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“Socrates — Sera nossa tarefa, portanto, obrigar os mais bem dotados a orientarem-se
para essa ciéncia que ha pouco reconhecemos como a mais sublime, a verem o bem e a
procederem a essa ascensao; mas, depois de se terem assim elevado e contemplado
suficientemente o bem, evitemos permitir-lhes o que hoje se lhes permite. [...]

Ficar la em cima, negar-se a descer de novo até os prisioneiros e compartilhar com

)

eles trabalhos e honras, seja qual for a casa em que isso deva ser feita.’

Platdo
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As biorrefinarias em pequena escala podem utilizar fontes de biomassa
descentralizadas e inserir pequenos produtores no setor da bioeconomia, gerando ganhos
socioecondémicos e ambientais. A macalba se destaca neste cenario pela sua alta
produtividade, baixo custo e baixo uso de solo e de dgua. Neste estudo, trés escalas de
biorrefinarias: grande, média e pequena (400, 40 e 4 kt de 6leo processado por ano) foram
avaliadas em termos técnicos, econdmicos, ambientais e geoespaciais para a producéo de
diesel verde a partir do 6leo da polpa de macauba via hidrotratamento. Da grande para
pequena escala, os resultados mostram que o capital de investimento (CAPEX) relativo é
4 vezes maior, de US$ 0,60 L*-a para US$ 2,35 L™ *-a™?, e a produgcéo de H; por reforma
a vapor de metano demanda metade do CAPEX em todas as escalas testadas. Por outro
lado, coprodutos, deducdes fiscais para agricultura familiar e créditos de carbono
reduzem o preco do diesel verde produzido em pequena escala de US$ 1,48 L para
US$ 0,69 L™, préximo ao preco do diesel comercial (US$ 0,58 L™?). A avaliacéo de ciclo
de vida do diesel verde mostra uma pegada de carbono de 11,23 gCOzeq-MJ, menor do
que os biocombustiveis comerciais no Brasil, representando 87% de reducdo nas emissdes
de CO2 em comparacdo com o diesel fossil. Por fim, a anélise geoespacial revela que a
maior parte das areas adequadas para o cultivo de macaiba estdo localizadas no interior
do pais, longe dos grandes mercados consumidores, logo sdo areas favoraveis para a
implantacdo de biorrefinarias em pequena escala. Portanto, as biorrefinarias de macauba
em pequena escala podem descentralizar o setor de biocombustiveis no Brasil, e a
viabilidade da pequena escala depende de fatores relevantes: cadeia de consumo de
coprodutos; aumento dos precos dos creditos de carbono; desenvolvimento de novos
sistemas para producdo escalonavel e descentralizada de H> para evitar a dependéncia do
gas natural; e catalisadores que favorecem as rotas de baixa demanda de Ho.

Vi



Abstract of Dissertation presented to COPPE/UFRJ as a partial fulfillment of the
requirements for the degree of Master of Science (M.Sc.)

MACAUBA SMALL-SCALE BIOREFINERY: A TECHNO-ECONOMIC
ENVIRONMENTAL AND GEOSPATIAL ASSESSMENT

Guilherme Vittorazzi Salvador
June/2021

Advisors: Fabio Souza Toniolo

Vera Maria Martins Salim
Department: Chemical Engineering

Biofuel-driven bio-refineries in small-scale can use decentralized biomass sources,
and insert small producers in the biobased economy, generating socioeconomic and
environmental gains. Macauba outstands in this scenario for its high productivity, low
cost and low land and water use. In this study, three bio-refinery scales: large, medium
and small (400, 40 e 4 kt of processed oil per year) were evaluated in technical, economic,
environmental and geospatial terms for green diesel production from macauba pulp oil
via hydrotreatment. From large to small scale, the results show that the relative capital
expenditure (CAPEX) is 4 times higher, from US$ 0.60 L2-yr! to US$ 2.35 L™ *-yr?, and
the hydrogen production via steam reforming demands half CAPEX in all tested scales.
On the other hand, coproducts, tax deductions for family farming and carbon credits
reduce the green diesel price produced on small scale from US$ 1.48 L to US$ 0.69 L-
! which is close to the commercial diesel price (US$ 0.58 L™1). The Lifecycle Assessment
of the green diesel shows a carbon footprint of 11.23 gCOzeq-MJ?, lower than
commercial biofuels in Brazil, representing 87% reduction in CO2 emissions by
comparing with fossil diesel. Finally, the geospatial analysis reveals that most of the areas
suitable for macauba cultivation are located in the countryside, far from large consumer
markets, so convenient to implement small-scale bio-refineries. Therefore, small-scale
macauba bio-refineries can decentralize the biofuel sector in Brazil, and the feasibility of
the small scale depends on relevant factors: coproducts consumption chain; increasing
prices of carbon credits; development of new systems for scalable and decentralized
hydrogen production to avoid natural gas dependence; and catalysts that favor low-
hydrogen demand routes.

vii



Indice

F A [ =T [T [ 41T 1 (0 E SO SRPRSPRRN v
LiSta 08 FIQUIAS ...ttt IX
LiSta 08 TADBIAS ..o b Xi
LiSta de ADFEVIATUIAS .......cviiiieiieie ettt sttt s eneesne e xiii
I [ 1 0T [ o= o LRSS 1
2. ReViS80 DIDIIOGIATiCa .........coviieiee s 5

2.1. Macauba: O ouro verde do Brasil. ........c.cccceveiiiiiiiinineee e 5

2.2. Biorrefinaria em pequena escala: diminuir a escala e aumentar o impacto

S0CioecondmMIco € aMDIENTAL ...........cceviiiiiiiee 15

2.3. HDT: Da refinaria de petroleo para a biorrefinaria...........c.ccooeoveviennnnnns 21

2.4. Catalisadores para 0 HDT de 6le0s Vegetais.........ccccvevveveevveieieese e 29
2.4.1. Catalisadores de fosfeto de NiQUEN .........ccooereiiiieiiic e 32

KT 1Y 1= (o To [0 LS OSSPSR 36
3.1. Projeto e SIMUlagao de PrOCESSO......ccurieieieieieesie st 36

3.2, INteQracao ENEIGALICA........ceieeriecie e ettt 41

3.3. Cenarios SIMUIAAOS ..........cceveiiiieeccee e 42

3.4, ANAlISE BCONOMICA ....veveeeieieiieite ettt bbb 45
3.4.1. Capital de INVESTIMENTO ......ccevviiiiiiiiiieee e 47

3.4.2. CuSt0S 0 PrOQUGAD ........civeeeeerieiieeite st ettt 48

3.5. Analise de sensibilidade .............ccveiveieieieiere e 51

3.6. Analise ambiental..........cccoocoiiiiiiiii 51

3.7. ANAlise gEOBSPACIAL ......c.vevereieiieeie e s 52

4, ReSUITA00S € ISCUSSDES. .. ..vviveerierieieieiie ettt st bbb e 54
4.1. Analise da Materia-prima ........ccccceeieeiieieiiese e 54

4.2. Balango de mMasSa € BNEIGIA..........covuriririieienie ettt 55

4.3. INteQracao ENEIGALICA........ceieeiieeieeie sttt 58

4.4, ANAIISE BCONOMICA ....eovveriieiiiiecie et ee et sre e reens 62

4.5. Analise ambiental...........ccoooiiiiiiiii s 70

4.6. ANAlISe GEOESPACIAL .......oiviviiiiiiiieieee s 73

5. CONCIUSAD. ...ttt bt ettt et et bt entesneesbeanee s 77
T =] (1 =] [0 = TSRS 78
APENDICE ..ottt 92
AN NN | RS 95



Lista de Figuras

Figura 2.1. Historico de publicacGes sobre macauba na base de dados SCOPUS: Pesquisa
por: “macatba” + ”macaw palm” + “acrocomia aculeata” + ”macaiba” nas subareas
Agricultural. Environmental and Biological Science, Chemical Engineering,

Chemistry, Biochemistry, Energy € ENgiNEering.........ccccecvvveiveiesieesieese e 5
Figura 2.2. Produtividade anual da macauba (400 plantas-ha™) comparada a outras
oleaginosas. Adaptada: (COLOMBO, BERTON, et al., 2018)........ccccccevvevieiieiinannnns 7
Figura 2.3. Representacdo das partes de um fruto de macadba. ............ccccoevvvevveinecnnnne. 8
Figura 2.4. Diagrama de blocos do pré-processamento da macauba. Adaptado: (SILVA,
G. C. R.; ANDRADE, 2013) ....iciiiiiieiiie sttt ettt sre ettt ta e e raeannas 9
Figura 2.5. Diagrama de blocos do processamento da macadba. ............cccceevvereeniennen. 14

Figura 2.6. Nivel de maturidade (Fuel Readness Level) de diversas rotas de producdo de
hidrocarbonetos combustiveis de fontes reNOVAVEIS. ..........ccccvvveveierienesese e 24

Figura 3.2. Esquema das trés escalas testadas, considerando as restricdes logisticas.... 43

Figura 4.1. Fatores econdmicos e ambientais de diversos 6leos vegetais em uma escala
relativa, sendo os valores maximos (unitario) sio iguais a 6800 m®/teil para demanda
hidrica (girassol), 1,54 ha/tei para o uso de solo (soja) e US$ 922/t,i para o custo da

MAtEria-prima (CANOIA). ......cveeiiieiiireee et 54
Figura 4.2. Diagrama de grid da rede de trocadores de calor (em preto), aquecedor (em
vermelho) e resfriadores (em azul) resultante da analise pinch............ccccocvvviveneane. 59
Figura 4.4. Grande curva composta do processo apos a integracdo energética. ............ 61

Figura 4.5. CAPEX relativo em US$-L 1 -a™! para cada cenario (C1, C2, C3 e C4) e escala
(larga escala = 400 ktsieo-a; média escala = 40 ktsieo-a™’; € pequena escala =
4 ktéleo'a_ 1). ................................................................................................................ 64

Figura 4.6. PMV do diesel verde de cada cenario e escala testados..............cccccvverveenene 66

Figura 4.7. Detalhamento do PMV em porcentagem para cada cenario (C1-C5) e escala
(larga escala (L) = 400 Ktsieo-a’; média escala (M) = 40 ktsieo-at; € pequena escala (P)
=4 ktéleo'a-l). .............................................................................................................. 67

Figura 4.8. Analise de sensibilidade econémica do cenario 5 da pequena escala: Fatores
que mais influenciam no PMV do diesel Verde. .........ccoocoveveeieiennece e 69

Figura 4.9. Emissdo de GEE do diesel verde por HDT de éleo de macauba, Analise com
abordagem “ber¢o ao timulo” usando RenovaCalcMP. ..........ccccovvvevieeeicciccean, 71

Figura 4.10. Emisséo de GEE dos biocombustiveis produzidos no Brasil em comparagdo
com o diesel verde de macatiba (este estudo) usando a ferramenta RenovaCalcMP.. 72



Figura 4.11. Mapa de densidade de pontos de um potencial mercado consumidor de diesel
verde no Brasil, considerado como sendo proporcional & densidade demografica do
pais. Cada ponto azul representa mil habitantes. ...........ccccocvvvvviviiieieienccec e 74

Figura 4.12. Mapa de densidade de pontos da distribuicdo de pastagens degradadas no
Brasil. Cada ponto vermelho representa 100 ha de pastagens degradadas................. 75

Figura 4.13. Anélise geoespacial no QGIS para a implementacdo de biorrefinarias de
macauba no Brasil, estratificado em areas com potencial para larga, média e pequena
escala, considerando restrigdes logisticas, agricolas e ambientais. ..............cc.cccvenene 76



Lista de Tabelas

Tabela 2.1. Principais parametros de caracterizacdo dos coprodutos da macauba......... 10
Tabela 2.2. Propriedades dos carvdes de endocarpo de macauba e de eucalipto. .......... 11
Tabela 2.3. Perfil de acidos graxos dos 6leos de macauba............cccccevveveiiieieciesnennn. 13
Tabela 2.4. Detalhes de cada cenario testado no trabalho de ZECH, DIETRICH, et al.,

(2018). ettt bbbttt e re s 26
Tabela 3.1. Pardmetros da extracdo e refino dos déleos de macaiba e producdo dos

coprodutos usados na modelagem dO ProCESSO. .....eevvieverieerieaiesieesieeie e e ee e 38

Tabela 3.2. Pardmetros do processo de HDT do 6leo de polpa de macatba em um reator
de conversdo do Aspen Plus®. Os significados dos acrénimos estdo na lista de
ADTEVIAGOES. ...ttt 40

Tabela 3.3. Caracteristicas fisico-quimicas para a comercializacdo do diesel verde no
Brasil segundo a Nota Técnica N°4/2020/SBQ-CRP/SBQ/ANP-RJ, e a propriedade
correspondente usada N0 ASPEN PIUSC.............ccvviiviieseeieeeee e 41

Tabela 3.4. Cenarios simulados: matéria-prima principal, fonte de energia térmica e
PIOAULOS. ...ttt bbbt b e bbbttt et bbb 44

Tabela 3.5. Detalhes dos principais equipamentos da planta: capacidade de
processamento, poténcia elétrica (caso aplicado), custo FOB e fator de escala. ....... 46

Tabela 3.6. Fatores de Lang para uma planta de processamento de solidos e liquidos.. 48

Tabela 3.7. Precos e parametros assumidos na analise econdmica, incluindo preco de
matérias-primas e produtos, catalisadores, custo com transporte e outros parametros
econOMICOS da DIOITEFINAITA. ......oveieiie e 50

Tabela 3.8. Parametros e suposi¢coes da ferramenta RenovaCalcMD para a ACV do diesel
verde. 52

Tabela 4.1. Balango de massa e energia para cada cenario e escala avaliados, envolvendo

matérias-primas, produtos e Utilidades. ..........cccocereiiiiiineine 57
Tabela 4.2. Dados das correntes antes da integracao energetica. ...........ccoceeveererererene 58
Tabela 4.3. Dados das correntes de entrada e saida e demandas de calor de cada trocador

de calor apds a iNtegracao ENErgALICA. .........cevverveiieiieie e 60
Tabela 4.4. Dados de temperaturas e demandas de calor das correntes apos a integragdo

QL= (T TSRO U S RRRP 62
Tabela 4.5. Economia de utilidades pela integracdo energética. ...........cocoevvereresennnnn. 62
Tabela 4.6. CAPEX de cada cenario e escala testados. ...........covvvrereienenenc e 63
Tabela S1. Detalhamento do custo de producéo de catalisadores de Ni2P/SiOs. ........... 92

Xi



Tabela S2. indices econdmicos estimados de uma planta de producdo de carvio vegetal
de endocarpo de MACAUDA. ........ovveiiiiieie e 93

Tabela S3. Descrigdo dos blocos simulados no Aspen Plus® referente a cada equipamento
08 DIOITETINAITAL ...t 94

Tabela S4. Dados de balanco de massa e as composicdes para a simulacdo dos

componentes do fruto de macaiba no ASpPen PIUS®. ...........cccceevviveveeeeeieeeeeans 95
Tabela S5. indices econdmicos de uma planta de producéo de carvio vegetal. ............ 96
Tabela S6. indice de Precos ao Produtor da OCDE, com 2015 = 100. ........ccccevevvenne 96

Xii



Lista de Abreviaturas

AEA
ANP
APEA
AR5
BR
CAPEX
CBIO
COzeq
DCO
DCO2
CFlI
FOB
GCC
GHG
GLO
GWP
HDO
HDT
HVO
IPCC
ACV
LHSV
MUT
PMV
OCDE
OPEX
PSA
PSRK
RoW
RWGS

Aspen Energy Analyzer V10°

Agéncia Nacional do Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis
Aspen Process Economic Analyzer®

Quinto Relatério de Avaliagdo — IPCC

Brasil

Capital de investimento

Créditos de descarbonizagdo do programa RenovaBio

CO; equivalente, unidade baseada no potencial de aquecimento global
Rota de descarbonilagéo

Rota de descarboxilacao

Capital fixo de investimento

Livre a bordo, a responsabilidade do vendedor vai até o despacho
Grande curva composta

Gases de efeito estufa

Global

Potencial de aquecimento global

Rota de hidrodesoxiegnacao

Hidrotratamento

Oleos vegetais hidrotratados

Painel Intergovernamental de Mudancas Climaticas

Anélise de ciclo de vida

Velocidade espacial horaria liquida

Mudanca de uso de terra

Preco minimo de venda

Organizacéo para a Cooperagéo e Desenvolvimento Econémico
Custos de producao

Adsorcao por oscilagdo de pressao

Predictive Soave—Redlich—-Kwong

Resto do mundo

Reacéo do deslocamento gas-agua reversa

Xiii



1. Introducao

As mudancas climéaticas decorrentes da atividade humana tém mobilizado a
comunidade cientifica internacional a buscar alternativas sustentaveis para o setor
energético e industrial. Esse movimento internacional culminou no relatério do Painel
Intergovernamental de Mudancas Climéticas (IPCC) em 2014, e no acordo de Paris em
2015, no qual o Brasil é signatario. O acordo congrega acfes as quais 0S paises se
comprometeram a implementar para diminuir emissdes de gases de efeito estufa (GEE),
e manter 0 aumento da temperatura média do planeta menor do que 2 °C em relagdo ao
periodo pré-industrial (IPCC, 2014a). Segundo esse relatério, “o aquecimento do clima
global € inequivoco, e desde 1950, muitas das mudancas sdo sem precedentes ao longo
de milénios. A atmosfera e 0 oceano aqueceram, as quantidades de neve e gelo

diminuiram e o nivel do mar aumentou.”

Em meio a um cenério de mudangas climaticas, crescimento populacional e escassez
de recursos naturais, novas frentes de pesquisa sugerem a migracao urgente da economia
baseada em combustiveis fosseis para modelos econdmicos mais sustentaveis, como a
economia da biomassa ou bioeconomia. Criado no inicio dos anos 2000, o termo
“economia da biomassa” retrata um modelo econdmico de economia circular que envolve
0s setores energético, agroindustrial, quimico e de materiais, com processos eficientes,
viaveis e ambientalmente sustentaveis. A eficiéncia desses processos se baseia em fatores
como o reaproveitamento de recursos de forma ciclica, baixa emissdo de GEE, sustentado
por uma agricultura consciente, com manejo e fertilidade do solo, baixa demanda hidrica
e preservacdo dos ecossistemas (LANGEVELD, SANDERS, et al., 2010).

A proposta da biorrefinaria estd inserida no modelo econdmico sustentavel,
priorizando processos industriais que possibilitam a utilizacdo de biomassa de culturas de
alta densidade energética para producdo de materiais, plataformas quimicas e energia,
sem prejuizo a producdo de alimentos (LANGEVELD, SANDERS, et al., 2010). Nesse
contexto, a biorrefinaria de oleaginosas se destaca pelo grande potencial de integracéo de
seus processos e produtos aos da refinaria baseada em petroleo, utilizando a estrutura de
logistica, distribuicdo e consumo ja existentes. (EVARISTO, MARTINO, et al., 2016,
LANGEVELD, SANDERS, et al., 2010, SILVA, FORTES, et al., 2016).



Com o objetivo de absorcao da producdo nacional de 6leo vegetal, desde 2005 séo
realizadas no Brasil pesquisas e producéo de biodiesel via transesterificagcdo. No entanto,
a mistura do biodiesel no diesel convencional é limitada, o produto sofre oxidacdo, possui
propriedades de ignicdo limitadas, e sua producdo depende de importacGes de metanol
(BRASIL, 2005; JIMENEZ; CROCKER, 2012). O processo termoquimico de pir6lise
produz biocombustiveis a partir do éleo vegetal, e com caracteristicas melhores que o
biodiesel. No entanto, este processo gera uma gama de compostos oxigenados toxicos
além dos hidrocarbonetos combustiveis, o que demanda etapas complexas de purificacdo
(SHARIFZADEH, SADEQZADEH, et al., 2019).

A rota de HDT de dleos vegetais contorna os problemas descritos anteriormente. O
processo retira o oxigénio e insaturacdes dos acidos graxos por um processo catalitico
seletivo com excesso de Hz, em um reator de leito fixo, sob moderada temperatura (300
— 400 °C) e pressdo (1 — 18 MPa) (BEZERGIANNI, 2013). Os hidrocarbonetos
resultantes podem ser inseridos no mercado vigente de combustiveis fosseis sem grandes
mudancas estruturais, além de ndo demandar insumos importados para a sua producéo.
Esse processo catalitico ja € aplicado em larga escala em vérias plantas industriais nos
Estados Unidos e Europa, no entanto, ndo ha estudos que avaliem sua viabilidade técnico-

econdmica desse processo em pequena escala no Brasil.

