radiacdo é transferida para atmosfera incrementando a temperatura (PEREZ,
2007).

Segundo Turns (2000) e Carvalho (2003), a reacdo do carbono nos processos de
combustdo, visto de uma maneira simples, se realiza em dois passos: o primeiro, envolvendo a
quebra de combustivel para a formacdo de CO e o segundo que corresponde a oxidacao final de
CO para CO,. O mondxido de carbono se oxida lentamente exceto na presenca de compostos que
contem hidrogénio, como H,O e Hj, 0s quais, em pequenas gquantidades, podem ter um forte

efeito na taxa de oxidacédo do CO.

A presenca de O, € muito importante para iniciar o mecanismo de oxidagdo de CO; por
tal motivo se precisa uma maior quantidade de ar um alto grau de mistura entre os reagentes para

que o CO possa oxidar e passar para CO,.

O regime de turbuléncia também influi na reacdo de CO, dado que em maior turbuléncia
maior serd o indice de mistura dos reagentes e mais quantidade de CO sera convertido em CO..
Outro fator que favorece a combustdo completa € o maior tempo de residéncia dos gases de
combustdo, isto devido ao mecanismo de oxidacdo de CO ser relativamente lento (PEREZ,
2007).
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5.3.2.2 OXIDOS DE ENXOFRE (SOx)

Nos processos de combustdo, todo enxofre presente no combustivel reage formando
dioxido (SO,) e tri-oxido de enxofre (SO3), ambos compostos sdo comumente denominados de
SOx.

A maior porcentagem de dxidos de enxofre formado na combustéo é o SO, Geralmente o
teor de SO3; nos gases de combustdo é de 0,2 a 3% do total de dxidos de enxofre produzidos e
raramente ultrapassam o valor de 50 ppm. Ja 0 SO, presentes nos gases de combustdo pode estar
na faixa de 200 a 2800 ppm (GARCIA, 2002).

O SO; resulta principalmente da queima de combustiveis que contém enxofre, como o
6leo diesel, o dleo combustivel industrial e a gasolina. De acordo com Young (2000), dentre as
industrias que emitem SO,, destacam-se as de metalurgia de ndo ferrosos, siderurgia, refino de
petréleo e industrias petroquimicas. O SO, pode reagir com outras substancias presentes no ar
formando particulas de sulfato que sdo responsaveis pela reducdo da visibilidade na atmosfera
(CETESB, 2012).

De acordo com Carvalho (2003), a maior fonte antropogénica de diéxido de enxofre vem
da combustdo de combustiveis ndo renovaveis (combustiveis fosseis) em processos industriais,
devido ao enxofre existente no combustivel, onde a concentracdo é uma funcao da porcentagem

de enxofre no combustivel e da razdo ar/combustivel.

Uma vez lancado na atmosfera, 0 SO, se oxida para SOj3 e este, pela reagdo com vapor de
agua, forma acido sulfurico (H.SO,). A formacdo de SO3; e H,SO,4 também pode ocorrer antes
dos produtos da combustdo deixarem a chamingé, por exemplo, se a temperatura for muito baixa.

O H,SO, conjuntamente com o é&cido nitrico HNO3 (obtido da reacdo do NOx) formam a

chamada chuva &cida, mais precisamente denominada deposicao &cida.

O SO, também causa problemas a salide das pessoas, aos animais e plantas. Os principais
efeitos sobre a salde humana s&o: irritagdo das vias respiratoria, constricdo das vias do pulmao,
bronquite obstrutiva e agravamento de enfermidades respiratérias e cardiovasculares (PEREZ,
2007).
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As trés maneiras de controlar as emissdes dos 6xidos de enxofre sdo:

Retirar o enxofre antes de realizar a queima, processos chamado de desulfurizagéo
do combustivel. Esta é a maneira mais adequada para controlar o SOy, no entanto

& um método caro.

Absorver 0 SO, na propria camara de combustdo; o material absorvente utilizado

pode ser cal, pedra calcaria ou dolomita.

Dessulfurizar os produtos de queima, que consiste em absorver o SO, depois da
combustdo. Este método consiste em lavar os gases produtos da combustdo com
um agente absorvedor liquido-gas que contém cal, pedra calcaria ou cinza

alcalina.

5.4 METOLOGIA

5.4.1 REACOES DE COMBUSTAO

Optou-se por estudar as reacdes de combustdo para os seguintes combustiveis:

a)
b)
c)
d)
e)
f)

9)

Glicerina Pura,

Glicerina USP (BOHON, 2011);

Glicerol Bruto (metilado) (MATURANA, 2011);

Glicerol Demetilado (glicerina loira) (MATURANA, 2011);
Glicerol Bruto (PATZER, 2012);

Glicerol Bruto (fornecido pela SP-BIO - estudo de caso);

Glicerol Neutralizado (derivado do glicerol bruto - estudo de caso);
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h) Mistura de Glicerina pura com etanol, em trés porcentagens diferentes: 25% e
75% de Glicerol e etanol , 50/ 50% e 25/75% respectivamente e 100% Etanol.

As reacOes de combustdo foram realizadas para ar estequiométrico e com excesso de ar
(20, 30, 50, e 100 %).

Como o glicerol é um combustivel oxigenado a reacdo da combustdo sem excesso de ar é

dada pela Equacéo 5.2 e a reacdo com excesso de ar € dada pela Equacéo 5.3.

CxH,0, + a (0 + 3,76N,) = bCO, + cH,0 + dN, (5.2)
CyH,0, + (1+ @) a (0 + 3,76N;) = bCO, + cH,0 + dN, + e O, (5.3)
Onde:

X : Quantidade de Carbono (C)

y : Quantidade de Hidrogénio (H)

z . Quantidade de Oxigénio (O)

o : Quantidade de Ar em excesso

a : Nimero de moles de Ar estequiométrico (0, + 3,76N,)
b : Nimero de mols de Diéxido de Carbono (CO0,)

¢ : Numero de moles de Agua (H,0)

d : Nimero de moles de Nitrogénio (N;)

e: Nimero de moles de Oxigénio ndo reagidos (0,)

A Tabela 5.1 apresenta a composi¢do massica dos tipos de glicerol que serdo avaliadas.
As reacdes de combustdo estequiométrica e com excesso de ar dos combustiveis mencionados a

cima séo apresentadas nas Equacdes 5.4 a 5.14 respectivamente.
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Tabela 5.1 - Concentracfes dos elementos em cada tipo de glicerina.

% Glicerol Glicerol Glicerol  Glicerol Glicerol Glicerina
massa  Bruto' Demetilado' Bruto? Bruto®  Neutralizado®  USP*
C 47,52 335 28,68 43,90 54,03 39,10
H 9,13 6,35 7,78 9,16 7,30 8,70
N 2,46 1,63 0,17 0,79 -- 0
O 35,16 41,43 47,70 35,88 32,75 52,20
S 0,23 0,09 0,074 0,08 -- 0
H,O 1,50 7,00 12,55 6,67 4,32 0
Cinzas 4,00 10,00 3,33 3,52 1,59 0
PCS
(M/kg) 25,50 14,75 14,60 24,40 16,80 16,00

! Maturana,2011,% Patzer,2012, ° Estudo de caso, * Bohon, 2011.

A seguir, a modo de exemplo, se calculara a reacdo de combustao do glicerol bruto.

Glicerol bruto (MATURANA, 2011):
Segundo os dados da Tabela 5.1, a reacdo de combustéo resulta:

3,956 C + 4,5287 H, + 1,098750, + 0,087826N, + 0,00718 S + 0,0833H,0 +
4g Cinzas + 5,1295 (1 + ) (0, + 3,76N,) — 3,956C0, + 4,6121H,0 + 19,3748 (1 +
a) N, + 0,007150, + 5,1295 « 0, + 4g Cinzas (5.4)

E importante ressaltar que as reagdes apresentam o valor de alfa (c), onde corresponde o
excesso de ar, portanto na reagdo estequiométrica o valor de o € igual a zero, e para 20% de

excesso de ar o valor é 0,2 e assim consecutivamente.

As Equaces 5.5 a 5.10 apresentam as reacdes de combustdo para a Glicerina pura, USP,
Glicerol demetilado (MATURANA, 2011), bruto (PATZER, 2012), bruto (estudo de caso) e o

neutralizado (estudo de caso) respectivamente.
a) Glicerina pura:

C3HgO3 + 3,5 (1 + a)(0, + 3,76N,) = 3 CO, + 4 H,0 + 13,16 (1 + @)N, + 3,5 2 0; (5.5)
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b) Glicerina USP (BOHON, 2011):

Cs 2583Hg 703 2625 + 3,802 (1 + @) (0, + 3,76N,) — 3,2583 CO, + 4,35H,0 + 14,295 (1 +
a)N, + 3,802 a 0, (5.6)

c) Glicerol demetilado (glicerina loira) (MATURANA, 2011):

2,789C + 3,149H,+1,2940, + 0,05819N, + 0,00281S + 0,3888H,0 + 10g Cinzas +

3,0723 (1 + «)(0, + 3,76N,) — 2,789C0, + 3,538H,0 + 11,611 (1 + a)N, +

3,0723 « 0, + 0,0021S0, + 10g Cinzas (5.7)
d) Glicerol bruto (PATZER, 2007):

2,389C + 3,710H,+1,4910, + 0,006069N, + 0,002313S + 0,6972H,0 + 3,327g Cinzas +

2,7565 (1 + a)(0, + 3,76N,) - 2,389C0, + 4,4075H,0 + 10,3706 (1 + a)N, +

2,7565 a0 , + 0,00231350, + 3,327g Cinzas (5.8)
e) Glicerol bruto (estudo de caso):

3,656C + 4,545H,+1,1300, + 0,0282N, + 0,0025S + 0,370H,0 + 3,31g Cinzas +

4,801 (1 + a)(0, + 3,76N,) - 3,656C0, + 4,545H,0 + 18,08(1 + a)N, + 4,801 ¢ 0 , +

0,002313S0, + 3,219 Cinzas (5.9)

f) Glicerol Neutralizado (estudo de caso):

4,499C + 3,617H,+1,0230, + 0,24H,0 + 1,598g Cinzas + 5,284 (1 + a)(0, + 3,76N,) —
4,499C0, + 3,617H,0 + 19,869 (1 + )N, + 4,499 ¢ 0 , + +1,598g Cinzas (5.10)

Reac6es de combusté@o de misturas de glicerina com etanol.
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A massa molecular da glicerina e do etanol sdo 92,02 e 46,07 kg/kmol, portanto o nimero
de mols de glicerina e etanol para esta mistura sdo 0,8154 e 0,5426, respectivamente (Equacao
5.11).

g) 75% Etanol + 25% Glicerina

1,6279C,Hs0 + 0,2716C3Hg05 + 5,8347 (1 + @) (0, + 3,76N,) — 4,0709C0, +
5,9705H,0 + 21,9385(1 + a)N, + 5,83474 0, (5.11)

Seguindo 0 mesmo procedimento serdo apresentadas as reacfes de combustdo para uma
mistura de 50% de glicerina e 50% de etanol (Equacéo 5.12) e 25% de glicerina e 75% de etanol
(Equacdo 5.13), e para a reacdo com somente etanol esté representada na Equacéo 5.14.

h) 50% Etanol + 50% Glicerina

1,0853C,Hg0 + 0,5433C3Hg05 + 5,1576 (1 + a) (0, + 3,76N,) — 3,8006C0, +
5,4293H,0 + 19,3928(1 + a)N, + 5,1576 « 0, (5.12)

1) 25% Etanol+75% Glicerina:

0,5426C,Hs0 + 0,58150C;Hg 05 + 4,4805 (1 + a)(0, + 3,76N,) — 3,5304C0, +

4,8881H,0 + 16,8466(1 + a)N, + 4,4805 « 0, (5.13)
j) Etanol
C,H¢0 + 3 (1 + a)(05 + 3,76N,) » 2C0, + 3H,0 + 11(1 + )N, + 320, (5.14)

95



5.4.2 TEMPERATURA DE CHAMA ADIBATICA, (T.q)

Para o célculo desta temperatura pode-se utilizar dois métodos: utilizando calores

especificos (Equacdo 5.15) ou utilizando as tabelas de entalpia (Equacéo 5.16):

Tr
Ah, = f Znic-p,idT (5.15)
T; U
> m(Eg+aR) = > w(Rg + oR) (5.16)
Produtos Reagentes
Onde:

Ah,: Entalpia de combustdo (poder calorifico do combustivel) [kJ/kg]
¢p,i - Calor especifico a presséo constante do elemento i , [kJ/kmol K]
n; : Numero de moles do elemento i.

T : Temperatura [K]

E]‘Z : Entalpia de formacéo, [kJ/kmol]

Ah=hr—hs, . Variacao de entalpia, [kJ/kmol]

hr. Entalpia a temperatura T, [kJ/kmol]

hr, . Entalpia a temperatura de referéncia (25°C), [kJ/kmol]

Neste estudo, para calcular a T,q se utilizard 0 método de calores especificos ja que ndo
existem suficientes dados disponiveis na literatura cientifica acerca da entalpia de formacéo E"f

dos diferentes tipos de glicerina que estdo sendo analisados neste estudo. Por outro lado, ndo se
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possui valores de entalpia para uma determinada temperatura A de alguns componentes (SO,
Cinzas).

Para utilizar este método € necessario calcular o calor especifico dos diferentes gases. A
equacdo polinomial Equagéo (5.17) do ¢, é: (CENGEL, 2007)
c,=a+bT+cT?+dT® (5.17)

Os valores dos coeficientes usados na Equacdo 5.17 sdo apresentados na Tabela 5.2.
Onde a T em [K], o valor do ¢, € em [kJ/kmol.K] e a faixa de temperatura € 273 — 1800 K.

Tabela 5.2 - Coeficientes para o calculo do calor especifico.

