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RESUMO

MENEZES, Wagner. Avaliacao do ciclo de vida do glicerol oriundo da produgao
de biodiesel e seus processos de purificagao. Porto Alegre. 2012. Anteprojeto.
Programa de Pés-Graduagdo em Engenharia e Tecnologia de Materiais,
PONTIFICIA UNIVERSIDADE CATOLICA DO RIO GRANDE DO SUL.

A glicerina loira, co-produto da produgdo do biodiesel, tornou-se um
problema para os produtores devido ao baixo valor de comercializacdo. Além disso,
nao encontra espaco no setor industrial para aplicacdo, pois apresenta elevado
percentual de NaCl (~7%) impedindo a sua absor¢do pela industria devido a
dificuldades tecnoldgicas. Neste trabalho utilizamos a metodologia de Avaliacdo do
Ciclo de Vida para avaliar o desempenho ambiental de dois processos de
purificagcdo da glicerina loira, o processo de destilagdo e o processo viacetal que
esta sendo desenvolvido pela Petrobras. As fronteiras do sistema avaliado sdo do
berco ao portdo, ou seja, avaliamos a glicerina desde o cultivo da soja para a
producdo do biodiesel, extracdo do oleo, transesterificacdo e purificacdo. Os
resultados para Gases de Efeito Estufa apontam a fase agricola como a etapa
critica no ciclo de vida do glicerol, representando 49% de 4167 kg CO,-Eqv por 1,0
tonelada de glicerol purificado pelo processo de destilagdo, o processo de

purificacdo representa 10% desta categoria de impacto.

Palavras-Chaves: Avaliacido do ciclo de vida, Glicerina, Biodiesel.



ABSTRACT

MENEZES, Wagner. Life cycle assessment of glycerol derived from biodiesel
production and purification process. Porto Alegre. 2012. Master Thesis Post-
Graduation Program in Materials Engineering and Technology, PONTIFICAL
CATHOLIC UNIVERSITY OF RIO GRANDE DO SUL.

The Crude Glycerin, by-product of biodiesel manufacturing, became a
problem for producers due to its low value of commercialization; besides, it does not
have a real application on the industrial sector because of its high level of NaCl
(~7%). These technical difficulties impede its absorption by the industry. On this
paper we use the life cycle assessment methodology to evaluate the environmental
performance of two processes of purification of Crude Glycerin, the distillation
process and the viacetal process which is being developed by Petrobras. The system
boundaries are assessed from cradle to gate, that is, we evaluate the glycerin from
soybean cultivation to biodiesel production, oil extraction, transesterification and
purification. The results on Greenhouse Gas point to the agricultural phase as the
critical step in the life cycle of glycerol, representing 49% of 4167 kg CO»-Eqv per ton
of Glycerol purified by distillation process while the purification process represents

only 10% of this category of impact.

Key-words: Life Cycle Assessment, Glycerin, Biodiesel.



15

1. INTRODUCAO

Na crise do petréleo na década de 1970, os paises importadores de petroleo
dos membros da OPEP (Organizagdo dos Paises Exportadores de Petroleo) foram
afetados, principalmente as nagdes que nao possuiam reservas de petroleo para
atender a sua demanda. Europa, Japao e paises em desenvolvimento como o Brasil
sofreram muito com a crise. Isso causou a necessidade em se obter fontes

alternativas de energia. (Sebrae, 2007; Fares, 2007)

Com este cenario o Brasil criou o Programa Nacional do Alcool ou Proalcool
em 14 de novembro de 1975 através do decreto n° 76.593 adicionando uma nova
fonte de energia em sua matriz energética com o objetivo de substituir os
combustiveis de origem do petréleo. Surgem também no mesmo periodo, mas de
forma timida, algumas experiéncias voltadas a produgao de biodiesel que acabaram
nao evoluindo na ocasido. Os estudos e experiéncias da década de 1980 foram
realizados com as matérias-primas provenientes das culturas de mamona e de soja.
A Europa, e em particular a Alemanha, intensificou as pesquisas e instituiu o
biocombustivel com a mistura no diesel de 6leo a base de colza (canola),
denominado biodiesel. Os Estados Unidos, por sua vez, estimularam a producgao de

alcool baseado na produgao de milho. (Fares, 2007; Suarez, 2007)

No Brasil, a trajetoria do biodiesel comegou a ser delineada com as iniciativas
de estudos pelo Instituto Nacional de Tecnologia, na década de 1920, e ganhou
destaque em meados de 1970, com a criacdo do Pro-6leo — Plano de Producao de
Oleos Vegetais para Fins Energéticos, que nasceu na época da primeira crise do
petroleo. Em 1980, passou a ser o Programa Nacional de Oleos Vegetais para Fins
Energéticos, pela Resolugdo n® 7 do Conselho Nacional de Energia. O objetivo do
programa era promover a substituicdo de até 30% de dleo diesel apoiado na

producdo de soja, amendoim, colza e girassol. Novamente aqui, a estabilizagdo dos
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precos do petréleo e a entrada do Proalcool, juntamente com o alto custo da
producdo e esmagamento das oleaginosas, foram fatores determinantes para a

desaceleragdo do programa. (Suarez, 2007)

A Lei n° 11.097/05, de 13 de janeiro de 2005, introduz o biodiesel na matriz
energética brasileira. Complementa o marco regulatério do novo segmento um
conjunto de decretos, normas e portarias, estabelecendo prazo para cumprimento
da adicdo de percentuais minimos de mistura de biodiesel ao diesel mineral. O

biodiesel é definido na Lei como:

”... biocombustivel derivado de biomassa renovavel para uso em
motores a combustédo interna com ignicdo por compressao ou,
conforme regulamento, para geragcdo de outro tipo de energia,
que possa substituir parcial ou totalmente combustiveis de
origem fossil.” Norma Regulamentadora. (Brasil, 2005)

A Lei autorizava a mistura de 2% de biodiesel no diesel a partir de 2005-2007,
tornando obrigatéria a mistura de 2008-2012 e aumentando o percentual para 5%
em 2013. Isto foi abreviado devido ao 6timo desempenho da cadeia produtiva do
bicombustivel no pais. A partir de 2008, a mistura de biodiesel puro (B100) ao dleo
diesel passou a ser obrigatéria. Entre janeiro e junho de 2008 a mistura aumentou
foi de 2%, entre julho de 2008 e junho de 2009 foi para 3% e entre julho e dezembro
de 2009 aumentou para 4%. A partir de 01/01/2010, o biodiesel passou a ser
adicionado ao 6leo diesel na proporgédo de 5% em volume. (Brasil, 2009)

O biodiesel pode ser formado por ésteres de acidos graxos, ésteres alquila
(metila e etila) de acidos carboxilicos de cadeia longa. Comumente a partir de
reagcao quimica de lipidios, 6leos ou gorduras de origem animal ou vegetal, com um
alcool (etilico ou metilico) na presenca de um catalisador, esta reagdo é conhecida
como transesterificagdo, Figura 1.1. Pode ser obtido também por processos de

craqueamento e esterificagao.

A rota de transesterificacdo € o meio utilizado pelas usinas em funcionamento
no Brasil para obter o biodiesel, Figura 1.2, mesmo apresentando problemas

tecnoldgicos a superar, principalmente, para a rota etilica.
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FLUXC DE ENTRADA FLUXO DE SAIDA
> >
87% - OLEO OU SEBO 86% - ESTER
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1% - CATALISADOR TRANSESTERIFICACAQ 9% - GLICERIMNA
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Figura 1.1 - Fluxos massicos, entradas e saidas de um processo genérico de produgao de biodiesel.
(Fonte: adaptado de Sebrae, 2007)
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Figura 1.2 Fluxograma do processo de producédo de biodiesel. (Fonte: adaptado de Sebrae, 2007).

O uso do glicerol, subproduto formado em grandes quantidades na produgao
de biodiesel a partir de triglicerideos naturais, na sintese de produtos de alto valor

agregado, € sem duvida um tema de grande interesse industrial, pois este
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representa um residuo que deve ser utilizado ou eliminado. A produgdo de
biodiesel influencia muito o mercado do glicerol. Cada tonelada de biodiesel produz
cerca de 112 kg de glicerol. (Singhabhandhu, 2010)

O desenvolvimento comercial de processos alternativos para a utilizagcao do
glicerol era limitado, pois o preco praticado para o glicerol até pouco tempo atras, o
tornava nao atrativo como matéria prima para a produ¢cdo de produtos quimicos.
Entretanto, principalmente devido ao crescimento da produgdo de biodiesel,
resultando na queda do preco mundial do glicerol, este aparece como um

importante produto de partida para a obtencao de produtos quimicos.

Para possibilitar a producao de biodiesel é realmente necessario avancar no
desenvolvimento e comercializagdo de tecnologias inovadoras para o uso do
glicerol. Existem atualmente varias aplicagbes comuns para o glicerol, em farmacos,
cosmeticos (cuidados da pele e cabelo), sabdes e dentifricios, como adogante em
doces e bolos e também como agentes de molhabilidade em tabacos. Também é
usado na forma bruta como combustivel para aquecimento e suplemento na
alimentagdo animal. O uso na geragao de energia produz um volume grande de
cinzas. (Mota, 2009)

No entanto as aplicagdes para o glicerol exigem o minimo de impurezas. O
grau de pureza do glicerol determina a sua aplicagdo seja como intermediario
organico ou como combustivel para a alimentacdo de caldeiras. Sendo o sal (NaCl
ou KCI, no caso de catalise basica na transesterificagdo) a prioridade na remogéao

das impurezas. A composi¢ao da glicerina loira € mostrada na Tabela 1.1.

Tabela 1.1 Composigéo glicerina loira.

Componentes Percentual (%)
Glicerol 80
NaCl 7
MONG* 2
Agua 11

*MONG- matéria organica nao glicerol
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Viu-se entdo que seria interessante realizar a Avaliacdo do Ciclo de Vida
(ACV) de processos de purificagdo (dessalinizagao) da glicerina loira. Dois métodos
para a purificagdo foram propostos, a Destilacdo e uma nova rota desenvolvida pelo
Centro de Pesquisas e Desenvolvimento Leopoldo Américo Miguez de Mello

(CENPES) apresentada como purificagéo viacetal.

Segundo a ABNT NBR ISO 14040:2009 a ACV pode subsidiar:

e A identificacdo de oportunidades para a melhoria do desempenho

ambiental de produtos em diversos pontos de seus ciclos de vida;

¢ O nivel de informacdo dos tomadores de decisdo na industria e nas
organizagbes governamentais ou nao-governamentais (visando, por
exemplo, ao planejamento estratégico, a definicdo de prioridades ou ao

projeto/reprojeto de produtos ou servigos;

e A selegdo de indicadores de desempenho ambiental relevantes,

incluindo técnicas de medicéo.