Os sulfetos de molibdénio e niquel ou cobalto (NiMo e CoMo) suportados em
alumina (Al>O3) séo catalisadores convencionais de HDT que foram desenvolvidos para
uma gama de cargas de petroleo, alta concentracdo de enxofre e baixa concentracdo de
oxigénio. Quando aplicados no HDT de Oleos vegetais, favorecem a rota de
hidrodesoxigenagédo (HDO), que consome mais Hz que as rotas de descarbonilagdo (DCO)
e descarboxilagdo (DCO3), o que afetaria negativamente a viabilidade econémica do
processo. Além disso, 0s sitios ativos desses catalisadores sdo facilmente desativados pela
H.O formada no processo (ARORA, OJAGH, et al., 2018, BEZERGIANNI, 2013,
CHEN, R.X., WANG, 2019, MORTENSEN, GARDINI, et al., 2016). Metais como 0
ruténio e o paladio favorecem as rotas de DCO e DCO, e sdo mais resistentes a
desativacdo, no entanto o0 custo elevado destes catalisadores inviabilizaria
economicamente o processo (CAPUNITAN, CAPAREDA, 2014, WANG, W.C., 2016).

Materiais alternativos com menor custo, como os fosfetos de metais de transi¢éo, sao
foco de pesquisas recentes, e, com menor custo, tém alcangado desempenho comparado
aos catalisadores de metais nobres (MENDES, DA SILVA, et al., 2019, ZARCHIN,



RABAEV, et al., 2015). Em especial, o catalisador de Ni2P suportado em alumina
recoberta por carbono (ARC), desenvolvido no Nucleo de Catélise da COPPE/UFRJ
(NUCAT) por MENDES, DA SILVA, et al. (2019) e colaboradores, demonstrou
potencial promissor para 0 HDT de bio-0leo, apresentando maior atividade do que o Ni2P
suportado em carvao ativado ou carvdo mineral, e grau de desoxigenacdo comparavel ao

Ru/C nas mesmas condigdes.

Outra importante consideracao é que para suprir uma futura rede de biorrefinarias de
oleaginosa, se faz necessario explorar culturas economicamente mais competitivas, e com
melhores indices de sustentabilidade ambiental do que a palma e a soja, que juntas
dominam quase 70% do mercado. A macauba, palmeira nativa das regides tropicais da
Ameérica, € uma cultura promissora, por ter maior produtividade em o0leo que as
oleaginosas convencionais, bem como menor demanda por agua e solo. Além disso, a
macauba tem: (i) grande potencial para reduzir emissdes de GEE, fixando anualmente até
32 tCOzeq-hal; (ii) capacidade para integrar um sistema lavoura-pecuaria-floresta,
possibilitando a agregacdo de nutrientes ao solo e reversao de processos de erosdo; (iii)
impacto social positivo, ao utilizar mao-de-obra da agricultura familiar; e (iv)
sustentabilidade econdmica e energética, com o aproveitamento de partes do fruto para a
producdo de alimento, ragdo animal, materiais e energia. Nesse sentido, falta uma
avaliacdo profunda na literatura para testar varios aspectos da viabilidade da biorrefinaria
de macautba assim como explorar as potencialidades desta cultura na recuperacao do solo
degradado e a potencialidade da agricultura familiar na fabricacdo de produtos de maior
valor agregado e de hidrocarbonetos combustiveis (COLOMBO, BERTON, et al., 2018,
DE LIMA, CARVALHO, et al., 2018, ROMANO, 2010, VALERIO, CELAYETA, et
al., 2019).

Esse modelo de biorrefinaria pode contribuir para uma transicdo energética mais
limpa de veiculos a combustdo para veiculos elétricos, conforme proposto pela Agéncia
Internacional de Energia, a qual recomenda o aumento da frota de elétricos para 60% da
frota de veiculos leves até 2030 e 50% da frota de veiculos pesados até 2035 (IEA, 2021).
Concretizada esta transi¢ao, a biorrefinaria pode remodelar os processos, destinando o
0leo de macauba para a producdo de biolubrificantes (ZAINAL, ZULKIFLI, et al., 2018),
bioelastémeros (LI, Y., LIU, et al., 2020) e biopolimeros dos tipos poliuretanos, resinas
epoxi, resinas vinilicas, entre outros polimeros (ZHANG, C., GARRISON, et al., 2017).



A transicdo de refinarias de petroleo para biorrefinarias de oleaginosas, torna
oportuno e mesmo necessario o desenvolvimento de biorrefinarias em pequena escala,
que podem explorar as fontes de biomassa de forma descentralizada e proporcionar a
diminuicdo da distancia entre o campo, a industria e 0 mercado consumidor. Existem
biorrefinarias em escala piloto e pequena escala no Brasil para a extracdo dos 6leos da
macalba e geracao de coprodutos como as tortas e endocarpo (INOCAS, 2021). Outras
iniciativas na forma de cooperativas de familias extrativistas vao além na cadeia de valor
dos produtos, e produzem sabdes e alimentos com os 6leos da macauba, e repassam 0
excedente para a producéo de biodiesel (EMATER, 2017). Esse modelo de biorrefinaria
tem impacto social positivo ao se utilizar méo-de-obra da agricultura familiar, e, se
planejado de forma eficiente, pode ser financeiramente mais interessante que o atual
modelo produtivo, baseado na economia de escala (BRUINS, SANDERS, 2012). No
entanto, ndo ha estudos na literatura que avaliem a viabilidade técnico-econdmica de
biorrefinaria de macatba com processos industriais mais complexos e tecnoldgicos como

0 HDT de 0leos vegetais.

Adicionalmente a analise técnico-econdmica, a analise ambiental e geoespacial séo
complementos relevantes para o desenvolvimento e implementacdo de novos processos
produtivos. A analise ambiental no presente estudo é base de célculo para a geracéo de
créditos de carbono e auxilia na comparacao entre as emissdes de GEE do biocombustivel
proposto e dos biocombustiveis ja existentes no mercado brasileiro. Além disso, a analise
geoespacial visa identificar regides com potencial para desenvolver a biorrefinaria de
macalba no Brasil, encurtando assim o caminho entre a pesquisa e desenvolvimento e a

aplicacdo dos resultados em beneficios para a sociedade.

Dessa forma o objetivo desta dissertacdo é avaliar a producdo em pequena escala de
diesel verde por HDT de 6leo de macalba nos aspectos técnicos, econdémicos, ambientais
e geoespaciais. Neste estudo, trés escalas de biorrefinaria de macauba, grande, média e
pequena (400, 40 e 4 kt de 6leo processado por ano) foram avaliadas: (i) estimando custos
de implantacdo e operacdo; (ii) identificando as rotas cataliticas mais viaveis para
producdo de diesel verde; (iii) o impacto da integracao energética da planta; (iv) os fatores
mais sensiveis que influenciam o pre¢co minimo de venda (PMV) do biocombustivel; (v)
a sua pegada de carbono; (vi) e as areas com potencial para a instalacdo da biorrefinaria

no Brasil.



2. Reviséo bibliografica

2.1. Macauba: O ouro verde do Brasil.

As pesquisas sobre a macauba no Brasil tiveram inicio no comeco da década de 2000,
incentivadas pela Politica Nacional de Producéo de Biodiesel e pelo fomento de empresas
como a PETROBRAS e a EMBRAPA (BRASIL, 2005). Conforme ilustrado na
Figura 2.1, as publicaces cientificas acerca do tema tém aumentado ao longo dos ultimos
anos, atingindo 61 publicacdes no ano de 2018, sendo que, quase na sua totalidade, séo
artigos cientificos nacionais, e topicos que se expandem para além de biodiesel. As
potencialidades da macauba, no cultivo e no processamento, que estdo abordadas nesse
trabalho, bem como o crescente nimero de artigos sobre o tema evidencia a relevancia da

escolha da biorrefinaria de macauba como objeto deste estudo.
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Figura 2.1. Historico de publicacdes sobre macauba na base de dados SCOPUS: Pesquisa
por: “macauba” + “macaw palm” + “acrocomia aculeata” + “macaiba” nas subéareas
Agricultural. Environmental and Biological Science, Chemical Engineering, Chemistry,
Biochemistry, Energy e Engineering.

A macauba é uma palmeira nativa da regido tropical e subtropical das Américas,
encontrada desde o México até o norte da Argentina devido a sua adaptabilidade a
diferentes climas, além de ser muito resistente as pragas e aos periodos de estiagem.
Estudos arqueoldgicos encontraram endocarpos secos ou carbonizados e frutas inteiras
de macalba em 17 sitios em toda a América Latina, sendo que 0s mais antigos datam de

11.200 anos em Santarem/PA. Segundo os arqueologos, os achados comprovam o uso da
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macalba como fonte de energia e de alimento para as populag¢ées de aborigenes do Brasil
durante milénios (MORCOTE-RIOS, BERNAL, 2001). Relevante nesses periodos pré-
historicos, essa matéria-prima pode ganhar ainda mais importancia com a aplicacdo dos

conhecimentos gerados pela ciéncia moderna.

Algumas iniciativas no Brasil visam a consolidacdo da cadeia produtiva da macauba
para o desenvolvimento socioecondmico e ambiental em niveis locais e globais. A
INOCAS, uma empresa brasileiro-alemd, € exemplo de uma dessas iniciativas. Esta
empresa investe no plantio de macaduba consorciado com pecudria e outras culturas em
parceria com a agricultura familiar no estado de Minas Gerais. A INOCAS planeja
envolver 300 agricultores familiares no cultivo e extracdo de 2 mil hectares de macauba
até 2022, além de construir 100 corredores ecoldgicos entre as propriedades, e capturar
cerca de 830 mil toneladas de COzeq em 20 anos de producdo de 6leos e coprodutos
(INOCAS, 2021).

Em Montes Claros/MG, uma cooperativa de 400 familias de produtores rurais
trabalha na extracdo e beneficiamento de produtos da macauba. A Cooper Riachdo é um
modelo de negdcio em implementacdo em mais 35 municipios de MG. A cooperativa é
fomentada por agentes governamentais e politicas publicas como a Lei Estadual n°
19.485/2011, intitulada de Pr6-Macalba, que institui a politica mineira de incentivo ao
cultivo, a extracdo, a comercializacdo, ao consumo e a transformacdo da macauba. A
Cooper Riachédo produz uma gama de coprodutos de higiene e alimentacdo humana, racdo
animal e energia a partir da macadba, além de vender o excedente de 6leo para a
fabricacédo de biodiesel pela Petrobras (EMATER, 2017, MINAS GERAIS, 2011).

Uma iniciativa que tenta desenvolver processos mais tecnoldgicos na cadeia
produtiva da macauba é a Plataforma de Bioquerosene e Renovaveis da Zona da Mata,
que reune esforcos de agéncias governamentais, institutos de pesquisa, Universidades e
empresas do setor de aviacdo. A plataforma visa implantar um modelo de
desenvolvimento regional para a producdo de diesel verde e bioquerosene de aviacéo, e
recuperar com macauba, 130 mil hectares de pastagens degradadas com o aporte
financeiro de 2 bilhdes de reais até 2050, e colaborar com o0 pais no cumprimento das
metas do Acordo de Paris (JUIZ DE FORA, 2018).

Para consolidar a cadeia produtiva da macauba, pesquisadores tem trabalhado em um
programa de melhoramento da planta na Gltima década, explorando ainda mais as

potencialidades da oleaginosa. A Figura 2.2 montra a elevada produtividade em 6leo pela



macalba, alcangando até 11 vezes os indices da soja, e superando até mesmo a palma, se
considerado os exemplares selecionados pelo programa de melhoramento genético
(COLOMBO, BERTON, et al., 2018).
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Figura 2.2. Produtividade anual da macatuba (400 plantas-ha) comparada a outras
oleaginosas. Adaptada: (COLOMBO, BERTON, et al., 2018).

A implantacdo de culturas energéticas em propriedades rurais gera a preocupacéo de
um possivel agravamento da ja tdo inquietante seguranca alimentar, uma vez que essas
propriedades deixariam de produzir alimentos para cultivar matérias-primas energéticas
(GEORGIS, GLANTZ, 2013). Portanto, a integracdo entre a producdo de alimento e
energia em propriedades rurais é um fator determinante para equilibrar a producdo de
energia e alimento (MOREIRA, S.L.S., PIRES, et al., 2018, ROMANO, 2010). Nesse
sentido, a cultura de macatba tem como diferencial o potencial para integracdo de um
sistema de lavoura, pecuéria e floresta. A integracdo entre as cultura da macauba e do
café, por exemplo, aumenta a umidade do solo e a produtividade do café integrado
(MOREIRA, S.L.S., PIRES, et al., 2018). Este sistema pode ser uma alternativa futura
para a agricultura, pois se espera a elevacdo da temperatura e diminuicao da pluviosidade
se medidas ambientais enérgicas nao forem implementadas. Da mesma forma, a macadba
melhora a qualidade do solo e das pastagens em um consércio com a pecuaria,
possibilitando inclusive, recuperar areas de pastagem em processo de erosdo (MOTOIKE,
CARVALHO, et al., 2013). Portanto, a insercao da cultura da macatba pode ser feita de

tal forma a ndo agravar a competicdo entre a producgéo de alimento e energia.

O foco desta secdo da revisao bibliografica € mostrar as potencialidades do uso da

macauba em varias aplicagdes tais como, alimentacdo humana e animal, producdo de



cosméticos, materiais, biocombustiveis e energia, ressaltando assim as caracteristicas

desta matéria-prima, determinantes desta versatilidade.

O fruto da macauba é comestivel, possui de 3 e 5 cm de diametro, e é constituido de
epicarpo (20%), polpa (40%), endocarpo (33%) e améndoa (7%). O 6leo constitui cerca
de 75% da polpa e 65% da améndoa (BERTON, 2013). A Figura 2.3 ilustra cada uma

dessas parte em um corte interno do fruto da macaudba.
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Figura 2.3. Representacdo das partes de um fruto de macauba.

Partindo do fruto da macauba, uma sequéncia de operacOes unitarias simples é
realizada para obter-se os Gleos da polpa e da améndoa, suas respectivas tortas e o
endocarpo separados. Inicialmente, o fruto é seco em tambor rotativo e processado em
um despolpador que consiste em um rotor com um eixo de barras metélicas. Essa
operacdo divide o fruto em duas correntes, uma corrente contendo o epicarpo e a polpa
(74%), que é separada através de uma peneira, e outra contendo os endocarpos intactos
(26%). Envia-se a corrente do epicarpo e polpa para a producao do 6leo de polpa em um
vaso com homogeneizador e aquecimento a 60 °C para romper as células e liberar o 6leo,
coagular as proteinas e tornar a carga fluida para a etapa de filtracdo. A filtracdo acontece
em uma prensa mecanica de alimentagdo continua, que separa uma corrente rica em 6leo
e a torta de polpa. Posteriormente, destina-se a corrente rica em 6leo para um tanque de
degomagem com solucdo aquosa de HsPO4 e uma centrifuga para remover a goma e 0s
solidos em suspensao, clarificando o 6leo de polpa (SILVA, G.C.R., ANDRADE, 2013).

A Figura 2.4 ilustra o diagrama em blocos das operagdes unitarias do pré-processamento



do fruto de macalba para a obtencdo dos 6leos de polpa e améndoa, suas respectivas

tortas e endocarpo.
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Figura 2.4. Diagrama de blocos do pré-processamento da macaiba. Adaptado: (SILVA,
G. C. R.; ANDRADE, 2013)

O endocarpo separado na primeira etapa de processamento passa por um moinho de
martelos para liberar a améndoa interna. O endocarpo e as améndoas sdo separados em
mesas vibratorias por diferenca fisica ou em tanque de decantacdo com solucdo salina. A
corrente de améndoas segue pelo mesmo processo de extracdo do dleo da polpa, com as
etapas de aquecimento, prensagem, degomagem e centrifugacdo (SILVA, G.C.R.,
ANDRADE, 2013). Além dos o0leos, o processamento da macauba gera alguns

coprodutos de interesse comercial, tais como as tortas de polpa e améndoa e o endocarpo.



A Tabela 2.1 apresenta os principais parametros da caracterizacdo dos residuos da

macauba.

Tabela 2.1. Principais parametros de caracterizacdo dos coprodutos da macauba

Lignina Andlise Quimica Imediata (% m/m) Andlise Elementar (% m/m)
Coproduto
(% m/m) MV CF Ccz C H N
Torta de polpa 29,25 84,88 11,64 3,47 43,84 7,42 0,88
Torta de améndoa 32,70 82,46 13,27 4,25 45,00 7,41 0,56
Endocarpo 31,67 76,00 22,45 1,54 48,00 6,19 6,35
Densidade  Poder Calorifico Poder Calorifico  Densidade Energética
Coproduto ) )
(kg m?3)  Superior (MJ kg?t) Inferior (MJ kg?) (GIm?®)
Torta de polpa 3444 18,58 15,23 5,25
Torta de améndoa 284,3 23,09 19,24 5,48
Endocarpo 500,6 20,45 17,09 8,56

Onde: MV = Materiais Volateis; CF = Carbono Fixo; CZ = Cinzas; C = Carbono; H = Hidrogénio;
N = Nitrogénio
Fonte: (EVARISTO, MARTINO, et al., 2016)

As tortas obtidas ap6s a extracdo do 6leo da polpa e da améndoa possuem alto valor
nutritivo, torta de améndoa alcanca até 50% de proteinas, e a torta da polpa tem teores de
vitaminas e sais minerais comparado as frutas tropicais (HERNANDEZ, HERNANDEZ,
et al., 2013, RAMOS, RAMOS FILHO, et al., 2008, TRENTINI, OLIVEIRA, et al.,
2016). A cultura da macatba pode atingir produtividade de 10.000 kg-ha*-ano™ de torta
de polpa e 1.700 kg-ha*-ano™ de torta de améndoa. Essas tortas podem ser destinadas a
nutricdo animal (COLOMBO, BERTON, et al., 2018).

Diversos trabalhos demonstram o potencial da torta de améndoa como alternativa
para a nutricdo de animais, com ganhos econdémicos e ambientais. Um estudo em caprinos
mostrou que a digestdo dos animais néo foi significativamente alterada com a insercéo de
10% em massa de torta de macauba na dieta (SANTOS, AZEVEDO, et al., 2017). Na
dieta de suinos, a insercdo de 20% de torta de améndoa de macauba promoveu ganhos
econdmicos e ambientais para a producgdo de carne (ALI, VAN ZANTEN, et al., 2017).
Em cordeiros, a insercdo de 30% de torta de macauba na dieta ndo diminuiu a ingestao
de racdo e o desempenho dos animais (AZEVEDO, RUFINO, et al., 2013). Estudos
revelaram que o coproduto € cerca de 15% mais barato que a ragao convencional, logo o

Seu uso proporciona economia com a alimentacdo. Além disso, 0 uso desse coproduto
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diminui em 10% o uso da terra por unidade funcional de producdo de carne, o que reduz
a competicdo entre producdo agricola para alimentos e racdo animal. Outro ganho
ambiental do uso da torta de améndoa na dieta de suinos € a reducao de 7% nas emissdes
de GEE da producdo da proteina animal (ALI, VAN ZANTEN, et al., 2017). Pelos
estudos da inser¢do de macauba na dieta de varios animais, a integracdo de uma unidade
de criacdo de animais a biorrefinaria em pequena escala de macalba pode ser uma
oportunidade para agregar valor aos coprodutos, além de reduzir o impacto por emissdes
de GEE e mudanca de uso de terra (MUT) decorrentes da producéo agricola para nutricdo

animal.

O endocarpo da macauba pode ser usado para a produgdo de carvao para energia
térmica ou como material de alto valor agregado para processos adsortivos e cataliticos.
O carvéo vegetal proveniente da macauba tem rendimento de 27% da massa original do
endocarpo, e pode ser aplicado na propria biorrefinaria, gerando economia pela cogeracéao
de energia (EVARISTO, MARTINO, et al., 2016). Esse material tem alta concentragédo
de carbono, baixo teor de cinzas e enxofre e capacidade calorifica que superam o carvédo
de eucalipto, o mais utilizado pela inddstria (GUILHEN, MASEK, et al., 2019, SILVA,
G.C.R., ANDRADE, 2013). A Tabela 2.2 dispde a comparacao de algumas caracteristicas
entre o carvao de endocarpo de macauba e de eucalipto.

Tabela 2.2. Propriedades dos carvoes de endocarpo de macalba e de eucalipto.