Substéancia a b c d
co, 22,26 5,981*107 -3,501*107 7,469%107
H,0 32,24 0,1923*1072 1,055*10° -3,595*10°
N, 28,90 -0,01571*10%  0,8081*107 -2,873*10°
0, 25,48 1,520%10 -0,7155*10° 1,312*10°
S0, 25,78 5,795%107 -3,812*10 8,612*10°°

As cinzas foram supostas como grafite, portanto, o ¢, das cinzas, [kJ/kmol.K], em funcéo
da temperatura, [K], pode ser calculado de acordo a Equacdo 5.18 (CARVALHO, 2007):

116900
T2

Cp (cinzas) = 2,673 +0,002017 T — (5.18)

A seguir, a modo de exemplo, se calculara a T, do glicerol bruto, utilizando o método
dos calores especificos. A reacdo de combustdo estequiométrica do glicerol bruto foi apresentada

na Equacdo 5.4, portanto tem-se Equagéo 5.19:

T
Ahc Glic Bruto,298K = fT,F[3’956 Cpco, T 4528¢, 0 + 19,374¢, y, + 0,00718¢y 50, +

0,33¢p cinzas| AT (5.19)
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A entalpia de combustdo ou calor de combustédo € o poder calorifico do combustivel. Este
parametro também deve ser especificado a uma temperatura de referéncia, no caso, 25 °C.
Portanto, serd escolhido, para este exemplo, um PCI do glicerol bruto de 20424 kJ/kg
(MATURAMA,2010). Sendo assim, para 100 g de Glicerol bruto, se teria uma entalpia de
combustdo de 20424 kJ/kg, portanto tem-se a Equacao 5.20.

20424 =

§3,956(22,26 + 5,98 1072 T — 3,501 1075 T2 + 7,469 1079 T3) + ]
4,258(32,24 + 0,1923 102 T — 1,055 1075T2 + 3,595 1072 T3) +
{7F 10,00718(25,78 + 5,795 107°T — 3,79510~°T* + 8,612 10°T°) +| g (5.20)

19,374 (28,9 — 0,1571 1072T — 0,8081 10~°T2 + 2,873107°T3 +

0,33 (2,673 +0,002017 T — 1169"")

T2

Sendo assim, a T,y para o glicerol bruto, com PCI de 20424 kJ/kg é aproximadamente
2213 K.

5.4.3 ENTALPIA DE FORMACAO (I_l"f)

Conhecendo a Ty € utilizando o segundo método para calcular esta temperatura, ou seja,
utilizando as tabelas de entalpias Equacdo 5.16, pode-se calcular a entalpia de formacéo de cada
tipo de glicerina analisada neste trabalho. Assim, conhecendo os valores da entalpia de formagéo

h° s dos elementos envolvidos na combustdo € possivel encontrar o valor da entalpia de formagao

de cada glicerina analisada.

Os valores de E"f dos componentes quimicos das reagdes de combustdo sdo encontrados

em qualquer livro de termodindmica (CARVALHO, 2007).

Da mesma forma que na secéo anterior, a modo de exemplo, se calculara a entalpia de
formacéo do glicerol bruto, cuja Taq (PCI 20424 kJ/kg) foi de 2213,26 K.

Da Eq. 5.19 e Eq. 5.20 junto com os valores estequiométricos apresentados na Equagéo

da reacdo de combustéo 5.4 tem-se a Eq. 5.21:
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h°f giicerot bruto = 395 (h%f.co, + Dheo,) + 4,528(h°f 4,0 + Ahy,o) + 0,00718(h% 50, +
Ahgp,) + 19,374 (0 + Ahy,) + 0,33 (% cinzas + Ahcinzas) (5.21)

As variacOes de entalpia para a Tyq S80 apresentadas no capitulo dos resultados. Sendo
assim, a entalpia de formacdo para a glicerol bruto é aproximadamente -632149 kJ/kmol. As
demais entalpias de formacgdo para 0s outros combustiveis serdo apresentados na secdo de

resultados.

5.4.4 PODER CALORIFICO

A andlise para o poder calorifico superior e inferior foi utilizado por duas formulagdes
empiricas de Mendeleev (Equacdo. 5.22 e Equacdo 5.23) respectivamente, e se realizou uma
comparacdo com a literatura. Este calculo ndo foi realizado para a glicerina pura e nem para suas
misturas com etanol, por ndo possuir porcentagem massica de cada elemento, portanto para

calcular as outras propriedades utilizou o valor da literatura.
PCS = 4,187(81C + 300H — 26(0 — S)) [k] /kg] (5.22)
PCI = 4,187(81C + 300H — 26(0 — S) — 6(W + 9H)) [k] /kg] (5.23)

A seguir, a modo de exemplo, se calculard o PCS e PCI do Glicerol bruto, e com estes
valores se tornard viavel a comparacdo com a literatura, utilizando as Equacdes 5.22 e 5.23

respectivamente.
PCS = 4,187(81 (47,52) + 300(9,13) — 26((35,16) — (0,23))) = 25165 [kJ /kg]
PCI = 4,187 (81(47,52) +300(9,13) — 26((35,16) — (0,24)) — 6(1,5+9 (9,13)))

PCI = 22980,89 [k]/kg]

Para as misturas de glicerina pura e etanol, utilizou-se a média do PCI com as

porcentagens utilizadas. A Equacdo 5.24 apresenta a formulagéao utilizada.

99



PClyistura = 2 % componente; + %componente, (5.24)
A seguir o calculo para a mistura de 25% Glicerina Pura com 75% de etanol.
PClyistura = 0,25 % 12800 + 0,75 * 28225 = 24368,78 [k] /kg]

O PCI do etanol utilizado neste estudo € reportado por Goldemberg, (1994) e API (1998).

5.4.5 EMISSOES

A metodologia aplicada para calcular as taxas de emissdes de CO, e SO, na reacdo de

combustdo dos glicerdis é a mesma aplicada por PEREZ (2007).

5.4.5.1 FORMACAO DE CO,

Para o calculo da taxa de emissdo do CO, utilizou-se a Equacao 5.25.

p. — Nco, Mco, _ Dco, Mco,
€02 ™ n. M. PCI m,PCI

(5.25)

Onde:
Pco, :Taxa de emissdo do COy [ g CO,/ kJ]
N¢o, : NUmeros de mols do CO, [mols]
Mco, : Massa Molecular do CO, [kg/kmol]
n.: Numero de mols do Combustivel, [mols]
M. : Massa Molecular do Combustivel, [kg/kmol]
m, : Massa do combustivel [kg],

PCI : Poder Calorifico Inferior do Combustivel. [kJ/kg]
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Para os glicerdis formados por uma mistura de substancias, como o metilado e

demetilado a massa molecular média é calculada pela Equacéo 5.26.

MM = Z y: MM, (5.26)

Onde:

MM: Massa Molecular Média do combustivel, [kg/kmol]
MM;: Massa Molecular do componente, [kg/kmol]

y;. Fracdo molar do componente.

A fracdo molar do componente é descrita na Equacéo 5.27.

Wy /MM,
7 Xiwi/MM;

(5.27)
Onde:
w; : Porcentagem em massa do componente no combustivel.

MM, : Massa Molar do componente.

A Tabela 5.3 apresenta os valores das porcentagens em massa do glicerol, metanol, agua,

sais, MONG e a massa molecular de cada componente para as glicerinas analisadas.

Tabela 5.3 - Valores das porcentagens em massa de cada componente e sua massa molecular.

Glicerol Glicerol Massa Molecular
Componente _ )
Demetilado Metilado [g/mol]
% Glicerol 0,88 0,70 92,02
% Metanol 0,01 0,15 32,04
% Agua 0,06 0,08 18,02
% Sais 0,05 0,07 39,997
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As porcentagens dos componentes presentes em cada tipo de glicerina é segundo Bohon,
et al (2011).

A seguir, a modo de exemplo, se calculara MM do glicerol metilado, utilizando as
Equacdes 5.26 e 5.27.

_ 0,7/92,02 — 0,416736

Yglicerol = 1(0,7/92,02) + (0,15/32,04) + (0,08/18,02) + (0,07/39,997)] _
_ 0,15/32,04 — 0253358

Ymetanol = T07792,02) + (0,15/32,04) + (0,08/18,02) + (0,07/39,997)] _
_ 0,08/18,02 = 0,0,240255

Yagua = 1(0,7/92,02) + (0,15/32,04) + (0,08/18,02) + (0,07/39,997)] "

0,07/39,997

= 0,0947126

Ysais = 7(0,7/92,02) + (0,15/32,04) + (0,08/18,02) + (0,07/39,997)]

MM jicoror metitado = (0,416736)(92,02) + (0,253358)(32,04) + (0,0,240255)(18,02) +
(0,0947126)(39,997)

WGlicerolMetilado = 54,11 [g/mOZ]

Para o célculo da emissdo utilizou-se uma massa de combustivel de 100 gramas e a massa
molecular utilizada do CO; de 44,01[g/mol]. A Tabela 5.4 apresenta os valores para a realizacao

do célculo.

A seguir, a modo de exemplo, se calculara P, do glicerol bruto, utilizando a Equagéo

5.25 e os dados da Tabela 5.4.

_ (3,9567) (44,01)
€0z ™ (100) (20424)

= 0,826 E~* [kgCO, /K]]
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Tabela 5.4 - Valores utilizados para o calculo da taxa de emissédo de CO,

Combustiveis n CO; [moles] MM [g/mol] PCI [kJ/kg]
Glicerina pura 3 92,1 12800
Glicerol USP* 3,2583 92,2 12800
Glicerol bruto? 3,9567 54,11 20424
Glicerol demetilado? 2,7893 69,18 11800
Glicerol bruto® 2,3896 54,11 11684
Glicerol bruto* 3,6560 54,11 19520
Glicerol neutralizado* 4,499 69,18 13426,16
25% Glicerina pura + 75% Etanol 4,0709 61,39 16556,25
50% Glicerina pura + 50% Etanol 3,8006 52,6416 20512,5
75% Glicerina pura + 25% Etanol 3,5304 73,65 24368,75
Etanol 2 46,07 28225

'Bohon, 2011.°Maturana, 2011. ° Patzer, 2007.* Estudo de caso.

5.4.5.2 FORMACAO DE SO,

Sabendo que todo enxofre presente no combustivel oxida e para SO,, A Equacdo 5.28

apresenta a formulacéo para o célculo da taxa de emissdo do SO, [g/GJ].

% massa enxofre no comb. MM SO3\ (1 kg comb. 10° kJ\ (1000 gr
Pso, = g g (5.28)
2 100 MM S PCI comb. 1G] 1kg

Onde:
Ps, Taxa de emissdo de SO, [g/GJ];
MM S0, Massa Molecular do Sulfato [ kg/kmol];

MM S Massa Molecular do Enxofre [ kg/kmol].
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Este célculo foi realizados para os tipos de glicerdis estudados os quais apresentam
enxofre em sua composi¢cdo. Portanto a Glicerina pura, USP, glicerol neutralizado e para as

misturas de glicerina pura com etanol ndo possuem taxas de missdes de SO,

Utilizou-se a Massa Molecular do SO, de 64 [g/mol] e Massa Molecular do S de 32

[g/mol]. A Tabela 5.5 apresenta outros valores utilizados.

Tabela 5.5 — Valores utilizados para o célculo da taxa de emissdo do SO,

Glicerol Glicerol ) ) ) 2
L ) , Glicerol bruto Glicerol bruto
Bruto Demetilado
% Massa S 0,23 0,09 0,074 0.08
PCI [kJ/kg] 20424 11800 11684 19520

"Maturana, 2011.%Patzer,2012. *Estudo de caso.

A seguir, a modo de exemplo, se calculara P, do glicerol bruto (metilado), utilizando a

Equacéo 5.28.

_(0,23.64\ (1kg comb.\ (10° kJ\ /1000 gr\ _
Pso, = (WS_Z)( 17440. )( 1G] )( Tkg )_ 225,221g/G]]
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Capitulo 6

APROVEITAMENTO ENERGETICO EM UMA
PLANTA DE PRODUCAO DE BIODIESEL - ESTUDO DE
CASO

Neste capitulo é abordado o estudo do aproveitamento do glicerol bruto como um recurso
energético na planta de biodiesel SP-BIO. A andlise sera realizada no reator de transterificacéo e

na caldeira onde se pretende queimar o glicerol bruto que é um residuo neste processo.

Os célculos serdo realizados para o glicerol bruto coletado da planta, e o glicerol bruto
(sebo bovino), reportada por Maturana, (2011) para uma comparagao quanto a poténcia térmica
do glicerol e 0 consumo de vapor na caldeira. O glicerol neutralizado e outros glicerdis refinados

ndo foram utilizados pois inviabiliza economicamente a sua queima.

6.1 VISITA TECNICA

A visita técnica foi realizada em Janeiro de 2013, onde se conheceu a planta de médio
porte de producdo de biodiesel da “SP-BIO”, localizada em Sumaré, regido de Campinas, SP.
Foram coletadas amostras do 6leo de soja e do glicerol bruto, o qual foi caracterizado e

neutralizado como ja mencionado nos Capitulos 3 e 4.

Nesta empresa utiliza-se o 6leo de soja mais o 6leo residual (fritura) para a producdo do
biodiesel. Sdo realizados tratamentos de acidez da matéria prima antes do processo e durante o
processo sdo realizados controles de alcalinidade, umidade, de sabdo e teor de glicerol. Ao todo,
segundo o laboratério de controle de qualidade da planta, sdo realizadas 28 analises para garantir

uma boa qualidade do biodiesel, segundo as normas da ANP.
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Neste processo a empresa utiliza o Metoxido de Sédio (CH3NaO) como catalisador .
Geram-se aproximadamente 16% de glicerol da producao do biodiesel e este é vendido. Segundo
andlises da empresa o glicerol bruto produzido contém entre 40 a 50% de glicerol puro e o

restante € &cido graxo, catalisadores ndo reagidos, agua, sab&o, etc.
Esta planta é constituida por:
e 8 lavadores
e 4 secadores;
e 1 reator;
e Umacaldeirae
e 4 tanques de armazenamento.

As Figuras 6.1 a 6.5 apresentam 0s equipamentos citados acima.

Figura 6.2 - Secadores.
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Figura 6.5 - Tanques de armazenamento.

A empresa forneceu também os pregos de venda do biodiesel, 6leo de fritura, do glicerol
e acido graxo. O preco do biodiesel varia muito, pois depende de leildes.