A avaliacdo do Ciclo de Vida enfoca os aspectos ambientais e os potenciais
impactos ambientais (por exemplo, uso de recursos e as consequéncias de
liberagdes de substancias para o meio ambiente) ao longo de todo ciclo de vida de
um produto, desde a aquisicado das matérias-primas, producgao, uso, tratamento pos
uso, reciclagem até a disposicao final (isto €, do berco ao tumulo). A ACV é a
metodologia adequada para mensurar/comparar o desempenho ambiental dos
processos de purificagdo da glicerina loira que serdo abordados a seguir. (ABNT,
2009a, ABNT, 2009b)
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2. OBJETIVOS

Este trabalho tem como objetivo utilizar a metodologia de Avaliagédo do
ciclo de vida para avaliar o desempenho ambiental de processos de purificacdo da
glicerina loira (purificagdo por destilagdo e o sistema de purificagao viacetal que a

Petrobras esta desenvolvendo).

2.1. Objetivos Especificos

Avaliar os impactos da glicerina, co-produto do biodiesel, do bergo ao
portdo, ou seja, desde o cultivo da oleaginosa (soja) até o processo de

purificacao;

. Comparar os dados do cultivo da soja no Brasil fornecidos pela
ECOINVENT® com informagdes obtidas com cooperativas agricolas,

sindicatos, 6rgaos publicos e produtores rurais;

o Avaliar o desempenho ambiental de dois processos de purificacdo da
glicerina;
. Investigar os efeitos ambientais ao adicionar a glicerina purificada na

matriz energética dos processos de purificagdo propostos.
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Para rastrear a quantidade de glicerina que é produzida no Brasil anualmente

devido a produgédo de biodiesel foi utilizado os dados fornecidos pela Agéncia

Nacional do Petréoleo (ANP) de produgao de biodiesel. Os dados abrangem apenas

as usinas que possuem autorizagdo da ANP para a comercializagdo do biodiesel,
Tabela 3.1. (Brasil, 2011a)

Tabela 3.1 Produgao de biodiesel no Brasil. (Fonte: Brasil, 2011a)

Producio Anual de Biodiesel (m?)*

Dados 2005* 2006 2007 2008 2009 2010 2011 2012
Janeiro - 1.277| 20.316 91.179 107.290 175.074 221.258 229.189
Fevereiro - 1.239| 20.107 91.536 95.264 211.428 209.924 254.839
Marco 9 2.048| 26.881 75.617 156.735 254.296 277.232 248.062
Abril 16 2120 22.292 76.413 125.228 219.559 237.946 198.507
Maio 31 3.061 30.880 90.246 123.096 240.733 261.817 223.680
Junho 27 7.707| 32.249 122.032 167.598 243.359 274.985 -
Julho 9 3.955| 31.727 127.993 183.531 246.320 296.744 -
Agosto 68 6.058| 52.200 130.069 198.409 274.494 294.414 -
Setembro 2 7.998| 54.639 157.052 190.633 261.228 277.833 -
Outubro 40| 10.190( 63.658 150.591 186.207 237.369 282.481 -
Novembro 334 19.029| 66.974 140.138 197.348 246.836 281.654 -
Dezembro 339 17.255| 58.205 133.059 178.640 223.073 257.526 -
Total do Ano 874 81.938| 480.127( 1.385.926( 1.909.979| 2.833.769| 3.173.813| 1.154.276

* Produgao de biodiesel por usinas autorizadas pela ANP.
** 0 inicio da contabilizagdo da producao de biodiesel iniciou em margo de 2005.

A Tabela 3.2 mostra a estimativa da produgcdo de glicerina. Para isto é

considerado que a massa especifica do biodiesel € 845 kg/m?, que cada tonelada de

biodiesel produzido gera 112kg de glicerina e o teor de glicerol na glicerina loira é de
80%. (Thompson, 2006; Singhabhandhu, 2010; Teixeira, 2010)
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Neste trabalho, o termo “glicerina” refere-se a glicerina loira (80% de
pureza) e o termo “glicerol” para a teores 299% ou para a molécula desta

substancia.

Tabela 3.2 Estimativa da geragao de glicerina, co-produto do biodiesel no Brasil. (Fonte: adaptado de
Brasil, 2011a)

Produgdo Anual de Glicerina Loira (t)*

Dados 2005*| 2006 | 2007 2008 2009 2010 2011 | 2012***
Janeiro -l 121 1.923( 8.629( 10.154( 16.569( 20.940| 21.690
Fevereiro -] 117| 1.903| 8.663| 9.016| 20.010| 19.867| 24.118
Margo 0,9 194| 2.544| 7.156| 14.833| 24.067| 26.237| 23.477
Abril 1,51 201 2.110( 7.232( 11.852( 20.779( 22.519| 18.787
Maio 29| 290| 2.922| 8.541| 11.650| 22.783| 24.778| 21.169
Junho 26| 729| 3.052( 11.549( 15.861| 23.032| 26.025 -
Julho 0,8] 374| 3.003| 12.113| 17.369| 23.312| 28.084 -
Agosto 6,4 573| 4.940( 12.310| 18.777| 25.978| 27.863 -
Setembro 0,2 757| 5171 14.863| 18.042| 24.723| 26.294 -
Outubro 3,8] 964 6.025| 14.252| 17.623| 22.465| 26.734 -
Novembro 31,6(1.801| 6.338| 13.263| 18.677| 23.361| 26.656 -
Dezembro 32,0(1.633| 5.508| 12.593| 16.906| 21.112| 24.372 -
Zztoal do 82,7|7.755]|45.439(131.164 | 180.760 | 268.188 | 300.370 | 109.241
* produgao da Glicerina por transesterificagdo para a obtencdo do biodiesel por usinas autorizadas
pela ANP.

** 0 inicio da contabilizagdo da producao de biodiesel iniciou em margo de 2005.
*** total parcial.

Observa-se um aumento substancial na geragédo da glicerina assim como na
exportacdo da mesma, Tabela 3.3. A importagdo da glicerina, Tabela 3.4, teve
gueda nos ultimos anos, porém a importagao do glicerol com maior grau de pureza
vem aumentando, Tabela 3.6. Ja a exportacdo do glicerol tem se mantido estavel,
Tabela 3.5.

Os dados de importagao e exportagao da glicerina e do glicerol foram obtidos
no Sistema de Anadlise das Informagdes de Comércio Exterior via Internet,
denominado AliceWeb que retira os dados do SISCOMEX (Sistema Integrado de
Comércio Exterior), onde os préprios exportadores-importadores fornecem as

informagdes relativas as operagdes. (ALICEWEB, 2011)
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Free on board (FOB), refere-se ao preco de venda de uma determinada

mercadoria sem a inclusdo das despesas com o frete. (Sandroni, 1999)

Tabela 3.3 Dados de exportacéo da glicerina. (Fonte: adaptado de ALICEWEB, 2011)

Exportagéao glicerina 80%

Ano t Liquido US$ FOB Prego Médio (US$/t)
2004 1 4.534 4,534
2005 151 62.507 415
2006 69 25.916 374
2007 5.434 1.647.919 303
2008 33.866 11.873.424 351
2009 101.167 12.073.014 119
2010 141.484 22.811.547 161
2011 155.941 41.900.529 269

Tabela 3.4 - Dados de importagao da glicerina. (Fonte: adaptado de ALICEWEB, 2011)

Importacgao glicerina 80%

Ano | tLiquido | US$FOB | Pregco Médio (US$/t)

2004 963 437.423 454
2005 702 306.444 436
2006 102 89.224 877
2007 161 117.110 728
2008 113 159.903 1.411
2009 41 43.190 1.046
2010 1,47 10.303 7.009
2011 3,43 25.654 7.471

Tabela 3.5 - Dados de exportagao do glicerol. (Fonte: adaptado de ALICEWEB, 2011)

Exportagao glicerina >99%

Ano | tLiquido US$ FOB Preco Médio (US$/t)

2004 1.391 1.410.703 1.014
2005 123 115.493 940
2006 1.339 592.489 442
2007 1.442 925.582 642
2008 891 1.256.054 1.409
2009 1.826 987.202 541
2010 1.685 874.351 519
2011 1.593| 1.023.997 643




Tabela 3.6 Dados de importagéo do glicerol. (Fonte: adaptado de ALICEWEB, 2011)

Importagao glicerina >99%

Ano t Liquido US$ FOB Preco Médio (US$/t)
2004 2.005 2.196.506 1.095
2005 4,542 3.984.735 877
2006 3.516 3.171.885 902
2007 5.336 4.239.652 795
2008 6.198 8.624.016 1.391
2009 4.408 4.248.259 964
2010 10.092 6.797.719 674
2011 17.048 14.010.327 822

24

O principal parceiro econbmico na exportacdo da glicerina em 2011 foi a

China, Tabela 3.7, movimentando grandes volumes de glicerina loira. Nao ha

registro de exportagdes de glicerina loira para a China no periodo de 1997 a 2006.

Tabela 3.7 Parceiros econdémicos na exportagdo da glicerina em 2010. (Fonte: adaptado de

ALICEWEB, 2011)

Pais t Liquido US$ FOB Preco Médio (US$/t)
China 136.271]35.777.858,00 262,55
Estados Unidos 4.125] 1.583.911,00 383,94
Republica Islamica Do Ira 1.943 984.861,00 506,94
Africa Do Sul 3.903 897.524,00 229,97
Hong Kong 2.811 749.165,00 266,47
Malasia 3.060 590.865,00 193,09
Ucrania 1.153 290.382,00 251,81
Emirados Arabes Unidos 891 286.955,00 322,23
Alemanha 678 222.647,00 328,35
Paraguai 157 173.002,00 1.104,60
india 511 137.532,00 269,00
Turquia 211 97.502,00 463,02
‘Argentina 128|  66.819,00 523,92
Peru 96 3.567,00 36,99
Outros 3 1.850,00 598,32
Total 155.941|  41.864.440 268

A China vem aumentando a importagdo da glicerina brasileira desde a sua

primeira compra e tornou-se o maior consumidor desde 2008. A Tabela 3.8 mostra o

histérico da comercializagao da glicerina com a China.
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Tabela 3.8 Historico de exportagdes para a China. (Fonte: adaptado de ALICEWEB, 2011)

Ano Glicerina loira (t)

2007 1.962
2008 2.279
2009 88.617
2010 119.244
2011 136.271

3.2. Aplicagoes do glicerol

A Figura 3.1 mostra os principais setores que utilizam o glicerol, sendo a
industria de Cosméticos/Farmacos o maior consumidor. Hoje a demanda nacional

de glicerol é estimada em 23 mil toneladas por ano. (Mota, 2009)

Papéis 1%
Esteras 13%

CQutros 10%

a

Revenda 14%%
Foliglicerina 12%

Tabaco 3%

Filmas de

. celulose 5%
Cozméticos

Saboaria/

Farmmacos 28% Almeantos e

Resinas bebidas 8%
alguidicas 6%

Figura 3.1 Industria tradicional na utilizagdo de glicerol no Brasil. (fonte: Mota, 2009)

A (glicerina possui diversas aplicagdes. A literatura descreve varias

possibilidades, algumas sao listadas a seguir:

a) Queima da glicerina, usada como fonte de energia - O poder calorifico
da glicerina pura é cerca de 19,0 MJ/kg ja a bruta, em média 25,4
MJ/kg. O maior poder calorifico da glicerina bruta é explicado pela

presenga de alcool e tracos de biodiesel na amostra. (Bohon, 2011)



b)

c)

d)

f)