Parametro Carvao do endocarpo Carvao de
de macauba eucalipto
Materiais volateis (%) 12,74 18,92
Cinzas (%) 3,84 0,80
Carbono fixo (%) 83,43 80,29
Densidade (kg/m?) 1.007 351,0
Poder calorifico superior (MJ/kg) 32,88 31,98
Densidade energética (GJ/m?) 33,11 11,22
Referéncia (EVARISTO, MARTINO, et al., 2016)  (NEVES, PROTASIO, et al., 2011)
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Usado como adsorvente, o carvao do endocarpo da macauba produzido a 350 °C e
ativado por CO2 removeu mais de 99% do uranio de uma corrente aquosa de uma usina
nuclear. Explica-se 0 sucesso do material adsorvente pelo desenvolvimento de uma
estrutura altamente porosa com a ativacio (643 m?-g*) e pela formagio superficial de
grupos funcionais hidroxilas, carbonilas e carboxilas, responsaveis pelo fendbmeno de
quimiossorcdo (GUILHEN, 2018). Como suporte catalitico, aplicou-se o carvdo ativado
no HDT do 6leo de polpa da macatba, com desempenho superior ao catalisador suportado
em carvéo ativado comercial. O processo alcancou 98,4% em massa de desoxigenacao,
usando 10% Co/C, sob 350 °C e 30 bar de H2. O endocarpo seria uma matéria-prima de
baixo custo para a producdo de adsorventes e catalisadores, que agregaria valor ao
coproduto e poderia ser reaplicado em processos da biorrefinaria de macalba
(MOREIRA, REZENDE, et al., 2020).

O oleo da polpa é composto principalmente de acido oleico C18:1 (55,82% m/m),
acido palmitico C16:0 (18,78%) e &cido linoleico C18:2 (16,07%), sendo que cerca de
78% dos acidos graxos sdo insaturados e de cadeia longa (>C16). O 6leo da améndoa é
composto principalmente de acido laurico C12:0 (41,85%), acido oleico C18:1 (22,83%)
e de &cido miristico C14:0 (10,24%), sendo que 70,41% da composicdo consiste em
acidos graxos saturados e de cadeia curta (<C16). Os perfis de acidos graxos sao
importantes para definir aplicabilidade de cada 6leo, bem como os dados de composicao
de alimentacdo na simulacéo do processo, topicos que serdo discutidos posteriormente. A

Tabela 2.3 descreve o perfil de &cidos graxos dos 6leos da polpa e améndoa de macauba.

O 6leo da polpa de macauba também pode ser comercializado como dleo de mesa.
Suas caracteristicas de acidez, estabilidade e teor de &cidos graxos insaturados e
polinsaturados sdo semelhantes aos 6leos de girassol, palma e oliva. Além disso, o 6leo
de polpa de macauba contém inimeras substancias de interesse econdmico e nutricional,
como tocoferdis, fitoesterois, carotenoides, flavonoides e vitamina C (COIMBRA,
JORGE, 2012, TRENTINI, OLIVEIRA, et al., 2016). A atividade equivalente de retinol
(RAE) da macauba (510 ugRAE/100g) é superior a varias frutas e hortalicas tropicais,
como a acerola (325 ugRAE/100g), o espinafre (458 ugRAE/100g) e a couve
(500 ngRAE/100g), sendo que a RAE é a unidade para conversdao dos carotenoides
precursores da vitamina A. Em suma, os antioxidantes presentes no 6leo de macauba
garantem a estabilidade do produto, além de terem efeitos positivo na salde humana.
(AMAYA, KIMURA, et al., 2008, VALERIO, CELAYETA, et al., 2019).
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Tabela 2.3. Perfil de acidos graxos dos 6leos de macauba.

Acido Graxo Abreviacdo Oleo dapolpa Oleo da améndoa
% (m/m) % (m/m)
Acido caprilico C8:0 <0,01 5,29
Acido caprico C10:0 <0,01 3,67
Acido laurico C12:0 0,59 41,85
Acido miristico C14:0 0,28 10,24
Acido pentadecilico C15:0 0,14 <0,01
Acido palmitico C16:0 18,78 9,36
Acido palmitoleico C16:1 3,20 <0,01
Acido estearico C18:0 2,62 3,34
Acido oleico C18:1 55,82 22,83
Acido linoleico C18:2 16,07 3,41
Acido araquidico C20:0 0,11 <0,01
Acido gadoleico C20:1 1,18 <0,01
Acido eicosadiendico C20:2 1,22 <0,01
Saturados de cadeia curta <C16:0 19,79 70,41
Saturados de cadeia longa >C16:0 2,73 3,34
Insaturados 77,49 26,24

Fonte: (SILVA, L.N., FORTES, et al., 2016)

O oOleo de améndoa tem aplicagdes na industria farmacéutica, de cosméticos e
alimentos, sendo composto majoritariamente por &cidos saturados e de cadeia carbonica
curta, semelhante ao 6leo de palmiste, o que o confere maior valor agregado do que o
6leo de polpa (BELTRAO, OLIVEIRA, 2007, MAGALHAES, TAVARES, et al., 2020).
O mercado de cosméticos de 6leo de améndoa, embora tenha potencial de crescimento,
ainda é pequeno no Brasil, contando apenas com uma empresa produtora (MACAUBA
BRASIL, 2020). J& o potencial mercado alimenticio do 6leo de améndoa € significativo,
entrando na composicdo de uma gama de produtos alimenticios. Anualmente, o Brasil
importa cerca de 17 mil toneladas do 6leo de palmiste, principalmente da Indonésia,
Malasia e Colémbia (MDIC, 2020). No entanto, ha um movimento global liderado pela
Unido Europeia para o consumo de 6leos de palma ou equivalentes com certificacdo de

sustentabilidade, visto que a palma é cultivada em regides de floresta tropical, e pode
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competir pelo bioma nativo. Portanto, o 6leo de améndoa de macauba pode suprir um
futuro mercado de dleos com certificacdo ambiental (GESTEIRO, GUIJARRO, et al.,

2019).

A Figura 2.5 apresenta um diagrama com as diversas aplicacdes dos derivados do

fruto da macauba que foram citadas neste estudo.

Pré-processamento
Figura 2.4
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Figura 2.5. Diagrama de blocos do processamento da macauba.

Como pode-se observar, a biorrefinaria de macatba é capaz de fornecer uma gama

de coprodutos proveniente de residuos do pré-processamento. Entretanto, o foco deste

trabalho é a avaliacdo da viabilidade técnica e econémica de uma biorrefinaria em

pequena escala, tendo como processo principal o HDT do 6leo de polpa da macadba para

a producao de diesel verde, além de processos secundarios para a producdo de coprodutos

tais como as tortas de polpa e améndoa, 6leo de améndoa, carvao vegetal e carvao ativado.
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2.2. Biorrefinaria em pequena escala: diminuir a escala e aumentar
0 impacto socioeconémico e ambiental

Por que estudar processos em pequena escala? Responder este questionamento é
exigéncia fundamental para a validacdo desta dissertacdo. Biorrefinarias em pequena
escala conseguem explorar fontes pequenas e descentralizadas de biomassa, reaproveitar
residuos de uma forma eficiente, reduzir custos com logistica entre 0 campo e a cidade, e
satura menos 0 mercado com seus produtos do que a grande escala. Além disso, esse
modelo de biorrefinaria tem impacto social positivo ao se utilizar mao-de-obra da
agricultura familiar, e, se planejado de forma eficiente, pode ser financeiramente mais
interessante que o atual modelo produtivo, que é baseado na economia de escala
(BRUINS, SANDERS, 2012). Existem no Brasil biorrefinarias em escala piloto e
pequena escala para a extracdo dos 6leos da macauba e geracdao de coprodutos como as
tortas e endocarpo (INOCAS, 2021). No entanto, ndo ha estudos na literatura que avaliem
a viabilidade técnico-econémica de biorrefinaria de macatba com processos industriais
mais complexos e tecnoldgicos como o0 HDT de dleos vegetais, lacuna essa que pretende

ser preenchida por este estudo.

Todavia, existem muitas incertezas no campo tecnoldgico, comercial, organizacional
e social para a implementacdo de uma biorrefinaria de macaiba no Brasil. Dentre essas
incertezas, destaca-se a busca pelo melhoramento genético da macatba como cultura com
alta densidade energética, além do investimento em uma rede de laboratorios certificados
para a analise do combustivel produzido. Ha um menor grau de incerteza no ambito
organizacional e social, visto que as universidades, a industria e o governo tém grupos de
pesquisas, iniciativas e politicas publicas para o PD&I de biocombustiveis, além do apoio
da sociedade civil (DE SOUZA, MENDES, et al., 2018). Portanto, 0 engajamento e a
coordenacao de todos esses grupos podem minimizar as incertezas existentes, e o presente
estudo contribui para identificar cenarios favoréaveis para a implementacdo dessa industria

no Brasil.

Instituido pela Lei Federal n® 13.576 de 2017, o RenovaBio € a politica publica mais
recente para incentivar a producdo de biocombustiveis no Brasil. O programa estabelece
metas anuais de descarbonizacdo para o setor de combustiveis, de forma a incentivar o
aumento da producéo e da participacdo dos biocombustiveis na matriz energética de

transportes do pais, além de contribuir para 0 cumprimento dos compromissos firmados
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pelo Brasil no Acordo de Paris. No programa, cada biorrefinaria recebe uma nota de
eficiéncia inversamente proporcional as emissdes de GEE do processo de produgdo do
biocombustivel, gerando ativos ambientais CBIO, unidade equivalente a uma tonelada de
COo». Esses ativos sdo vendidos as empresas distribuidoras de combustiveis, as quais
compram uma cota proporcional as suas participagdes no mercado de combustiveis
fosseis, e 0 excedente dos creditos sdo oferecidos a investidores na bolsa de valores
(BRASIL, 2017c). O Ministério do Meio Ambiente estima que até 2030 as biorrefinarias
brasileiras tenham uma receita extra de 2,6 bilhdes de reais por ano com a venda dos
ativos ambientais (BRASIL, 2020a).

Embora existam politicas publicas vanguardistas para o desenvolvimento da industria
de biocombustiveis em paises em desenvolvimento, essas parecem estar voltadas as
grandes empresas de energia, e ndo para o favorecimento de pequenos empreendimentos
rurais de forma descentralizada (GEORGIS, GLANTZ, 2013). Essa tendéncia
monopolizadora é observada nos setores de bioetanol e biodiesel no Brasil, nos quais as
quatro maiores empresas produtoras de bioetanol e as seis maiores empresas produtoras
de biodiesel dominam aproximadamente 50% de cada mercado, segundo a Agéncia
Nacional do Petr6leo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP) (ANP, 2020a).

Considerando este cenério, a implantacdo descentralizada de biorrefinarias para a
producdo de diesel verde precisa desenvolver um modelo de producdo com culturas
altamente produtivas, que minimizem as limitacGes para clima, relevo, solo e
mecanizacdo, para assim viabilizar sua implementacdo por pequenos produtores e em
cooperativas por todo o Brasil. Ainda que sem incentivos publicos, a biorrefinaria em
pequena escala tem potencial para desenvolver de forma rapida o meio rural,
descentralizando o setor agroindustrial, e gerando emprego e renda no interior do pais.
Com isso, 0 pequeno produtor pode agregar valor a matéria-prima produzida em sua
propriedade, gerando energia, combustiveis, racdo animal e alimentos para o consumo da
propriedade e do mercado local (MAYER, BRONDANI, et al., 2016).

Para que isso seja possivel, iniciativas como o Projeto de Lei n° 7.863/2017
apresentado na Camara dos Deputados em Brasilia precisariam ser validadas. O projeto
visava romper a centralizacdo das atividades de comercializacdo de combustiveis
estabelecida pela Resolucdo ANP n° 41/2013. Essa Resolugdo da ANP impede que o
produtor de biocombustivel venda o seu produto aos postos ou aos consumidores finais

sem antes passar pelas centrais de distribuicdo. A ANP alega que a descentralizagdo desse
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comércio aumentaria os custos com a fiscalizacdo da qualidade dos combustiveis, bem
como a possibilidade de fraudes fiscais e de adulteracdo do produto. No entanto, essa
medida impede a producdo descentralizada e em pequena escala de biocombustiveis, e
impde uma logistica pouco inteligente dos produtos até os centros de distribuicéo e de
volta aos consumidores finais. No fim de 2017, o RenovaBio foi instituido sem
regulamentar a producédo descentralizada e em pequena escala de biocombustiveis (ANP,
2013, BRASIL, 2017b, c).

A Resolucdo ANP n° 58/2014 é outra barreira ao desenvolvimento de biorrefinarias
em pequena escala por pequenos produtores de macauba. Dentre muitas outras
exigéncias, o inciso V do artigo 11 exige que a pessoa juridica tenha capital social de 4,5
milhGes de reais para a outorga da autorizacdo para a producéo de biocombustivel (ANP,
2014). A capacidade financeira das iniciativas de pequeno porte da cadeia produtiva da
macalba no Brasil pode incapacitar o aporte desse recurso inicial. A Cooper Riach&o,
uma das primeiras cooperativas de coletores de macaiba no norte de MG, além de
comprar a macauba dos pequenos produtores, dividiu o lucro anual entre as 400 familias
cooperadas, gerando uma participacao nos lucros de R$ 650 por familia no ano de 2015
(EMATER, 2017). Em um cenario futuro de producdo de biocombustiveis derivados da
macalba, essas cooperativas provavelmente seriam apenas fornecedores de matéria-
prima para um empreendimento de grande porte do setor monopolizado de

biocombustiveis, e lucrariam a menor parte da cadeia de valor da biorrefinaria.

Mesmo ndo tendo os melhores indices financeiros, pequenos negdcios geram grande
impacto social na comunidade ao seu redor. Esse tipo de negdOcios possui uma
responsabilidade social corporativa genuina, que mesmo ndo retornando oS mesmos
ganhos financeiros da grande escala, é sustentada por fatores como vinculos coletivos e
desejos de atender as demandas sociais e comunitarias. Segundo CAMPBELL, PARK
(2017), empresas em pequena escala conseguem assumir investimentos de risco com mais
facilidade, resultando em mais inovacdo e desenvolvimento profissional dos
trabalhadores. Nesse sentido, a biorrefinaria em pequena escala pode desenvolver o meio
rural longe dos complexos agricolas brasileiros, e atender as demandas sociais da

comunidade como uma missdo empresarial em prol do coletivo.

E importante ressaltar que processos de alta demanda energética e tecnoldgica podem
ser inviaveis para a biorrefinaria em pequena escala (BRUINS, SANDERS, 2012). Isso

pode acontecer na biorrefinaria de macauba com o processo de producdo de hidrogénio,
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0 qual é intensivo em energia. Embora ndo avaliado neste estudo, um modelo de
biorrefinaria que pode superar essa desvantagem consiste no pre-processamento da
macauba em uma rede de biorrefinarias em pequena escala, envolvendo processos menos
intensivos. Nesse modelo, o processo de HDT do 6leo refinado acontece em uma planta
central em larga escala, com a matéria-prima pré-processada nas unidades em pequena
escala (KIM, DALE, et al., 2019).

Esse modelo foi usado em uma anélise técnica, econémica e ambiental de um sistema
de biorrefinarias em pequena escala decentralizadas que transformam os restos agricolas
de milho em peletes de biomassa lignocelulésica, e enviam o material a producéo de
etanol de segunda geracdo em uma biorrefinaria de grande escala nos Estados Unidos. Os
custos de investimento por litro de etanol produzido anualmente para o sistema de
producdo decentralizada foram na faixa de US$ 0,71 a US$ 1,15, enquanto de uma
biorrefinaria centralizada foi de US$ 1,98. O preco minimo de venda do etanol da
biorrefinaria descentralizada também foi menor que a centralizada (HUMBIRD, DAVIS,
et al., 2011, KIM, ZHANG, et al., 2018). Realizou-se um estudo semelhante em um
processo de producdo de hidrocarbonetos combustiveis a partir de bio-6leo da pirélise de
restos agricolas de milho (LI, QI, HU, 2014). A peletizacdo e a pirdlise aumentam a
densidade energética da biomassa, garantindo economia na logistica do material até a
unidade central de processamento. E a economia de escala da planta central viabiliza o

processo principal altamente tecnolégico e intensivo em energia.

Embora nédo seja beneficiada pela economia de escala, a biorrefinaria em pequena
escala pode explorar suas potencialidades e se tornar tdo economicamente viavel quanto
a de grande escala. A principal desvantagem da pequena escala é inerente a economia de
escala proporcionada pelas grandes instalacfes, que compram insumos em quantidade e
ganham em preco, além de diluir investimentos de P&D, propaganda, administracdo e
mao-de-obra especializada. A economia de escala também garante processos com
maiores conversdes, mais faceis de serem operados e com melhor aproveitamento
energético em processos que demandam muita energia. Todavia, a biorrefinaria em
pequena escala possui vantagens que podem ser aproveitadas para se tornar atrativa no
ambito econdémico, ambiental e social (BRUINS, SANDERS, 2012).

BRUINS & SANDERS (2012) fizeram um levantamento das principais vantagens da
pequena escala, sdo elas: (i) Diminuicdo do transporte de matéria prima do campo e de

produtos até o mercado, visto que a planta pode ser instalada proxima do campo e de um
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polo consumidor; (ii) Melhor retso de materiais, agua, minerais, CO> e energia, além de
diminuir custos com gerenciamento de residuos, pois estes podem ser retornados ao
campo sem grandes custos com logistica; (iii) Construcdo e valorizacdo da cadeia
produtiva da agricultura familiar, que pode se tornar a principal fornecedora de matéria-
prima de qualidade, com o pequeno produtor recebendo diretamente os beneficios da
indUstria de pequena escala, como a valorizag¢do do seu produto e empregos locais; (iv)
Maior possibilidade de estocagem de matéria-prima pré-processada para prolongar a
campanha durante todo o ano, em vez de apenas nos periodos de safra; (v) Facilidade para
atrair investimentos e fomentar a inovacgdo, devido aos baixos riscos de investimento
associados a plantas de pequena escala em relacdo aos riscos associados as plantas de
grande escala; e a maior viabilidade para testar inovacdes e fazer ajustes, justamente pela
menor dimensdo do empreendimento; (vi) A producdo em pequena escala satura menos
0 mercado com seus produtos do que as grandes industrias, 0 que altera menos 0s pregos
atribuidos aos bens produzidos; (vii) Possibilidade de suprir a demanda energética da
planta em pequena escala e até mesmo comercializacdo da producédo excedente, a partir
do aproveitamento dos residuos da cultura para cogeracdo de energia e producdo de
biogés.

Os coprodutos cumprem um papel importante para a viabilidade da pequena escala.
Uma analise técnico-econémica de biorrefinarias em pequena escala de cana-de-agucar
mostrou que a venda de coprodutos pode garantir a producdo do bioetanol de forma
descentralizada. A producéo do biocombustivel em pequena escala teve o menor indice
de rentabilidade dentre os produtos derivados da cana-de-agUcar, por ter alto custo de
investimento e baixo valor de mercado, caso sua comercializacdo fosse legalmente
possivel. O estudo concluiu que a producdo dos demais produtos, o melado, o agucar
mascavo, 0 schimier e a cachaca sustentam financeiramente a producdo de bioetanol.
Nesse cenério, o etanol foi produzido com a destilacdo da corrente de rejeito da producao
de cachaca. Dessa forma, o caldo da cana pode ser destinado para a fabricagdo dos
produtos mais rentaveis. No entanto, mesmo que ainda ndo possa ser comercializado, o
biocombustivel pode conferir autonomia energética a propriedade, podendo ser utilizado
no transporte dos demais produtos, nos maquinarios agricolas e na geracao de energia
elétrica (MAYER, HOFFMANN, et al., 2020). Portanto, nesse mesmo sentido, o diesel
verde pode ser produzido com o excedente de 6leo de polpa e améndoa que ndo foi

absorvido como produto de maior valor agregado pela industria farmacéutica e
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alimenticia. Ademais, a producgdo de diesel verde pode ser viabilizada pela venda dos
coprodutos, ou mesmo utilizada localmente pelos agricultores envolvidos com a

biorrefinaria.

Uma simulacdo de producdo de hidrocarbonetos combustiveis por HDT do dleo de
pinhdo-manso (Jatropha curcas) chegou a conclusao semelhante, ao mostrar que o0 preco
minimo de venda dos hidrocarbonetos biocombustiveis pode cair 44% com a venda dos
coprodutos da biorrefinaria. O estudo simulou dois cenarios, uma biorrefinaria que
processava 0 0leo de pinhdo-manso, e outro cenario que partia do fruto inteiro como
matéria-prima. Esse Ultimo cenario exige mais etapas no processo, 0 que aumenta também
0 custo de capital da planta, uma vez que sdo necessarios mais equipamentos e area de
instalacdo. No entanto, o custo operacional é reduzido, visto que se pode produzir energia
térmica com os residuos do fruto, além da venda dos coprodutos como fertilizantes,

material energético e racdo animal (WANG, W.C., 2016).

Neste sentido, é importante avaliar se a venda dos coprodutos pode garantir a
viabilidade econémica da biorrefinaria em pequena escala de macauba para a producédo
principal de diesel verde. Esta € uma lacuna a ser explorada no presente trabalho. Dessa
forma, seria possivel aproveitar a biomassa produzida em pequenas propriedades de
forma descentralizada, e gerar nova fonte de renda e empregos em regides de baixa renda
média (MARCOSSI, ORTIZ, et al., 2015).