1. Biodiesel - 274 R$/ton.
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2. Glicerol - 250 R$/ton.

3. Oleo de Fritura (tratado) - 1,8 R$/I

4. Oleo de Fritura (residencial) - 0,5 R$/I
5. Acido graxo - 1,35 R$/I

Para realizar o estudo do potencial energético do glicerol, seria necessario realizar um
balango energético completo na planta, mas ndo foram disponibilizados todos os dados técnicos
da empresa. Os dados técnicos da caldeira e os dados de producdo de biodiesel foi possivel fazer
uma estimativa do consumo de vapor assim tornando possivel a realizacdo dos célculos para

averiguacdo do glicerol como recurso energético.
Dados da Caldeira:

e Marca: Steammaster;

e Modelo: PMI 4000;

e Temperatura do Vapor: 181°C;
Pressdo Maxima de Trabalho (Pressio Maxima de Projeto): 10,5 kgf/cm?;
e Superficie de Aquecimento: 158m?;
e Capacidade: 2572000 kcal/h;
e Poténcia: 302 BHP;

e Combustiveis usados: Oleos combustiveis, &cidos graxos, querosene, petroleo,

gas natural, etc.;

e Vapor produzido: 10 ton/h.(Presséo de 8 a 10 bar.)
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A Figura 6.6 apresenta alguns tipos de 6leos utilizados como matéria prima para a

producdo do biodiesel e do glicerol que foram apresentados pelo laboratorio de qualidade da

planta.
Oleo d Glicerol
eo de
Bruto
Algodao )
Oleo de
Oleo de
Soja
Fritura

Figura 6.6 - Matérias primas utilizadas para a producéo do biodiesel e o glicerol bruto como residuo.

6.2 PRINCIPAIS CONCEITOS PARA ANALISE ENERGETICA EM
UMA PLANTA DE BIODIESEL

Para realizar os calculos neste capitulo aplicou-se os principais conceitos termodinamicos
tais como Primeira Lei (em regime permanente) e Segunda Lei assim realizar a anélise
energética da planta e verificar o aproveitamento energético do glicerol como combustivel

alternativo.

Dessa forma, a Equacéo 6.1 indica a conservacdo de massa em um volume de controle.

dm
e = 2 Ty — Z e (6.1)

Simplificando a Equagéo 6.1 tem-se a Equagéo 6.2.
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Z , = Z h, (6.2)
Onde:
m, . Vazdo méassica que ingressa no volume de controle [kg/s];

m, : Vazdo massica que sai do volume de controle [kg/s].

A andlise de sistemas e processos pela Primeira Lei baseia-se na conservagdo da energia e
massa. As equacdes que representam 0s processos sdo ajustadas para volumes de controle com
fluxo de massa em cada subsistema que comp@e o ciclo, sendo que em regime permanente
(Equacdo 6.3) e desprezando-se as variagcBes de energia cinética e potencial, pois os valores
destas variacdes de energia sdo despreziveis comparadas com a da energia termoquimica
(BEJAN, 1988), tem-se Equacdo 6.4.

. . 2 2

Qv.c =Wy + Zrig (he + %+ gZ,) = Zig (he + 5 + gZ,) = 0 (6.3)

QV.C - I/VV.C + Z M, he - Z Mg hs =0 (6-4‘)
Onde:

Qv ¢ : Taxa de transferéncia calor trocado no VC [kW];
Wy, . + Taxa de transferéncia de trabalho no VC [kW],
h : Entalpia especifica de entrada no VC [kJ/kg];

hs : Entalpia especifica de saida no VC [kJ/kg];

I, : Velocidade na entrada VC [m/s];

V; : Velocidade de saida do VC [m/s];

g : Aceleragdo da gravidade [m/s?;

Z, + Cota da vazdo massica na entrada do VC em relagdo a uma linha de referéncia [m];
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Z, + Cota da vazdo massica na saida do VC em relagdo a uma linha de referéncia [m];

A entalpia é a maxima energia de um sistema termodinamico Pode-se obter a entalpia de
um elemento a partir da equacéo 6.5.
H = Ah? + [ c,dT (6.5)

Onde:

AE}’: Entalpia de formacdo do componente em consideracdo [kJ/kmol];
¢, : Calor especifico do componente em consideragéo [kJ/ kg °C];
dT: Variacdo de temperatura da corrente [°C].

A eficiéncia térmica ¢é a razdo do calor fornecido convertida em trabalho liquido € uma

medida de desempenho de uma méaquina térmica (CENGEL, 2007). A Equacdo 6.6 apresenta a
eficiéncia térmica:

Wy.c
' 6.6
ks, (6.6)

n=
Onde:
Wy ¢ : Trabalho liquido do VC.

m Vazdo massica entre as entalpias de entrada e saida do VC, para o0 processo
isentrépico [kg/s];

Ah;,, Diferenca entre as entalpias de entrada e saida do VC [kJ/kg].

No caso especifico das caldeiras, a eficiéncia térmica é calculada, pela Equagéo 6.7
(ROCHA, 2010).

my.h, — m,h
771 = _ slits elte (6.7)
Mecomb PCIcomb
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Com a Equacdo 6.7 é possivel calcular a taxa de geracdo de vapor da caldeira expressa na

Equacéo 6.8.
X m b PCI YY)
Myapor = CO"EhS — ;Z;L ! (6.8)
Onde:

he: Entalpia da 4gua na entrada da caldeira a uma temperatura de 20°C;

hs: Entalpia da 4gua na saida da caldeira a uma temperatura de 180°C.

6.3 DESCRICAO DO PROCESSO

Transesterificacdo: A reacdo de transterificacdo pode ser em rota etilica e metilica

depende da planta analisada. Neste estudo a transterificacdo se da em rota metilica.

Segundo Van Gerpen (2005), alcool, catalisador e 6leo sdo combinados num reator que €
agitado por aproximadamente 1 h a 60°C. Pequenas plantas geralmente utilizam reatores em
série (STIDHAM et al, 2000), mas a maioria de plantas que produzem no maximo 4 milhdes de
litros ao ano de biodiesel utilizam processos continuos, utilizando tanques agitadores, por
exemplo (ASSMAN et al, 1996). A reacdo € feita algumas vezes em duas etapas, conforme a
Figura 6.7.

Neste sistema, aproximadamente 80% do alcool e do catalisador sdo adicionados ao 6leo

na primeira etapa, em um reator com tanques agitadores.

Posteriormente, este fluxo ja reagido é levado para uma segunda etapa proveniente do
reator até a remocdo do glicerol, sendo que antes o fluxo entra num segundo tanque agitador. Os
20% restantes de alcool e catalisador sdo adicionados neste reator (separador). Este sistema
assegura uma reacdo completa usando menos alcool em relagdo ao sistema com uma simples
etapa (CORONADO, 2010).
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Depois da separacdo do glicerol, o éster segue uma etapa de neutralizacdo, passando através de
um removedor do alcool (usualmente uma camara flash a vacuo). Um &cido é adicionado ao
biodiesel para neutralizar algum catalisador residual e destruir algum sab&o que possa se formar
na reacdo. Os sabdes reagem com o &cido para formar sais e acidos graxos livres. Uma opcéo
frequentemente considerada é utilizar hidréxido de s6dio como catalisador de reacdo e acido
fosforico para a etapa de neutralizacdo, de maneira que o sal produzido seja o fosfato de sodio e
pode ser utilizado como fertilizante (KNOTHE et al, 2006).

Biodiesel *+—— Secagem
6

Metil 3
Metanol ——
ester Remogio Neutralizacs
Oleo ———»] Reator #| Separador » ,| Heutralizagao
1 de e Lavagem
Catalisador —| 2 metanol
rF l
Glicerol ) dgua
Acido | (30%) Acido — de lavagem
Agua
. Acidulacdo 4
e
Acidos graxos lies +———|  Separagao
J’ r Metanolidgua
. Metanol rectificagéo g
Glicerol Puro {85%) +——— Remogia 5
Armazenagein | | i
de metanol Agua

Figura 6.7 - Transterificacdo em duas etapas (VAN GERPEN, 2005).

Os sais serdo removidos durante a etapa de lavagem com &agua e 0s acidos graxos
permanecerdo no biodiesel. A dgua é usada para remover algum catalisador remanescente, sabéo,
sais, alcool ou glicerol. A neutralizacdo antes da lavagem reduz a quantidade de agua requerida
na lavagem. Qualquer dgua remanescente é removida do biodiesel, mediante uma camara flash a
vacuo. Somente 50% do glicerol saem do separador, sendo que este contém excesso de metanol,
incluindo catalisador e sabdes. O conteudo de alcool (metanol) no glicerol faz com que o fluxo
seja tratado como residuo perigoso. O primeiro passo € refinar o glicerol adicionado um &cido

para destruir os sabdes e formar os acidos graxos livres e sais. Estes acidos graxos livres ndo séo
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solveis no glicerol e serdo removidos facilmente por gravidade, assim como 0s sais, que se
precipitam e sdo também facilmente removidos, (VAN GERPEN, 2005; CORONADO 2010).

O reator para purificagdo do biodiesel trabalha em véacuo a fim de manter as temperaturas
suficientemente baixas de modo a evitar a degradacdo do biodiesel. Um condensador é utilizado
para separar do biodiesel, a agua e metanol remanescente. O biodiesel com uma pureza de
99,65% € obtido como liquido destilado a 194 °C e 10 kPa. O 6leo que ndo é convertido em
biodiesel também poderia ser introduzido novamente no reator de transesterificagdo
(CORONADO, 2010).

6.4 METODOLOGIA

Com os conceitos termodinamicos apresentados e a descri¢do do processo pode-se entéo
calcular os fluxos de massicos no reator, a vazao massica de vapor que a caldeira produzira com

a utilizacdo do glicerol, assim como a enegia térmica do glicerol.

Para realizar o célculo de demanda térmica no reator precisa-se de algumas propriedades
tais como, entalpia de formagcdo, calor especifico, vazdo massica, massa especifica e o PCI tanto
do 6leo vegetal, 6leo de fritura, biodiesel e metanol. Ja para o consumo de vapor a entalpia e

calor especifico da dgua sdo necessarios.

Para matérias primas (6leo de soja e de fritura) e o biodiesel ha a necessidade de se obter
a formula molecular e a entalpia de formacdo que sera calculada na préxima secdo. As outras

propriedades de todas as substancias presentes na reagéo serdo retiradas da literatura.

Lembrando que para o glicerol os calculos para estas propriedades ja foram mencionadas

e analisadas nos capitulos 4 e 5.

E importante ressaltar que para calculos reais pode se admitir que a reacdo de
transesterificagdo ocorre com uma relacdo molar 6:1 (metanol: 6leo), 1% de hidroxido de sodio
(com relacdo ao 6leo em base maéssica), uma temperatura de reacdo de 60° e 400 kPa. Apos a
reacdo uma parte do metanol é recuperado o qual é injetado no reator novamente com o

catalisador e metanol (primeiro uso). Estes fluxos sdo bombeados e introduzidos no “reator de
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transesterificacdo”. O o6leo virgem ¢ aquecido antes da entrada no reator. O fluxo de saida do

reator segue para o equipamento de destilagio (CORONADO, 2010).

Na saida do equipamento de destilacdo a véacuo, se recupera aproximadamente 11,5% do
metanol do fluxo de biodiesel. A destilacdo a vacuo € usada para manter a temperatura abaixo de
150 °C. O metanol extraido nesse processo é misturado com o fluxo de metanol fresco no

comeco do processo de transesterificacao.

A Figura 6.8 apresenta um esquema do reator com as entradas dos reagentes e a saida dos

produtos.

Metanol (3) Catalisador (4)

l l Metanol Recuperado (7)

— Biodiesel (5)
REATOR 60°C —>  Glicerol (6)

Oleo de fritura (2] ——— ——3 Metanol
——> Oleo nio reagido (8)
—_—  Catalisador (9)

I=60"C

Oleo de Soja (1) _—

r.=25"C

Figura 6.8 - Desenho esquematico do reator.

No processo de transterificacdo para a planta em estudo, a matéria prima reagindo com o

catalisador CH3NaO (metoxido de sodio) e o metanol resultam em:

85% em massa do 6leo total da entrada no reator em biodiesel;

16% em massa em glicerol bruto;

15% em massa do 0leo néo reagido e

11,5% em massa do metanol € recuperado.

A reacdo de transterificacdo que acontece no reator, a 60°C, tem como entrada 2800 ton/h

de 6leo de soja (m;) e 1262 ton/h de 6leo de fritura (m,), totalizando 4062 ton/h de bleo.
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6.4.1 COMPOSICAO DA MATERIA PRIMA E DO BIODIESEL

A composicdo quimica € importante para o desenvolvimento da formula molecular
representativa e consequentemente para o calculo da entalpia de formagdo, que é uma

propriedade importante para o calculo da demanda térmica do reator.

A composicao do 6leo de soja esta descrita na Tabela 6.1.

Tabela 6.1 - Composi¢do do dleo de soja (TAPASVI,2005).

Acido Formula M (g/mol) % Massica
Palmitico C16H320, 256,43 11
Estearico C18H3602 284,48 4

Oleico C1sH340, 282,47 23
Linoleico C1sH320, 280,47 54
Linolénico C18H3002 278,44 8

A massa molecular deste 6leo é de 872,87 g/mol (TAPASVI, 2005).

A composicdo quimica do biodiesel estd apresentada na Tabela 6.2. Escolheu-se esta
composicao de biodiesel oriundo de éleo de fritura apenas, pois ndo ha muita diferenca entre o

6leo de soja e o 6leo de fritura.

Tabela 6.2 - Composi¢do quimica do biodiesel (MITTEBACH,1988).

Elemento Quimico % Massa
C 76,77
H 12
@] 11,2
S 0,03

A massa molecular do biodiesel oriundo do ¢6leo de fritura é de 292,3g/mol
(MITTEBACH, 1988).

A Tabela 6.3 apresenta composicdo para o 6leo de fritura. A massa molecular deste dleo
de fritura é de 856 g/mol (CHHETRI, 2008).
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Tabela 6.3 - Composigao do 6leo de fritura (CHHETRI,2008).

Componente M % Massa Formula Quimica
Acido Miristico 228,3709 0,90 C14H2802
Acid Palmitico 256,42 20,40 C16H3,02

Acido Palmitoleico 254,408 4,60 C16H3002
Acido Steriatico 284,48 4,80 C1sH3602

Acido Oleico 282,46 52,90 C18H3402
Acido Linoleico 280,45 13,50 C1gH3002
Acido Linoleico 278,43 0,80 Ci18H3202
Acido Arachidic 312,53 0,12 Ca0H4002
Acido Eicosenic 310,20 0,84 CaoH3502
Acido Behenic 340,58 0,03 CaH340;

Acido Erucic 338,568 0,07 C22H420;

Acido Tetracosanic 368,64 0,04 C24H350;

Realizou-se o célculo das massas moleculares para uma averiguacdo e constatou-se

praticamente 0 mesmo valor reportado na literatura de cada um. Para exemplificar, se calculard a

Méleo de soja.