9)
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Transformagao da glicerina em acetais - Os acetais sdo obtidos por
ciclo-condensacgao sob catalise acida. Estes acetais podem ser usados
em combustiveis (quando adicionado no diesel diminui a emissao de

particulados), solventes, cosméticos. (Mota, 2008)

Obtencédo do carbonato de glicerina - O carbonato da glicerina pode
ser obtido através da reagao da glicerina com carbonil-di-imidazol, que
€ um método dispendioso apesar de ter um alto rendimento. Também
pode ser produzido pela carbonatagcdo direta com o CO,. Até o
momento o rendimento obtido por esta rota foi modesto devido a co-
geracdo de agua na reagdo afetando o equilibrio quimico. A
carbonatacao direta em liquido ibnico pode trazer algumas vantagens

para esta reagao. (Mota, 2009; George, 2009)

Gaseificagado do glicerol (Reforma) - Conversao da glicerol em gases,
como: Hp, CO, CH4, CO,. Testes iniciais obtiveram na fase gasosa
42% de CH4. Dependendo das condi¢cbes em que ocorre a reforma da

glicerina é possivel obter uma fragdo maior de H,. (Czernik, 2002)

Producédo de metanol - A glicerina é convertida & gas de sintese, CO e
H,, e apds em processo catalitico adequado o gas de sintese é

convertido a metanol. (Goetsch, 2008)

Obtencéao de alcodis - A partir da reagao de hidrogenagao da glicerina
€ obtido o n-propanol. A ideia € adicionar o n-propanol a corrente de
alcool (metanol ou etanol) para a transesterificagcdo na obtengdo do
biodiesel. (Siqueira, 2008)

Solvente em reagdes da quimica fina - O glicerol pode substituir
solventes convencionais em reag¢des de acoplamento de Heck, uma
classe de reagao utilizada para a obtencdo de farmacos. (Wolfson,
2009)
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h) Preparacdo de acidos carboxilicos - Preparagdo de acidos

carboxilicos de cadeias longas para serem utilizados como
surfactantes. (Bevinakatti, 2009)

i) Alimentagdo de animais - A glicerina & adicionada de 10 a 15% na

agua dos bebedouros. Avaliagdes mostram que os porcos ganham
peso mais rapidamente. Também pode ser adicionada a dieta de
bovinos. (Della Casa, 2009)

j) Acido acrilico - O acido acrilico é produzido em uma etapa e em fase

gasosa através da oxi-dehidrogenacdo da glicerina, a reacdo é
catalisada por uma mistura de Oxidos (W-V-Nb-O). Estd é uma
aplicagdo muito interessante, pois o Brasil ndo possui plantas de
producdo de acido acrilico, insumo que tem grande aplicabilidade
industrial. (Dubois, 2006)

k) Obtencao de glicerol terciario butil éter (GTBE) - A obtencao do éter é

1)

realizada pela reagcdao da glicerina com o isobuteno. O GTBE é
adicionado aos combustiveis visando o melhor desempenho. (Voirol,
2008)

Producao de Acroleina - A acroleina € um importante intermediario
para a producdo de acido acrilico, que por sua vez € utilizado na
producdo de polimeros super absorventes para uso em fraldas
descartaveis, tintas, adesivos, objetos decorativos, entre outros. A
acroleina é também usada na producdo da metionina, aminoacido
empregado na industria alimenticia. A acroleina € obtida pela

desidratacao da glicerina. (Tsukuda, 2007)

m) O 1,2 e 1,3-propanodiol podem ser obtidos pela hidrogendlise da

glicerina na presenga de catalisadores de Cu, Pd, Ru, Pt. O
propilenoglicol tem diversas aplicagbes na industria farmacéutica.
(Mota, 2009)
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n) Eteres da glicerina - A eterificagéo do glicerol produz compostos de
menor polaridade e viscosidade e, por conseguinte, de maior
volatilidade. Isto faz com que os éteres do glicerol tenham inumeras
aplicagdes, sobretudo como aditivos para combustiveis e solventes.
Poliglicerol e poliglicerol de ésters estdo ganhando destaque em
produtos como surfactantes, lubrificantes, cosméticos e aditivos
alimenticios. (Mota, 2009; Zheng, 2008)

o) Uma das rotas para obter o glicerol € a partir da epicloridrina, como a
produgcdo de biodiesel saturou o mercado com a glicerina esta
tornando o processo inviavel. Entdo, foi desenvolvido o processo
contrario, a cloragao do glicerol com acido cloridrico gasoso para obter
a epicloridrina. Esta tem inumeras aplicagbes sendo a principal

substancia de partida para obter resinas epdxi. (Santacesaria, 2010)

3.3. Cultivo da soja

O dleo soja € a principal matéria prima utilizada para a producéo de biodiesel.
Segundo dados do MME (Ministério de Minas e Energia), em outubro de 2011, dleo
de soja correspondeu a 78,5% da matéria prima utilizada, gordura bovina 13,0%,
algodao 5,0% e o restante esta distribuido em girassol, palma, pinhdo manso,

babacu, palma, mamona entre outras. (Brasil, 2011b)

Na Tabela 3.9 foi analisado o cenario brasileiro de produgédo de oleaginosas.
A soja seguida pelo algodao e a palma representam as espécies mais cultivadas
para a producéao do 6leo. (Brasil, 2011c; Takahachi, 2010)
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Tabela 3.9 Cenario das Oleaginosas no Brasil, adaptado de Takahachi, 2010.

Espécies Teor ?e 6leo Produtividade em éleo Produgé.o da oleagincgsa no
(%) (tha™) Brasil 2009/10 (10° t)
Soja 17 0,2-0,4 68.688,20
Algodao* 15 0,1-0,2 1.843,10
Girassol 38-48 0,5-1,9 80,60
Palma 20 3,0-6,0 750,00
Mamona 43-45 0,5-0,9 100,60
Amendoim 40-43 0,6-0,8 226,00

*Carogo de algodao; material despojado (parcialmente ou totalmente) das fibras, por agdo do

beneficiamento.

O Sistema de Plantio Direto (SPD) refere-se a técnica de cultivo, onde as
sementes sao depositadas no solo sem ser previamente preparado e também
requer a minima movimentagdo do solo, limitando-se a colocagao das sementes e
fertilizantes no sulco, manuteng¢ao do solo coberto permanentemente com palha e a

adocgao da rotagao de culturas com adubacgéo verde. (Bolliger, 2006)

A soja pode ser cultivada pelo SPD, porém em regides em que o clima e as
caracteristicas do solo ndo séo favoraveis ocorre o plantio convencional. Na regido
Norte do Brasil, devido ao clima nao é possivel o cultivo de no minimo duas culturas
ao ano. Entdo ocorre o plantio convencional, pois ndo existe palhada para a

forracdo do solo que garante o cultivo da cultura seguinte pelo SPD.

Em questionarios respondidos por 158 agricultores do Rio Grande do Sul no
ano de 2007 a equipe Rally da Safra, todos afirmaram adotar o Sistema de Plantio
Direto. A conservagao do solo e o aumento da produtividade s&do os motivos da
escolha deste sistema de plantio adotado por estes agricultores que participaram da

pesquisa. (Bastos, 2007)

A Companhia Nacional de Abastecimento (CONAB) prevé que as despesas
de custeio da lavoura, Tabela 3.10, para a cidade de Santa Rosa/RS em 2011/2012
sera R$ 750,63 por hectare de soja cultivada e para a cidade baiana de Barreiras
que tem o sistema de plantio convencional, esta previsto R$ 772,19 por hectare de

soja cultivada. A produtividade média informada pela CONAB para Santa Rosa é
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2.400kg por hectare e para a Cidade de Barreiros 2.880kg. Obviamente as
condigdes do clima afetam muito a produtividade. A regidao noroeste do estado do
Rio Grande do Sul, onde se localiza Santa Rosa, sofre com a escassez de chuvas

durante o verao, periodo de cultivo da soja. (Conab, 2011)

Tabela 3.10 Custos do Plantio da Soja, adaptado de Conab, 2011.

Discriminagao de custo Cus.tolha Custo/ha
Barreiras BA Santa Rosa RS
Operacao de maquinas R$ 148,31 R$ 99,27
Aluguel de maquinas R$ 0,00 R$ 152,42
Mao de obra temporaria R$ 5,40 R$ 12,42
Mao de obra Fixa R$ 27,24 R$ 38,16
Sementes R$ 54,00 R$ 66,00
Royalties R$ 0,00 R$ 30,48
Fertilizantes R$ 387,59 R$ 184,68
Agrotdxicos R$ 149,65 R$ 167,20
Total das despesas de custeio da lavoura R$ 772,19 R$ 750,63

Devido a produtividade informada, as despesas de custeio da lavoura em
Santa rosa sdo R$ 18,84 por saca e em Barreiros R$ 16,09. Analisando as
despesas totais da lavoura, nota-se que o fertilizante representa 50,2% dos custos

para a cidade baiana e para a cidade gaucha 24,6%. (Conab, 2011)

3.4. Metodologia de avaliagao do ciclo de vida

A avaliagao do ciclo de vida surgiu como uma ferramenta abrangente para a
avaliagcao do perfil ambiental de um produto. ACV refere-se as técnicas utilizadas na
identificacdo, avaliacdo e reducado dos efeitos ambientais adversos associados com

um sistema de produto. (Keoleian, 1993)

A primeira ACV foi iniciada em 1969, o estudo foi patrocinado pela The Coca-
Cola® e realizado pelo Midwest Research Institute (MRI). Neste estudo foram
comparados diferentes tipos de embalagens para refrigerantes com o objetivo de
determinar qual causa menor efeito sobre os recursos naturais € 0 meio ambiente.
O método para a quantificagdo do consumo de recursos naturais e dos indices de
emissao tornou-se conhecido como Resource and Environmental Profile Analysis
(REPA). (Chehebe, 2002; Hunt, 1992)
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Entre 1970 e 1975 varios estudos foram conduzidos no MRI com base no
REPA. Durante este periodo, o protocolo de pesquisa passou por revisdes
conceituais e metodolégicas por parte dos grandes fabricantes de materiais,
Environmental Protection Agency (EPA) americana, grupos ambientalistas,
pesquisadores da area e muitas outras pessoas. Um consenso geral sugeriu o
REPA como a metodologia a ser utilizada para uma abordagem justa e equitativa

para analise do ciclo de vida. (Hunt, 1992)

Depois de 1975, o interesse em estudos ambientais em geral diminuiu por
causa do custo e sua complexidade. A energia tornou-se a questao predominante, e
a parte das questdes referentes a energia da metodologia REPA foi utilizada. No
entanto, em 1988, com a crise dos residuos solidos, bem como muitas outras
preocupacdes ambientais, REPA ressurgiu nos Estados Unidos como uma possivel
ferramenta importante na tomada de decisdes. A partir da década de 1970 surgiram
estudos utilizando a REPA ao redor do mundo principalmente na Europa.
Atualmente estes estudos sdo conhecidos como Analise do Ciclo de Vida, e a NBR
ISO a chama de Avaliagao do Ciclo de Vida. (Hunt, 1992; Alter, 1991)

O desenvolvimento de um sistema de produto pode ser realizado de maneira
l6gica com uma série de decisdes e escolhas feitas por individuos participantes da
concepgao do projeto. Estas escolhas incluem a selegdo de materiais, processos de
fabricagdo, definicdes relativas a forma e a fungdo do produto. Cada decis&o ou
escolha feita pelos membros da equipe durante o desenvolvimento e implementagao

ird moldar o perfil ambiental global do sistema de produto.