A potencialidade da descentralizacdo promovida pela pequena escala também foi
observada em uma biorrefinaria de acucar e etanol de beterraba na Holanda. Esse estudo
mostrou que a pequena escala pode ser mais atrativa que a grande escala, por produzir
com menor demanda energética e pegada de carbono, ao economizar com transporte de
matérias-primas, produtos e residuos. A biorrefinaria em pequena escala consegue se
instalar préximo ao campo, reduzindo custos e emissdes de GEE pela logistica de matéria-
prima, e a proximidade viabiliza o retorno de residuos lignocelul6sicos as areas de cultivo.
Adicionalmente, a pequena escala reduz a logistica dos produtos ao mercado consumidor
dos produtos, resultando novamente em economia com logistica e reducdo de emissdes
de GEE. Além disso, a pequena escala ndo provoca a saturacdo do mercado e consequente
desvalorizacdo dos produtos, evento comum em grandes escalas industriais
(KOLFSCHOTEN, BRUINS, et al., 2014).
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Outra externalidade positiva que a biorrefinaria em pequena escala de macauba pode
trazer é a geracdo de emprego e o desenvolvimento rural onde outras politicas publicas
ndo obtiveram sucesso. Um estudo foi realizado para avaliar os efeitos do Selo
Combustivel Social do PNPB no desenvolvimento de pequenos produtores de
oleaginosas. O Selo garante reducdo de impostos e participacdo nos leildes de biodiesel
para a empresa de biodiesel que comprar de 10% a 30% de sua matéria-prima de pequenos
produtores, além de oferecer treinamento e assisténcia técnica. No entanto, como o Brasil
¢ um pais muito heterogéneo em aspectos do clima, qualidade do solo, acesso a
informacdo e distribuicdo de renda, a efetividade dessa politica publica também foi
dependente desses fatores. Em geral, os médios a grandes produtores de soja (>50 ha) de
regibes com condi¢Oes favoraveis a agricultura foram os mais beneficiados pela politica,
ndo atingindo os pequenos agricultores de subsisténcia, de regides mais aridas ou distante
das biorrefinarias do centro-sul do pais (MARCOSSI, ORTIZ, et al., 2015).

Nesse sentido, a biorrefinaria de macalba em pequena escala pode ser capaz de
adentrar o interior do pais, onde outras politicas publicas ndo obtiveram éxito, e englobar
0 pequeno produtor rural na cadeia de valor da industria. Como mencionado
anteriormente, o beneficiamento da macalba gera véarios coprodutos e a cultura é
resistente aos diferentes climas e solos, altamente produtiva e dependente de méo-de-

obra, gerando empregos e renda extra no interior rural do pais.

2.3. HDT: Da refinaria de petroleo para a biorrefinaria.

O processo de HDT transforma os triglicerideos do 6leo vegetal em hidrocarbonetos
do mesmo tamanho dos acidos graxos constituintes, por meio de um processo catalitico
com excesso de H2 em um reator de leito fixo sob moderada temperatura (300 — 400 °C)
e pressdo (1 — 18 MPa). Posteriormente, a corrente de produtos é separada em corrente
gasosa e liquida em uma torre esgotadora sob alta pressao. Os subprodutos gasosos como
0 propano séo separados e podem ser retroalimentados na producdo de hidrogénio, e o
hidrogénio excedente é retroalimentado no reator, ja a corrente liquida pode ser craqueada
para a producdo de hidrocarbonetos na faixa do nafta, querosene e/ou diesel,
biocombustiveis que tem as moléculas idénticas aos combustiveis fésseis equivalentes
(BEZERGIANNI, 2013, WANG, W.C., 2016).
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No presente estudo, utilizou-se 0 HDT de 6leos vegetais como o processo principal
de uma biorrefinaria em pequena escala de macaluba. Pretende-se testar a viabilidade
técnico-econdmica desde modelo, bem como o impacto ambiental do produto gerado, e

areas propicias para a implantacdo cada escala dessa biorrefinaria no Brasil.

Na perspectiva de aproveitar a potencialidade climética e geografica do Brasil no
cultivo de oleaginosas, em 2004 o governo federal, no mandato de Luiz Inacio Lula da
Silva, lancou o Programa Nacional de Producdo e Uso de Biodiesel (PNPB) (BRASIL,
2005). Por meio do PNPB, o Brasil vem inserindo gradativamente aliquotas de biodiesel
no diesel convencional derivado de petrdleo, atingindo 13% em 2020 (ANP, 2020a). No
entanto, a presenca de oxigénio na cadeia carb6nica dos ésteres do biodiesel diminui o
poder calorifico, as propriedades de ignicdo e a estabilidade oxidativa desse
biocombustivel, além de ter alta emissdo de NOx, 0s quais sdo gases com alto potencial
de aquecimento global (JIMENEZ; CROCKER, 2012). Outra rota de produgdo de
biocombustiveis a partir de 6leo vegetal € o processo termocatalitico de pirdlise. No
entanto, a pirdlise geralmente possui mecanismos cinéticos complexos, de dificil
controle, que geram inimeros compostos oxigenados tdxicos, o que demanda muitas
etapas de purificacdo, e inviabiliza o processo (SHARIFZADEH, SADEQZADEH, et al.,
2019).

Contornando as desvantagens dos biocombustiveis produzidos por transesterificacdo
e pirdlise, o diesel verde é produzido em um processo com mecanismos bem elucidados
e mais seletivo do que a pirdlise, com excelentes parametros de qualidade, estavel a
oxidacdo diferentemente do biodiesel, e com satisfatérias propriedades de igni¢do. Além
disso, tanto o diesel verde quanto os demais biocombustiveis produzidos por HDT de
6leos vegetais possuem moléculas idénticas as encontradas nos combustiveis fosseis, logo
pode ser misturado em qualquer propor¢do ao diesel fossil (SONTHALIA, KUMAR,
2019).

As vantagens do processo de HDT de Oleos vegetais permitem que o0s
biocombustiveis drop-in produzidos sejam inseridos no mercado sem grandes mudancas
estruturais na rede de logistica e armazenamento de combustiveis. A compatibilidade do
biocombustivel na infraestrutura existente € um fator importante para a implementacao
de um novo processo produtivo. A titulo de comparacéo, somente nos Estados Unidos a
infraestrutura de armazenamento e distribuicdo de combustiveis existente equivale a mais

de 12 trilhGes de dblares, maior que o atual produto interno bruto brasileiro (CROCKER,
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2011, JIMENEZ, CROCKER, 2012). Além disso, com um Unico processo catalitico
versatil ou acoplado a uma etapa de craqueamento, 0 HDT de Gleos vegetais pode
produzir uma gama de biocombustiveis desde a faixa de nafta, passando pelo combustivel
de aviacdo até o diesel (BEZERGIANNI, 2013).

Em 2006, a Petrobras desenvolveu um processo de HDT de o6leos vegetais
coprocessado com cargas fosseis em um reator de HDT, depositando patentes
desenvolvidas no CENPES (Centro de Pesquisas Leopoldo Américo Miguez de Mello)
do processo intitulado H-Bio. Em seguida, comprovou-se a viabilidade técnica e
comercial do novo combustivel com contetdo renovavel de 5% (diesel R5) a 12% (diesel
R12) na Refinaria Gabriel Passos em Betim/MG (PETROBRAS, 2006). Contudo, a
entrada do biocombustivel no setor ficou estagnada por anos, esperando a regulamentacgéo
da ANP. A recente Resolucdo que trata da especificacdo do diesel verde descartou a
sugestdo da Petrobras para adicionar o diesel coprocessado (H-Bio) na defini¢éo de diesel
verde, mesmo que considerando a porcentagem de contetdo renovavel (ANP, 2021,
EPBR, 2021).

Tal medida vai na contramdo da corrida mundial para aumentar a parcela de
renovaveis na matriz energética (IPCC, 2014b), e o processo inovador H-Bio ainda esta
fora da matriz energética nacional. A Empresa de Pesquisa Energética, o Ministério da
Economia, a Petrobras e o Instituto Brasileiro de Petroleo e Gas defendem que a
regulamentacdo do diesel verde deve permitir a competicdo entre os biocombustiveis pela
parcela reservada para o biodiesel por lei, com a possibilidade de aumento dessa parcela
ao longo dos anos (EPBR, 2020, PETROBRAS, 2020). A Associacdo Brasileira das
Industrias de Oleos Vegetais (Abiove) tem apresentado argumentos contrarios & entrada
da Petrobras no setor, com justificativas técnicas que ndo sustentam a tese defendida. A
Petrobras interessa comercializar a aliquota de contetdo renovavel como diesel verde, e
ndo todo o volume de diesel produzido, conforme argumento apresentado pela Abiove
(ABIOVE, 2020). Por fim, ressalta-se a importancia de o mercado de energia renovavel
ser regulado pela ANP de tal forma defender as causas socioambientais além das
econbmicas, com politicas publicas eficientes, e ndo apenas regidas por interesses

econdmicos.

Ao analisar o plano energético brasileiro até 2029, os combustiveis fosseis ainda
serdo a principal fonte primaria de energia, a gasolina para veiculos leves e o diesel para

transporte de cargas. No entanto, combustiveis renovaveis como o etanol e o biodiesel
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aumentardo as suas contribuicbes na matriz energética ao longo da préxima década,
impulsionados pelos tratados intergovernamentais para a reducdo de emissdes de GEE.
Nesse contexto, o diesel verde produzido pelo HDT de 0leos vegetais terd um mercado
em expansdo, seja em um cenario orientado por combustiveis renovaveis ou em um
cenario ainda orientado por combustiveis fosseis, com aumento da demanda de 9% a 13%
até 2029 (EPE, 2019).

Utilizando a metodologia proposta pela Iniciativa de Combustiveis Alternativos para
a Aviacdo Comercial, um extenso estudo comparou a maturidade de diversas rotas de
producdo de hidrocarbonetos combustiveis de fontes renovaveis, elencando-as de acordo
com referéncias propostas pela Sociedade Americana de Ensaios e Materiais (ASTM)
(MAWHOOD, GAZIS, et al., 2016). Nesse estudo, a rota de HDT de ésteres e acidos
graxos de 6leos vegetais (HEFA) se destacou frente as rotas de producdo por Fischer-
Tropsch (FT), direct sugar to hydrocarbon (DSHC), hydrotreated depolimerized
cellulosic jet (HDCJ), alcohol to jet (ATJ) e reforma em fase aquosa (APR). A rota HEFA
atingiu o nivel maximo do chamado Fuel Readiness Level, tendo sido testada em larga
escala, e implementada em diversas plantas comerciais no mundo. A Figura 2.6 ilustra o

nivel de maturidade de cada rotas de producéo de hidrocarbonetos combustiveis de fontes

renovaveis.
9 o
Comercializagdo
¢ HEFA FT
7 Demonstragédo
6 DSHC
HDCJ APR

5 ATJ Planta piloto
4 Pesquisa e

1-3 desenvolvimento

1 ou 2 empresas Diversas empresas

Figura 2.6. Nivel de maturidade (Fuel Readness Level) de diversas rotas de producao de
hidrocarbonetos combustiveis de fontes renovaveis.

Um estudo semelhante realizado por Wang e colaboradores concluiu que uma
biorrefinaria de hidroprocessamento de acidos graxos da macauba para a producgdo de
hidrocarbonetos combustiveis seria mais vantajosa que a mesma producdo via

intermediarios de bioetanol de cana-de-agucar ou via gaseificacdo e Fischer-Tropsch de
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eucalipto. Essa biorrefinaria de macauba teria um significante impacto socioeconémico,
gerando cerca de 17% mais empregos que as outras duas op¢oes de biorrefinaria, dada a
cultura de méao-de-obra intensiva. N&o obstante, a producdo do combustivel renovavel via
HDT de &cidos graxos da macauba dependeria menos de produtos importados, e
impactaria até 4% a mais no produto interno bruto do pais do que a producdo com a cana-
de-agUcar ou o eucalipto como matéria-prima (WANG, Z., KAMALL, et al., 2019).

Semelhante ao resultado encontrado por WANG, Z., KAMALLI, et al. (2019), o
querosene de aviacdo produzido por HDT de 6leo vegetal alcancou o menor PMV e a
maior eficiéncia energética (75%) do que o produzido por Fischer-Tropsch de biomassa
lignocelulosica ou por processos fermentativos e de isomerizacdo de agucares da cana-
de-acucar. O resultado esta relacionado ao fato de as moléculas de acidos graxos da
matéria-prima serem muito semelhantes aos hidrocarbonetos combustiveis produzidos,
demandando um menor nivel de processamento (DIEDERICHS, ALI MANDEGAR]I, et
al., 2016). O HDT seguiu os parametros de GONG, SHINOZAKI, et al. (2012), em um
reator de leito fixo de NiMoP/Al,Os a 350 °C, 3 MPa, velocidade espacial de 2 h™ e
consumo de Ha de 65,3 kg/tsieo para todo o processo (HDT e hidrocraqueamento). Na
sequéncia do HDT, a corrente passava por um processo de craqueamento catalitico,
produzindo principalmente bioquerosene de aviagdo (78%), com rendimento de
480 kgltsieo, 3% de diesel e 19% de nafta. Parte expressiva do nafta produzido (55%) foi
usada como matéria-prima da geragdo de Hz por reforma a vapor, e consequentemente
gerar energia térmica para operar uma turbina que supre totalmente a energia gasta na

planta.

Um vasto estudo simulou em Aspen Plus alguns cenérios para uma biorrefinaria que
processa 500 kt ano™ de dleo de palma pelo processo de HDT. Os cenarios combinam
diferentes fontes de hidrogénio, fontes de eletricidade, tipos de matéria-prima e tipo de
produto principal da planta, sendo que o cendrio referéncia possui geracdo de H> por
eletrolise, com energia elétrica do grid por 8000 h ano™, dleo de pinhdo manso como
matéria-prima e bioquerosene de aviacdo como produto principal (ZECH, DIETRICH, et
al., 2018). A Tabela 2.4 apresenta cada uma das variagdes em relagdo a referéncia que

compdem esses cenarios.
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Tabela 2.4. Detalhes de cada cenério testado no trabalho de ZECH, DIETRICH, et al.,
(2018).

Cenério Referéncia Variagdo
o ~ Energia elétrica do grid por 4000 h ano™ sob tarifa
2 Energia elétrica do grid .
reduzida
por 8000 h ano* N _
3 Energia elétrica de fontes renovaveis 2600 h ano™
4 ) ) Reforma a vapor de gas natural
Fonte de hidrogénio de . i
5 . Reforma a vapor de biometano
processo eletrolitico ; :
6 Reforma a vapor de nafta produzido
7 ] ) Oleo de canola
Oleo de pinhdo manso
8 . Oleo de palma
como matéria-prima _ :
9 Oleo de cozinha usado

Querosene de aviacéo ) o
10 o Diesel como produto principal
como produto principal

Embora o cenario com Ha proveniente de eletrolise alcalina tenha apresentado maior
custo de investimento e complexidade de instalacdo do que o sistema de reforma a vapor,
se acoplado com uma fonte renovavel de energia, esse cenario pode reduzir as emissdes
de GEE inerente ao processo. Portanto, observa-se aqui um importante campo da pesquisa
e desenvolvimento tecnologico da geragdo de Ho por eletrdlise, o qual futuramente pode
ser econdémico e ambientalmente competitivo. J& o cenario com éleo usado, além de ter
custo reduzido de matéria-prima, consome menos Hz por ter menor teor de insaturacoes,
enguanto a producdo exclusiva de diesel verde, em vez de bioguerosene, reduziu custos
por prescindir a etapa de craqueamento (ZECH, DIETRICH, et al., 2018). Esse projeto
de processo aparenta ser mais viavel para a pequena escala, visto a reducdo das etapas de
separacdo, o que reflete em uma reducdo no CAPEX da planta. Todavia, mesmo
simulando o melhor dos cenarios, o custo de producdo do combustivel renovavel foi
maior do que o preco comercial, evidenciando a necessidade de novos avancos para ser

competitiva em relacdo ao diesel féssil.

A analise de sensibilidade desse estudo mostrou que os fatores que mais influenciam
no preco minimo do combustivel € o preco da matéria-prima e da energia elétrica, na
respectiva ordem (ZECH, DIETRICH, et al., 2018). Baseado nesse resultado, destaca-se
mais uma vez a potencialidade da cultura de macauba que tem alta produtividade e

densidade energética. Segundo o estudo, o custo da tonelada do 6leo de pinhdo manso €
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de US$ 685, enquanto a macauba pode apresentar valores menores que US$ 240 por
tonelada de 6leo (COLOMBO, BERTON, et al., 2018, MAPA, 2019). Para superar a
desvantagem do uso intensivo de energia para produzir Hz, pode-se optar por processos
com baixa demanda de hidrogénio, partindo do 6leo de macauba com alto teor de acidos
graxos livres (MOREIRA, REZENDE, et al., 2020), e pelo uso de rotas cataliticas que
reduzam o uso de H> (CHOO, Ol, et al., 2020).

Outra forma de reduzir o consumo de Hz consiste no HDT de 6leos vegetais com alta
acidez, pois economizaria H> usado na etapa de hidrogenolise, visto que uma parte dos
triglicerideos ja estaria hidrolisada a &cido graxo livre (MOREIRA, J.B.D., REZENDE,
et al., 2020). Ao armazenar o fruto da macauba por mais de 25 dias & temperatura
ambiente, a concentracdo de antioxidantes diminui ao passo que a acidez do 6leo aumenta
devido a hidroélise dos triglicerideos em éacidos graxos livres, atingindo 22,3% depois de
60 dias (TILAHUN, GROSSI, et al., 2019). Além disso, a biossintese de 6leo pela
conversdo do amido continua ap6s a colheita do fruto da macaliba (MONTOYA,
MOTOIKE, et al., 2016). Portanto, a armazenagem do fruto antes de ser processado pode
ser uma estratégia no sentido de economizar Ha, que para ser produzido, demanda muita
energia e investimento de capital em equipamentos. Além disso, a armazenagem pos-

colheita aumenta o teor de 6leo no fruto pela biossintese de 6leo pela conversdo do amido.

A primeira etapa do HDT consiste na hidrogenacao das insaturacGes das cadeias
carbdnicas, seguida da hidrogenolise do triglicerideo com a formacéo de acidos graxos e
propano. Em seguida, a remogéo do oxigénio acontece por trés rotas distintas; HDO, DCO
e DCOy, liberando H20, CO e CO., respectivamente (GONG, SHINOZAKI, et al., 2012).
As EquacOes 1-7 representam o processo de HDT da trioleina, principal componente do

6leo de polpa da macauba.

Cs7H10406 + 12H2 — 3C1gHs3s + C3Hs + 6H,0 HDO (1)
Cs7H10406 + 6H2 — 3C17H36 + C3Hg + 3CO + H20 DCO (2)
Cs7H10406 + 3H2 — 3C17H36 + C3Hg + 3CO2 DCO:> (3)
CO2+H2=CO +H0 RWGS 4)
CO + 3H2 = CHs + H20 (5)
2C0O + 2H2 = CH4 + CO2 Metanacéo (6)
CO2+ 4H2= CHs+ 2H20 (7)
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E importante ressaltar que as rotas de DCO e DCO- produzem hidrocarbonetos com
1 carbono a menos que via HDO, no entanto, a HDO consome mais Hz se comparada com
DCO e DCO,. Como observado nas Equacdes 1-3 para a trioleina, a rota DCO, consome
a metade de Hz do que a via DCO, que por sua vez consome a metade de H2 do que a rota
HDO. As rotas DCO e a DCO> sdo dependentes entre si por conta das reagdes de
deslocamento reverso gas-agua (RWGS) e de metanacdo, logo essas rea¢des sao incluidas
no HDT (JECZMIONEK, SEMCZUK, 2014). Nota-se também que se o catalisador
favorecer a adsorgédo de CO> e a reagdo de metanacdo, a rota de DCO> passa a consumir
mais Hz do que a rota de HDO, logo essa reacéo deve ser suprimida (KUBICKA, 2008).
No entanto, a constante de equilibrio da reacdo RWGS € pequena nas condi¢Ges do HDT
(Keg=0,04 a 350 °C), logo o consumo de Ha por essa rota é desprezivel (MORGAN,
GRUBB, et al., 2010). Por fim, cada catalisador favorece uma dessas rotas de forma
distinta, o que afeta o consumo de Hz, o rendimento, a desativagdo catalitica e o balango
de calor do processo. Desta forma uma formulagdo aprimorada é determinante para

alcancar processos com baixo consumo de Ha, reduzindo custos e emissdes de GEE.