A Equacéo 6.9 descreve o célculo da massa molecular de um 6leo (GONZALEZ, 2006).
Msieo = 3(TiL1 X:M;) + Mey_c—cu (6.9)

Mgieo ge soja = 3((256,43 % 0,11) + (284,48 * 0,04) + (282,47 * 0,23) + (280,47 * 0,54) +
(278,44 * 0,08)) + 38,05

Mgieo ge soja = 872,9 [g/mol]

Com os valores apresentados € possivel obter a férmula molecular das matérias primas.
Para o biodiesel ndo € necessario, pois a literatura ja fornece a porcentagem massica de cada

elemento quimico.
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Os dleos sdo formados por carbono, hidrogénio e oxigénio entdo é necessario calcular a

quantidade destes elementos. As Equacdes 6.10 a 6.15 apresentam a metodologia. (COSTA,

2009).
Para o calculo do carbono:

Mc torar = 3(Xieq xiMei) + Mc_c—c

_ Mc¢ total

Ne Mc

Para o célculo do hidrogénio:

My totar = 3(Xieq XiMy) + My_y

_ My total
ng = —MH

Para o célculo do oxigénio:

Mo vorar = 301 ;M)

_ Mo total

n
(0] Mo

(6.10)

(6.11)

(6.12)

(6.13)

(6.14)

(6.15)

Para exemplificar esta metodologia a seguir é apresentado o desenvolvimento para o 6leo

de soja.

Mc ot = 3((16 12 % 0,11) + (18 * 12 % 0,04) + (18 12 % 0,23) + (18 * 12 % 0,54) +

(18 x 12 % 0,08)) + 36,03

Mc totar = 676,64 gC/mol de 6leo

676,64
Ne =
12,01

= 56,34 atomos de carbono

My torar = 3((32 * 1,008 + 0,11) + (36 * 1,008 * 0,04) + (34 * 1,008 * 0,23) + (32 * 1,008

0,54) + (30 * 1,008 = 0,08)) + 2,02



My totar = 100,179 [gH / mol de 6leo]

. — 100179
C ™ 1008

= 99,38 atomos de hidrogénio

Mo torar = 3((2*16 % 0,11) 4+ (2 * 16 * 0,04) + (2 * 16 % 0,23) + (2 * 16 x 0,54) +
(216 % 0,08))

Mo totar = 96 gO/ mol de 6leo
96 , . A s
ny = — = 6 atomos de oxigénio
0™ 16
Formula molecular representativa ao 6leo de soja é: Csg34Hog9 33046

Esta formula tem a representacdo em porcentagem massica de: 77,79%C, 11,47%H e
10,99%0, Shool (2008), reporta os valores de 78,8%C, 11,7%H e 10,3%0.

Foram realizados os calculos para o 6leo de fritura e o biodiesel seguindo esta mesma

metodologia que ¢é apresentada no Capitulo 7.

6.4.2 CALCULO DA ENTALPIA DE FORMACAO

Para as matérias primas e o biodiesel utilizou-se o Principio de Hess (Lei de Hess) para o
calculo da entalpia de formacdo. Ja para o glicerol a metodologia foi descrita no capitulo 5, e
para o metanol utilizou-se o valo reportado por Tapasvi (2005) estes valores sdo apresentados na

proxima secao.

Para as reaces de combustdo é possivel calcular a entalpia de formacdo de um composto,
conhecendo-se as entalpias de formacdo dos produtos de combustédo CO, e H,O, considerando o
balango estequiométrico da reacao.

O principio de Hess pode ser representado no caso de uma reacao pela Equacao 6.16.

ARY = h, — RO (6.16)
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Onde:

AR : Entalpia de combustdo [kJ/kg];
h,: Entalpia dos produtos presentes na reagdo de combustéo [kJ/kg];
h? : Entalpia dos reagentes presentes na reacdo de combustdo [kJ/kg].

A entalpia de combustéo é o préprio PCI do dleo.
A seguir, a modo de exemplo, se calcularé a entalpia de formacao do 6leo de soja.

Com a férmula molecular desenvolvida no item anterior, primeiramente é necessario

realizar a reacdo de combustdo estequiométrica e completa, descrita na Equacao 6.17.
Cs6.34Hoo3506 + 78,19 (0, + 3,76N,) — 56,34C0, + 49,69H,0 + 294 N, (6.17)

A entalpia de formacdo para 0 CO, é -393,51 [kJ/mol] e para a H,O é de -285,84 [kJ/mol]
(HIMMELBLAU, 2006). Para gases como 0 nitrogénio a entalpia de formacg&o é nula. O PCI
para o 6leo de soja utilizado foi reportado por Demirbas (2008), cujo valor é de 39440[kJ/Kg].

Pela equacdo 6.16 tem-se:

—PCleo = (9hF), + (9R?), + (9h7), — (9FF)

6leo

—34425,99 = (56,34 (=393,51)) + (49,69)(-285,84)) — (1h2),

o
Rp. = —223143,75 [k] /kg]

Os resultados do 6leo de fritura e do biodiesel serdo apresentado no Capitulo 7.

6.4.3 CALCULO DA DEMANDA TERMICA NO REATOR

Para calcular a demanda térmica no reator (Figura 6.8) é necessario primeiramente

realizar um balango de massa e energia neste reator.
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6.4.3.1 CALCULO DO BALANCO DE MASSA E ENERGIA

Na Tabela 6.4 séo apresentadas as principais propriedades de cada reagente e produto da

reacao de transterificacdo para o balanco de massa e de energia.

Devido & pequena vazdo massica e por ndo ter influéncia térmica, o catalisador ndo foi
considerado no balango de energia. Para o glicerol a entalpia de formagdo apresentado nesta
tabela é segundo o PCI obtido experimentalmente (19,52 kJ/kg).

Tabela 6.4 - Propriedades utilizadas para o balango de massa no reator.

Ml Cpl pl I—I?Z
[9/mol]  [kI/kg°Cl [g/]  [kJ/Kg]

Item Substancia Referéncias

Oleo de
1 ) 827,87 1,917 913,8 -2231,43 Costa, (2009)
soja
Chhetri et al;
Oleo de (2008), Moecke
2 _ 856 1,670 930,9 -3866,46
fritura etal; (2012),

Clayden, (2012)
3e7  Metanol 32,04 2,440 790  -7447,72*  Tapasvi, (2005)
Metdxido
4 ) 841,58 - 54 -- Costa (2009)
de Sodio
5 Biodiesel 292,30 1,917 885 -749,54 Costa (2009)
Glicerol

6 54,112 2,320 -- -12501,85  Tapasvi (2005)
bruto

"Valores retirados da literatura.“Valores calculados.

De porte desses dados e seguindo a descricdo do processo mencionado € possivel
encontrar as vazdes massicas pelo balanco de massa das substancias envolvidas na reacdo de

transterificagéo.
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6.4.3.2 BALANCO DE MASSA

a. Biodiesel

ms = 0,85 M0 total.

tig = 0,85 4062 = 3452,7 [ton/h]

b. Glicerol

me = 0,16 Mo total.

meg = 0,16 4062 = 649,92 [ton/h]

C. Metanol

(6.18)

(6.19)

Utilizando a propor¢do molar de 6 moles de metanol para 1 mol de 6leo. Conhecendo a

massa especifica do 6leo (913,8 [g/]), do metanol (790 [g/l]) e a massa molecular do biodiesel

(292,3[g/1]).

A quantidade de metanol necessario para um litro de 6leo é de 0,758068 litros de

metanol, ou seja:
m; = 933,608 [ton/A]

d. Metanol Recuperado

1, = 0,115 Mgy

1, = 0,115 (4062) = 467,13 [ton/h]

e. Oleo que nao reagiu

(6.20)

(6.21)



1hg = 0,15 Titgje (6.22)
tig = 0,15 4062 = 649,92 [ton/h]

f. Catalisador

1z = 0,01 M0 (6.23)

1y = 0,01 4062 = 40,62 [ton/h]

6.4.3.3 BALANCO DE ENERGIA:

Com as vazbes massicas, as propriedades apresentadas na Tabela 6.4 e com o balango de
energia foi obtido a demanda térmica do reator (Qy).Este célculo foi realizado apenas para o

glicerol bruto da SP-B. Descrita abaixo.
Utilizando a Eq. (6.4) pode-se construir a seguinte Eq. (6.24).
(Thlhl + mzhz + mghg) + QT‘ = (Th5h5 + m6h6 + m7h7 + mghg) (624‘)

Desenvolvendo a Eq.6.24 segundo a Eq.6.5 tem-se a Equacao 6.25.

i [ (61 (T = Toged) + 8F°p1) iy [ (G2 (T = Taged) + 80 4
1ty | (Gps (T = Trsr) ) + AE"fg]memnol + 0 =g [ (G5 (T = Ty) ) + AEOfS]modiesez +
e (&P =100) 8] i (G T =IOV 0R] e
Tig :(c-,[,8 (Tg = Ts)) + Aﬁ°f8] (6.25)

6leo ndo reagido

Para exemplificar o célculo da demanda térmica do reator, sdo utilizados os valores da

Tabela 6.4 e as vaz0es massicas apresentadas acima para o glicerol bruto (MATURANA, 2011).
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2800 (1,917 (25 — 25)) + (—2231,43)]

oleosoja

+1262 [(1,67 (25 — 25)) + (—3866,46)]

oleo fritura

+ 933,608 [(2;55 (25 - 25)) + (_7447’72)]metanol t Qr
= 345,270[ (1,917 (180 — 25)) + (_749’54)]bi0diesel
+ 649,920 [(2;32( 180 — 25)) + (_12501’85]glicerol

+ 467,130 [(2,55 (180 — 25)) + (—7447,72)]

metanol recuperado

+ 609,300 [(1,917 (180 — 25)) + (—2231,43)]

6leo nao reagido

Q, = 8,044E°> [kW]

6.4.4 CALCULOS DO CONSUMO DE VAPOR NA CALDEIRA E A
POTENCIA TERMICA DO GLICEROL

Com o calculo da demanda térmica do reator e sabendo que o consumo de vapor na
caldeira utilizando combustiveis convencionais é de 10 ton/h, seré possivel verificar se o glicerol

bruto seré& capaz de suprir a demanda térmica da planta.
Para este célculo utilizou-se a Equacéo 6.8 descrita acima.

A Tabela 6.6 apresenta os valores de PCI do glicerol bruto reportado por (MATURANA,
2011) e o obtido experimentalmente para o glicerol bruto da SP-BIO, para o célculo do consumo

de vapor da caldeira.

Tabela 6.5- Valores de PCI da glicerol utilizados para o célculo do consumo de vapor.

Combustivel PCI [kJ/kg]
Glicerol Bruto! 20424
Glicerol Bruto® 19520

"Maturana, 2011.°Estudo de caso (SP-BIO).
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De modo a exemplificar utilizou-se o PCI obtido por Maturana (2011), para o célculo da

geracdo de vapor descrito na Equacéo (6.8).

: _ (0,85) (649920/3600) (20424) _
Mvapor = (2778,2-104,89) = 1172,378[kg/s]

Myapor = 325,66 [ton/h] de vapor gerado pela caldeira

Com a Equacéo 6.8 é possivel obter a vazdo massica de vapor além da poténcia térmica,
do glicerol. A seguir, a modo de exemplo, se calculara a energia térmica do glicerol bruto
(MATURANA, 2011), utilizando a formulacdo mencionada.

Etérmica = (0,85)(649920)(20424) = 1,128287177 E10 [k]/h]
Etermica = 3,134 E® [kW]

No capitulo 7 sdo apresentados 0s resultados da poténcia térmica e consumo de vapor da
caldeira variando-se a sua eficiéncia, tanto para o glicerol bruto reportado por Maturana, (2011),

quanto para o glicerol bruto da SP-BIO.
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Capitulo 7

RESULTADOS

7.1 CARACTERIZACOES FISICO-QUIMICAS

Como mencionado previamente, o glicerol bruto utilizado é derivado do 6leo de soja.
Originalmente em estado liquido, cor marrom escura, odor forte de consisténcia ultraviscoso
como pode ser observada na Figura 7.1. Este glicerol bruto passou por processos de
neutralizacdo que consiste na remoc¢do dos sais e do metanol, resultando em um glicerol menos
viscoso de cor marrom clara, com menos odor (Figura 7.2). Para uma melhor comparagéo foi

realizada a caracterizacdo também da glicerina pura ("USP).

Figura 7.1 - Glicerol bruto empregada no estudo.
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Oleos

Glicerol Neutralizado

Figura 7.2 - Resultado da neutralizacdo do glicerol bruto.

A Tabela 7.1 apresenta os resultados da titulacdo do glicerol bruto, o qual determinou-se

a quantidade de sabdo e do catalizador.

Tabela 7.1 - Resultados de pH da titulacdo para as trés amostras.

Vi V,
Massa [g]
(N.OH)[mI] (Sabéo)[ml]
Amostra 1 1,73 2,9282 2,1677
Amostra 2 1,52 2,8499 2,1045
Amostra 3 4,16 9,5838 7,0124

Com esses valores é possivel calcular a porcentagem em Massa do catalisador e do sabao

presentes no glicerol bruto.

Para o calculo da porcentagem massa do sabdo foi adotado uma massa molar do sabédo

(Msabzo) de 274 g/mol, este valor é usual, o laboratorio PFA forneceu este valor para o calculo.

Durante a experiéncia notou-se um valor alto de sabdo para as duas primeiras amostras,
assim fazendo a mesma experiéncia para uma terceira amostra, constatando que realmente o

glicerol possui uma alta concentracao de sabé&o.
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A Tabela 7.2 demonstra o resultado dos calculos segundo as EquacGes 4.4 e 4.5 com 0

valor da porcentagem com o desvio.

Tabela 7.2 - Resultados da % em massa para o Catalisador (N,OH) e para o sab&o.

% Massa N,OH % Massa Sabao

Amostra 1 1,573 7,42

Amostra 2 1,429 8,50

Amostra 3 1,169 10,45
X 1,4+0,2 9+1

Depois da experiéncia notam-se duas fases bem distintas (Figura 7.3), sendo uma delas a
de 6leo, muito grande para a quantidade da amostra analisada, isso significa que hd muito sabédo
e que o 6leo de soja utilizado para a geracdo de biodiesel é muito &cido, assim ha a necessidade

de melhorar o processo de controle da acidez do 6leo de soja.

Figura 7.3- Amostras ap0s a titulago.