A Analise de Ciclo de Vida (ACV) €& a compilagdo e avaliagdo dos fluxos
massicos e energéticos de um produto, processo ou servigo ao longo de todo o ciclo
de vida. Estes fluxos podem estar relacionados a potencias impactos ambientais. O
termo “ciclo de vida” refere-se as etapas ao longo do ciclo da vida do produto desde
a sua fabricagao, utilizacdo, manutencgao, e deposicao final incluindo extracdo da
matéria-prima necessaria para a fabricacdo do produto conforme mostrado na
Figura 3.2. (EPA, 2006)
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Extracdoda Processamentoda Prod Gestdode
matéria-prima matéria-prima radugdo residuos

Reciclagem Re-manufatura Re-uso

Figura 3.2 Estagios do ciclo de vida de um produto ou servigo.

Um estudo de ACV é composto por quatro etapas:

Definicao de objetivo e escopo,

Analise do inventario,

Avaliagédo dos impactos e

Interpretagao.

A Figura 3.3 ilustra o carater interativo da ACV, isto é, ao longo da execugao
do estudo pode ser necessaria a reformulacdo das etapas anteriores do trabalho

para adequagao.

4 Yy
Analise do inventario
. /
F 3
Definigao do
Objetivo e Interpretagio
Escopo
~ N
Avalia¢ao do Impacto
. v

Figura 3.3 Etapas da Avaliagdo do ciclo de vida. (O Autor, 2012)
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3.4.1. Definigcao dos Objetivos e do Escopo

A definicdo dos objetivos e do escopo é a primeira fase de uma ACV, nesta
etapa deve ser claramente justificado a motivagao, objetivo e a extensao do estudo.
Também devem ser definidos a Unidade Funcional (UF). Como ilustrado Figura 3.3,
no decorrer do estudo talvez seja necessario que o escopo seja ajustado. (Dodbiba,
2008)

Durante esta etapa os praticos de uma ACV definem como os dados devem
ser organizados em termos de UF que descreve apropriadamente a funcdo do
produto ou processo que esta sendo estudado. A UF é o desempenho quantificado
de um sistema de produto para a utilizagdo como uma unidade de referéncia. Assim
todos os dados do estudo da ACV sé&o relacionados a UF, ou seja, deve ser
mensuravel e que represente da melhor maneira possivel a funcdo do sistema de
produto avaliado. (Chehebe, 2002)

Quando a ACV ¢ utilizada para comparar o desempenho ambiental de dois
ou mais sistemas de produto, a base de comparacao deve ser de uso equivalente,
ou seja, as comparagdes devem ser feitas com base nas mesmas fungdes,
quantificadas pelas mesmas unidades funcionais na forma de seus fluxos de
referéncia. (Coltro, 2007)

3.4.2. Analise do inventario

A analise do Inventario do ciclo de vida (ICV) é a uma etapa da ACV que
consiste na coleta de dados para a construgcdo do inventario de fluxos massicos e
energéticos das entradas e saidas para o sistema de produto em estudo. Todos os
fluxos de entrada devem corresponder a um fluxo de saida quantificado como
produto, residuo ou emissdo. Além disto, o inventario auxilia na determinagao da
poluicdo associada a uma unidade do sistema a fim de identificar pontos criticos de

desperdicio de matéria prima, energia e producao de residuos. (Ribeiro, 2009)

Os procedimentos necessarios para a confecgdo do inventario do ciclo de

vida, esta ilustrada na Figura 3.4.
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l

Inventario completado

Figura 3.4 Procedimentos simplificados para analise de inventario (Fonte: ABNT, 2009)

3.4.2.1. Alocacéao

Dificilmente um sistema de produto existe isolado. Alguns processos podem
gerar mais do que um produto. O co-produto que segue a linha de investigacédo da
avaliacdo do ciclo de vida ou € o proprio objeto do estudo € chamado Produto
Principal. O co-produto utilizado para outros fins € chamado de Subproduto. O

objetivo da ACV ira determinar quem € o Produto e o Subproduto. (Chehebe, 2002)

A alocacao atribui a responsabilidade ambiental entre os co-produtos, isto &,
determina qual a contribuicdo do co-produto aos impactos ambientais no processo

em que ele é gerado e em etapas anteriores no ciclo de vida. Sendo que o produto
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principal ndo é o unico responsavel por estes efeitos ao meio ambiente.
(Chehebe, 2002; ABNT, 2009b)

As maneiras mais comuns de alocacéo sdo em funcgao de:

. Percentual massico,
o Valor econémico,

o Poder Calorifico e

. Volume.

3.4.3. Avaliagao do Impacto Ambiental

A fase de Avaliagdo do Impacto do Ciclo de Vida (AICV) é a analise dos
potenciais impactos a saude humana e ao ambiente por parte das emissdes
identificadas no Inventario. A Avaliacdo de impacto visa efeitos ao meio ambiente e
a saude humana, visa também o esgotamento de recursos. A avaliagdo de impacto
do ciclo de vida estabelece uma unido entre o produto ou processo e seus
potenciais impactos ambientais, ou seja, transforma os dados do inventario em
categorias de impacto que podem representar a deplegdo dos recursos naturais,

danos sobre a saude humana e meio ambiente. (Chehebe, 2002)

Na transformacg&o dos dados do inventario para categorias de impacto sao
utilizados métodos de conversdo com embasamento cientifico. Estes métodos
utilizam fatores de equivaléncia (caracterizagdo). Existem inumeros métodos de
caracterizacao, eles diferem numericamente em suas equivaléncias e ou nas
substéncias abordadas em uma determinada categoria de impacto, devido aos
argumentos cientificos que sdo base para a construgdo do método ou para qual
localizagdo geografica ele foi elaborado, sendo que as propriedades fisico-quimicas
e climaticas sao diferentes para cada regido. (Chehebe, 2002; ABNT, 2009b)
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Diferentes métodos tém sido desenvolvidos para calcular os impactos. O

Quadro 3.2 resume alguns métodos.

Quadro 3.1 Métodos de AICV e sua lista de impactos

Método AICV
CML 2000 Eco indicator EDIP Ecopoints
Swiss Agency for
Cen}‘re of . Technical the Environment,
Environmental Pré Consultants, University of Forests and
Desenvolvedor | Studies (CML), Amersfoort, The y
. , . Denmark, Lyngby, |Landscape
University of Leiden, | Netherlands
Denmark (SAEFL), Bern,
The Netherlands .
Switzerland
Aquecimento global 'V'.“d,a’.“?a Aquecimento global | CO,, SO,
climatica
Eutrofizagao Acidificacédo Eutrofizagao Energia
Acidificagao Eutrofizagéo Acidificagao Poeira

Combustiveis
Deplecao abiotica fosseis, minerais, | Recursos DQO, N, NH3, P
e uso do solo

Depleg¢do da camada | Camada de Deplegao da Radiagéo (alta,
de ozbnio oz6nio camada de ozbnio | baixa/média)
OX|daga9 Carcinogénicos | smog fotoquimico | Metais (solo)
fotoquimica
Eco toxicidade
Impactos Toxicidade humana | Radiagédo humana (ar, solo, Nitrato (solo)
agua)
Eco toxicidade - Water ecotoxicity -
terrestre Eco toxicidade (acute and chronic) Pesticida (solo)
Eco toxicidade agua | Inorgénicos Ecotoxicidade do .
. S Residuos
(potavel) respiratorios solo
Residuos
(perigoso, Residuos especiais
radioativo)
Eco_toxicidade Orgénicpg (Cd, Hg, Pb, Zn)
marinha respiratérios (agua e ar)

Escorias/cinzas

(Cr, Cu, Ni) (agua)
Nitrato (solo)

Os métodos CML e EDIP sao orientados pela participacdo de cada fluxo de
um processo/servigo/produto a um efeito ambiental (tal como aquecimento global
eutrofizacao, etc). Os outros dois métodos, Eco Indicator e Ecopoint, sao métodos
baseados em danos, o que significa que o dano para a saude humana ou no

ecossistema é causado por efeitos ambientais. (RENOU, 2008)
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Os resultados do AICV mostram as diferengas relativas em impactos
potenciais no ambiente para cada opg¢ao. Por exemplo, um AICV pode determinar
qual produto/processo possui maior potencial em causar o aquecimento global.
Estes resultados podem ser uteis para avaliar as oportunidades de melhoramento

do sistema produtivo, facilitar tomadas de deciséao.

3.4.4. Interpretacao dos Resultados

De acordo com a ISO 14043, a interpretacdo do ciclo de vida é um
procedimento iterativo e sistematico que tem como objetivo: identificar, qualificar,
verificar, analisar os resultados, esclarecer limitagbes, sugerir recomendacgoes
baseadas nas descobertas das fases precedentes do estudo ACV ou ICV e relatar
os resultados da interpretacéo do ciclo de vida de um modo transparente com intuito
de encontrar os requisitos da aplicagdo como descrito nos objetivos e escopo do
estudo. (ABNT, 2009b)

3.5. Estudos de ACV para o biodiesel

Em busca realizada no més de agosto de 2012 na plataforma ScienceDirect
com as palavras “life cycle assessment” em “Abstract, title, keywords” obtivemos
como resposta mil novecentos e quatorze artigos e ao refinar a pesquisa com a
palavra “biodiesel” encontramos duzentos e cinquenta e sete. Isto representa 13%
do material publicado, desta forma fica clara a importancia da ferramenta para
avaliar os aspectos ambientais do bicombustivel. No Quadro 3.2 mostramos alguns
trabalhos para o biodiesel brasileiro que utiizam a metodologia de ACV para
determinar os efeitos ambientais e estudar o balango energético da cadeia

produtiva.
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Quadro 3.2 Estudos de ACV ja publicados para o biodiesel brasileiro.

Alocacio Emissao de gases de Balanco
Trabalho Oleaginosa Rota Iicer(i}na Método efeito estufa (kg CO2- | Energético
9 Eqv./ ton de biodiesel) | (sai./ent.)
475,3Total
Souza, 2010 Palma Metilica | 7,9%massica IPCC 5
359,1Alocado
Angarita, - o o
2009 Palma Metilica | 9,3%massica EPD n.i 4,6
Queiroz, Pal Etili 11.29 . e 10 6**
2012 alma tilica ,2%Massa n.i n.i 0,6
. " Ecoeficiéncia .
0, . . - *
Vianna, 2006 Palma Metilica | 10%assica da Basf 1565 n.i
Miraglia . Metilica . — 69,0Rota metilica )
’ Soja 9%nmassi n.i* n.i*
2007 : Etilica OMassica _ 67,0Rota etilica
Mourad, 2008 Soja Metilica | 10%pmassica n.i* n.i* 1,9
Sallaberry, . - . e
2009 Girassol Metilica n.i IMPACT 2002 5,74 n.i

*n.i — ndo informado.