Catalisadores adequados para o favorecimento da rota de HDO promovem a
desoxigenacdo via hidrogenacdo da carbonila do acido graxo em um sitio metalico, com
posterior quebra da ligacdo C-O, sem a ruptura da ligacdo C-C, liberando H>O (CHEN,
Lungang, ZHU, et al., 2011). A quebra da ligacdo C-O acontece pela desidrogenacéo do
acido graxo para formar espécies adsorvidas, seguida pela clivagem direta da ligagdo em
sitios metalicos, ou por uma segunda via, que consiste em reacOes de desidratacdo em
sitios &cidos do suporte (PENG, ZHAO, et al., 2012). Em um catalisador que favoreca as
rotas de DCO e DCO,, acontece preferencialmente a clivagem da ligacdo C-C em
detrimento da ligag&o C-O, liberando CO e H.0 na DCO e CO2 na DCO. (PATTANAIK,
MISRA, 2017).

As rotas cataliticas favorecidas em um processo de HDT de 6leos vegetais sdo
determinadas principalmente pelo tipo de fase ativa do catalisador. Embora a sintese e
caracterizacdo de catalisadores ndo seja o foco desde estudo, a funcionalidade de alguns

catalisadores no processo de HDO serdo abordados a seguir.
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2.4. Catalisadores para o HDT de 6leos vegetais

A funcéo de um catalisador de HDT inclui a promocdo das reagdes de hidrogenacao,
remocao do heteroatomo de oxigénio e craqueamento e isomerizacéo dos hidrocarbonetos
na maioria dos casos. A hidrogenacdo de possiveis insaturacGes dos acidos graxos &
promovida pela fase ativa metélica em atmosfera de H2, bem como a remocéo de oxigénio
na forma de H20, CO ou CO: ao facilitar a formacéo dos intermediérios das rotas HDO,
DCO e DCO:, respectivamente. As reagdes de craqueamento e isomerizagao das cadeias
carbdnicas sdo realizadas sob um suporte de carater &cido, como a alumina ou as zeolitas.
O processo de craqueamento aumenta a fracdo de querosene de aviagédo e gasolina nos
produtos, e a isomerizacdo melhora as propriedades fluidicas desses combustiveis
(BEZERGIANNI, 2013). No entanto, como mencionado por ZECH, DIETRICH, et al.
(2018), a etapa de craqueamento para produzir uma maior fracdo de querosene de aviacao
aumenta os custos de investimento e operacdo da planta, o que inviabilizaria ainda mais

a diminuicédo da escala da biorrefinaria, que € o objetivo principal desse trabalho.

Os catalisadores contendo sulfetos de Mo ou W, promovidos por Co ou Ni e
suportados em y-Al2O3 tém sido usados durante décadas para HDT em refinarias de
petréleo. A y-Al2O3 € 0 suporte mais usado por garantir sitios cidos que aumentam as
taxas das reacGes de cragueamento. Na superficie desse suporte, os sulfetos de Mo ou W
formam camadas ou clusters com formato hexagonal. Em operacao, os atomos de enxofre
dos cantos e bordas sdo facilmente removidos por hidrogénio na forma de H»S, formando
vacancias, que sdo o0s sitios ativos para as reacdes de remocdo de heteroatomos. A
adsorcdo dissociativa das moléculas de H> acontece nos atomos de Mo ou W e S proximos
aos sitios ativos, e é promovida pelos &tomos de Ni ou Co que decoram as bordas dos
clusters. Em seguida, os atomos de hidrogénio adsorvidos reagem com as moléculas
adsorvidas nos sitios ativos, e removem seus heteroatomos (BREYSSE, FURIMSKY, et
al., 2002).

Os promotores Ni e Co aumentam a taxa de ativacdo de atomos de hidrogénio na
superficie do catalisador. A mobilidade do hidrogénio adsorvido nos sitios ativos dos
clusters de sulfeto e nas bordas entre a fase ativa e o suporte cumpre também a fungéo de
remover 0 coque que pode obstruir os poros do catalisador (MCGARVEY,
KASZTELAN, 1994). De fato, a formacéo de coque durante o HDT de biomassa em um

catalisador MoS/MgAIl,Os foi mais pronunciada do que em catalisadores
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CoMoS/MgAl>04 e NiMoS/MgAl>04. Além de Ni e Co, também foi observado que a
adicdo de Cu e Ce melhoraram a performance do catalisador NiMo/yAl2O3 para 0 HDT
de bio-06leo. Tanto o cobre quanto o cério aumentaram a atividade catalitica, e a adi¢cdo
de cério também suprimiu a formacao de coque na superficie do catalisador NiMo/yAl>O3
(SANGNIKUL, PHANPA, et al., 2019).

Os catalisadores do tipo NiMo foram aplicados nos primeiros trabalhos sobre a HDT
de 6leos vegetais, realizado por pesquisadores do Canada em parceria com uma empresa
que executava testes em plantas pilotos. O estudo faz um apanhado técnico e econdmico
da tecnologia, bem como um levantamento de possiveis fontes de matéria-prima para a
escalada industrial do processo no Canada, como a canola e o tall oil. Embora os testes
tenham alcancado 80% de rendimento em diesel com alto nimero de cetanos, houve
problemas de desativacdo catalitica por coque, mesmo com a presenca de niquel como
promotor (STUMBORG, WONG, et al., 1996). Uma vez que estes catalisadores foram
desenvolvidos para o processamento de petroleo, estes resultados mostraram a
necessidade de atuar no desenvolvimento de catalisadores com propriedades fisico-

quimicas para o processamento de 6leos vegetais (FURIMSKY, 2007).

A desativacdo de catalisadores sulfetados no HDT de 6leos vegetais também ocorre
pela H20 produzida pela rota de HDO (MARINANGELI et al., 2005). A H20 remove os
atomos de enxofre dos sitios ativos do catalisador na forma de H-S, formando oxidos de
Ni e Mo, segundo a reacdo NiSx + MoS + H>0 = NiO + MoOs + HzS. Uma vez que 0s
oxidos metalicos ndo tem a mesma atividade catalitica que os sulfetos correspondentes
para a rota de HDO, torna-se necessaria do uma alimentacdo de tracos de fontes de
enxofre no reator e frequentes ciclos de regeneracdo do leito catalitico, o que ocasiona a
contaminacdo do produto por enxofre (GONG, SHINOZAKI, et al., 2012). Portanto,
além do intenso processo de desativacdo dos catalisadores convencionais de HDT pela
H>O produzida no processo ou por contaminantes da carga renovavel, o produto final

contribuiria para as emissdes dos 0xidos de enxofre.

O HDT de uma mistura de triglicerideos junto com fracdes de petrdleo foi uma
tentativa de refinarias para migrarem para uma matriz energética renovavel, reduzindo o
custo de implementacdo com o coprocessamento nas refinarias existentes. No entanto, a
diluicdo dos derivados de petréleo em oleo vegetal diminui as taxas de remogédo de
enxofre e nitrogénio, visto que h4d uma limitagdo de hidrogénio nos sitios ativos, e as

reacfes de HDT do Oleo vegetal competem pelos mesmos sitios nos catalisadores
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sulfetados que as reagBes de remogdo de enxofre e nitrogénio da matéria-prima fossil.
Notou-se também que os produtos H2S e NHs, provenientes da HDS e HDN, inibem as
reacdes de HDO (KUBICKA, 2008). Portanto, embora processos inovadores como o H-
Bio da Petrobras antecipem a producdo com baixo investimento e a oferta de
biocombustiveis pelo coprocessamento de dleos vegetais junto como o HDT de fosseis,
plantas dedicadas apenas ao HDT de 6leos vegetais podem representar um melhor custo-
beneficio (KUBICKA, 2008).

Além da desativacdo catalitica, os catalisadores bimetalicos NiMo e CoMo aplicados
no HDT de 6leos vegetais produzem hidrocarbonetos principalmente pela rota de HDO,
que demanda um maior consumo de H> (VERIANSYAH, HAN, et al., 2012). A HDO é
favorecida em menores velocidades espaciais e maiores pressdes parciais de Hz do que as
rotas de DCO e DCO», porém essas s&o as mesmas condi¢fes que favorecem a reagéo de
metanacdo de CO e CO», levando a um gasto extra de H> (JECZMIONEK, SEMCZUK,
2014). As condicdes otimizadas para o HDT de 6leo de palma em NiMoS2/yAl,O3 sdo
300 °C, 30-50 bar, velocidade espacial de 1-2 h! e razdo Hz/Oleo de 750-1000 Nm®/m?
para atingir um rendimento de 90%, com cerca de 95% de n-alcanos (SRIFA,
FAUNGNAWAKI, et al., 2014).

Catalisadores com fase ativa de metais nobres, como platina e paladio, favorecem as
rotas de DCO e DCO: de baixa demanda de hidrogénio (FU, MEI, 2021, SILVA,
FORTES, et al., 2016), no entanto, o alto custo dos metais podem inviabilizar a aplicacao
nesse processo (MDIC, 2020, NANOSHEL, 2020). Em uma analise técnico-econdémica
de uma biorrefinaria para a producdo de bioquerosene de aviacdo a partir de 6leo de
pinhdo-manso, a aplicacio do catalisador 1%Pt/HZSM-22 ao custo de US$ 307-kg*
corresponde a cerca de 35% dos custos finais do bioguerosene (WANG, 2016). Estudos
mais recentes usam platina como promotor de um catalisador de 20%Ni-0,5%Pt/Al203
que favorece as rotas de DCO e DCO2, com um custo ainda significante (US$ 307-kg™)
se comparado com o de um catalisador de niquel (US$ 18-kg™). Portanto, a economia de
hidrogénio pelas rotas de DCO/DCO3, favorecida pelos catalisadores de metais nobre,

pode ndo compensar o custo elevado desses materiais.

Catalisadores com fase ativa de niquel tém se destacado em trabalhos no estado da
arte do processo de HDT de 6leos vegetais. Além de ser um material abundante e de baixo
custo, a fase ativa de niquel favorece as rotas de DCO/DCO, as quais demandam menos

hidrogénio. Os avancos recentes caminham no sentido de diminuir sua atividade para
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reacOes de cragueamento e processos de desativagdo catalitica. Estudos recentes usam
nanoestruturas de carbono para suportar e estabilizar os sitios ativos (ASIKIN-MIJAN,
ROSMAN, et al., 2020, ZHONG, DENG, et al., 2021), fase ativa de liga de NiFe para
modular a atividade do niquel (ZHANG, Z., LIN, et al., 2020, ZHONG, DENG, et al.,
2021), e promotores como a platina para suprimir a formacdo de coque na superficie do
catalisador (LOE, HUFF, et al., 2019).

Além de trabalhos experimentais de sintese de catalisadores e desempenho catalitico
no processo de HDT de 6leos vegetais, as pesquisas recentes na area exploram a teoria da
termodindmica que envolve o0s processos cataliticos por meio de calculos computacionais
de DFT (Density Functional Theory) (PARKER, WERAGODA, et al., 2020,
VALENCIA, GARCIA-CRUZ, et al., 2018). Os calculos termodindmicos com moléculas
modelos de cadeia curta possibilitam a previsdo das rotas cataliticas e sitios ativos mais
favoraveis, detalhando os mecanismos do processo (CHEN, X., LI, etal., 2020, FU, MEI,
2021). Neste aspecto observa-se que o estado da arte do processo de HDT de 6leos
vegetais, assim como da catalise de modo geral, se direciona para a integracdo entre
estudos tedricos e experimentais e uso de nanotecnologia para modular as propriedades

cataliticas dos materiais.

Pesquisas recentes tém também investigado catalisadores de fosfetos de metais de
transicdo no HDT de 0leos vegetais. Os fosfetos evitam a contaminacéo do produto final
com enxofre, e garantem atividade catalitica semelhante a de metais nobres, sendo
produzidos com metais abundantes e de baixo custo. Além disso, esses catalisadores
favorecem as rotas cataliticas de DCO/DCO», as quais reduzem o uso de hidrogénio,
barateando o processo. A proxima se¢do detalha as caracteristicas e potencialidades dos

catalisadores de fosfeto de niquel.

2.4.1. Catalisadores de fosfeto de niquel

Os catalisadores com fase ativa de fosfetos de metais de transicdo apresentam
diversas propriedades fisico-quimicas que conferem alto desempenho em processos de
HDT e custos reduzidos, quando comparados com metais nobres. Estes materiais
possuem dureza e resisténcia equivalente a materiais ceramicos, além de apresentar
condutibilidade de calor e estabilidade térmica. Além disso, os fosfetos de metais de
transicdo exibem propriedades de metais nobres, como condutibilidade elétrica,
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estabilidade quimica e alta atividade catalitica para reagdes de hidrogenacéo (GALVAN,
MARTIN, et al., 2019, OYAMA, GOTT, et al., 2009).

A rota reacional predominante do processo de HDT de 06leos vegetais depende do
metal ativo do fosfeto. De fato, no processo de HDT de acido oleico, os fosfetos de niquel,
cobalto e cobre sob zedlita USY apresentaram rotas reacionais e seletividade
diferenciadas nos testes cataliticos, sendo que todos alcangaram conversdo de 100% a
340 °C e 50 bar. O catalisador Ni2P/USY favorece a rota de DCO/DCO,, CoP/USY
favorece a rota de HDO, enquanto o CusP/USY favorece a rota de ciclizagdo e
aromatizacdo, formando uma mistura de dodecilcicloexano, heptilciclopentano e
dodecilbenzeno (KOCHAPUTI, KONGMARK, et al., 2019). Desta forma, a escolha da
fase ativa determina diferentes caracteristicas do processo, como a demanda de Ha, bem

como o perfil dos produtos.

Escolheu-se o fosfeto de niquel como catalisador desta simulacdo de HDT do 6leo de
polpa de macauba por favorecer, sob certas condices, as rotas de DCO e DCOg, as quais
demandam um menor consumo de hidrogénio se comparadas com a rota de HDO (XIN,
GUQ, et al., 2016). Segundo WANG, W.C. (2016), um processo de HDT que favoreca
as rotas de DCO e DCO: pode reduzir em até 400% o consumo de Hz se comparado com
a rota de HDO, o que reduziria também o CAPEX referente a planta de producédo de
hidrogénio e o OPEX para tal producdo. Ademais, o aumento de 40% no custo do
equipamento e de catalisadores para a geragdo de H»> impactaria no aumento de cerca de
10% no pre¢o minimo de venda do biocombustivel resultante do HDT. Desta forma, a
demanda de Hz é um fator importante para a viabilidade econémica do HDT de 6leos

vegetais, e a selecdo do catalisador é fundamental para reduzir essa demanda.

Segundo a literatura, catalisadores de fosfeto de niquel possuem atividade catalitica
semelhante aos catalisadores de metais nobres em reacfes de HDT. O catalisador de
Ni2P/SiO2 promove o HDT do 2-metiltetrahidrofurano com atividade semelhante e
seletividade a n-pentano maior que os catalisadores de Pd/Al>Os3 e Ru/C, determinadas
para 0 mesmo numero de sitios ativos. Sob condi¢cbes reacionais de 0,5 MPa de H: e
350 °C, o processo com Ni2P/SiO; atingiu 100% de conversdo e 85% de seletividade a n-
pentano (IINO, CHO, et al., 2014). Da mesma forma, o HDT de bio-6leo a temperatura
de 250 °C e pressédo de 75 bar de H> catalisado por Ni2P suportado em alumina recoberta
por carbono apresentou um desempenho semelhante ao catalisado por Ru/C em termos
do grau de desoxigenacdo e razdo O/C dos produtos (MENDES, DA SILVA, etal., 2019).
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Portanto, o fosfeto de niquel suportado mostra um potencial adequado para substituir
catalisadores de metais nobres.

O fosfeto de niquel € um material catalitico obtido de matérias-primas baratas, se
comparado com catalisadores equivalentes de metais nobres como o ruténio e paladio.
Baseado na andlise econdmica de uma producéo de catalisadores de niquel, cotacdes de
catalisadores comerciais e valores de importacdo de insumos da industria quimica
brasileira em 2019, o catalisador de 25%Ni2P/Al,O3 custa US$ 19,25/kg em uma
producdo em grande escala, enquanto um catalisador de 1%Pd/C custa US$ 7071,58/kg
(BADDOUR, SNOWDEN-SWAN, et al., 2018, NANOSHEL, 2020). Vale ressaltar que
0 preco minimo de venda do biocombustivel proveniente do HDT de dleos vegetais é
muito sensivel a variacdo de custos com o catalisador de HDT, variando 10% com a
perturbacao de 40% no preco do catalisador (WANG, W.C., 2016). Portanto, a aplicacao
de catalisadores mais baratos torna-se relevante para alcancar a viabilidade econdmica

dessa biorrefinaria, e ganhar mercado frente aos combustiveis fosseis.

Os sitios metalicos do fosfeto de niquel sdo os principais sitios ativos para as reacdes
do HDT. Esses sitios adsorvem os compostos oxigenados da carga reacional nos sitios de
acidos de Lewis, recebendo elétrons dessas moléculas. Em seguida, adatomos de
hidrogénio realizam as reag¢des do HDT. Os adadtomos de hidrogénio podem vir tanto de
sitios &cidos do tipo Brgnsted, formados em fosfatos precursores parcialmente reduzidos,
quanto de hidrogénio dissociado nos sitios metalicos, reforcando que esse Gltimo é mais
reativo que os sitios acidos (HE, WANG, 2013, HICKS, 2011).

As diferentes fases do fosfeto de niquel também influenciam as rotas cataliticas do
processo de HDT. A conversdo de acido palmitico sob Nii2Ps/SiO2 formou Cis e Cis, €
principalmente pela via DCO e por desidratacdo do intermediario hexadecanol, liberando
H>0O. Enquanto a conversao usando Ni2P formou C1s, majoritariamente pela contribuicdo
darota DCO e pela desidratacdo a hexadecanal, com posterior descarbonilacdo direta sem
formagdo de 4gua. (ZHOU, XIN, et al., 2018). Observou-se ainda um efeito sinérgico
em catalisadores com as fases Ni2P e Ni12Ps., que promoveu maiores valores de converséo

e poder calorifico do produto em um processo de HDT (XIN, GUO, et al., 2016).

Além do efeito sinérgico entre as fases, a literatura reporta o efeito do suporte no
desempenho destes catalisadores. Como bem estabelecido, a alumina apresenta alta

resisténcia mecanica e densidade de empacotamento se comparado a outros suportes
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cataliticos, porém este material pode favorecer a formacéo de fases pouco ou néo ativas
no catalisador. A forte interagdo entre a alumina e o fosforo e com os percursores
metélicos e de fosforo (POs? e HPO4%) propicia a formacdo de AIPOas, NiizPs e Ni
metalico, o que diminui a atividade do catalisador, e consome um excesso de percussores
de P na sintese do material catalitico (SAWHILL, LAYMAN, et al., 2005).

A interacdo modulada entre a fase ativa e o suporte tem sido estudada em
catalisadores suportados em carbono. Esse tipo de suporte apresenta desejavel
condutividade térmica e menor formacdo de coque, por ser menos acido que a alumina
(FURIMSKY, 2013). No entanto, a baixa resisténcia mecanica dos suportes de carbono
dificulta o empacotamento de leitos cataliticos, e sua elevada microporosidade limita o
processo difusional até os sitios cataliticos (LIN, LIN, et al., 2005). Para contornar esse
problema, pode-se aplicar camadas de carbono sob o suporte de alumina para moderar a
interacdo entre as fases do catalisador, mantendo a formacdo das fases desejadas. O
recobrimento é feito com impregnacdo de glicose, fonte abundante e barata de carbono,
com posterior carbonizacdo do suporte a 800 °C (MENDES, DA SILVA, et al., 2019).
Dessa forma, o catalisador apresenta a fase mais ativa de Ni2P, junto com as vantagens
do suporte de alumina e de carbono para as reagcdes do HDT. O presente estudo utiliza os
pardmetros cataliticos do 25%Ni.P/SiO> desenvolvido por ZARCHIN, RABAEV, et al.
(2015) para simular o HDT do 6leo de polpa de macauba por rotas de baixo consumo de

hidrogénio.

Finalizando a apresentacdo do estado da arte que demonstra o potencial da macauba
como cultura energética para a transi¢cdo de uma economia de baixo carbono, este trabalho
destaca a importancia da analise da viabilidade de diferentes modelos de biorrefinaria em
pequena escala para descentralizar o setor de biocombustiveis no Brasil. O estudo das
diferentes rotas cataliticas com baixo consumo de hidrogénio e escolha de catalisadores
ativos e de menor preco séo determinantes para a viabilidade econdmica do modelo, bem
como as necessarias politicas publicas brasileiras direcionadas ao fomento da producgédo
de matéria-prima de biocombustivel oriundo da agricultura familiar. Pretende-se explorar
a producdo de uma gama de coprodutos de maior valor agregado e estudar a implantagéo

deste modelo de biorrefinaria no Brasil.
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3. Métodos

Esta dissertacdo avalia diferentes escalas de biorrefinaria de macauba (400, 40 e 4 kt
de 6leo processado por ano) em termos técnicos, econémicos, ambientais e geoespaciais.
A planta tem como principal produto o diesel verde produzido via HDT de dleos vegetais,
além de coprodutos como a torta de améndoa, 6leo de améndoa, farinha de polpa, carvéao
vegetal e carvdo ativado. Apds a analise econémica, identificaram-se 0s principais
parametros econdémicos da biorrefinaria, e os fatores que mais influenciam o PMV do
diesel verde. Por meio da analise ambiental, calculou-se a pegada de carbono do diesel
verde, comparando com os demais biocombustiveis brasileiros. Por fim, pela analise
geoespacial, apontaram-se as melhores areas no territorio brasileiro para a implementacéo
de cada escala de biorrefinaria proposta neste trabalho, considerando fatores climaticos,
areas de cultivo, mercado consumidor e disponibilidade de utilidades industriais. Esta
secdo aborda detalhes da elaboragdo de cada uma das anélises citadas.