Dois componentes que constituem o glicerol bruto sdo: o metanol e as cinzas.
Utilizando as Equagdes 4.1 e 4.2 os resultados respectivamente sgo:

% em massa de cinza,ecipiente1 = 3,5457
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% em massa de CiNZAyecipiente2 = 3,51137
X =3,52+ 0,02 % em massa de cinzas

A partir desses célculos pode-se concluir que ha uma pequena quantidade de cinzas neste
glicerol bruto analisado. Maturana (2011) reporta que as cinzas no glicerol bruto estudado,
oriundo de sebo bovino, é 4% em massa. No estudo de Patzer (2007), o glicerol bruto, oriundo
da soja, apresenta um teor de cinzas de 3,805 % estes dois valores de cinzas sdo similares ao
encontrado neste estudo. Mas é importante ressaltar que a comparagdo entre os glicerois é
complicada por diversos fatores, tais como, matéria prima, processo de fabricagdo, catalisador,
por exemplo, modificam muito as propriedades fisico-quimicas e as quantidades de residuos no

glicerol.

O teor de cinzas é importante para a queima do glicerol, pois as cinzas englobam todos os
minerais incombustiveis e é composta basicamente de 6xidos, tais como a alumina, 6xido de
calcio, 6xido de magnésio, que danificam os equipamentos de queima, por exemplo, neste estudo

de caso o gerador de vapor.
Utilizando a Equacéo 4.3, e com as massas de cada amostra, o resultado encontrado é:

% em massa de metanol = 0,8

Com este resultado observa-se que utilizou-se pouca concentracdo de metanol na
transterificao do 6leo de soja. Maturana (2011) em seu estudo encontrou um teor de 7,6% em

massa de metanol.

A quantidade de metanol € muito pequena para um glicerol bruto (metilado), que
geralmente possui uma quantidade de 10-20% de metanol, portanto a baixa quantidade de
metanol pode ser devido ao tempo de armazenamento ou a temperatura de aquecimento na
experiéncia realizada, essa temperatura pode ter sido insuficiente para que todo o metanol tenha

evaporado.

A Tabela 7.3 apresenta os resultados da anélise elementar e do PCS.
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Os resultados encontrados do PCS sdo satisfatorios, pois se enquadram na faixa de

minimo e maximo das literaturas mencionadas no capitulo 3. O glicerol neutralizado apresentou

o menor PCS devido a quantidade de agua presente ainda na glicerina.

Tabela 7.3 - Resultados da analise elementar e do PCS.

% Massa Glicerol bruto Glicerol Neutralizado Glicerina Pura’
C 43,90 54,03 36,71
H 9,16 7,30 5,35
N 0,79 -- 0,29
O 35,88 32,75 52,64
S 0,08 -- -
H,O 6,67 4,32 2,89
Cinzas 3,52 1,59 2,11
PCS (MJ/kg) 24,4 16,8 17,7

'Glicerina Pura (USP°) utilizada na experiéncia para comparacao.

Os valores de PCI da literatura e os encontrados experimentalmente estdo apresentados

na Figura 7.4 para uma melhor comparacéo.

Biodiesel

Etanol

75% Etanol + 25% Glicerina

50% Etanol + 50% Glicerina
Glicerol Bruto (MATURANA,2011)
Metanol

Glicerol Bruto (SP-BIO)

25% Etanol + 75% Glicerina
Glicerina Pura (ESTUDO DE CASO)
Glicerol Neutralizado (SP-BIO)
Glicerinal USP (BOHON,2011)
Glicerol Demetilado (MATURANA, 2011)

Glicerol Bruto (PATZER,2007)

33500
28225
24368
20512
20424
20270
19520
16556
14160
13440
12800
11800
11684
5000 10000 15000 20000 25000 30000 35000
PCI [k)/kg]

Onde:

Figura 7.4 - PCI dos combustiveis.
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Valores dos combustiveis tradicionais (MATURANA, 2011).
Valores dos combustiveis estudados.

Valor obtido experimentalmente do glicerol bruto.

Valores obtidos experimentalmente para glicerina pura e o glicerol neutralizado.

O glicerol bruto da SP-Bio apresenta um étimo PCI, comparado com combustiveis como
0 metanol, mas muito abaixo do PCI do etanol e biodiesel. Uma opgao seria misturar o glicerol
bruto com etanol, mas este deveria passar por neutralizacdo dos sais que ndo diminuisse tanto o

PCI como na experiéncia realizada.

7.1.1 TGA

Nas Figuras 7.5 a 7.7 podem-se observar os resultados, gerados pelo software da
experiéncia, em relagdo a quantidade em porcentagem de humidade, volatil e cinzas presentes no

glicerol bruto, neutralizado e da glicerina pura respectivamente.

Para todas as amostras, 0 comportamento da experiéncia é que na primeira etapa quando
se aqueceu até 120 °C (evento i) o primeiro componente a perder massa foi a agua, depois com o
aquecimento até 800 °C os materiais volateis e por Gltimo na segunda etapa os residuos (cinzas).
Nas amostras analisadas ndo detectou-se a presenca de Cixo,

120 1000

2,406 [mal Umidade

100 " 1
4 CD 20
1+ 800
804
] = —
. el g
0. § 600 <
© 1 .. . © =1
a 32,510 [mg] Materiais Volateis 9 ©
g - 2
40 = ] €
e | @ 400 @
©
=) © =
= | I
5]
20 &
_ 1,160 [mal Residuos 1 200
0 ¥ "
—20 T T T T T T 0
0 10 20 30 40 50 60 70

Umniversal V4.54 TA Instruments

Figura 7.5 - Resultado do TGA do glicerol bruto.
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A primeira perda de massa para o glicerol bruto (evento i) foi de 6,67%tendo inicio sob a
temperatura de 40°C e finalizada em 120°C. Considerando a composicéo quimica deste glicerol
(Tabela 7.8), esta perda foi consequéncia da remo¢do do conteudo da agua, metanol e
provavelmente, algumas outras substancias também volateis associadas ao processo de
fabricacdo de biodiesel, tais como, residuos de catalisadores, sebo ou acido graxo. Entdo é
necessario mencionar que esta perda correspondeu aos materiais volateis e a volatilidade tem um
efeito importante na vaporizacdo do combustivel que afeta a mistura ar-combustivel e

consequentemente a combustao.

A perda de massa mais importante ocorreu no segundo evento do processo de
decomposicéo do glicerol bruto a temperatura de 180°C a 800°C que correspondeu a 90,11% da
massa inicial. Esta extensa perda de massa pode ser explicada pela decomposi¢do de todo
glicerol e de parte da MONG. O terceiro evento é a perda de residuos, tais como, as cinzas e sais,
que corresponde um valor de 3,21% e aconteceu sob uma temperatura de 800°C quando injeta-se

ar e ocorre a combustao.
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Figura 7.6 - Resultado do TGA do glicerol neutralizado.
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Figura 7.7 - Resultado do TGA da glicerina pura.

Entretanto, a curva da perda de massa para decomposi¢do do glicerol neutralizado mostra
um comportamento semelhante a glicerina pura, porém em trés eventos sendo o segundo com
uma magnitude maior que € a perda de volateis que corresponde 94,08% da massa do glicerol a
uma temperatura de 200°C a 780°C aproximadamente, que correspondeu a decomposicéo de
todo glicerol e MONG contidos nesta amostra. JA& o primeiro evento perdendo &gua que
corresponde 4,32% da perda da massa e por Ultimo os residuos que representam 1,6%
aproximadamente de perda de residuos.

Com relagdo a analise da decomposicdo da glicerina °USP, a curva da perda de massa
dessa amostra mostra que o processo foi praticamente desenvolvido em uma etapa, significando
95% da perda de massa. Essa perda ocorreu aproximadamente a 180°C a 800°C, deixando a
umidade com 3,21% e os residuos com 2,1%. E importante frisar que nio é comum uma
glicerina pura conter uma quantidade grande de umidade e/ou cinzas, mas como existem varios

graus de pureza entdo os resultados sdo satisfatorios.
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Superpds-se o glicerol bruto e o neutralizado (Figura 7.8), e as trés amostras na Figura
7.9, para uma melhor comparacdo do comportamento, descritos acima, de cada um sob o efeito

de aquecimento.
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Figura 7.8 - Comparacdo do TGA do glicerol bruto e do glicerol neutralizado.

Com a Figura 7.8 fica evidente que a quantidade de materiais volateis no glicerol
neutralizado € maior que do glicerol bruto, assim como a porcentagem de umidade e de residuos

no glicerol bruto é maior como esperava-se.
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Figura 7.9 - Comparagdo do TGA para os trés tipos de glicerois analisados

Com esta analise observa-se que a concentracdo de umidade e residuos caiu enquanto de
matérias volateis aumentaram do glicerol bruto para a glicerina pura. Nesta analise pode-se
concluir que a neutralizacdo foi realizada com bons resultados, pois a glicerol neutralizado se

assemelha muito mais com a glicerina pura que com o glicerol bruto.

A Tabela 7.4 apresenta o resumo dos resultados do TGA quanto a massa perdida de cada

composto e % da perda dessa massa.

Tabela 7.4 - Resultados do TGA de cada tipo de glicerol

Umidade Volateis Residuos
Amostra Massa % Massa % Massa %
[mg] massa [mg] massa [mg] massa
Glicerol bruto 2,406 6,67 32,5 90,11 1,160 3,21
Glicerol neutralizado 2,576 4,32 56,10 94,08 0,9532 1,598
Glicerina Pura 1,648 2,89 54.14 95,07 1,206 2,116
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7.121R-ATR

Nas Figuras 7.10 e 7.11 observam-se os graficos gerados pela experiéncia do glicerol

bruto quanto a transmitancia quanto a absor¢ao respectivamente.
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Figura 7.10 - Espectro de transmitancia gerado pelo IR do glicerol bruto
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Figura 7.11 - Espectro de absorcao gerado no IR do glicerol bruto
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Absorcéao

Os espectros de transmitancia do glicerol neutralizado e da glicerina pura

apresentados nas Figuras 7.12 e 7.13 respectivamente.
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Figura 7.12 - Espectro de absor¢éo gerado no IR do glicerol neutralizado.
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Figura 7.13 - Espectro de absor¢éo gerado no IR do glicerina pura.
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Absorcéo

Absorcéao

Os picos por volta de 1406 a 1201 cm™ correspondem ao grupo CH, os picos de 995 cm™
correspondem ao grupo C-O e os picos de 923 cm™ correspondem ao grupo OH, que

representam a funcéo de glicerol.

Na Figura 7.14 se-apresenta a comparacdo das trés amostras ndo na mesma escala de
absorcdo e sim das frequéncias para demonstrar o formato de cada curva para facilitar a

comparacdo entre os glicerois.
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Figura 7.14 - Comparacdao dos espectros de absorcéo dos glicerdis.
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Figura 7.15 - Comparacdo dos espectros de absorcédo dos glicer6is na mesma escala.
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Nas Figuras 7.14 e 7.15 apresentadas, conclui-se que a neutralizacdo do glicerol foi
satisfatoria devido aos espectros do glicerol neutralizado serem mais parecidos com a glicerina

pura do que com o glicerol bruto.

Com estes espectros, analisando a forma da banda do espectro e as frequéncias

possibilitaram a identificacdo do grupo funcional que cada amostra contém (Tabela 7.5).

A importancia de se identificar as fungdes nas substancias é a identificacdo das

propriedades fisico-quimicas.

Sabe-se que a hidroxila (OH) que é responsavel pela viscosidade do glicerol e com esses
resultados pode-se constatar que é presente nos trés tipos de glicerol, pois € uma caracteristica

deste.

Com a Tabela 7.5 observa-se que o infravermelho ndo detectou presenca de agua no
glicerol neutralizado e nem na glicerina pura e isso € devido a pequena quantidade como
observou-se na analise de TGA, ja que esta analise é qualificativa. Os acidos graxos sdo
presentes no glicerol bruto e neutralizado, ja que a glicerina pura a maior porcentagem € de
glicerol. O glicerol neutralizado apresenta mais fungdes parecidas com a da glicerina pura, mas
por ndo ser um processo de refinamento com alto grau de pureza do glicerol bruto o glicerol

neutralizado apresenta rastros do glicerol bruto.
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Tabela 7.5 - Resultado dos grupos funcionais presentes em tipo de glicerol.

Ligacéo Funcéo Frequéncia Frequéncia Glicerol Glicerol Glicerina Pura
Coletada [cm™] Literatura® [cm™] Bruto Neutralizado
OH Hidroxila 3300-3284-3279 3500-3000 P P P
0=C-0O FAME 2922-2927 2900-2700 P P A
0=C-O FAME 2852 2900-2700 P A A
CH-O Alcool 2878 2600-2900 A A P
C=0 FAME 1742-1706 1800-1600 P P A
H,0 Agua 1556 1500-1700 P A A
C-H Glicerol 1406-1416-1413 1000-1500 P P P
C-0 Alcool, fenol 1201-1205 1260-1000 P P A
C-O0 Alcool, 1110-1018-1108 1200-1000 P P P
ésteres

C-0 Glicerol 995-993 995 P P P
OH Glicerol 923-922,921 921 P P P

ISilverstein et al,2005.

A — Ausente.
P — Presente.

140



7.1.3 VISCOSIDADE DINAMICA

Esta analise foi realizada a uma T=50°C, para o glicerol bruto e a glicerina pura, devido a

pequena quantidade de amostra do glicerol neutralizado néo foi realizado a experiéncia.

A Figura 7.16 apresenta o resultado da viscosidade em funcdo da velocidade de
cisalhamento do glicerol bruto e na Figura 7.17 o resultado para a glicerina pura.
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Figura 7.16 - Curva da Viscosidade Vs a taxa de cisalhamento para o glicerol bruto
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Figura 7.17 - Curva da Viscosidade Vs a taxa de cisalhamento para o glicerina pura
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A curva de viscosidade demonstra que a viscosidade dinamica do glicerol bruto ndo se

modifica muito com a velocidade de cisalhamento

Para uma analise melhor também se copilou a curva de fluxo do glicerol bruto e da

glicerina pura apresentados nas Figuras 7.18 e 7.19 respectivamente.
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Figura 7.18 - Curva de Fluxo do glicerol bruto
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Figura 7.19 - Curva de Fluxo para a glicerina pura



Conforme a Eq.4.6 os resultados da viscosidade dinamica para o glicerol bruto e para

glicerina pura estdo na Tabela 7.6.

Tabela 7.6 - Resultado da viscosidade dindmica para o glicerol bruto e glicerina pura.