**Valor médio.

Analisando o Quadro 3.2, percebe-se a diferenca de resultados das emissdes
de gases de efeito estufa e do balango energético dos estudos para o biodiesel de
uma mesma oleaginosa. Dentre as razdes para que isto ocorra estdo: extensédo do
estudo, fonte dos dados, tecnologias de operagdo, época em que o estudo foi
realizado, produtividade da oleaginosa, matriz energética utilizada. Este quadro
representa a importancia da qualidade dos dados utilizados na ACV, mostra também

0 motivo das normas preocuparem-se com a questao da transparéncia dos estudos.

A selecao do método de calculo aplicado nos estudos deve ser extremamente
criteriosa, pois é necessario que ele esteja de acordo com a forma que é construida
o ICV. Por exemplo, se for aplicado para um mesmo inventario dois tipos de
métodos para avaliar as emissdes de gases de efeito estufa, teremos dois
resultados diferentes, pois cada método possui uma lista de substancias e um fator

de contribuicdo para cada, esses valores sao diferentes.

O método da Intergovernmental Panel on Climate Change (IPCC) 2007

considera que a emissao de 1,0 kg metano de origem féssil equivale a 25,0 kg de
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diéxido de carbono enquanto a Environmental Product Declarations (EPD) 2008

23,0kg, este é o exemplo para uma das substancias de uma lista com dezenas.
Portanto, o método de calculo também pode contribuir para a diferenca de
resultados para um mesmo estudo. Nota-se que s&do muitos fatores que podem
causar discrepancias entre os trabalhos, tornando impossivel a comparagao entre
eles se ndo houver transparéncia no estudo de forma que as informagdes possam

ser rastreadas.

3.6. Purificacao da glicerina

A patente de Ruymbeke (1896) foi a primeira a propor um sistema de
destilacdo para a glicerina bruta oriunda de lixivias da industria de sabao e obter
neste processo glicerol em grau USP. O processo de Ruymbeke (1896) consiste em
um primeiro momento a remogao da agua da lixivia, e apos a destilagdo em duas
etapas sob condi¢gbes de vacuo. Onde na primeira destilagédo os sais (potassio ou
sbédio) contidos inicialmente na lixivia sdo removidos pelo fundo do destilador e a

segunda destilagao serve para a obtengao do glicerol com maior grau de pureza.

Como ja citado anteriormente a glicerina loira contem elevado teor de sais, a
patente de Ruymbeke (1896) n&o seria adequada para esta matéria prima,
atualmente existe dois principais métodos para a purificagdo da glicerina: purificagéo
por destilagdo e um sistema hibrido entre as tecnologias de troca ibnica e

destilacao.

3.6.1. Purificagao por destilagao

O método convencional de destilagao da glicerina é conduzido sob alto vacuo
de 600-1.330 Pa absoluto. Injeta-se vapor vivo durante a destilagdo para manter a
temperatura abaixo dos 200°C. Isto é feito para prevenir a polimerizacédo e a
decomposigao do glicerol, que se inicia a 204°C. Uma condensagao controlada do
vapor separa o glicerol do vapor d'agua. A glicerol condensado, com até 99% de
pureza, sofre desodorizagdo por sopro de vapor, em um vaso sob alto vacuo. O
glicerol é finalmente clareado com carvao ativado e filtrado para se obter glicerol

acima de 99% de pureza. Obtém-se também com o processo uma dglicerina de
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menor valor, que €& vendida como glicerina técnica ou industrial, Figura 3.5.
(Gervaijio, 2005)

c

Destilador <+
Véacuo

@ Trocador de

Calor

Carvéo Ativo @
= Trocador de
Vapor de aquecimento I Calor

Y
Y Destilador I

Filtro

(I

4 e Destilado |
Destilado | branqueado

Glicerina bruta Residuo
nao branqueado

Figura 3.5 Fluxograma da destilagcdo e clareamento da glicerina. (fonte: Gervaijio, 2005)

3.6.2. Purificagao por troca iénica

O método de purificagao de troca ibnica é atraente devido a simplicidade das
operagdes e do baixo consumo de energia. A purificagdo de troca ibnica requer que
a glicerina loira receba um pré-tratamento, onde parte dos sais sdo removidos por
filtragcdo para que dessa maneira possa passar pelos sucessivos leitos de troca
ionica, Figura 3.6. (Gervajio, 2005; Rezkallah, 2006)
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Figura 3.6 Purificagao por troca idnica (fonte: Gervajio, 2005)

Com a passagem do material através do leito de resinas, ocorre a eliminagcéo
de tragcos de acidos graxos livres, cor, odor e outras impurezas minerais presentes.
ApoOs o material percolar o leito de resinas, o glicerol € concentrado através da
evaporagao da agua. Em seguinda, ocorre a destilacdo da glicerina para entéo obter
o glicerol com cerca de 99% de pureza. (Gervajio, 2005)



42

4. MATERIAIS E METODOS

A avaliacao do ciclo de vida foi conduzida conforme a série ISO 14040-14044.
O objetivo desta ACV é realizar a avaliagdo do ciclo de vida de processos de
purificacdo da glicerina loira e comparar o desempenho ambiental de cada sistema

proposto.

O objetivo deste trabalho é realizar a comparagao do desempenho ambiental
de dois métodos de purificagdo da glicerina: o processo de destilagédo (item 3.6.1) e

0 processo viacetal que sera discutido no item 4.2.

O método de calculo utilizado para a avaliacdo do impacto é o EDIP
(Environmental Design of Industrial Products) 2003 1.02v e o software para

modelagem €& o Simapro 7.2.4v.

Dispomos de dados para os processos de purificagdo da glicerina, os dados
complementares foram obtidos na base da ECOINVENT® que possui dados da

cadeia produtiva do biodiesel para o Brasil.

Em novembro de 2011 foram realizadas visitas na cidade de ljui/RS, na usina
de biodiesel da empresa Camera e na cidade de Santa Rosa/RS a central de

extragdo e degomagem de 6leo da empresa Camera.

Também foram visitados em Santa Rosa os produtores de soja. As visitas

tiveram o objetivo de coletar informagdes sobre a cadeia de produgao de biodiesel.
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4.1. Consideragoes gerais para o estudo

A glicerina loira utilizada neste estudo € oriunda do processo de produgao de
biodiesel a partir de 6leo de soja por rota metilica e catalisada por hidréxido de

sddio. As plantas de purificacdo coexistem com uma de biodiesel.

A unidade funcional usada no estudo é 1,0 t de glicerol purificado (obtenc&o

de 1,0 t de glicerol através do processo de purificagdo avaliado).

4.1.1. Fronteiras do sistema

Foi avaliado o ciclo de vida do glicerol do bergo ao portado, isto €, partimos
desde a extracdo de recursos para a produgdo dos insumos até a glicerina
dessalinizada (glicerol). Os impactos ambientais da extragao/producao/geracao de
todos os insumos estdo dentro da fronteira dos sistemas de purificagdo propostos,

Figura 4.1.
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e Produgéao da glicerina (transesterificagcao);

e Sistema de purificagdo da glicerina.

4.1.2. Matriz energética

A fonte de energia considerada para a geragao de vapor para alimentar os

processos de purificagdo da glicerina € 76% de 6leo pesado e 24% de gas natural,

de acordo com informacgdes fornecidas pela Petrobras. A energia elétrica utilizada é

do grid energético brasileiro atual (2011), Figura 4.2. (Brasil, 2011d)

B Gas Natural

B Derivados de Petréleo
m Nuclear

m Carvio eDerivados’
m Hidraulica®
mBiomassa?

m Eolica

Figura 4.2 Grid elétrico brasileiro em 2011. (Brasil, 2011d)

4.1.3. Selegao da Alocagao

A base de dados da ECOINVENT® utiliza alocagdo econdémica no processo
de produgao de biodiesel igual a 91%. Isto significa que a glicerina representa 9%
do valor bruto dos co-produtos gerados na transesterificagdo. Esta atribuindo 9% de
todos os fluxos ao longo do ciclo de vida para a glicerina. Porém como vimos na
secao 3.1 a cotacdo da glicerina no mercado se encontra baixo e ainda nao
encontrou a estabilidade, com isto os usineiros consideram por vezes a glicerina

como um residuo. A alocagdo econbmica nao condiz com a realidade que o



46

mercado brasileiro se encontra. Devido a isto, identificamos que a alocagao
massica seria adequada para este estudo, realizamos a adequacao das informacdes
da base de dados da ECOINVENT®. Desta forma atribuimos 10% da carga

ambiental para a glicerina.

4.1.4. Transporte

Consideramos que os insumos para os sistemas de purificagdo sao
transportados por caminhdo de até 16 toneladas de capacidade pela distancia de
300km. Esta escolha foi baseada em informacido coletada na Petrobras sobre
possiveis localizagdes para a planta de purificagao.

4.1.5. Categorias de impacto

As categorias de impacto, os modelos de caracterizagdo e os indicadores de
categorias para o método EDIP baseiam-se em Wenzel et al. (1997). Dentre as
categorias indicadas pelo EDIP, as selecionadas para este estudo sao:

e Potencial de aquecimento global;
e Potencial de acidificacao;
e Potencial de eutrofizagdo medidos em Fésforo e Nitrogénio;

Estas categorias de impacto foram selecionadas devido a grande relevancia
delas na producédo de produtos agricolas (eutrofizacdo) e na geragdo de energia
(aquecimento global e acidificacdo). Como a Figura 4.1 ilustra, o glicerol deste
estudo tem origem agricola e demanda por energia em todas as etapas do seu ciclo
de vida.

4.1.5.1.  Potencial de aquecimento global (Global Warming).

A atmosfera da Terra absorve parte da energia emitida como radiagéo

infravermelha e se esquenta. Tal efeito de aquecimento natural da Terra vem-se
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intensificando nos ultimos séculos pelas atividades humanas, levando a

acumulagdo demasiada dos gases que aprisionam o calor na Terra. As
consequéncias desse acumulo ocasionado pelo homem sao de efeito global e
podem incluir o aumento da temperatura média global e mudancgas climaticas
regionais repentinas. Para a substancia ser considerada como causadora de efeito
estufa, ela precisa ser um gas, nas condigdes normais de temperatura e de pressao,

e apresentar, no minimo, uma destas duas caracteristicas:

e Ser capaz de absorver radiacdo infravermelha e ser estavel na

atmosfera com tempo de residéncia de anos a séculos;

e Ser de origem fdossil e convertido em CO, na degradagdo para a

atmosfera.