3.1. Projeto e simulagdo de processo

Os processos que compBem a biorrefinaria proposta neste trabalho podem ser
divididos em quatro secdes: extracao e refino do 6leo de polpa de macauba, producdo de
coprodutos, producdo de hidrogénio e HDT, conforme ilustrado na Figura 3.1. A se¢éo
de extracdo e refino do 6leo de polpa de macaiba compreende uma série de operacoes
unitarias que inicia com o fruto, chegando ao 6éleo de polpa de macadba refinado e
degomado. Para tal fim, secou-se o fruto inteiro em um secador rotativo, separando o
endocarpo intacto da polpa em um despolpador. Extraiu-se o 6leo da polpa em uma prensa
mecanica continua, resultando na torta e no éleo da polpa para refino. O refino consistiu
na degomagem do 6leo com solugdo aquosa de HsPO4 em um tanque agitador, seguido
de centrifugacdo para separacdo de goma e solidos (SILVA, G.C.R., ANDRADE, 2013).
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Figura 3.1 Principais etapas da biorrefinaria de macauba, envolvendo as secdes de
extracdo e refino do 6leo de polpa de macauba, producdo de hidrogénio, HDT e producéo
de coprodutos.

Na secdo de coprodutos, triturou-se os endocarpos intactos em um moinho de
martelos, separando a améndoa do endocarpo em um classificador gravimétrico. O
endocarpo alimentou um forno rotativo para producdo de carvdo vegetal ou carvado
ativado, sendo que para a producédo de carvdo ativado, um forno rotativo foi adicionado
ao processo para a ativacdo por vapor. A extracdo e refino do 6leo de améndoa foi
realizado da mesma forma que o éleo de polpa, produzindo um 6leo de améndoa refinado
para comercializagéo. A torta de améndoa foi comercializada como ragdo animal, e a torta
de polpa moida como farinha alimenticia (DONATO, MAGALHAES, et al., 2017,
SILVA, ANDRADE, 2013). Os balangos de massa e energia das se¢es de extracdo e
refino do Oleo de polpa de macauba e producdo de coprodutos consideraram 0s
rendimentos do processo descritos na Tabela 3.1, a qual apresenta os parametros da

extragdo e refino dos 6leos de macauba, bem como a producdo dos coprodutos.
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Tabela 3.1. Parametros da extracdo e refino dos 6leos de macauba e producdo dos
coprodutos usados na modelagem do processo.

Parametro Valor Referéncia

Teor de umidade do fruto 36% (BERTON, 2013)

Temperatura de prensagem 60 °C  (SILVA, ANDRADE, 2013)
Eficiéncia da extragdo 80% (SILVA, ANDRADE, 2013)
Temperatura da esterilizacéo do endocarpo 100 °C  (PIMENTA, 2010)

Teor de sélidos no 6leo prensado 15% (SILVA, G.C.R., ANDRADE, 2013)
Eficiéncia da separacdo endocarpo-améndoa 82% (AKUBUO, EJE, 2002)

Eficiéncia da centrifuga 100%  (SILVA, ANDRADE, 2013)

Perda de 6leo na centrifuga 5% (FELLOWS, 2008)

Rendimento de endocarpo em carvéo 27% (EVARISTO, MARTINO, et al., 2016)

Tempo maximo de armazenagem do fruto 60 dias (TILAHUN, GROSSI, et al., 2019)

Na secdo ANEXO, a Tabela S4 apresenta os dados da caracterizacdo de cada uma
das partes da macalba: composi¢cdo elementar, composicdo quimica imediata e perfil de
acidos graxos presentes nas fases oleosas da polpa e améndoa. Além disso, a Tabela S2 e
Tabela S5 apresentam os parametros econémicos da planta de producdo de carvdo
vegetal, um dos coprodutos da biorrefinaria. A modelagem dos demais processos esta

disposta a seguir.

A secdo de producdo de hidrogénio seguiu a analise tecno-econdmica de uma planta
de producdo de H> via reforma a vapor do metano, desenvolvida pelo National Renewable
Energy Laboratory (NREL, 2006), e os valores foram corrigidos para o ano de 2020
usando o Indice de Precos ao Produtor da Organizacdo para a Cooperagio e
Desenvolvimento Econdmico (OCDE), disposto na Tabela S6 da secdo de Dados

Suplementares.

O processo de reforma a vapor de metano usou a corrente de hidrocarbonetos leves
(C1-C3) gerados no processo de HDT e um suplemento de gas natural para produzir
hidrogénio. Inicialmente, uma unidade de PSA purificou a corrente rica em C1-C3,
utilizando adsorventes a base de zeolitas. Em seguida, compressores pressurizaram a
corrente purificada e trocadores de calor do sistema a aqueceram até a temperatura da
reacdo. Em seguida, a corrente C1-C3, junto com vapor de agua superaquecido e um

complemento de gas natural entraram no reformador a 800 °C, 30 bar e com leito de
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catalisador com fase ativa de niquel. Apos a reforma a vapor, 0os produtos gasosos
passaram novamente por trocadores de calor, direcionando os produtos a um reator que
promove a reacao de deslocamento gas-agua (WGS) a 450 °C e 30 bar, usando catalisador
com fase ativa de ferro e cromio. Apds essa reacdo, outra unidade de PSA purificou os

produtos gasosos, e destinou-se a corrente rica em hidrogénio ao reator de HDT.

O projeto da secdo de HDT de 0leos vegetais teve como referéncia o trabalho de
WANG, W.C. (2016), seguiu-se as regras heuristicas para processos quimicos de Turton;
Bailie e Whiting (2003), e utilizou-se o software Aspen Plus® para simular o processo de
HDT. Com a aplicagdo do modelo termodindmico adequado, o software utiliza metodos
matematicos que possibilitam prever o comportamento de processos quimicos (ASPEN
PLUS, 2020). No ambiente de propriedades da simulacdo, selecionou-se o modelo
termodinamico PSRK por apresentar concordancia na simulacéo do processo de HDT de
6leos vegetais, o qual conttm uma mistura com varios acidos graxos, moléculas
organicas, gases ndo-condensaveis, hidrocarbonetos e compostos polares sob moderada
temperatura e pressdo (TURPEINEN, SAPEI, et al., 2011).

Ainda no ambiente de propriedades, selecionou-se 0os componentes da matéria-prima,
demais reagentes e produtos dos bancos de dados disponiveis no software. Representou-
se 0 6leo da polpa de macauba pelas moléculas dos triglicerideos mais abundantes da
matéria-prima, trioleina (C18:1), tripalmitina (C16:0), trilinoleina (C18:2) e
tripalmitoleina (C16:1), sendo que, para atender a disponibilidade de dados do software,
os triglicerideos possuiam os trés &cidos graxos iguais. Por fim, os parametros
termodindmicos ausentes nos bancos de dados do software foram estimados pelo método

de contribuicdo de grupos funcionais UNIFAC.

Extraiu-se de ZARCHIN, RABAEV, et al. (2015) os dados de conversdo e
seletividade para a reacdo de HDT usando o catalisador de NiP/SiO.. No presente
trabalho, assumiu-se uma hip6tese na qual a proporcao entre as rotas de HDO, DCO e
DCO; do HDT do dleo de polpa de macauba seriam iguais a propor¢édo dos produtos do
HDT do 6leo de soja estudado por ZARCHIN, RABAEV, et al. (2015). Em outras
palavras, extrapolou-se a proporgéo entre os hidrocarbonetos produzidos pela HDO (C18
e C16) e pela DCO e DCO> (C17 e C15) de ZARCHIN, RABAEV, et al. (2015) para 0s
acidos graxos presentes no 0leo de polpa de macauba, independentemente do tamanho da
cadeia desses acidos graxos. Usou-se um reator de conversio do Aspen Plus® para simular

0 processo de HDT, com as reacgdes de hidrogenagdo, HDO, DCO e DCO; para cada
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triglicerideo presente no 6leo, adicionando também a reacdo de craqueamento do propano
em metano e etano. Igualou-se a vida til do catalisador usado no processo a vida util de
um catalisador de HDT de petroleo (PACHECO, MARTINS SALIM, et al., 2011). A
Tabela 3.2 apresenta os parametros utilizados na modelagem do reator de HDT do 6leo

de polpa de macatiba usando o Aspen Plus®.

Tabela 3.2. Pardmetros do processo de HDT do 6leo de polpa de macaiba em um reator
de conversdo do Aspen Plus®. Os significados dos acrénimos estdo na lista de
abreviagoes.

Condic0es reacionais

Tipo de reator Leito fixo

Temperatura 340 °C

Pressédo 30 bar

LHSV 1ht
Catalisador

Fase ativa Ni2P

Suporte Silica

Razéo Ni/P 2

Teor de Ni2P 25%

Vida util 1 ano

Conversao e seletividade

Conversao de &cidos graxos 100%
Seletividade para HDO 17,3%
Seletividade para DCO 74,4%
Seletividade para DCO- 8,3%

Craqueamento do CzHs 25,0%

Na secdo de HDT, trocadores de calor aqueceram o 6leo de polpa, o qual alimentou
o reator de HDT junto com o hidrogénio proveniente da reforma a vapor do metano. O
reator de HDT produziu hidrocarbonetos na faixa do diesel (C15-C18) e hidrocarbonetos
mais leves (C1-C3), bem como os gases CO e CO- e &gua. A corrente rica em C1-C3
supriu parcialmente a demanda de hidrocarbonetos do reformador para a producdo de

hidrogénio. Um decantador separou os produtos na faixa do diesel da agua e dos gases, e

40



entdo tanques armazenaram o produto final antes da comercializa¢do. Gas natural supriu
a demanda de calor da planta na maioria dos cenarios avaliados, e alguns casos, a torta de

polpa seca substituiu o gas natural, detalhes discutidos na Secéo 3.3.

Através de um conjunto de propriedades do Aspen Plus® avaliou-se as caracteristicas
fisico-quimicas da corrente de produto resultante da simulacdo, e os resultados
comparados com pardmetros de qualidade da Nota Técnica da Agéncia Nacional do
Petroleo e da Sociedade Brasileira de Quimica para a comercializacdo de diesel verde
(ANP, 2020b). A Tabela 3.3 descreve as caracteristicas fisico-quimicas exigidas pela
ANP para a comercializagédo do diesel verde no Brasil e as respectivas propriedades do
software Aspen Plus®.

Tabela 3.3. Caracteristicas fisico-quimicas para a comercializacdo do diesel verde no
Brasil segundo a Nota Técnica N°4/2020/SBQ-CRP/SBQ/ANP-RJ, e a propriedade
correspondente usada no Aspen Plus®.

o Propriedade
Caracteristicas Valores
ASPEN Plus
Massa especifica a 20°C (kg/m?) 761,2 — 806,5 SGSTD
95%vol. volume recuperado (°C) 360 D86-95
NUmero de cetano minimo 51,0 CETN4737

Os resultados de balanco de massa e energia, utilidades e dimensao dos equipamentos
resultantes da simulacdo forneceram os dados necessarios para a analise econdmica da
biorrefinaria. Os fluxos de matéria-prima e produtos proveram os dados para o céalculo de
materiais. O balanco energético da planta transformou-se em demanda de combustivel
para geracdo de energia térmica ou dgua para resfriamento, e compuseram 0s gastos com
utilidades da planta. O célculo da demanda energética da planta, e a proposta de

integracao energética estdo descritos na secdo seguinte.

3.2. Integracao energética

A integracdo energética de processos industriais € amplamente empregada no projeto
de processos nas ultimas décadas, incluindo integracdo de materiais e energia
(GUNDERSEN, 2013). No ambito da integracdo de materiais, a biorrefinaria proposta

reciclou os hidrocarbonetos leves produzido no reator de HDT para a geracdo de
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hidrogénio por reforma a vapor, conforme descrito na Secdo 3.1. Além disso, em
determinados cenarios avaliados, a torta de polpa seca do fruto de macauba é a fonte de

calor para o reformador (Secéo 3.3).

O segundo ponto para integracdo de processos consiste em aumentar a eficiéncia
energética de processos industriais. Para tal fim, aplica-se metodologias conhecidas para
conectar de forma inteligente as demandas de aquecimento e resfriamento por
equipamentos de troca de calor, a fim de reduzir os custos de opera¢do com energia.
Portanto, as demandas de aquecimento e resfriamento foram integradas em uma anélise
pinch entre os fluxos do processo apds a sua modelagem no Aspen Plus®. A analise pinch
foi realizada no software Aspen Energy Analyzer V.10° (AEA), integrado ao Aspen
Plus®. Empregou-se 0 projeto do processo com integracdo energética em todos 0s
cenarios testados neste estudo. A proxima secao aborda as especificidades de cada cenario

simulado neste estudo.

3.3. Cenarios simulados

Neste estudo, testou-se trés diferentes escalas de biorrefinaria de macauba, 400 kt,
40 kt e 4 kt de oOleo processado por ano, representando uma grande, média e pequena
escala, respectivamente, conforme ilustrado na Figura 3.2. Para minimizar o impacto
econdmico e ambiental da biorrefinaria, adotou-se um raio méximo de 50 km para a
logistica de matéria-prima do campo para a planta industrial, e 100 km para a logistica
dos produtos da planta até os mercados consumidores (HOFFMANN, 2013). Além disso,
0 modelo de producdo simulado cultivou a macalba somente em areas de pastagens
degradadas, visto que esse consércio diminui o impacto por mudanca de uso de solo, e
traz excelentes resultados para a atividade agricola e pecuéria, bem como para o solo
(COLOMBO, BERTON, et al., 2018).
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PEQUENA ESCALA
4 kt;.,/ ano

MEDIA ESCALA
40 kt;.,/ ano

GRANDE ESCALA@D? ,‘

400 kt;o/ano 5 a

oleo

Figura 3.2. Esquema das trés escalas testadas, considerando as restri¢des logisticas.

Baseado nos dados do Senso Agropecudrio do IBGE de 2017, selecionou-se trés tipos
de regides produtoras de macalba, com uma média de 10%, 1% e 0,1% da area composta
por pastagens degradadas (BRASIL, 2017a). Considerando o plantio de macaiba em
100% das pastagens degradadas de um raio de 50 km sob esses trés tipos de regides,
obtém-se uma producdo aproximada de 400 kt, 40 kt e 4 kt de 6leo por ano, com base em
uma produtividade em 6leo de polpa de macauba de 5 t-hatano? (COLOMBO,
BERTON, et al., 2018).
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Em um cenéario-referéncia (C1), a biorrefinaria compra e processa diretamente o 6leo
de polpa de macatba refinado nas trés escalas testadas (4, 40 e 400 kt-ano™) para a
producdo de diesel verde, sem abranger as etapas de extracdo e refino do 6leo de polpa
de macauba e a producdo de coprodutos. Nesse cenario, a energia térmica é totalmente
proveniente da combustdo de gas natural, ja que ndo existe producdo de coprodutos
energéticos. A partir deste cenério de referéncia, propds-se cenarios consecutivos em cada

uma das trés escalas. A Tabela 3.4 apresenta os cenarios simulados e suas caracteristicas.

Tabela 3.4. Cenarios simulados: matéria-prima principal, fonte de energia térmica e
produtos.

Escala: 400 kt-ano™, 40 kt-ano™ e 4 kt-ano™
C1l Matéria-prima: 6leo de polpa de macauba
(cenério referéncia) Energia térmica: Gas natural
Produto: Diesel
Escala: 400 kt-ano™, 40 kt-ano™ e 4 kt-ano™

Matéria-prima: fruto da macadba
C2 Energia térmica: Torta de polpa
Produtos: Diesel, 6leo da améndoa, racdo (torta de améndoa) e carvao
vegetal.
Escala: 400 kt-ano™, 40 kt-ano™ e 4 kt-ano™

Matéria-prima: fruto da macadba
C3 Energia térmica: Gas natural
Produtos: Diesel, 6leo da améndoa, farinha de polpa, ragdo (torta de
améndoa) e carvao vegetal.
Escala: 400 kt-ano™, 40 kt-ano™ e 4 kt-ano™

Matéria-prima: fruto da macaudba
C4 Energia térmica: Gas natural
Produtos: Diesel, 6leo da améndoa, farinha de polpa, racdo (torta de
améndoa) e carvao ativado.
Escala: 400 kt-ano™, 40 kt-ano™ e 4 kt-ano™

Matéria-prima: fruto da macauba
Energia térmica: G&s natural
© Isencdes fiscais e venda de CBIO.
Produtos: Diesel, 6leo da améndoa, farinha de polpa, racdo (torta de

améndoa) e carvao ativado.
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A partir do cenério de referéncia, a secdo de extracdo e refino do 6leo de polpa de
macalba e producdo de coprodutos foram adicionadas ao C2, produzindo além do diesel
verde, 0 6leo da améndoa, torta de améndoa e carvéao vegetal. No C2, a combustdo da
torta de polpa seca gera a energia térmica para o reformador, substituindo a demanda de
gés natural do C1. O tempo de campanha do HDT do 6leo de polpa compreende 8 meses
no total, considerando um periodo de 6 meses de colheita e 2 meses de armazenagem do
fruto da macauba (TILAHUN, GROSSI, et al., 2019). Como o endocarpo pode ser
estocado por longos periodos, processa-se esse material ao longo de 11 meses do ano,
reservando 1 més no ano para a manutengéo da linha de producdo. No C3, destina-se a
torta de polpa para a producdo de farinha alimenticia, e a energia térmica da planta foi
fornecida por gas natural. No C4, a producdo de carvdo ativado substitui a de carvéo
vegetal, adicionando um forno ao processo para a ativacdo do carvdo de endocarpo por
vapor de &gua. Por fim, no C5, o fruto de macalba € proveniente da agricultura familiar,
0 que garante a isencdo do PIS/Cofins sob a matéria-prima segundo as diretrizes da
politica nacional de biocombustiveis. Além disso, implementa-se a venda de créditos de

descarbonizacao (CBIO) na biorrefinaria, conforme o Renovabio (BRASIL, 2017c).

3.4. Analise econdmica

Realizou-se a analise econdmica da biorrefinaria segundo a metodologia de PETERS,
TIMMERHAUS, et al. (2003). Nesse estudo, priorizou-se a realidade brasileira de precos
de equipamentos, matérias-primas, insumos e mao-de-obra. Por sua vez, obtiveram-se 0s
custos de equipamentos principalmente de cotacGes de empresas nacionais, e
complementarmente de manuais técnicos e outras analises técnico-econémicas (CHENG,
ROSENTRATER, 2019, NREL, 2006, PETERS, TIMMERHAUS, et al., 2003). Nao
sendo possivel fazer a estimativa pelas alternativas anteriores, estimou-se 0s custos pelo
software Aspen Process Economic Analyzer® (APEA). Escalonou-se 0s equipamentos
em cada escala estudada segundo a Equacdo 8, onde P, equivale ao preco de compra do
equipamento, C, representa a capacidade de processamento, e n é o fator de
escalonamento (PETERS, TIMMERHAUS, et al., 2003).

Cq

Po=P(2) ®)

Corrigiram-se os valores de cotagbes de anos anteriores pelo indice de Precos ao

Produtor da OCDE, disponivel na Tabela S6 da se¢do de Dados Suplementares (OECD,
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2020), e converteram-se 0s valores em Real brasileiro para Ddlar americano, segundo a
cotagdo do dia 07 de maio de 2020, quando US$ 1 valia R$ 5,83 ou € 0,93. A Equagéo 9
corrigiu os precos dos equipamentos pelo indice de inflagdo da OCDE para o setor
industrial para o ano base de 2020 (PETERS, TIMMERHAUS, et al., 2003). Na qual, P,
representa o preco do equipamento em um passado ano, P representa o preco atual, e Ip
e lao respectivo indice de inflagdo.