Tipo de Glicerol Viscosidade Dinamica (p) [Pa.s]
Bruto 1,1461
Pura 0,1995

Por este resultado é perceptivel que o glicerol bruto é muito mais viscoso cerca de 7
vezes maior. Comparando com o valor reportado por Bastos (2003), o valor da viscosidade
dindmica da glicerina pura a 26°C é de 0,939 [Pa.s] pode-se observar que o acréscimo de 34°C ja
reduz significamente esta viscosidade, assim facilitando sua queima. Para o glicerol bruto

oriundo de bleo de soja ndo ha especificacdes nas literaturas.

Segundo a Eq. 4.7, onde a massa especifica utilizada foi de 1261,51 [kg/m?] os resultados

da viscosidade cinética dos glicerois estdo apresentados na Tabela 7.7.

Tabela 7.7 - Resultados da Viscosidade Cinematica.

Tipo de Glicerol Viscosidade Cinemética Viscosidade Cinemética
(v) [St] (v) [m°fs]
Bruto 908,51 0,0908510
Pura 158,14 0,0158140

Os valores de viscosidade cinemaética para estes glicerdis ndo foram encontrados nas
literaturas para uma comparacdo significativa, mas no estudo de Striugas (2008) o glicerol
refinado (demetilado) estudado, possui um valor de viscosidade cinematica de 0,152 St a uma
temperatura de 80°C, no estudo de Batista (2008), o glicerol bidestilado (demetilado) possui um
valor de 14St a 20°C . Os dois valores apresentados nas literaturas sdo bem baixos comparados
com os obtidos experimentalmente dos glicerois estudados, mas como a materia prima e a forma
de refinamento ndo foram mencionados nos estudos de Striugas e nem no do Batista a

comparacao torna-se inviavel neste caso.
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Todos os resultados da analise fico-quimicas estdo apresentados na Tabela 7.8.

Tabela 7.8 - Resumo dos resultados da analise fisico-quimica do glicerol (SP-BIO) e a glicerina Pura.

Propriedade Unidade Glicerol Glicerol Glicerina
Bruto Neutralizado Pura
Volateis % massa 90,11 94,08 95,07
Umidade % massa 6,67 4,32 2,89
Residuos % massa 3,210 1,598 2,116
Cinzas % massa  3,52+0,002 NR NR
Metanol % massa 0,800 NR NR
Carbono % massa 43,90 54,03 36,71
Hidrogénio % massa 9,16 7,30 5,35
Nitrogénio % massa 0,79 -- 0,29
Oxigénio % massa 35,88 32,75 52,64
Enxofre % massa 0,08 - --
Catalisador (NaOH) % massa 1,4+0,2 NR NR
Sabéo % massa 9+1 NR NR
Viscosidade Dinamica (50° C) Pa.s 1,146 NR 0,199
Viscosidade Cinematica (50° C) St 908,510 NR 158,140
Tens&o Superficial (50° C) uN/m 61,16+0,27 NR 25,6+0,36
PCS MJ/kg 24,400 16,800 17,700

NR — N&o realizado a experiéncia.

7.2 TERMODINAMICA DA COMBUSTAO DO GLICEROL

7.2.1 REACOES DE COMBUSTAO

Os resultados das reacdes de combustdo estequiometrica dos glicerois estudados e das
misturas de glicerina com etanol foram descritas nas Equacdes. 5.4 a 5.14 no capitulo 5.
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As reacOes de combustdo estequiométricas sdo apresentadas no capitulo 5, para as
reacOes com excesso de ar 0s unicos coeficientes que se alteram séo: do ar (reagente) coeficiente
a, do N coeficiente d e O, coeficiente e, ambos dos produtos da reacdo de combustdo (Equagéo
5.2). Assim as Tabelas 7.9 a 7.19 apresentam estes coeficientes que se alteram com o excesso de

ar, para todos os tipos de combustiveis estudados.

CxH, 0, + 1+ @) a(0,+ 3,76N,) - bCO, + cH,0 + dN, + e 0, (5.2)
Tabela 7.9 - Resultados dos coeficientes das reacdes de combustdo para o glicerol bruto reportado por Maturana
(2011).
Coeficientes
Reacéo
a d e

20% de excesso de ar 6,155 23,249 1,026

30% de excesso de ar 6,668 25,187 1,538

50% de excesso de ar 7,694 29,067 2,564

100% de excesso de ar 10,259 38,749 5,1295

Tabela 7.10 - Resultados dos coeficientes das reagbes de combustdo para a glicerina pura.

Coeficientes

Reacéo
a d e
20% de excesso de ar 4,12 15,792 0,70
30% de excesso de ar 4,55 17,108 1,05
50% de excesso de ar 5,25 19,740 1,75
100% de excesso de ar 7,00 26,320 3,50
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Tabela 7.11 - Resultados dos coeficientes das reagdes de combustéo para a glicerina USP reportado por Bohon,

(2011).
Coeficientes
Reacao
a d e
20% de excesso de ar 4542 17,154 0,760
309%0 de excesso de ar 4,942 18,583 1,406
50% de excesso de ar 5,703 21,442 1,901
100% de excesso de ar 7,604 28,590 3,802

Tabela 7.12 - Resultados dos coeficientes das reagdes de combustdo do glicerol demetilado reportado por Maturana

(2011).
Coeficientes
Reacéo
a d e
20% de excesso de ar 3,686 13,933 0,614
30% de excesso de ar 3,993 15,094 0,921
50% de excesso de ar 4,608 17,416 1,861
100% de excesso de ar 6,1446 23,222 3,072

Tabela 7.13 - Resultados dos coeficientes das reagdes de combustéo do glicerol bruto reportado por Patzer (2007).

Coeficientes

Reacéo
a d e
20% de excesso de ar 3,307 12,444 0,551
30% de excesso de ar 3,583 13,481 0,826
50% de excesso de ar 4,135 15,555 1,378
100% de excesso de ar 5,513 20,741 2,756
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Tabela 7.14 - Resultados dos coeficientes das reagdes de combustéo do glicerol bruto da SP-BIO

Coeficientes

Reacdo
a d e
20% de excesso de ar 5,761 21,696 0,960
30% de excesso de ar 6,241 23,504 1,440
50% de excesso de ar 7,201 27,120 2,400
100% de excesso de ar 9.602 36,160 4,801

Tabela 7.15 - Resultados dos coeficientes das reagdes de combustéo do glicerol neutralizado da SP-BIO.

Coeficientes

Reacéo
a d e
20% de excesso de ar 6,340 23,843 0,899
30% de excesso de ar 6,869 25,829 1,349
50% de excesso de ar 7,926 29,803 2,249
100% de excesso de ar 10,568 39,738 4,499

Tabela 7.16- Resultados dos coeficientes das rea¢fes de combustdo de 25% de glicerina pura com 75% de etanol.

Coeficientes

Reacéo

a d e
20% de excesso de ar 7,001 26,326 1,166
30% de excesso de ar 7,585 28,520 1,750
50% de excesso de ar 8,752 32,907 2,917
100% de excesso de ar 11,669 43,877 5,834
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Tabela 7.17 - Resultados dos coeficientes das rea¢des de combustdo de 50% de glicerina pura com 50% de etanol.

Coeficientes

Reacao
a d e
20% de excesso de ar 6,189 23,271 1,031
30% de excesso de ar 6,705 25,1064 1,547
50% de excesso de ar 7,736 29,089 2,578
100% de excesso de ar 10,315 38,785 5,157

Tabela 7.18 - Resultados dos coeficientes das rea¢es de combustéo de 75% de glicerina pura com 25% de etanol.

Coeficientes

Reacao
a d e
20% de excesso de ar 5,376 20,215 0,881
30% de excesso de ar 5,730 21,900 1,344
50% de excesso de ar 6,720 25,269 2,240
100% de excesso de ar 8,961 37,693 4,480

Tabela 7.19 - Resultados dos coeficientes das rea¢cdes de combustdo do etanol.

Coeficientes

Reacao
a d e
20% de excesso de ar 3,6 13,2 0,6
30% de excesso de ar 3,9 14,3 0,9
50% de excesso de ar 45,0 16,5 1,5
100% de excesso de ar 6,0 22,0 3,0

Foram escolhidas estas porcentagens de excesso de ar para que o0 estudo abrangesse uma
faixa maior de queima do glicerol, mas a melhor porcentagem de ar é aquela possibilita a queima

total do combustivel.
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De acordo com a teoria (PINHEIRO, 1995) valores de o de 1,1 a 1,25 favorece a alta
taxa de emissbes de NOy , em contra partida quase ndo ha emissdo de CO. Neste caso seria
necessaria a utilizacao de filtros. Uma faixa ideal seria de 1,0 a 1,1 que apresenta uma taxa de
emissdes baixas e alta eficiéncia. Mas ha mais parametros para determinar uma faixa étima de o,

pois depende muito do equipamento e do combustivel. Esta faixa 6tima de o para ser encontrada

teria que ser obtida experimentalmente.

7.2.1 RELACAO AR COMBUSTIVEL (AC)

Com as reacdes de combustéo calculou-se a relacdo AC pela Equacéo. 5.1.

As Tabelas 7.20 e 7.21 apresentam os valores da relacdo AC, para os combustiveis
estudados e para as rea¢des de combustéo apresentadas.

Tabela 7.20 - Relagdo ar combustiveis para os tipos de glicerois estudados.

AC

] ] ] o ) Glicerol
Glicerol Glicerol Glicerol Glicerina Glicerol

Reagéo neutralizado

bruto® demetilado! bruto? usp® bruto® )
Estequiométrica 7,04 4,21 3,78 5,19 6,59 7,25
20% de excesso
8,45 5,06 4,54 6,23 7,91 8,70
de ar
30% de excesso
9,15 5,48 491 6,74 8,57 9,43
de ar
50% de excesso
10,56 6,32 5,67 7,78 9,89 10,88
dear
100% de
14,08 8,43 7,56 10,38 13,18 14,50

excesso de ar

*Maturana, 2011.%Patzer,2007.°Bohon,2011.*Estudo de caso.
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O controle da relacdo AC nédo pode ser realizado pelo controle da vazdo de combustivel,
uma vez que a energia gerada, por exemplo, na caldeira (vazao de vapor), depende da quantidade

de combustivel introduzido. Assim a Unica variavel que pode ser regulada é a vazdo de ar de

combustéo.
Tabela 7.21 - Relagdo ar Combustivel para a glicerina pura e as misturas.
AC
75% 50% 25%
Reagéio Glicerina Glicerina Glicerina Glicerina Etanol

Pura +25% +50% +75%

Etanol Etanol Etanol
Estequiométrica 7,55 6,15 7,08 8,00 4,11
20% de excesso de ar 9,06 7,38 8,49 9,61 4,94
30% de excesso de ar 9,81 7,99 9,20 10,41 5,35
50% de excesso de ar 11,32 9,22 10,62 12,01 6,17
100% de excesso de ar 15,10 12,30 14,16 16,01 8,23

7.2.2 PODER CALORIFICO

O PCI e o PCS foram obtidos analiticamente pelas Equacbes 5.22 e 5.23 e estdo
apresentados na Tabela 7.22, juntamente com os valores encontrados na literatura e o0 desvio

destes valores.

Esta tabela demonstra que a comparacdo do PCS e do PCI que estdo na literatura com a
formulacdo empirica de Mendeleev (valores calculados) € satisfatoria, pois o desvio dos valores
ndo atingem 10% na maioria dos combustiveis estudados, exceto da Glicerina USP (BOHON,
2011) que atingiu um valor calculado muito alto nos dois valores de PCS e PCI. A glicerina USP
reportada por Bohon (2011), apresenta um valor de PCS muito abaixo dos valores encontrados
em outras literaturas e na experiéncia realizada neste trabalho, pode ser por um erro
experimental, ou pardmetros adotados durante a experiéncia. Na experiéncia realizada com uma
glicerina pura (USP) obteve-se um PCS de 17,7 MJ/kg, a glicerina USP reportada por Steinmetz,
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(2013), 0 PCS ¢ de 18,6 [MJ/kg] e nos calculos por Mendeleev o valor encontrado foi de 18,5

MJ/kJ, assim o valor reportado por Bohon (2011), se encontra abaixo desses valores.

Tabela 7.22 - Resultados do PCI e do PCS calculados para os glicerois.

_ _ ) o _ Glicerol o
Glicerol Glicerol Glicerol Glicerina Glicerol ] Glicerin
L ) ! ) 3 . eutraliza s
bruto demetilado bruto USP bruto do apura
0
PCS*
25,53 14,75 14,60 12,80 24,40 16,80 17,70
(MJ/kg)
PCI?
20,42 11,80 11,68 10,24 19,52 13,44 14,16
(MJ/kg)
PCS®
23,78 14,84 13,94 18,50 22,42 15,23 13,43
(MJ/kg)
PCI
21,68 13,23 11,94 16,54 20,18 15,04 12,15
(MJ/kg)
Erro
Relativo 6,15 12,08 2,17 61,51 8,10 9,31 24,07
PCS %
Erro
Relativo 6,85 0,59 4,52 44,57 3,4 11,94 14,15
PCIl %

*\/alores da Literatura (‘Maturana, 2011;°Patzer, 2007;°Bohon, 2011)
®\/alores Calculados (Mendellev).

“Estudo de caso.

Como nos calculos destes valores leva-se enconta a porcentagem de cada elemento
quimico presente no combustivel, aquele combustivel que apresenta mais carbono, hidrogénio e
enxofre, menos agua, oxigénio e nitrogénio apresenta, maior PCS e PCI que € o caso do glicerol
bruto. Além disso, os resultados analiticamente correspondem no ambito que o glicerol bruto

(metilado) possui um maior PCS e PCI que o glicerol demetilado por conter mais metanol na sua
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composicdo. Os valores variam muito de um tipo de glicerol para outro ndo apenas pela sua
composicao quimica, mas também por serem oriundos de fontes diferentes como reportado no

Capitulo 3.

Para as misturas de glicerina pura e etanol utilizou-se a Eq.5.24. A Tabela 7.23 apresenta

os valores do PCI calculado para as misturas.

Tabela 7.23 - Resultados do PCI para as misturas glicerina pura com etanol.

Misturas PCI [kJ/kg]
75% Glicerina + 25%Etanol 16.656,25
50%Glicerina +50% Etanol 20.512,5
25% Glicerina + 75 Etanol 24.368,75

7.2.3 TEMPERATURA ADIABATICA DE CHAMA E ENTALPIA DE
FORMAGAO (T.q, hy)

Com as reagOes de combustdo apresentadas acima e com a metodologia reportada no

Capitulo 5, os resultados obtidos da T, e da i_z}’ pela programagéo na linguagem Fortran.