O aquecimento global é um impacto considerado global e o resultado do
indicador € expresso em quantidade de diéxido de carbono equivalente ou gas
carbénico equivalente (CO2-Eqv.). O resultado, portanto, representa o potencial total
de impacto de aquecimento global que essa quantia de CO, causaria. (Wenzel,
1997)

4.1.5.2.  Potencial de Acidificacdo

A deposigao acida, resultante da emissao de 6xidos de nitrogénio e enxofre
para a atmosfera, para o solo ou para a agua pode conduzir a mudangas na acidez
da agua e do solo, com efeito tanto sobre a fauna quanto sobre a flora. Esta

categoria € expressa em m?. (Wenzel, 1997)

4.1.5.3.  Potencial de Eutrofizagcao

Dentre os principais componentes nutricionais e estruturais da biota —
carbono (C), nitrogénio (N), fosforo (P), oxigénio (O) e enxofre (S) - o P é o menos
abundante, e aquele que comumente limita a produtividade biolégica dos sistemas

aquaticos. (Wenzel, 1997)
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O enriquecimento de nutrientes (eutrofizacdo) é um impacto em
ecossistemas, a partir de substancias que contenham nitrogénio (N) ou fésforo (P).
O aumento da disponibilidade destes nutrientes no ecossistema colabora com o
maior desenvolvimento de plantas e algas. Este maior desenvolvimento no
crescimento pode ndo ser benéfico, em ecossistemas aquaticos a formacido de
algas em excesso pode acarretar na diminuigdo do teor de oxigénio dissolvido na
agua afetando outras formas de vida que dependem deste ecossistema. A avaliagéo
de tal impacto é realizada com base no nitrogénio (kg N) e no Fdsforo (kg P).
(Wenzel, 1997; Ometto, 2005)

4.2. Purificagao da glicerina loira viacetal

Este processo de purificacdo esta sendo desenvolvido pelo CENPES, ainda

nao existem plantas operando com esta tecnologia.

Basicamente, neste processo a purificacdo € realizada através de duas
reacgdes. A primeira reagcdo € dada entre a acetona e o glicerol para a formagao do
cetal glicerol/acetona Figura 4.3.

He  fHs
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“,

OH Q o
R
HO OH HeC” CHg

Figura 4.3 Formagéo do cetal glicerol/acetona

>,.\

OH

Com a formagao do cetal ocorre a precipitacao do sal que é removido por
filtracdo (fica retido cerca de |} do sal que se encontrava na glicerina loira
alimentada no processo de purificagéo). Apos, por reacado de hidrélise acida o cetal

glicerol/acetona é convertido a glicerol e acetona, Figura 4.4.

H3Cf3
/ OH 0
O +
0 + H;0 + )k
HO OH HaC”  CHy
OH

Figura 4.4 Hidrdlise acida do cetal glicerol/acetona



4.3. Inventario de Processos para purificagao viacetal

Para a purificacdo da glicerina viacetal existem até o momento trés propostas
de Design de Processo. As informagbes dos processos foram concedidas

diretamente pelo CENPES e modeladas pelo software Pro |l.

A seguir, estdo os fluxogramas dos trés Designs propostos nomeados como
Esquema 1, 2 e 3 estédo representados nas Figura 4.5, Figura 4.6 e Figura 4.7 e
seus inventarios nas Tabela 4.1, Tabela 4.2, Tabela 4.3, Tabela 4.4 e Tabela 4.5

discriminando os fluxos massicos e energéticos.

Os Esquemas 1 e 2 contam com 0 mesmo design, porém, no esquema 2 a
corrente de saida do secador tem o percentual de ||}l enquanto o
Esquema 1 apresenta - Estes dois processos diferem nas condigdes de
operagdao dos destiladores (pressdo e temperatura). A informagdo sobre as
condicbes de operacdo de cada uma das propostas ndo foi informado pela

Petrobras. Nestes Designs existem trés destilagdes ao longo do processo, onde:



Figura 4.5 Fluxograma Esquema 1
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Tabela 4.1 Fluxos massicos e energéticos Esquema 1

# Fluxos Quantidade Unidade
Entradas Glicerina loira 1,096 |t
Acetona 0,0302 |t
Agua Deionizada 0,195 [t
Hidréxido de sédio 0,00219 |t
m .
Carvao Ativado 0,011 |t
Resina catidnica 0,00219 [t
Transporte 15,24 | t.km
Resina Anibnica 0,00219 [t
Energia elétrica 2809931 | kcal
Calor 2971489 | kcal
Produto Glicerol Purificado 0,871 |t
Emiss6es Acetona no ar 0,003 [t
Efluentes 0,285t
Agua Evaporador 0,096 |t
Residuo sélido. NaCl filtrado 0,0761 |t
Residuos para incineragao 0,0153 [t
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Figura 4.6 Fluxograma Esquema 2
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Tabela 4.2 Fluxos méssicos e energéticos Esquema 2

# Fluxos Quantidade Unidade
Entradas | Gjicerina loira 1,119 [t
Acetona 0,0472 ]t
Agua Deionizada 0,199 |t
Hidréxido de sédio 0,00219 |t
m 1 .
Carvao Ativado 0,01119 |t
Resina catidnica 0,00224 [t
Transporte 20,47 | t.km
Resina Anibnica 0,00224 [t
Energia elétrica 10161965 | kcal
Calor 11508586 | kcal
Produto | Gjicerol Purificado 0,889 |t
Emissdes | Acetona no ar 0,00306 |t
Efluentes 0,265 [t
Agua Evaporador 0,119t
Residuo sélido. NaCl filtrado 0,0777 |t
Residuos para incineragao 0,0157 |t

A diferenca nos fluxos energéticos nas versdées do Esquema 3, séo devido as

condigdes de operagao dos destiladores e mudanga da fonte de energia para o

processo, energia elétrica ou calor fornecido pelo vapor.



Figura 4.7 Fluxograma Esquema 3
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Tabela 4.3 Fluxos massicos e energéticos Esquema 3- v3.0
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# Fluxos Quantidade Unidade
Entradas Glicerina loira 1,119 [t
Acetona 0,0314 |t
Agua Deionizada 0,178 |t
Hidréxido de sddio 000219t
m 1|
Carvéo Ativado 0,01119 |t
Resina catidnica 0,00224 |t
Transporte 15,7 | t.km
Resina Anidnica 0,00224 |t
Energia elétrica 13419226 | kcal
Calor 12886640 | kcal
Produto Glicerol Purificado 0,889 |t
Emissoes Acetona no ar 0,00306 | t
Efluentes 0,227 |t
Agua Evaporador 0,119 |t
Residuo sélido. NaCl filtrado 0,0777 |t
Residuos para incineragao 0,0157 |t
Tabela 4.4 Fluxos massicos e energéticos Esquema 3- v3.0.20
# Fluxos Quantidade Unidade
Entradas Glicerina loira 1,119 |t
Acetona 0,0314 |t
Agua Deionizada 0,178t
Hidréxido de sédio 0,00219 |t
i ||
Carvao Ativado 0,01119 ]t
Resina catidnica 0,00224 |t
Transporte 15,7 | t.km
Resina Anibnica 0,00224 |t
Energia elétrica 627198 [ kcal
Calor 589186 | kcal
Produto Glicerol Purificado 0,889 |t
Emissdes Acetona no ar 0,00306 | t
Efluentes 0,227 | t
Agua Evaporador 0,119 |t
Residuo solido. NaCl filtrado 0,0777 | t
Residuos para incineragao 0,0157 |t




Tabela 4.5 Fluxos massicos e energéticos Esquema 3- v3.0.29

# Fluxos Quantidade [Unidade
Entradas Glicerina loira 1,119 [t
Acetona 0,0314 |t
Agua Deionizada 0,178t
Hidréxido de sédio 0,00219 | t
| 1|
Carvao Ativado 0,01119|t
Resina catibnica 0,00224 |t
Transporte 15,7 [ t.km
Resina Anibnica 0,00224 | t
Energia elétrica 673036 | kcal
Calor 657384 | kcal
Produto Glicerol Purificado 0,889 |t
Emissdes Acetona no ar 0,00306 | t
Efluentes 0,227 | t
Agua Evaporador 0,119t
Residuo sélido. NaCl filtrado 0,0777 |t
Residuos para incineragao 0,0157 [t
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4.4. Inventario - Purificagao da glicerina loira por Destilagao

A Tabela 4.6 mostra os fluxos massicos e energéticos do processo. As
informacdes para a construgao deste inventario sdo do SRI fornecido pelo CENPES.

Nao foi necessario adaptacao de dados para este processo de purificagao.

Tabela 4.6 Fluxos massicos e energéticos Destilagdo

# Fluxos Quantidade Unidade
Entradas | Agua de resfriamento 0,0521|m?3
Glicerina loira 1,3t
Energia elétrica 20 | kWh
Vapor 1580 | kg
Hidréxido de sodio 1,31kg
Transporte 0,84 | t.km
Carvéo ativado 1,5 (kg
Ar comprimido 2[Nm?3
Produtos | Glicerina Destilaco I, 99,5% 1,0t
Glicerina Destilagao Il, 91% 0,03t
Saidas Perda de calor 90 (MJ
DQO, Demanda quimica de oxigénio 517019
Cloreto de sddio 0,653 | kg
Glicerol +MONG 2,2 kg
Substancias Organicas, ndo especificadas 1,33 | kg
Metanol 2,33 | kg
Efluente 648 | L
Residuos sélidos 161 | kg
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

Os calculos do impactos do ciclo de vida foram realizados utilizando a
metodologia apresentada anteriormente. Os resultados apresentados nas tabelas

dos itens 5.1, 5.2, 5.3, 5.4 e 5.5 sdo em fun¢ao de 1,0t de glicerol purificado.

5.1. Avaliagao dos impactos do ciclo de vida - purificacdes viacetal

5.1.1. Global Warming

Neste item, sdo apresentados os resultados das emissdes de gases estufa

em todo o ciclo de vida do glicerol purificado.

A Tabela 5.1 mostra que o Esquema 3.0 apresenta a maior emissao de gases
de efeito estufa, dentre os processos de purificagdo propostos, devido a alta
demanda energética que € culpada por 30% do impacto (14.496Mcal de calor e
15.094Mcal de energia elétrica por tonelada de glicerina purificada), Figura 5.1. A
formacao da glicerina loira (consequéncia da produgéo do biodiesel) contribui com
29% desta categoria de impacto ao longo do ciclo de vida do glicerol purificado pelo

Esquema 3.0.

Tabela 5.1 Resultados Global Warming

Designs Global Warming (kg CO,-Eqv./t de glicerol)
Esquema 1 5.856
Esquema 2 11.272
Esquema 3.0 12.709
Esquema 3.0.20 4.263
Esquema 3.0.29 4.303
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O Esquema 3.020 apresenta a menor emissao de gases de efeito estufa,
dentre os processos viacetal propostos, a geragao da glicerina loira responde por
87% deste impacto, 53% da emissdo de CO,-Eqv. é oriunda da fase agricola do
ciclo de vida do glicerol. As contribuicdes dos processos para o impacto para os

designs restantes estdo na Figura 5.1.