P, =P, (‘—) (9)

Tabela 3.5. Detalhes dos principais equipamentos da planta: capacidade de
processamento, poténcia elétrica (caso aplicado), custo FOB e fator de escala.

o Custo  Fator de
Equipamento Capacidade PoterTma FOB escala Referéncia
elétrica
(10° US$) (n)
Secador rotativo 24 t/h 441 74 0,40 (CHENG et al., 2019)
Despolpadora 0,35t/h 3,7 6 0,60 (ECIRTEC, 2020)
Prensa continua 0,60 t/h 28 9 0,68 (SICHELERO, 2020)
Transportador 0,60 t/h 14 2 0,68 (SICHELERO, 2020)
Tanque de degomagem 3,20 t/h 3,7 73 0,49 (CHENG et al., 2019)
Centrifuga 10 t/h 22,1 43 0,55 (HC, 2020)
Bomba 50 t/h 2,1 12 0,26 (ASPEN PLUS, 2020)
Moinho de farinha 0,60 t/h 3,7 14 0,60 (SCOTTECH, 2020)
Moinho martelo 0,60 t/h 3,7 14 0,60 (SCOTTECH, 2020)
Classificador 0,60 t/h 1,1 9 0,60 (ECIRTEC, 2020)
Moedor de endocarpo 0,42 t/h 11,2 13 0,60 (SCOTTECH, 2020)
Planta de carvéo - 24 (DONATO,
MAGALHAES, et al.,
1t/h 1,00 2017)
Forno rotativo 1t/ 39,7 99 0,57 (BESTON, 2020)
Peneira vibratéria 0,7 4 (NG, MARSHALL, et
0,6 t/h 0,60 al., 2003)

Reservatorio 20-10°L - 2370 0,77 (ASPEN PLUS, 2020
Trocador de calor 0,5 MW - 109 0,42 (ASPEN PLUS, 2020)
Reator de HDT 50 m? - 630 0,56 (ASPEN PLUS, 2020)
Planta de hidrogénio 4,3t/h 9517 21800 0,75 (NREL, 2006)
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A Tabela 3.5 apresenta a lista dos principais equipamentos utilizados no processo,
bem como as respectivas capacidades de processamento, um custo de referéncia FOB

(livre a bordo) e o fator de escala do equipamento.

A soma dos precos FOB dos principais equipamentos da planta € a principal entrada
da analise técnico-econdmica. Sob essa soma, aplicam-se diversos fatores de Lang a fim
de estimar os demais custos da planta, detalhados nas se¢Ges seguintes.

3.4.1. Capital de investimento

O capital total de investimento é a soma do capital fixo de investimento (CFI) com o
capital de trabalho da biorrefinaria (WC). O CFI é subdividido em custos diretos,
relacionados ao processo industrial, e custos indiretos da biorrefinaria. Estima-se cada um
desses itens pela multiplicacdo de fatores de Lang para uma planta industrial de
processamento de sélidos e fluidos ao somatorio do custo bruto dos equipamentos
acrescido da taxa de transporte (PETERS, TIMMERHAUS, et al., 2003). A Tabela 3.6
descreve cada item do capital total de investimento e seus respectivos fatores de Lang.
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Tabela 3.6. Fatores de Lang para uma planta de processamento de solidos e liquidos.

Custos diretos Fator de Lang
Transporte 0,10
Instalacdo 0,39
Controle e instrumentacéo 0,26
Tubulacao 0,31
Sistemas elétricos 0,10
Construcéo civil 0,29
Melhorias no pétio 0,12
Instalacdes de servico 0,55
Custo direto total 2,02

Custos indiretos

Consultoria e superviséo 0,32
Despesas de construcao 0,34
Despesas legais 0,04
Taxa do contratante 0,19
Plano de contingéncia 0,37
Custo indireto total 1,26
Capital de trabalho 0,75

3.4.2. Custos de producéo

O custo de producdo consiste em custos operacionais variaveis (custo de matéria-
prima, produtos e coprodutos, custo com disposicdo de residuos, e custos periddicos) e
custos operacionais fixos (salarios de empregados, encargos trabalhistas e manutencéao)
(PETERS, TIMMERHAUS, et al., 2003).

Obtiveram-se os valores de matéria prima, logistica, utilidades e demais gastos da

planta de diversas referéncias, fazendo algumas consideracdes detalhadas abaixo.

e Obteve-se 0 preco do fruto da macaiba em relatorios técnicos da Companhia
Nacional de Abastecimento (CONAB), e comparou-se o0 pre¢o do 6leo de macaiba ao
preco do oleo de soja (CEPEA, 2020b, MAPA, 2019).
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e Calculou-se o valor do frete do campo de cultivo de macaiba até a planta
industrial com base nos precos minimos do transporte de cargas do Ministério dos
Transportes (BRASIL, 2020b).

e Obteve-se a tarifa média de energia elétrica industrial no Brasil em 2020 pelos
dados abertos da ANEEL, incidindo os reajustes dos anos de 2018 e 2019 sob a tarifa
média de 2017 (ANEEL, 2020).

e Comparou-se 0 custo da energia téermica ao preco do gas natural (ANP, 2020a).

e Fixou-se a eficiéncia energética dos queimadores em 85% para gas natural e 80%
para biomassa como combustivel (ZHU, HOEHN, et al., 2017).

e Comercializou-se a torta de améndoa por 85% do preco do farelo de soja, de
composicao proteica de 45% (ALI, VAN ZANTEN, et al., 2017, SAFRAS&MERCADO,
2020).

e Equiparou-se o preco do 6leo de améndoa de macalba ao valor do 6Oleo de
palmiste (MDIC, 2020).

e Comercializou-se a farinha de torta de polpa de macauba por 80% do prego do
trigo (CEPEA, 2020a).

e Igualou-se o preco de venda do carvdo ativado a cotacdo de sacos de 40 kg do
produto de uma empresa brasileira de filtros a carvéo ativado (BECKINS, 2020).

A Tabela 3.7 retine o preco de matérias-primas, produtos, utilidades, catalisadores e

transporte, bem como outros parametros da analise econdmica da biorrefinaria.

Considerando as incertezas sobre os precos futuros dos combustiveis, aplicou-se o
método do PMV do diesel verde para comparar a viabilidade econdmica dos cenarios
estudados, considerando o preco atual do diesel comercial. O PMV é obtido com a
iteracdo do preco do diesel verde para resultar em um valor presente liquido igual a zero,

sob uma taxa minima de atratividade de 12%.
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Tabela 3.7. Precos e parametros assumidos na analise econdmica, incluindo prego de
matérias-primas e produtos, catalisadores, custo com transporte e outros parametros
econdmicos da biorrefinaria.

Parametro Unidade Valor Referéncia

Matérias-primas e produtos

Fruto de macalba US$/it 98 (MAPA, 2019)
Oleo de polpa de macatba US$/it 697 (MDIC, 2020)
Acido fosforico 85% US$/t 964 (MDIC, 2020)
Diesel US$/it 744 (ANP, 2020a)
Carvao vegetal US$/it 409 (MDIC, 2020)
Carvdo ativado US$/it 2107 (MDIC, 2020)
(ALI, VAN ZANTEN, et
Torta de améndoa US$/t 254
al., 2017)
Oleo de améndoa US$/t 713 (MDIC, 2020)
Farinha de torta de polpa US$/t 183 (CEPEA, 2020a)
CBIO US$/tCO2eq 10 (BRASIL, 2020a)
Utilidades
Gés natural US$/t 380 (ANP, 2020a)
Eletricidade US$/MWh 73 (ANEEL, 2020)
Agua de resfriamento US$/m? 0,015 (TURTON et al., 2003)
Catalisadores
Ni2P/SiO2 (HDT) US$/kg 19 Este estudo*
Ni/Al;Os (reforma a vapor) US$/kg 18 (MDIC, 2020)
Fe-Cr (WGS) US$/kg 5 (JALON, 2020)
Zedlitas (PSA) US$/kg 3 (JALON, 2020)
Custo de transporte (25 t)** US$ 72,2 (BRASIL, 2020b)
Outros custos de producdo*** Valor
Salério de operadores 3 salarios minimos
Supervisao operacional 15% do custo com operadores
Manutencéo e reparos 6% do CFI
Suprimentos de operagao 15% da manutencéo e reparos
Custos com laboratério 15% custo com operadores
Taxas do terreno 2% do CFlI
Seguro 1% do CFI
Administracdo 20% do custo com operadores + manutencgao e reparos
Pesquisa e desenvolvimento 4% do custo de produgdo total
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Start-up da planta 10% do CFlI

Impostos

Encargos trabalhistas 28% FGTS e INSS

Impostos 25% de IRPJ e 6% de PIS/Cofins
Taxa anual de inflag&o 2%

Parametros da planta

Tempo de ramp-up 2 anos
Vida til da planta 20 anos

* Estimou-se o custo do catalisador segundo a metodologia de BADDOUR, SNOWDEN-SWAN, et al.
(2018). O calculo detalhado encontra-se na Tabela S1 na secio APENDICE.

** Considera-se uma média de 71 km para a viagem de ida e volta com fruto de macautba dos campos
de cultivo, em um raio de 50 km da planta, o preco do transporte em caminhdes com carga de 25 t é igual
a US$ 40.96 fixos, mais uma parcela variavel de US$ 0.44 por km percorrido.

*** Fonte: PETERS, TIMMERHAUS, et al. (2003)

3.5. Andlise de sensibilidade

Realizaram-se analises de sensibilidade para observar o efeito da flutuagdo de certos
parametros da analise econdmica no PMV do diesel verde. Por meio de uma simulacao
de Monte Carlo, produz-se um modelo econdmico probabilistico ao variar aleatoriamente
0s parametros dentro de uma faixa especificada (TOWLER, SINNOTT, 2008). Neste
estudo, variaram-se 0s parametros econdmicos em +10% e + 20%, sendo eles: precos de
matéria-prima (fruto de macauba), custo com recursos humanos, impostos, utilidades (gas
natural e eletricidade), coprodutos (torta de améndoa, farinha de torta de polpa e carvao
ativado e CBIO), parametros de qualidade da matéria-prima (teor de 6leo na polpa) e

parametros do processo (demanda de hidrogénio do processo).

3.6. Analise ambiental

Pela analise ambiental, calcula-se a intensidade de emissdes equivalentes em CO>
referentes ao processo de producdo do diesel verde. Utilizou-se o RenovaCalcMP para
efetuar esses célculos, uma ferramenta da ANP que aplica uma metodologia de analise de
ciclo de vida (ACV) para biocombustiveis no ambito do programa Renovabio. A
Tabela 3.8 detalha a metodologia e suposi¢cdes usadas na ACV pela RenovaCalcVP
(MATSUURA, SCACHETTI, et al., 2018).
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Tabela 3.8. Pardmetros e suposi¢des da ferramenta RenovaCalcMD paraa ACV do diesel
verde.

Abordagem Atribucional
Escopo Berco ao tumulo
Unidade funcional MJ de biocombustivel

Método de alocacdo de coprodutos Energético

Ecoinvent v.3.1 priorizando dados para o Brasil
Base de dados (BR), global (GLO) e por ultimo, RoW
(WERNET, BAUER, et al., 2016).

GWP100, de acordo com o Relatério de
Fatores de caracterizacdo de GEE ~ Mudancas Climéticas do IPCC (2014): CO2 = 1;
CHys fossil =30; CH4 biogénico = 28 e N2O = 265.

O indice de referéncia para as emissdes de GEE do diesel féssil é de
86,5 gCO2¢q-MJ 1. O percentual de reducio de emissdes de GEE pelo uso do diesel verde
em substituicdo ao diesel fdssil gera uma nota de eficiéncia energético-ambiental. Essa
nota compde o calculo do nimero de CBIO que podem ser comercializados pela
biorrefinaria. A Equacdo 10 mostra o calculo das unidades de CBIO gerados para cada
tonelada de combustivel produzida (ANP, 2019).

NCBIO=A-PCI-ME- V- 10 (10)

Sendo: nCBIO = Numero de CBIO gerado em tCO2 ¢q; A = Nota de Eficiéncia
Energético-Ambiental em gCO; eq-MI; PCI = Poder Calorifico Inferior em MJ-kg™*; ME
= Massa especifica em kg'm™; V = Volume de diesel verde produzido em m3. Definiu-se
o valor de US$ 10 para cada ativo CBIO, conforme as estimativas do Ministério do Meio
Ambiente (BRASIL, 2020a).

3.7. Analise geoespacial

Essa secdo apresenta a metodologia para a analise de areas com potencial de
implantacdo desse tipo de biorrefinaria no Brasil. Utilizou-se o software QGIS para
manipular os dados geoespaciais dos municipios brasileiros, sendo o plano de fundo desta
analise (QGIS.ORG, 2021). Em seguida, adicionaram-se as camadas de (i) areas de

pastagens degradadas para o cultivo da macaiba em formato de mapa de calor; (ii) dados

52



de precipitacdo pluviométrica e temperatura média para respeitar restri¢oes de cultivo da
macalba, sendo esses constituidos de poligonos de precipitacdo maior que 1.000 mm-ano
! e temperatura média maior que 14 °C; (iii) poligono da Amazonia legal, para assim
excluir essa regido da analise, e suprimir o desmatamento para atividades agricolas; (iv)
densidade demografica para equivaler ao mercado consumidor dos produtos da
biorrefinaria; (v) tubulacdo instalada de gas natural para o fornecimento de energia
térmica e matéria-prima para a geracdo de hidrogénio por reforma a vapor de metano
(ANP, 2020a, BRASIL, 2017a)

Ao aplicar a funcédo buffer do QGIS nos dados das camadas sobrepostas, calculou-se
a soma das areas de pastagens degradadas para o cultivo da macatba em um raio de 50 km
da biorrefinaria e 0 mercado consumidor em um raio de 100 km, definindo assim as areas
potenciais para a implementacdo de cada escala de biorrefinaria de macadba no Brasil,
considerando também condicGes favoraveis ao cultivo de macauba e disponibilidade de

gasodutos.
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4. Resultados e discussoes

4.1. Andlise da matéria-prima

A andlise da matéria-prima mostra os desafios e potencialidades de aplicacdo da
macalba como matéria-prima de uma futura economia brasileira baseada em biomassa.
Nesse sentido, o diagrama de radar da Figura 4.1 compara o custo dos 6leos vegetais, a
demanda hidrica e o uso de solo das principais oleaginosas produzidas no mundo; soja,
palma, canola e girassol, juntamente com dados sobre as novas oleaginosas, 6leos de
pinhdo manso e de macauba (COLOMBO, BERTON, et al., 2018, MDIC, 2020,
MEKONNEN, HOEKSTRA, 2010).

Custo

Uso de solo Demanda hidrica

mSoja mGirassol © Canola  Pinhdomanso ~ Palma O Macauba

Figura 4.1. Fatores econdmicos e ambientais de diversos 6leos vegetais em uma escala
relativa, sendo os valores maximos (unitario) sdo iguais a 6800 m®/t,ii para demanda
hidrica (girassol), 1,54 ha/teii para 0 uso de solo (soja) e US$ 922/t para o custo da
matéria-prima (canola).

A cultura da macautba pode alcancar produtividade de 5.000 kgoii/ha, valor proximo
a produtividade da palma (6.000 kgoi/hd), a maior entre as culturas avaliadas, e quase 8
vezes maior que a soja, a oleaginosa mais comum no Brasil, refletindo em um baixo uso

da terra pelo cultivo da macauba. A macauba também apresenta vantagens significativas
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na demanda de dgua, uma vez que pode ser cultivada em areas de pastagens degradadas,
com demanda hidrica de até 1.000 mm-ano®, sendo tolerante a seca. Cruzando a
produtividade e a demanda de 4gua, a pegada hidrica da macatba é de 2.000 m®/toil, menos
da metade da demanda hidrica do 6leo de soja (4.200 m*/tsi) e do Oleo de palma
(5.000 m3/teir), as principais culturas de producio de 6leo do mundo (MEKONNEN,
HOEKSTRA, 2010, MOTA, C. S.; CORREIA, T. R.; GROSSI, J. A. S.; CASTRICINI,
A.; RIBEIRO, 2011).

Além disso, a cultura da palma e da soja tem agravado processos de desmatamento
no mundo. Os campos de producédo de palma séo principalmente de florestas tropicais em
Bornéu, Sumatra e na Peninsula Malaia, competindo com biomas naturais e forcando o
desmatamento (MEIJAARD et al., 2020). Da mesma forma, as fazendas de soja e gado
tém forcado o desmatamento, o conflito pelo uso da terra e outras questdes ambientais e
sociais no Brasil, especificamente no cerrado e no cinturdo de desmatamento ao redor da
Amazonia (BARONA, RAMANKUTTY, et al., 2010, RICHARDS, WALKER, et al.,
2014). Portanto, o 6leo de macalba se destaca das demais matérias-primas em preco, uso

do solo e &gua, apresentando excelentes indicadores de produtividade e socioambientais.

4.2. Balango de massa e energia

A simulacdo dos processos no Aspen Plus® resultaram em um balanco de massa e
energia de todas as correntes da biorrefinaria. A Tabela 4.1 apresenta o balango de massa
e energia de cada cenario simulado. O C5 tem valores calculados para os balancos de
massa e energia iguais ao C4, pois este novo cenario (C5) envolve apenas mudancas em
impostos e venda de CBIO, ndo havendo a necessidade de se repetir uma coluna para C5
na Tabela 4.1. Para cada 1 tonelada de 6leo de polpa extraido, a biorrefinaria pode
produzir 1.401 kg de farinha de torta de polpa, 817 kg de diesel verde, 334 kg de carvao
vegetal ou carvéo ativado, 168 kg de 6leo de améndoa e 106 kg de torta de améndoa. O
processamento de 1 tonelada de 6leo de polpa no C5 consome 2,45 GJ de calor, 23,1 kg
de hidrogénio e 344 kWh de eletricidade. Portanto, a simulagdo alcangou um rendimento
em diesel verde de 81,7%. Em um cenério de producdo de biocombustiveis por HDT de
6leos vegetais, ZECH et al. (2018) alcancou rendimento em hidrocarbonetos semelhante
(82%), entre o diesel verde, bioquerosene e bionafta, no entanto atingiu um consumo de
hidrogénio maior do que o presente estudo, atingindo 29,8 kg de hidrogénio por tonelada

de 6leo processado. Esse resultado é explicado pelo catalisador CoMoSx escolhido para
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0 processo de HDT, que conduz o processo, em sua maioria, pela rota HDO (73%). O
catalisador Ni2P/SiO> desenvolvido por ZARCHIN, RABAEV, et al., (2015), e
empregado neste estudo favorece principalmente a rota DCO (74,4%), produzindo
hidrocarbonetos liquidos em um rendimento massico de 82,1-82,6 %, e exigindo menos

hidrogénio do que a rota HDO, conforme mostrado na (Eq. 1-3)
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Tabela 4.1. Balango de massa e energia para cada cenario e escala avaliados, envolvendo matérias-primas, produtos e utilidades.

Unid. Cenério 1 Cenario 2 Cenério 3 Cenario 4
Grande Meédia Pequena Grande Média Pequena Grande Média Pequena Grande Média Pequena

Matérias-prima
Macalba kt - - - 2120 212 21,2 2120 212 21,2 2120 212 21,2
Oleo de polpa kt 344 344 344 - - - - - - - - -
Gas natural* kt 13,6 1,36 0,136 13,6 1,36 0,136 13,6 1,36 0,136 13,6 1,36 0,136
Acido fosférico t 585 585 5,85 680 68 6,8 680 68,0 6,80 680 68,0 6,80
Agua de processo kt 18,9 1,89 0,189 18,9 1,89 0,189 18,9 189 0,189 18,9 1,89 0,189
Hidrogénio t 7930 793 79,3 7930 793 79,3 7930 793 79,3 7930 793 79,3
Produtos
Diesel verde kt 281 28,1 2,81 281 28,1 2,81 281 28,1 2,81 278 27,8 2,78
Carvao vegetal kt - - - 115 115 1,15 115 115 1,15 - - -
Carvao ativado kt - - - - - - - - - 115 115 1,15
Oleo de améndoa kt - - - 57,7 577 0,577 57,7 577 0,577 57,7 577 0,577
Torta de améndoa kt - - - 36,4 3,64 0,364 36,4 3,64 0,364 36,4 3,64 0,364
Torta de polpa kt - - - - - - 482 48,2 4,82 482 482 4,82
Utilidades
Eletricidade GWh 10,84 2,13 0,42 82,6 9,31 1,14 85,8 9,62 1,17 115 12,5 1,46
Calor TJ 366 37,6 3,87 366 37,6 3,87 366 37,6 3,87 843 86,7 8,93
Agua de resfriamento Mt 13,2 1,32 0,132 13,2 1,32 0,132 13,2 1,32 0,132 13,4 1,34 0,134

* Usado como matéria-prima da reforma a vapor de metano para a producéo de hidrogénio.
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4.3. Integracéo energética

O projeto de integracdo energética da biorrefinaria de macatba compreende a anélise
pinch no software Aspen Energy Analyzer V.10® (AEA). Exportaram-se as informacdes
de temperatura e demanda de calor das correntes e reatores da simula¢do no Aspen Plus®
para serem processadas no AEA, e assim realizar a analise pinch, e projetar uma rede de
trocadores de calor para a biorrefinaria em larga escala. Avaliou-se o impacto da
integracdo energética ao comparar as demandas energéticas da simulacdo antes e depois
da integracdo. A Tabela 4.2 descreve as correntes do processo em termos de temperaturas

de entrada e saida e fluxo de calor antes da integracéo energetica.