As Figuras 7.20 a 7.29 apresentam o resultado da relacdo do PCI vs T,q variando as
porcentagens de excesso de ar para cada tipo de combustivel estudado. As escalas dos graficos
dos resultados apresentados foram estipulados devido aos valores minimo e maximo citados nas

literaturas no capitulo 3.

Os valores minimo e maximo do PCI foram escolhidos segundo as literaturas que

mencionam as faixas de variacdo para cada tipo de glicerol.
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Glicerol Bruto (Maturana,2011) Glicerol Demetilado (Maturana,2011)
22000 16000 » . » A
—a—Estequiomética
21000 15000 —4—Estequiométrica
E 20000 =4=20% de ar em —_
-2: excesso %ﬁ 14000 =8=20% de excesso
= =
= 19000 —4—30% de ar em = dear
E eXCesso = 13000 —d—30% dle excesso
18000 =——50% de ar em ~ dear
excesso 12000 =o=50% de excesso
17000 dear
=#—100% de arem
16000 eXCesso 11000 —#—100% de excesso
1200 1450 1700 1950 2200 1200 1450 1700 1950 2200 2450 de ar
Temperatura Adiabatica de Chama [K] Temperatura Adiabatica de Chama [K]
Figura 7.21 - Relagdo do PCl coma Ty Figura 7.20 - Relagdo do PCl com a T
. ad.
Glicerol Bruto (Patzer,2007) Glicerina USP (Bohon,2011)
16000 18000
=4—Estequimétrica =4 Estequimétri
. 000 stequimétrica
0/
— =——20% de arem — 16000 ——20% de ar em
L0 EXCEesso 0
= 14000 ] excesso
E =k—30% dearem 3 15000 —4—30% de arem
5 13000 excesso - eXCESSO
&~ —t=50% de ar em 8 14000 Y
=t="50% de arem
excesso exXCesso
12000 13000
—100%de arem =#=100% de ar em
11000 excesso 12000 - ‘ ‘ ‘ exXCesso

1200 1450 1700 1950 2200 2450 2700

Temperatura Adiabatica de Chama [K]

1200

1450 1700 1950 2200 2450
Temperatura Adiabatica de Chama [K]

Figura 7.23 - Relacdo do PCI com a T,
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Glicerol Bruto (SP-BIO)

22000
21000 —ae—Estequiométrica
20000 —a—20% de excesso
E de ar
= 19000 —&—30% de excesso
5' de ar
& 18000 —e—50% de excesso
de ar
17000 —=—100% de excesso
de ar
16000
1000 1500 2000 2500
Temperatura adiabatica de chama [k]
Figura 7.24 - Relag8o do PCl coma Ty,
Glicerol Neutralizado (SP-BIO)
18000
—+—Estequiométrica
17000
g 16000 —20% de excesso
=2 de ar
- 15000
g —ir—30% de excesso
14000 de ar
—u—50% de excesso
13000 de ar
12000 —e— 100% de excesso

1000 1500 2000 dear

Temperatura Adibatica de Chama [K]

Figura 7.25 - Relacdo do PCI com a T,
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Glicerina Pura 75% Glicerina+25% Etanol
s 26000
16000 ; ? ? ) ; =#=Estequimetrica =4 Estequimétric
15500 / / a
24000 j / /
15000 —a=)0% de =8=70% de
14500 excesso de ar E excesso de ar
o = 22000
= ——30% de 3 —a—30% de
?ﬁ 14000 excesso de ar :. 20000 excesso de ar
= 13500 &) —4—50% de
o ./ \/ /./ / 20 de = / excesso de ar
& 13000 excesso de ar
/ f / / / 18000 —o—100% de
12500 / \/ / ‘/ —e—100%de / excesso de ar
d
12000 d Ao ¢ excesso de ar 16000 ¢
1000 1200 1400 1600 1800 2000 2200 1000 1500 2000 2500 3000
Temperatura Adiabatica de Chama [K] Temperatura Adiabatica d Chama [K]
Figura 7.28 - Relagdo do PCl coma T, Figura 7.29 - Relagdo do PCl coma Ty,
50% Glicerina + 50% Etanol 25% Glicerina + 75% Etanol
26000 26000
/ / /‘ / L —— Estequiométric
== Estequiométric
24000 3 4 24000 f / f / a
=8=20% de excesso
of —=—20% de _E‘E de ar
% 22000 excesso de ar - 22000 == 30% de excesso
=3 —4—30% de = de ar
6 20000 excesso de ar G 20000 =4=150% de excesso
~ ——50% de ~ / / / / dear
18000 excesso de ar 18000 =&=100% de
—a—100% de e)fc_esso dear
excesso de ar =@~ Serieb
16000 & £ o ¢ 16000 4
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Temperatura Adiabatica de Chama [K] Temperatura Adiabatica de Chama [K]

Figura 7.26 - Relacdo do PCI com a T,
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O excesso de ar é fator determinante da eficiéncia da combustdo, pois controla o volume,
temperatura e entalpia dos produtos da combustdo. Um elevado excesso de ar € indesejavel,
porque diminui a temperatura de chama e aumenta as perdas de calor devido a entalpia dos gases
efluentes, reduzindo a eficiéncia térmica, além de diminuir o comprimento da chama. Por outro
lado um baixo excesso de ar pode resultar em uma combustdo incompleta e na formacdo de
fuligem, CO e fumaca além de possibilitar a acumulacdo de combustivel ndo queimado,

causando risco de explosao.

O valor 6timo do excesso de ar sdo aquelas onde estas duas influéncias estdo em
equilibrio. Assim o valor 6timo depende da eficiéncia de combustdo aceitavel e dos limites de
poluigdo impostos para NOx e CO e é obtido experimentalmente pela anélise dos produtos da

combustdo durante o ajuste do equipamento de combustao.

Os valores mais utilizados para 6leos combustiveis sdo de 1,05 a 1,20, para queimadores.
(PINHEIRO, 1995).

Para assegurar a combustdo completa, mesmo nas piores condi¢cBes operacionais, €

necessario um elevado excesso de ar de 20 a 30% em caldeiras (PINHEIRO, 1995).

O excesso de ar ndo interfere na entalpia de formacéo dos glicerdis, mas o PCI influéncia
diretamente, a segunda analise é estudar esta influéncia. Os resultados estdo apresentados nas
Tabelas 7.24.a 7.30.

Para as misturas de glicerina com etanol ndo se calculou a entalpia de formacao por ser

uma mistura de combustiveis.
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Tabela 7.24 - Resultados da entalpia de formacdo do glicerol bruto.

Glicerol Bruto (Maturana, 2011)

PCI [kJ/Kkg] h$ [kd/kmol]
16.000 -107.454,9
17.000 -974.549,4
18.000 -874.549,6
19.000 -774.549,5
20.000 -674.549,6
21.000 -574.549,3
22.000 -474.549,4

Tabela 7.25 - Resultados da entalpia de formacéo do glicerol demetilado.

Glicerol Demetilado (Maturana, 2011)

PCI [kJ/kg] h$ [kd/kmol]
11.000 -854.323,2
12.000 -754.323,5
13.000 -654.323,3
14.000 -554.323,2
15.000 -454.323.4
16.000 -354.323,5
17.000 -254.323,1
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Tabela 7.26 - Resultados da entalpia de formacdo do glicerol bruto.

Glicerol Bruto (Patzer, 2007)

PCI [kJ/kg] h$ [kd/kmol]
11.000 -907.003,2
12.000 -807.003,1
13.000 -707.003,1
14.000 -607.003,3
15.000 -507.002,8
16.000 -407.003,0

Tabela 7.27 - Resultados da entalpia de formacdo do glicerina USP.

Glicerina USP (Bohon, 2011).

PCI [kJ/kg] h$ [kd/kmol]
12.000 -1.124.820,0
13.000 -1.024.820,0
14.000 -924.820,0
15.000 -824.819,7
16.000 -724.819,8
17.000 -624.819,5

Tabela 7.28 - Resultados da entalpia de formag&o da glicerina pura.

Glicerina Pura

PCI [kJ/kg] h$ [kd/kmol]
12.000 -1.043.610,0
13.000 -951.589,9
14.000 -859.569,9
15.000 -767.549,7
16.000 -675.529,8
17.000 -583.509,9
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Tabela 7.29 - Resultados da entalpia de formacdo do glicerol bruto (SP-BIO)

Glicerol Bruto (SP-BIO)

PCI [kJ/kg] h$ [kJ/kmol]
18.000 -828.475,4
19.000 -128.475,2
20.000 -628.475,2
21.000 -528.475,2
22.000 -428.475,2

Tabela 7.30 - Resultados da entalpia de formagdo para o glicerol neutralizado (SP-BIO)

Glicerol Neutralizado (SP-BIO)

PCI [kJ/kg] R [kd/kmol]
12.000 -1.503.494,0
13.000 -1.403.494,0
14.000 -1.303.494,0
15.000 -1.203.494,0
16.000 -1.103.494,0
17.000 -1.003.494,0
18.000 -903.494,0

Estes resultados demonstram como o PCI interfere na entalpia de formacdo, pois a

E}’ nada mais € a energia quimica do combustivel. Entdo estas duas propriedades sdo diretamente

proporcionais.

Como cada tipo de glicerol varia em uma faixa de PCI ndo tem-se como comparar a

entalpia de formacdo entre eles.

A terceira anélise ¢é estudar a variacdo da Taq € l_z}’ para o PCI calculado e o repostado na

literatura para cada tipo de glicerol.
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As Tabelas 7.31 e 7.32 apresentam os valores da Ty [K] € f_z}’ [kJ/kmol] para os tipos de

glicerdis analisados com os PCI reportados nas literaturas mencionadas e com PCI calculado
analiticamente apresentado na seccdo anterior, variando a quantidade de excesso de ar

respectivamente. Para a E}’observou-se que n&o houve alteracéo significativa do valor variando a

quantidade de excesso de ar.

Mas com os resultados demonstram que o glicerol bruto (metilado) que é aquele que
apresenta maior PCI, dentre os glicerdis estudados é aquele que apresenta também maior entalpia
de formacao, assim sendo melhor para a queima visando esta propriedade.

A Tabela 7.33 apresenta os valores dos erros relativos da T,q € da E}’, quanto aos valores

encontrados segundo o PCI da literatura ou obtidos experimentalmente com o PCI calculado

segundo Mendellev.
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Tabela 7.31 — Resultados Tad para o PCI da literatura e o calculado dos glicerois.

Glicerol Glicerol

o Glicerol Bruto!  Glicerol Bruto®  Glicerina USP®  Glicerol bruto* .
Demetilado neutralizado

Taa[KI?  Tag[k]® TadlK?  TadlK® Tad[kK]? Tag[k]® TadlKP TaalK]® TadKP TaalK]® Tag[k]* Tag[k]
Estequiométrica 1982 2165 2213 2323 2052 2227 2213 2323 2214 2275 1592 1738

20% de excesso
1796 1957 1977 2071 1867 1895 1977 2071 1985 2034 1431 1559

de ar

30% de excesso
1718 1871 1881 1969 1769 1795 1881 1969 1887 1729 1636 1486

de ar

50% de excesso
1585 1724 1720 1799 1639 4663 1720 1799 1936 1772 1255 1363

de ar

100% de excesso
1343 1457 1436 1499 1398 1418 1436 1499 1446 1481 1058 1145

de ar

" Maturana, 2011.” Patzer,2007.° Bohon,2011.°SP-BIO
®Valores com o PCI da literatura ou obtidos experimentalmente.
®\/alores com o PCI calculados.
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Tabela 7.32 - Resultados da h¢ variando o PCI e a quantidade de excesso de ar.

Glicerol Glicerol Glicerol Glicerina Glicerol Glicerol

bruto® demetilado® bruto® usp® bruto®  neutralizado’
l_l?a [ kd/kmol] -632149 -774323 -838063 -632149 -676475 -1367494
l_l;b [ kd/kmol] -506649 -631823 -802766 -506649 -610282 -1198967

'Maturana, 2011.°Patzer,2007.°Bohon, 2011.” SP-BIO
#Valor segundo PCI da literatura ou obtidos experimentalmente.
b\/alor segundo o PCI calculado.

Tabela 7.33 - Resultados dos erros relativos da Tad e hg.

% Erro Relativo

Reacdes Glicerol bruto’ Glicerol demetilado? Glicerol bruto®> Glicerina USP? GllCEI’(4)| Gllce.rol .

bruto neutralizado

Tad h¢ Tad h$ Tad h¢ Tad h  Ta h} Tad h¢
Estequiométrica 8,52 4,27 9,25 18,40 4,97 19,85 4,97 3,63 2,75 9,78 9,17 12,32
20% de excesso dear 1,50 4,27 9,00 18,04 4,75 19,85 4,75 3,63 247 9,78 8,94 12,32
30% de excesso de ar 1,47 4,27 8,90 18,40 4,68 19,85 4,68 363 537 9,78 9,17 12,32
50% de excesso dear 1,44 4,27 8,75 18,40 4,57 19,85 4,57 3,63 8,45 9,78 8,60 12,32
100% de excesso de ar 1,38 4,27 8,45 18,40 4,39 19,85 4,39 3,63 242 9,78 8,22 12,32

Patzer, 2011.°Maturana, 2011.°Bohon, 2011.*SP-BIO

162



Os valores de T, apresentam menores erros, menor que 10%. J& os erros correspondentes
a E}’ a maioria apresenta um elevado erro pela variagdo com a T, € 0 PCI, j& que a quantidade de

excesso de ar ndo afeta o valor da entalpia de formacéo.

A Tabela 7.34 apresenta a T,q para o PCI calculado para as misturas.

Tabela 7.34 - Resultados T,q do PCI calculado para as misturas de glicerina pura com etanol.

25% Etanol 50% Etanol 75% Etanol
+75% Glicerina +50% Glicerina +25% Glicerina
Tad Tad Tad
Estequiométrica 2031,89 2188,83 2030,80
20% ar em excesso 1786,17 1958,50 2056,90
30% ar em excesso 1742,13 1865,00 1956,07
50% ar em excesso 1599,86 1707,45 1786,63
100% ar em excesso 1344,17 1428,08 1488,91

A quarta analise é comparar o PCI com a T,q (Figuras 7.30 a7.34 ) de cada tipo de
combustivel analisado e a variacdo a respeito ao excesso de ar. e 0 PCI com a E}’ (Figura 7.35)

ja que a entalpia de formac&o ndo varia com o excesso de ar como ja mencionado.