No Esquema 1 a formacdo da glicerina loira é responsavel por 64% do
impacto no ciclo de vida do glicerol purificado, onde 43% do CO, —Eqv. é emitido na
etapa de produgdo da soja. Cerca de 326kg (16%) do didéxido de carbono de origem
féssil emitido em todo o ciclo de vida do glicerol é oriundo da queima do éleo pesado

para este sistema de purificagcao.

Distribui¢cdo do Impacto - Global Warming Esquema 3

1%

M Glicerina loira

W Energid eléliica

m Calor {gas natural)
M Calor {dleo pesado)

W Processos Restantes

Distribui¢do do Impacto - Global Warming Esquema 2

1%

W Calor {gds natural)
m Glicering loira

W Encrgia clétrica

M Calor {6leo pesacio)

W Processos restantes

Distribui¢do do Impacto - Global Warming Esquema 1

2%

B Processos Restantes
B Glicerina loira
mEnergh elétrica

W Calor {gds natural)

® Calor {dlea pesado)

Distribui¢do do Impacto - Global Warming Esquema 3.0.20

4% 4% 4%

M Energia elétrica
® Glicering loira
m Calor {6leo pesado)

B Processos Restantes

Distribuicdo do Impacto - Global Warming Esquema 3.0.29

1% 5% 1%

M 'rocessos Restantes
HGlicerina loira
m Energia elétrica

m Calor {6leo pesado)

Distribul¢do do Impacto - Global Warmling Destllagdo

B Glicerina Loira

W Vapor

Figura 5.1 Distribuigdes de impacto para aquecimento global
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O Esquema 2 tem alta demanda de calor e eletricidade, pressionando as
emissdes de gases que contribuem para o efeito estufa na geragédo de energia para
0 processo. A queima de gas natural contribui com 9% da emissao total, a queima

de 6leo 32% e a geracao de eletricidade 25%.

A etapa de cultivo da soja do ciclo de vida do glicerol demonstra ser a maior
fonte de emissdes seguida pela queima de dleo pesado. A diminuigdo de emissdes
de gases de efeito estufa depende da adocédo de técnicas de manejo adequadas
para a soja e de fontes de energia mais eficientes e renovaveis ao longo de todo o

ciclo de vida do glicerol.

5.1.2. Potencial de Acidificagao

A queima de dleo pesado emite dioxido de enxofre. Enquanto o cultivo da
soja além do SO, emite Oxidos de nitrogénio e amodnia, estas emissbes s&o
responsaveis majoritariamente pelo potencial de acidificacdo. Para o Esquema 3.0,
Tabela 5.2, a emissdo de SO, na queima do d6leo pesado contribui com 59% ao

longo de todo o ciclo de vida do glicerol e no cultivo da soja 6% para este impacto.

Tabela 5.2 Resultados para Potencial de Acidificagado

Design Potencial de acidificagdo (m?/t de glicerol)
Esquema 1 283
Esquema 2 625
Esquema 3.0 687
Esquema 3.0.20 184
Esquema 3.0.29 187

O Esquema 3.0.20 tem menor demanda energética, desta maneira apresenta
0 menor impacto entre os sistemas de purificagdo propostos. A aménia emitida na

etapa do plantio da soja é responsavel por 41% do impacto para este esquema.



61

5.1.3. Eutrofizagao aquatica (N) e (P)

A utilizagdo de nutrientes quimicos carrega o solo com substancias ricas em
nitrogénio e fésforo, na irrigagao do solo essas substancias sdo exportadas para os
corpos hidricos por drenos e por percolacdo. Os solos que sofrem com a erosao
apresentam uma exportacdo de N e P maior para os corpos hidricos receptores.
Bacias de drenagem com ocupagao agricola, que possuem tubulagcdo de drenagem
instalada abaixo da superficie do solo, exportam quantidades excepcionalmente
altas de N e P para as aguas receptoras. Nao existe um consenso do quanto de N e
P adicionados ao solo sdao exportados aos corpos hidricos. A consideragao em
trabalhos de ciclo de vida € a taxa de 100% de exportacao, devido as caracteristicas
do solo brasileiro como a alta precipitacdo pluviométrica que colabora com a
“lixiviagdo do solo”, levando os nutrientes aos rios, lagos, etc. além dos solos das
regides do centrooeste/sudeste serem suscetiveis a erosdo, devido principalmente a

técnicas agressivas de cultivo empregadas.

Na Tabela 5.3 e Tabela 5.4, sao apresentados os resultados de eutrofizacao
medidos em kg de N e P. Os valores estdo muito proximos porque estdo
relacionados as emissdes no plantio da soja, e a demanda de glicerina loira para

gerar 1,0 tonelada de glicerol é praticamente a mesma nos Designs.

Tabela 5.3 Resultados para Eutrofizagdo Aquatica (N)

Design Eutrofizagao Aquatica (N) (kg de N/t de glicerol)
Esquema 1 12,8
Esquema 2 13,3
Esquema 3.0 13,5
Esquema 3.0.20 12,6
Esquema 3.0.29 12,6

Tabela 5.4 Resultados para Eutrofizagdo Aquatica (P)

Design Eutrofizagdo Aquatica (P) (kg de P/t de glicerol)
Esquema 1 1,05
Esquema 2 1,19
Esquema 3.0 1,23
Esquema 3.0.20 1,01
Esquema 3.0.29 1,01
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5.2. Avaliagao dos impactos do ciclo de vida — Purificagao por destilagao.

Todas as consideracdes e adequagdes feitas para a rota de purificagao
viacetal valem para a purificagdo por destilagdo para que 0s processos sejam
passiveis de comparacgao. Os resultados de impacto para a purificacdo de 1,0t de

glicerol estdo na Tabela 5.5.

Tabela 5.5 Resultados para o processo de Destilagao

Categorias de impacto Total
Global Warming 4.167 kg CO,-Eqv
Potencial de acidificagao 195 m?
Eutrofizagao Aquatica (N) 12,6 kgde N
Eutrofizagdo Aquatica (P) 1,0 kgde P

Em global warming, 90% dos gases de efeito estufa emitidos sdo causados
pela produgao da glicerina loira, sendo a geragao de calor para alimentar o sistema

responsavel por 9,8%.

A ambnia, dioxido de enxofre e 6xidos de nitrogénio contribuem com 1/3 cada
para a acidificagdo. O diéxido de enxofre € emitido na etapa de cultivo da soja, na
geracgao de vapor para a producao de biodiesel e purificagdo da glicerina. A Amdnia
e o0s Oxidos de nitrogénio sdao emitidos quase que exclusivamente na fase agricola

do ciclo de vida do glicerol.

Para a eutrofizacdo (N) o nitrato contribui com 88% do impacto e para
eutrofizagdo (P) o fosfato participa com 35% e o fésforo 65%. A origem destas

emissdes € a etapa de cultivo da soja.

5.3. Impacto do processo de purificagao.

Os resultados apontam a produgdo da soja como a responsavel pelo maior
dano ambiental ao longo do ciclo de vida do glicerol, independentemente do sistema
de purificagdo empregado. A Tabela 5.6 mostra os impactos acumulados
associados a cada etapa do ciclo de vida do glicerol purificado pelo Esquema 3.0.20

e a Tabela 5.7 para o sistema de Destilagdo. Tomando o Esquema 3.020 como o
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processo viacetal ideal, até o0 momento, devido aos bons resultados apresentados

nos itens anteriores perante as demais propostas.

Tabela 5.6 Impactos acumulados ao longo do ciclo de vida para o Esquema 3.0.20

Etapas do ciclo de vida

. Cultivo da | Extracao Pr_odu_gao da Processo de
Categorias de Impacto . . glicerina por ope ~
soja do é6leo transesterificagio purificagao
Global Warming (kg CO2-Eqv) 3.390 3.570 3.744 4.263
Potencial de acidificagédo (m?) 135 144 156 184
Eutrofizagdo aquatica (N) (kg de N) 12,5 12,5 12,6 12,6
Eutrofizagdo aquatica (P) (kg de P) 0,90 0,91 0,99 1,01

Tabela 5.7 Impactos acumulados ao longo do ciclo de vida para o sistema de Destilagao

Etapas do ciclo de vida

. = Producgéo da Processo
. Cultivo Extragao L

Categorias de Impacto da soia do 6leo glicerina por de

) transesterificagao | purificagao
Global Warming (kg CO»-Eqv) 3.400 3.580 3.750 4.167
Potencial de acidificagédo (m?) 136 145 156 195
Eutrofizagao aquatica (N) (kg de N) 12,5 12,6 12,6 12,6
Eutrofizagdo aquatica (P) kg de P 0,90 0,92 0,99 1,00

Analisando a Tabela 5.6 nota-se que a etapa de purificagdo do glicerol
purificado pelo Esquema 3.020 contribui com 12,2% em global warming, 15,2% em
potencial de acidificagdo, ndo contribui com a eutrofizagdo aquatica (N) e 2,97% em

eutrofizagdo aquatica (P).

Conforme a Tabela 5.8, os gases emitidos na combustdo do gas natural e do
Oleo pesado para a geragao de calor para o sistema sao os responsaveis por 45%

do impacto relativo a global warming.

O consumo de energia elétrica acarretou a emissdo de 175,5 kg CO»-Eqy,
disto 41% ocorre devido a emissédo de CO, por transformagédo de vegetagao,
consequéncia das areas inundadas para a construcido de hidrelétricas e a produgao

de biomassa.

O potencial de acidificagao para o Esquema 3.020 é estimulado pela queima

de combustiveis fésseis, a combustdo do 6leo pesado acarreta em 74% da emissao
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este valor é forcado pela exaustdo de SO,, responsavel por 18,52 m? somente na

queima do 6leo e no total da etapa de purificacdo 23,10 m2.

Tabela 5.8 Impactos por contribuinte da etapa de purificagdo, Esquema 3.020

Categorias de impacto
Potencial de

Contribuintes Global Warming (kg CO,-Eqv) acidificagio (m?)
Emissdo do Processo 6,88 -
Insumos
Acetona 38,76 1,95
Resina catidnica 3,42 0,31
Resina anidnica 9,59 0,31
Carvao ativado 28,44 1,16
“Agua deionizada 0,14 0,01
Hidroxido de Sodio 3,44 0,28
Transporte (insumos) 1,88 0,18
Energia elétrica 175,51 2,42
Calor (gas natural) 47,05 0,55
Calor (6leo pesado) 186,06 21,17
Residuos
Disposicio de residuos inertes 0,62 0,06
Tratamento de dgua 0,03 0,01
Residuos Incinerados 17,43 0,21
Total 519,25 28,62

5.4. Glicerol como combustivel para o processo de purificagao

Percebe-se que os impactos da geragao de calor devem ser diminuidos para
melhorar o desempenho ambiental dos processos, desta maneira a Petrobras
solicitou a avaliagdo de cenarios onde o proprio glicerol é utilizado como fonte de

energia para a geragao de calor na expectativa de diminuir os impactos gerados.

Utilizando o Esquema 3.0.20 como processo de purificagao viacetal mais
adequado ambientalmente a ser implementado. Foi adicionado o glicerol a matriz

energética para a geragao de calor.