A T, diminui significativamente com o aumento do excesso de ar, pois um dos
constituintes do ar € 0 N, é um gas inerte, que “rouba” o calor da reagdo e quanto maior

quantidade de ar na reacdo uma menor temperatura de chama consequentemente.
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Figura 7.30 - Relago entre o PCI e T,qpara todos 0s combustiveis para Figura 7.31 - Relacdo entre o PCI e T,y para todos os combustiveis
reacio estequiométrica. para reagdo de 20% de excesso de ar.
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Figura 7.33 - Relacdo entre o PCI e T4 para todos os combustiveis para

Figura 7.32- Relagéo entre o PCl e T4 para todos os combustiveis para
50% de excesso de ar.

reacdo de 30%de excesso de ar.
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Figura 7.34 - Relagdo entre o PCI e T,q para os glicerdis para reacdo de 100% de excesso de ar.

Entalpia de Formagéo [kJ/kmol]

—o—Glicerol Bruto

(Maturana,2011)

—a—Glicerol Demetilado

(Maturana,2011)

—a—Glicerol Bruto (Patzer,2007)

—e—Glicerina USP (Bohon,2011)

-400000 A
11000 13000 /!( 17000 19000 ;’l’% 23000

-600000 // /
-800000

L

4
-1000000 / o
-1200000 /
-1400000 /
-1600000

Glicerina Pura

—e—Glicerol Bruto (SP-BIQO)

—e—Glicerol Neutralizado (SP-BIO)

PCI [ki/kg]
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7.3 TAXAS DE EMISSOES

Segundo as Egs. 5.25a, 5.25b e 5.28 os resultados da taxa de emissédo de CO; e SO,

estdo apresentados na Tabela 7.35.

Tabela 7.35 - Resultados das taxas de emissdes de CO, e SO,

Combustivel Pco, [KgCO,/kJ] Pso, [ 9/MJ]

Glicerina Pura 1,12E* 0
Glicerina USP* 1,12 0

Glicerol Bruto® 1,23 225,50

Glicerol Bruto® 1,50 E* 81,96

Glicerol Demetilado? 1,30 103,21

Glicerol Bruto® 7,31E7 71,15
Glicerol Neutralizado® 2,10 E* 0
25% Glicerina Pura + 75% Etanol 1,08 0
50% Glicerina Pura + 50% Etanol 8,15E° 0
75% Glicerina Pura + 25% Etanol 6,37E™ 0
Etanol 6,78E™ 0

'Bohon, 2011. “Maturana, 2011.°Estudo de caso.*Patzer, 2007.

O combustivel que apresenta maior emissdo de CO, € o glicerol neutralizado da SP-
BIO e o combustivel que emite mais SO, é o glicerol bruto reportado por Maturana (2011).
No caso o melhor glicerol a ser queimado visando apenas as taxas de emissdes de CO, e SO,

seria o glicerol bruto reportado por Patzer (2007).

Ja para as misturas de glicerina e etanol é melhor queimar a mistura que contém mais
glicerina, portanto, 75% glicerina +25% etanol, apesar de o etanol emitir menos CO,, €
importante analisar que o PCI deste é duas vezes maior que o PCI da glicerina pura e a taxa
de emissdo do CO; é inversamente proporcional ao PCI por isso esta mistura tem a menor

taxa de emissdo onde é calculada em gCO,/kJ.
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7.4 CONSUMO ENERGETICO DA SP-BIO

A Tabela 7.36 apresenta os resultados dos célculos da entalpia de formacgdo, massa
molecular e formula molecular do 6leo de soja, 6leo de fritura, biodiesel.

Tabela 7.36 - Resultados das propriedades para as matérias primas e biodiesel.

Entalpia de Massa o
. . ) Porcentagem massica
Substancia  formagdo  Molecular Formula Molecular

[ki/kg]  [kmol/kg]

de cada elemento

Oleo de 2931 4321 827,90 Coe saHoo1a0s 77,79%C, 11,47%H e
Soja ' ' 10,99%0
Oleo de 3866,4616 864,62 Cee arHron 000s 77,76%C,11,78%H e
Fritura ' ’ 11,21%0
76,77%C,12%H,11,2%0

Biodiesel -749,5417 292,30 Ce30H1200 7S
6,391112U0,790,00094 e 0.03%S

Com estes resultados e segundo a metodologia descrita no Capitulo 6, a Tabela 7.37
apresenta o valor da demanda térmica para o glicerol coletado na planta SP-BIO. E
importante ressaltar que o unico valor que varia nesse calculo é a entalpia de formacéo, pois
esta varia com o PCl e como mencionado para este estudo estilizou-se o PCI obtido

experimentalmente.

Tabela 7.37 - Resultados da demanda térmica no reator.

] Entalpia de Formagao o
Combustivel Demanda Térmica [KW]
[kJ/kg]

Glicerol Bruto® -12501,85 804426

“Estudo de caso — SP-BIO.

A demanda térmica do reator da planta foi calculada apenas para utilizar o glicerol
bruto da SP-BIO, pois 0 objetivo do trabalho é constatar se este € capaz de substituir os
combustiveis utilizados na caldeira. Ndo se realizou o célculo para o glicerol neutralizado,
pois haveria que ter um investimento para a retirada dos sais e inviabilizaria economicamente

a utilizacdo do glicerol como combustivel alternativo.
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Os resultados do consumo de vapor e poténcia térmica dos glicerdis, segundo a

Eq.6.8, sdo apresentados nas Figuras 7.36 e 7.37.

Glicerol Bruto (MATURANA, 2011)

— 350 1200

= -
= 330 1100 5
= =l
= 3.10 =
S ' 1000 &=
2 290 2
= 2,70 900 =
g 2% 800 3
5 250 700 E
- 2,10 =
- 600 =
E 1.90 k:
. 1,70 500

50 60 70 80 90

Eficiéncia da Caldeira [%]

Figura.7.36 - Resultado da Vazao méassica e Poténcia Térmica do glicerol em relagdo a eficiéncia da caldeira
para o glicerol bruto reportado por Maturana (2011).

Glicerol Bruto (SP-BIO)
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Figura 7.37 - Resultado da Vazao Massica e Poténcia Térmica do glicerol em relagéo a eficiéncia da caldeira
para o glicerol bruto (SP-BIO)
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O reator de transterificacdo trabalha a uma temperatura relativamente baixa de 60°C,
por isso o PCI baixo do glicerol bruto, a poténcia téermica, supre essa demanda térmica do
reator, porém a caldeira produz um volume de vapor maior que quando utiliza-se

combustiveis foésseis.

Com estes resultados pode perceber que a eficiéncia da caldeira e o valor do PCI do
combustivel sdo dois valores de suma importancia para determinar se a substituicdo dos

combustiveis tradicionais utilizados na caldeira é possivel.
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Capitulo 8

CONCLUSOES

As propriedades fisico-quimicas dos glicerdis sdo diferentes devido ao modo de
obtencdo, mas para a mesma forma de obtencdo, no caso a transterificacdo, que € o processo
mais utilizado na producdo do biodiesel essas propriedades também variam, devido ao
catalisador, a matéria prima e o processo de producdo, tais como: quanto aos lavadores;
secadores e o controle que cada planta possui na producdo do biodiesel. Durante o estudo
verificou-se também algumas discordancias quanto as porcentagens em massa de cada

elemento quimico e o PCS dos glicerdis reportados por Bohon, (2011), Steinmetz (2013).

Com a andlise imediata (TGA) realizada pode-se obter a quantidade de materiais
volateis (91,11% da massa do glicerol bruto) que é de suma importancia para a queima de um
combustivel, assim como a quantidade de umidade (6,67%) também. Ambas as propriedades

possibilitaram a verificacdo do 6timo aproveitamento térmico na queima do glicerol.

Com os testes realizados também se verificou que este glicerol bruto da SP-BIO
possui um elevado PCS comparado com outros glicerois, no valor de 24,4 MJ/kg e um PClI de
19,52 MJ/kg. Por outro lado, também se verificou um baixo teor de catalisador no glicerol o
qual é um ponto positivo, pois altas quantidades de sais minerais diminuem a vida Util dos
equipamentos de queima, mesmo assim seriam necessarios processos para remover a maior

quantidade possivel desses sais minerais além do sabéo.

Quanto a analise do infravermelho (IR-ATR) a sua relevancia é saber quais funcdes
quimicas cada tipo de glicerol possui, para saber quais funcGes sdo responsaveis por cada
propriedade fisico-quimica. Tal como a func¢do hidroxila (OH) que esta presente no glicerol
bruto, neutralizado e na glicerina pura que € responsavel pela alta viscosidade. Nos testes de
viscosidade dinamica realizada a 50°C, o glicerol bruto apresentou um valor de 1,146
N.s/m?(Pa.s) e da glicerina pura o valor de 0,199 N.s/m?(Pa.s) um valor mais baixo que a do

glicerol bruto mas ainda um valor muito alto comparado com o biodiesel e o diesel, que
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possui um valor de 0,0045 N.s/m* (Pa.s) e 0,0025 N.s/m® (Pa.s) respectivamente
(SANTQOS,2008).

Na empresa SP-BIO constatou-se que o processo poderia ser melhorado, pois se
encontrou elevada concentracdo de 6leo ndo reagido no glicerol, assim a planta pode estar
tendo prejuizo por ndo produzir mais biodiesel, devido a diminuicdo da eficiéncia na
conversao do triglicerideo. Nas andlises fisico-quimicas também se constatou que o 6leo de
soja utilizado é muito &cido e assim gerando muito sabdo, também é um problema, pois reduz

a qualidade do biodiesel produzido.

A demanda térmica no reator utilizando o glicerol bruto da SP-BIO é de 0,804 MW e
a poténcia térmica do glicerol bruto reportado por Maturana (2011) é de 3,134 MW e do
glicerol bruto da SP-BIO é de 2,995 MW, ambos com rendimento da caldeira de 85% supriria
esta demanda térmica do reator. Com rendimentos menores também supriria, por exemplo,
com 50% de rendimento na caldeira a poténcia térmica do glicerol bruto reportado por
Maturana, (2011) é de 1,843 MW e do glicerol bruto SP-BIO de 1,762 MW. Com estes
resultados comprovou-se que o glicerol bruto tem capacidade para suprir a demanda térmica
desta planta de médio porte de producdo de biodiesel.

O glicerol neste caso atendeu a demanda térmica do reator, pois este trabalha a uma
temperatura relativamente baixa de 60°C, com um valor relativamente baixo de PCS o
glicerol conseguiu viabilizar esta substituicdo, pois se a planta trabalhasse a uma temperatura

maior provavelmente a substituicdo total do combustivel féssil ndo seria possivel.

O consumo de vapor da caldeira utilizando os combustiveis tradicionais é de 10
ton./hora e como apresentado nos resultados o glicerol bruto, sendo utilizado como
combustivel na caldeira atenderia a demanda térmica. Pois o glicerol bruto reportado por
Maturana, (2011) produz em media 330 ton./h de vapor assim atendendo o consumo de vapor

pela caldeira (com n = 85%) e com rendimentos menores também, por exemplo, até 50%.

Para o glicerol bruto (SP-BIO) obteve-se um resultado satisfatério também, pois a

producdo de vapor foi de 308 ton./hora com n = 85% e de 183 ton./hora com n = 50%.

As taxas de emissbes de CO, e SO, para o glicerol bruto da SP-BIO ndo séo tdo
elevadas, 0,00012 kg/kJ e 81,96 g/MJ, respectivamente, comparando com as taxas de outros
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glicerdis estudados e por ser de origem renovavel emite menos que outros combustiveis
fosseis, como exemplo, o diesel (CHyg1), com um PCI de 42111 kJ/kg e utilizando a mesma
metodologia 0 P¢o, = 0,0757 g/k] e Pso, = 166 g/GJ sdo maiores que do glicerol bruto.

Assim além de ter menos emissdes de GEE na producéo do biodiesel.

A utilizacdo do biodiesel em motores injetados por compressdo (diesel) alem de
precisar de modificacbes em sua estrutura, 0 preco que o consumidor paga no biodiesel é
muito maior que o do diesel, a média de preco do biodiesel no ano de 2013 foi de 2,17
R$/litro em quanto do diesel comum foi de 1,59R$/litro e 0 S10 com um teor menor de
enxofre foi de 1,68R%/litro (ANP, 2013) e estes valores prejudicam uma maior utilizagcdo do
biodiesel. Portanto a utilizacdo de um residuo, o glicerol bruto, capaz de suprir a demanda
térmica de uma planta de producdo de biodiesel aparenta uma solu¢do tanto no ambito

ambiental, quanto as emissdes, quanto a retirada e uso de um passivo ambiental, o glicerol.

Neste sentido se estaria reduzindo os GEE na producdo do biodiesel e a troca de
combustivel fossil por este também diminuiria os GEE nos veiculos automotivos, que sdo

maiores responsaveis pela poluicdo em grandes centros.

Agregar valor a residuos e torna-los combustiveis alternativos € uma tendéncia e uma
preocupacdo mundial, tendo em vista que todos 0s processos industriais geram residuos que
na maior parte sdo passivos ambientais. No caso do glicerol com este estudo constatou-se que
é possivel a substitui¢cdo dos combustiveis fosseis utilizados no gerador de vapor pelo glicerol
bruto.

SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Realizacdo de mais estudos de casos em plantas de grande porte de producdo de
biodiesel, que utilizem o 6leo de soja e outras matérias primas. Assim como um estudo da
viabilidade econdmica sobre a reducdo dos gastos que estas empresas teriam por utilizar um
residuo, , o glicerol bruto, como combustivel, ao invés dos combustiveis tradicionais, além da

reducdo dos gastos de armazenamento e transporte.

Estudo do comportamento da caldeira e da producdo de biodiesel utilizando o glicerol

bruto como combustivel alternativo.
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Ha a necessidade também de fazer estudos quanto aos métodos econémicos e eficazes
para a remocdo dos sais minerais presentes no glicerol bruto para que nao diminuisse a vida

atil da caldeira. Também estudos fisico-quimicos para a reducdo da viscosidade.

Recomenda-se o estudo da combustdo, considerando se € melhor a retirada dos sais
minerais pré ou pds a combustdo ja que esse escopo ndo foi abordado nessa dissertacao.

Assim como novas tecnologias para queimar adequadamente o glicerol.
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