Bohom et al. (2011), utilizou o glicerol grau USP (United States
Pharmacopeial convention) em uma caldeira protétipo, este € o unico trabalho

encontrado na bibliografia que utiliza o glicerol como 100% do combustivel
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alimentado na caldeira e elenca os gases de exaustdao do mesmo. O trabalho de

Bohom et al. (2011) foi utilizado como base para a constru¢do do inventario da

queima do glicerol.

Ressaltando que o Esquema 3.0.20 necessita de 589.186 kcal de calor para

obter 1,0 tonelada de glicerol purificado, como mostrado anteriormente na Tabela

4.4. Bohom et al. (2011) cita que 1,0kg de glicerol fornece ao sistema 3.733,4 kcal.

Foi realizado a comparacédo de 6 cenarios para o Esquema 3.020 avaliacéo

do impacto em global warming e potencial de acidificagao:

Onde:

1° cenario, cenario padrédo, sem a utilizagao do glicerol como combustivel.

2° cenario, adicionando 50 kg de glicerol a matriz energética do processo. A
energia em saldo foi complementada com o grid padréo (24% gas e 76% 6leo
pesado).

3° cenario, adicionando 100 kg de glicerol a matriz energética do processo. A
energia em saldo foi complementada com o grid padréo (24% gas e 76% 6leo
pesado).

4° cenario, adicionando 150 kg de glicerol a matriz energética do processo. A
energia em saldo foi complementada com o grid padréo (24% gas e 76% 6leo
pesado).

5° cenario, adicionando 175 kg de glicerol a matriz energética do processo. A
energia em saldo foi complementada com o grid padréo (24% gas e 76% 6leo
pesado).

6° cenario, atendendo plenamente a requisicdo de energia do processo com a
queima de 215,8kg de glicerol, para encontrar o valor deste fluxo foi utilizado
0s seguintes calculos:

QE o

2 L(5)

Q,., € a demanda energética do processo de purificagéo;
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Qi € a energia oferecida pela queima do glicerol purificado ao processo.

Sendo,

0. = (UF+Myy; )< FER
pro FGR

Qaie = Mgy X PCyy; (3.3)

Onde:

UF é a unidade funcional (1000kg de glicerol purificado);
M,; € a massa de glicerina a ser queimada;
FER é o fluxo energético de referéncia ( 589186kcal, Tabela 4.4);

FGR é o fluxo de glicerol de referéncia (889 kg, Tabela 4.4);

PC,; € a energia fornecida pela queima de 1,0 kg de glicerol.

Desta maneira, substituindo as Equacgdes 5.2 e 5.3 na equagao 5.1 e isolando
M,,;, chega-se a equacgao 5.4..

UF<FER
M

gl _FER+(FGRxPCyy

5 (5.4)

Substituindo pelos valores informados, chega-se ao valor do fluxo de glicerol
purificado que deve ser destinado a queima para atender completamente a

demanda de energia do processo de purificagéo.

I 1000kg X 589186kcal

gli
—589186kcal + (889kg X 3?33,4%}
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M, = 2158kg

Os resultados da avaliagdo dos cenarios encontram-se na Tabela 5.9,
ressaltando que os impactos pelos demais insumos do processo também estdo

contemplados.

Tabela 5.9 Avaliagdo de impacto para 1,0 t de glicerol purificado pelo Esquema 3.0.20.

Categorias de Impacto*

Cenarios Global Warming (kg CO,-Eqv.) |Potencial de acidificagao (m?)
1° cenario 519 28,0
2° cenario 571 32,1
3° cenario 629 36,7
4° cenario 694 41,8
5° cenario 729 44,6
6° cenario 783 48,9

* os resultados de impacto sao referentes somente a etapa de purificagao do glicerol.

Esperava-se uma reducao nos impactos listados na Tabela 5.9 ao adicionar o
glicerol a matriz energética do processo (mantendo a proporgdo da geragédo de
energia complementar, 6leo/gas). Porém observa-se o aumento nos impactos. Um
dos motivos para que isto ocorra € devido ao aumento de consumo de recursos para
continuar produzindo 1,0 tonelada de glicerol, como ilustrado na Figura 5.2 para

melhor entendimento.
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Figura 5.2 — Representagdo dos fluxos energéticos nos cenarios - (a) 1° cenario (padrdo); (b) 3°
cenario, atendendo parcialmente a demanda energética com o glicerol; (c) 6° cenario, atendendo

plenamente a demanda energética com o glicerol.

Analisando o item (b) da Figura 5.2, nota-se que ocorre a alteragcao nos fluxos
energéticos e massicos, em comparagao com o item (a) da mesma figura, ao utilizar
100kg de glicerol para gerar energia. A unidade funcional das avaliagbes realizadas
neste trabalho sao em funcéo de 1,0 tonelada de glicerol purificado, neste caso para
que o Esquema 3.0.20 mantenha o fluxo final de 1,0t de glicerol é necessario que o
sistema obtenha 1.100kg de glicerol puro, pois 100kg do glicerol é destinado a
queima. Isto faz com que o sistema de purificagdo consuma mais recursos para

purificar os 100kg de glicerol adicionais.

O glicerol possui menor entalpia padrao de combustéo (AH%29s= 16,0 MJ/kg)
do que o metano (AcH%298= 50,0 MJ/kg) por exemplo (Yaws, 1997). Para que o
glicerol fornega a mesma energia de 1,0kg dos combustiveis fésseis utilizados (gas
natural e oleo) é necessario movimentar grandes fluxos massicos de glicerol e de

recursos para a sua producgao, desta forma, justifica-se o0 aumento nos impactos.

O aumento das emissbes de 6xidos de nitrogénio ao adicionar glicerol como
combustivel € uma das razdes para o aumento do potencial de acidificacdo, Bohom

et al. (2011) atribui o teor de oxigénio no glicerol (52,2%) um dos motivos para a
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elevada formagao de NO,, outro motivo explicado pelo autor € que existe grande
dificuldade em atomizar o combustivel na camera de combustdo o que facilita o

mecanismo de formagédo de NO,. (Pandey, 2012)
5.5. Impactos da producao da soja

Nas Tabelas 5.6 e 5.7 fica evidente a grande emiss&o da cultura da soja. A
base de dados da ECOINVENT® para a produgao da soja (Soybean, at farm/BR U)
é referente ao cenario brasileiro. Nota-se algumas diferengas em relagédo a algumas
informacdes disponibilizadas pela CONAB para o cultivo desta cultura, como por
exemplo a produtividade de soja por hectare, a ECOINVENT® considera 2.544kg/ha
a CONAB (2011) indica 2.907kg/ha como a média nacional na safra 2009/2010 e
dados coletados em visitas a fazendas de soja na cidade de Santa Rosa/RS
apontam 3.000kg/ha.

Os dados da ECOINVENT® consideram que 76% da soja brasileira é
cultivada pelo plantio convencional e 24% pelo SPD, porém Bastos (2009) indica
que 100% dos agricultores entrevistados durante o Rally da Safra de 2007 no
estado do Rio Grande do Sul utilizam o SPD e todos os produtores rurais visitados
em Santa Rosa/RS relatam adotar este sistema ha mais de 5 anos (plantio
consolidado). Esta informacéo € muito relevante, pois no SPD a aplicagdo de
macronutrientes (nitrogénio, fésforo e potassio) € muito inferior do que o sistema de

plantio convencional (Fepagro, 2008).

O Instituto de Pesquisas Econdmica Aplicada (IPEA) afirma que as novas
areas de cultivo de cultivo de soja ocorrem em regides onde estava implementada a
agropecuaria e que foram abandonadas devido a degradagdo do pasto. A
implementagdo da soja nestas regides € atraente devido a menor necessidade de
corregao de fertiidade e preparo do solo (Brandao, 2005). Convergindo com a
posicao do IPEA a base de dados da ECOINVENT® para a produc¢ao da soja atribui
1,03kg CO,-Eqv (calculado através do método EDIP 2003) para cada 1,0kg de soja
produzida devido a transformacgao do solo para o cultivo desta cultura.
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6. CONCLUSAO

Dentre os sistemas de purificacdo propostos até o momento o processo de
Destilacdo apresentou melhor desempenho ambiental. O esquema 3.0.20 e 3.029
nao ficaram distantes, tornando o processo de purificagao viacetal “competitivo” com

a Destilagao.

A utilizagao do glicerol purificado como fonte de combustivel ndo melhorou o
desempenho ambiental dos processos de purificagdo da glicerina loira. No entanto é
de se considerar a utilizagdo da glicerina loira como combustivel, pois ndo estara
carregando a carga ambiental do processo de purificacdo, gerando a possibilidade
de reduzir os impactos dos processos de purificagdo com a queima de combustiveis
fésseis. Porém, para avaliar esta hipotese é necessario que se tornem disponiveis
informagdes a respeito dos gases de exaustdo da glicerina loira para a construgao

de um inventario.

Como foi identificada nos resultados a etapa de cultivo da soja € a grande
contribuinte para o impacto ao longo do ciclo de vida do glicerol purificado. E
necessario ressaltar que as praticas agricolas, usualmente adotadas e estimuladas
na agricultura brasileira, apontam para uma acelerada modernizagdo do setor,
utilizando cada vez mais maquinas e insumos modernos, isto estaria, por um lado
apresentando resultados pouco significativos em termos de produtividade e por

outro lado, tendo repercussdes negativas sobre o0 meio ambiente.

Os dados da ECOINVENT para cultivo da soja entram em conflito com
informacdes publicadas pela CONAB, desta maneira os dados do impacto podem
estar superestimados. Devido a isto o Laboratoério de Quimica Industrial do Grupo de

Desenvolvimento de Materiais e Tecnologias Limpas da PUCRS esta em fase de
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finalizagdo do inventario da soja produzida na cidade de Santa Rosa/RS gerando

uma base de dados mais proxima ao cenario produtivo da regidao Sul do Brasil.

A metodologia de avaliagdo do ciclo de vida demonstra grande capacidade
em analisar o desempenho ambiental e econémico (através dos fluxos de recursos)
de produtos/processos, identificando qual ponto do ciclo de vida necessita ser
melhorado para diminuir impactos ou custos, além de apontar para gargalos
tecnolégicos do sistema de produgdo em todas as suas fases, como foi

demonstrado neste trabalho.
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7. PROPOSTAS PARA TRABALHOS FUTUROS

Este trabalho pode ser entendido ao focar em dois principais itens:

e Elaboragao do inventario para a produgao da soja em cenarios regional

(no estado do Rio Grande do Sul) e nacional;

e Obtencao de dados experimentais da utilizagdo da glicerina loira como

fonte de energia;

Outro processo de purificagado esta sendo desenvolvido pelo Laboratério de
Quimica Industrial do Grupo de Desenvolvimento de Materiais e Tecnologias Limpas
da PUCRS em um projeto fomentado pela Petrobras. Seria muito interessante
realizar o estudo do desempenho ambiental destes processos, utilizando a

metodologia de avaliagao do ciclo de vida.

O processo viacetal ainda nao alcancou a sua maturagao e a Petrobras esta
desenvolvendo novas propostas de Designs. E necessario que estas novas

propostas também sejam avaliadas pela metodologia de ACV.
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