Tabela 4.2. Dados das correntes antes da integracdo energeética.

Corrente Tentrada (°C) Tsaida (°C) Taxa de calor (MW)
Entrada HDT 41,2 340 13,59
Reator HDT 340 340 -12,05
Saida HDT 340 30 -15,53
Entrada reformador 79,5 800 11,58
Reator reformador 800 800 14,45
Saida reformador 800 450 -2,85
Reator WGS 450 450 0,01
Saida WGS 450 50 -3,15
Demanda total de aquecimento 39,63
Demanda total de resfriamento 33,58

A rede de trocadores sugerida pela analise pinch permite a troca de calor das correntes
quentes para correntes frias, em relacdo a uma temperatura minima de aproximacao
definida como 10 °C. Determinou-se a temperatura pinch de 340 °C para as correntes
quentes e 330 °C para as correntes frias, correspondendo a temperatura da rea¢do de HDT.
Como pode ser visto na Tabela 4.2, o processo endotérmico de reforma a vapor de metano
tem o maior impacto na demanda de aquecimento (14,45 MW), enquanto o reator HDT e
0s produtos do HDT séo os mais exigentes em utilidades de resfriamento, 12,05 MW e

15,53 MW, respectivamente. Somando todas as demandas de aquecimento e
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resfriamento, 0 processo sem integracdo energetica requer 39,63 MW de utilidades
quente e 33,58 MW de utilidades frias.

Projetou-se entdo, uma rede de trocadores abaixo e outra acima da temperatura pinch,
resultando em um diagrama de grid com cinco trocadores de calor, 1 aquecedor e 2

resfriadores, como mostrado na Figura 4.2.
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Figura 4.2. Diagrama de grid da rede de trocadores de calor (em preto), aquecedor (em
vermelho) e resfriadores (em azul) resultante da analise pinch.

A entrada do reator HDT é aquecida no trocador 1 pela corrente quente da saida do
reator WGS. Na sequéncia, a mesma entrada do reator HDT troca calor com saida do
reator HDT, em uma segunda etapa de aquecimento no trocador 2. Antes de passar no
trocador 2, a saida do reator HDT ¢é integrada no trocador 3 com a entrada do reformador,
composta por vapor de dgua e hidrocarbonetos leves. A segunda etapa de aquecimento da
entrada do reformador ocorre no trocador 4, tendo a saida do reator WGS como fonte de
calor, e a Gltima etapa de aquecimento da entrada do reformador ocorre no trocador 5,
trocando o calor com a saida do reformador. Como resultado da integracéo energética, a
Tabela 4.3 traz detalhes sobre as temperaturas de saida e entrada de correntes quentes e

frias, e quantidade de calor de cada trocador de calor.
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Tabela 4.3. Dados das correntes de entrada e saida e demandas de calor de cada trocador
de calor ap0s a integracdo energética.

Temperatura Temperatura Taxa de calor

Trocador de )
corrente fria (°C)  corrente quente (°C) (MW)

calor
Entrada  Saida Entrada Saida
1 41,2 103,4 358,9 50,0 2,42
2 103,4  255,0 265,0 129,3 6,79
3 96,8 330,0 340,0 265,0 4,24
4 330,0  440,0 450 358,9 0,73
5 440,0 790,0 800 479,6 2,62

Assim, adiciona-se a rede de trocadores de calor resultante da analise pinch para
compor a simulagdo do processo no Aspen Plus®. A Figura 4.3 ilustra o projeto do
processo apos as adaptacdes da integracdo energética. Além dos trocadores, o aquecedor
1 e o resfriador 1 e 2 foram adicionados ao processo para complementar as demandas de
aquecimento e resfriamento. Por fim, aplicou-se o processo com integracéo térmica, que
engloba o HDT e a producéo de Hz, em todos os cenérios testados neste estudo. Cada
bloco da Figura 4.3 simulado no Aspen Plus® encontra-se descrito na Tabela S3 no

Apéndice deste trabalho.
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Figura 4.3. Projeto do processo depois de implementada a integragdo energética com a

adigéo dos trocadores de calor 1, 2, 3,4 e 5.
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A Figura 4.4 apresenta a grande curva composta (GCC) do processo integrado, essa
curva enfatiza os responsaveis pelas maiores demandas de aquecimento (reator de
reforma a 800 °C) e demandas de resfriamento (reator HDT a 340 °C). Além disso, a
GCC destaca os envelopes de energia (areas hachuradas) resultantes da atuacdo dos
trocadores apds a integracao térmica. Especificamente entre 40 °C e 260 °C esta o maior
envelope, correspondendo ao trocador 2, o maior fluxo de calor entre os trocadores
(6,79 MW).

0 5 10 15
H (MW)

Figura 4.4. Grande curva composta do processo apés a integracdo energeética.

As demandas totais de aquecimento e resfriamento foram recalculadas apos a
implementacdo da integracdo energética, e comparadas com as respectivas demandas sem
integracédo, capturando assim, o efeito da integracdo na economia de energia. A Tabela 4.4
apresenta os resultados das demandas de utilidades quentes e frias apds a integracédo

energética.
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Tabela 4.4. Dados de temperaturas e demandas de calor das correntes ap6s a integracao
energética.

Correntes Tentrada (°C)  Tsaida (°C) Fluxo de calor (MW)
Aquecedor 1 255,0 340,0 4,37

Reator HDT 340,0 340,0 -12,05
Resfriador 1 265,0 30,0 -4,50

Reator reforma 790,0 800,0 14,53
Resfriador 2 479,6 450,0 -0,24

Reator WGS 450,0 450,0 0,01
Demanda total de aquecimento 18,91
Demanda total de resfriamento 16,79

Comparam-se entdo as demandas de utilidades antes e ap6s a integracdo energética.
O resultado disposto na Tabela 4.5 aponta uma economia energética significativa ao
implementar a integracdo, reduzindo em 52,28% a demanda por utilidades gquentes e
50,30% a demanda de utilidades frias.

Tabela 4.5. Economia de utilidades pela integracdo energética.

Utilidades quentes (MW) Utilidades frias (MW)

Sem integracgéo 39,63 33,58
Com integracao 18,91 16,69
Economia (%) 52,28 50,30

4.4. Analise econdmica

Um dos principais parametros da metodologia de analise econdmica usada neste
estudo é a soma dos precos dos equipamentos FOB, detalhados na Tabela 3.5 (Secéo 3.4).
Para o calculo do CAPEX da planta, varios fatores de Lang séo incididos sobre esse
montante, conforme apresentado na Tabela 3.6 (Secéo 3.4.1). Os resultados do CAPEX

de cada cenario testado estdo dispostos na Tabela 4.6.
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Tabela 4.6. CAPEX de cada cenario e escala testados.

CAPEX (10°US$) Cenariol Cenario2 Cenario3 Cenario4 Cenario5

Grande escala 195,2 207,7 210,3 216,0 216,0
Média escala 35,7 38,9 39,3 41,1 41,1
Pequena escala 6,9 79 8,0 8,4 8,4

A fim de facilitar a comparacao entre as escalas testadas, normalizou-se 0 CAPEX
absoluto pela capacidade anual de processamento de Oleo da planta, resultando no
CAPEX relativo. A Figura 4.5 ilustra o CAPEX relativo para cada escala e cenério
testado. Ignorou-se o C5 do grafico por apresentar valores de CAPEX idénticos ao C4,
visto que as mudancgas do C4 para o C5 compreendem apenas valores de impostos e
créditos de carbono. Os investimentos normalizados pela capacidade instalada séo cerca
de 4 vezes maiores para a pequena escala do que para a grande escala. Ou seja, 0
investimento torna-se mais intensivo para produzir 1L de diesel verde em uma

biorrefinaria de pequena escala do que em uma biorrefinaria em grande escala.

Em todas as escalas e cenarios, as secdes com o0s maiores CAPEX sdo secdes de
producdo de hidrogénio e armazenamento do diesel verde, respectivamente. As
instalagdes para a producdo de hidrogénio por reforma a vapor de metano (barras cinza
na Figura 4.5) representa cerca de metade do CAPEX em todos os cenérios (amplitude
de 45% a 62%). No entanto, o CAPEX relativo atrelado a producdo de hidrogénio
aumenta de US$ 0.34-L.a! nos cenarios em grande escala para US$ 1.07 L™-a™* nos
cenarios em pequena escala. A partir desses resultados, alguns tépicos de pesquisa
tornam-se relevantes: (i) novos catalisadores que favorecam as rotas de DCO e DCOg,
reduzindo o consumo de hidrogénio e consecutivamente o CAPEX; e (ii) novas
tecnologias para a producdo de hidrogénio, preferencialmente escalonaveis e com baixas

emissoes de GEE.

O segundo setor mais oneroso para 0 CAPEX consiste no armazenamento do produto
final, tal secdo demanda cerca de 30% do CAPEX (amplitude de 23% a 34%) em todas
as escalas e cenarios, sendo um ponto fraco para as biorrefinarias em pequena escala,
geralmente menos capitalizadas. O armazenamento de combustivel € uma questido de
seguranga em todo o mundo por se tratar de uma forca motriz da economia de um pais.

Além disso, a capacidade de armazenamento influencia a autonomia do combustivel e 0s
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precos praticados ao longo do ano. Devido a este fato, a ANP exige um armazenamento
minimo de 5 dias ou 750 m? para biorrefinarias de biodiesel de pequena escala (ANP,
2014). As especificacdes para a biorrefinaria de biodiesel foram usadas para delimitar
este estudo, visto que a ANP ainda ndo publicou a resolucéo para a producao de diesel
verde no Brasil. Projetaram-se 0s cenarios referentes a pequena escala com 7 dias de
armazenamento de 6leo vegetal e 14 dias de armazenamento de diesel verde, equivalente

a 1400 m®, o que atende a legislagio da agéncia brasileira de regulacio de combustiveis.

CAPEX relativo
(US$-Ltal)
2,5
| [ | .

2,0 o N N
1,5

— r— [ ]
1’0 || || ||
0,0

cCiL C2 C€C3 C4 cCc1 cCc2 c3
Larga escala Média escala Pequena escala

m Hidrogénio ® Armazenamento = Hidrotratamento = Extracdo e refino = Coprodutos

Figura 4.5. CAPEX relativo em US$-L*-a para cada cenario (C1, C2, C3 e C4) e escala
(larga escala = 400 kteieo-a; média escala = 40 ktsieo-aL; € pequena escala = 4 Ktgreo-a 1).

Percebe-se que, sem contar com a economia de escala, 0s investimentos para
producdo em pequena escala sdo maiores do que em larga escala. Uma métrica para
analisar essa desvantagem consiste no fator de escala. Calculado pela Equacéo 8, o fator
de escala mais proximo de 1 significa que os investimentos mudam proporcionalmente
com a escala, enquanto em fatores de escala mais proximo de 0, os investimentos sdo
mais intensos a medida que a escala da planta diminui. Neste estudo, a economia de escala
€ mais pronunciada nas se¢des de HDT, extracéo e refino do 6leo de polpa de macauba e

producéo de coprodutos (fator de escala de 0,4, 0,52 e 0,56, respectivamente) do que nas
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secdes de producéo de hidrogénio e de armazenamento do produto final (fator de escala
de 0,75 e 0,77, respectivamente).

Embora 0 CAPEX de cada secdo seja afetado pela escala, o parametro econémico
ndo se altera ao longo dos cenarios de uma determinada escala, exceto para a secdo de
extracdo e refino de 6leo de polpa de macauba (barra laranja na Figura 4.5) a partir do
C2, e também para a se¢do producdo de coprodutos (barra verde na Figura4.5). O
CAPEX inerente a producdo de coprodutos aumentou ao longo dos cenarios conforme
intensificaram-se os processos de producdo de coprodutos em numero e complexidade,

adicionando farinha de torta de polpa apds C3, e carvao ativado apds C4.

Entre todas as se¢des, a de HDT é a mais desvantajosa nos cendrios de pequena escala
(fator de escala = 0,4). Uma forma de contornar essa limitacao seria produzir o 6leo e 0s
coprodutos em diversas biorrefinarias de macaiba em pequena escala, coletar o 6leo de
polpa refinado entre as unidades, e produzir o diesel verde em uma usina de HDT
centralizada de maior porte, juntamente com a producgéo de hidrogénio e armazenamento
do diesel verde. Aplicou-se esse modelo industrial em um sistema de biorrefinarias
descentralizadas para a producdo de etanol de segunda geracao a partir de palha de milho
nos EUA. A anélise técnica-econémica-ambiental demonstra que esse modelo reduziria
pela metade o CAPEX relativo, além de outros ganhos econdmicos e ambientais para a
biorrefinaria (KIM, DALE, et al., 2019).

No C4, o CAPEX relativo da biorrefinaria em grande escala (400 ktsieo-a™) é de
US$ 0,60-L1-a, valor validado por biorrefinarias reais operando ou em processo de
construcdo. A planta de diesel verde ENI, instalada na Sicilia/ltalia, tem capacidade para
processar 750 kt de Oleo de cozinha usado, e tem um CAPEX relativo de
US$0,57-L" %a L. No Paraguai, a ECB Omega Green planeja processar anualmente
1,05 Mt de 6leo de soja para producéo de diesel verde e bioquerosene, com investimentos
planejados de US$ 0,76-L1-a® (ECB, 2020, ENI, 2020). O maior CAPEX da planta da
ECB Omega Green pode estar relacionado com as etapas adicionais necessarias para a
producdo de bioquerosene (hidrocragueamento, isomerizacdo e destilacdo), ignoradas

neste estudo ao direcionar a planta para a producgéo apenas de diesel verde.

A Figura 4.6 mostra o PMV do diesel verde para cada cenério e escala testada.

Nenhuma das escalas testadas € lucrativa sem a comercializacdo de coprodutos, visto que

65



todos os PMV sdo maiores do que o valor comercial do diesel. A grande escala possui o
menor PMV do diesel verde em todos os cenarios, conforme o esperado.

PMV /USS - L1
1,5
Pequena escala
Média escala
—o— Larga escala
1 - = = Referéncia

0,5

C1 C2 C3 C4 C5

Figura 4.6. PMV do diesel verde de cada cenario e escala testados.

Uma biorrefinaria em grande escala que processa anualmente 400 kt de 6leo de
macauba alcancaria o preco comercial do diesel fossil apenas com a venda de carvao
vegetal, 6leo de améndoa e torta de améndoa como coprodutos (C2), usando a torta de
polpa seca como fonte de calor. A média escala (amarela) demandaria um mercado de
farinha de torta de polpa para obter rentabilidade semelhante, enquanto a pequena escala
demandaria a producdo de carvdo ativado, deducdes fiscais em matérias-primas da
agricultura familiar e a venda de CBIO (C5) no valor atual de US$10 para obter um PMV
de diesel verde de US$ 0,69, 11 centavos acima do preco atual do diesel. O diesel verde
produzido em pequena escala atingiria o prego do diesel comercial com a venda de CBIO
na ordem de US$60.

Portanto, os resultados indicam que grandes e médias usinas podem atingir o preco
do diesel comercial (linha pontilhada) apenas com a comercializacdo de alguns
coprodutos, sendo esses de baixo valor agregado. Ja a viabilidade econdmica da pequena
escala é altamente dependente de coprodutos de alto valor agregado, de deducdes fiscais
de politicas puablicas e créditos de carbono. Os cenarios com PMV negativo foram
rejeitados da analise porque os resultados podem néo representar a realidade. Porventura,

0 PMV negativo é explicado pela negligéncia da saturacdo do mercado em grandes e
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médias escalas, 0 que provoca a reducdo do preco dos produtos para forcar uma demanda
de mercado (BRUINS, SANDERS, 2012).

A Figura 4.7 detalha 0o PMV de cada escala e cenario como porcentagem do total. Os
coprodutos desempenham um papel importante para a viabilidade econdmica em todas as

escalas e de C2 a C5, reduzindo o PMV do diesel verde em 63,8% no C5 em pequena
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Figura 4.7. Detalhamento do PMV em porcentagem para cada cenario (C1-C5) e escala
(larga escala (L) = 400 ktsieo-a™*; média escala (M) = 40 ktsieo-a™*; e pequena escala (P) =
4 ktéleo'a-l).

Resultados semelhantes foram obtidos por MAYER, HOFFMANN, et al. (2020), no
qual a venda de coprodutos de uma biorrefinaria de cana-de-aglicar em pequena escala
viabilizou a producédo de bioetanol. De forma semelhante, (WANG, W.C. (2016) testou
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a viabilidade econdmica de biocombustiveis produzido por HDT do 6leo de pinhéo-
manso, e obteve uma reducdo de 43% no pre¢o do bioquerosene de aviagdo com a venda
de coprodutos. Assim, os coprodutos da biorrefinaria de macauba sdo economicamente
relevantes, atingindo juntos no C5 em pequena escala uma receita bruta anual maior que
o diesel verde, sendo US$ 3,9 milhdes anualmente com a venda de coprodutos e US$ 2,7
milhGes com a venda de diesel verde. Os ganhos com a venda de coprodutos em pequena
e média escala podem estar superestimados devido a saturacdo de mercado que foi
negligenciada neste estudo (BRUINS, SANDERS, 2012).

Os coprodutos da biorrefinaria de macauba também reduzem a disputa entre
alimentos e biocombustiveis. Ao usar terras agricultaveis, a biorrefinaria ndo produz
apenas biocombustivel, mas também produz farinha de torta de polpa e 6leo de améndoa
como alimento, e torta de améndoa como rac¢do animal. Portanto, a implantacdo dessa
biorrefinaria certamente fortaleceria a segurancga alimentar do pais, reduziria importacdes
de 6leo de palma, e promoveria ganhos socioecondmicos e ambientais dentro de uma

economia da biomassa.

O custo com matéria-prima é o mais significante dentre os custos de producdo em
todas as escalas avaliadas. O 6leo da polpa de macaiba em C1-L representa 77,2% dos
custos, e o fruto de macadba responde a 73,0% e 66,5% em C2-L e C3-L,
respectivamente. Ou seja, o 0Oleo refinado em C1 é mais caro do que o equivalente em
fruto para a producao da mesma quantidade de diesel verde em C2 e C3. Ainda analisando
a grande escala, o custo absoluto da matéria-prima de C2 e C3 € 0 mesmo, mas esse custo
relativo diminui a medida que aumentam outros custos com a producdo de mais
coprodutos, e essa tendéncia pode ser extrapolada para todas as escalas. Comparando as
diferentes escalas no mesmo cendrio, o custo relativo da matéria-prima aumenta de
pequena para grande escala devido a reducdo de outros custos devido a economia de
escala. Esse resultado reforca a importancia da escolha de matérias-primas de baixo custo
para a producdo de biocombustiveis por HDT. Sendo assim, caso a cadeia produtiva da
macauba se consolide, ela pode se tornar uma cultura oleaginosa competitiva devido ao
baixo preco, alta produtividade e coprodutos importantes para o0 mercado de alimentos,

cosmeticos, ragdo animal, materiais e energia.

O custo de recursos humanos € outra fragilidade da pequena escala. De fato, variando
a escala no mesmo cenario, 0s custos com mao-de-obra sdo mais significativos na

pequena escala do que na grande. Por exemplo, no C3, o custo da mao de obra aumentou
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de 5,7% em grande escala para 25,1% em pequena escala, a mesma tendéncia é observada
nos demais cenarios. Além disso, o custo com mao-de-obra de uma determinada escala
aumenta em direcdo ao C5, pois adicionam-se muitas operacdes unitarias para extracao,
refino e producdo de coprodutos, logo adicionando mais operadores. No C1-P, os recursos
humanos representam 15,3% do PMV do diesel verde, enquanto no C2-P corresponde a
24,4%, e no C5-P passa a 26,5% do PMV, tendéncia observada em todas as escalas. Os
resultados revelam uma oportunidade para o desenvolvimento de plantas automatizadas
para viabilizar a produgdo em pequena escala. Por outro lado, por ser intensiva em mao-
de-obra, a biorrefinaria de macaiba em pequena escala pode promover desenvolvimento
econdmico e social de comunidades rurais. Mesmo com piores indices econémicos do
que a grande escala, as pequenas empresas e cooperativas sdo socialmente responsaveis
por se sustentarem em lacos coletivos, e 0 desejo de atender as demandas da comunidade.
Além disso, essas empresas sao capazes de assumir investimentos de risco, resultando em
mais inovacgdo e desenvolvimento profissional para os trabalhadores (CAMPBELL,
PARK, 2017).

Concluindo a avaliacdo econdmica, a Figura 4.8 representa o grafico da analise de
sensibilidade econémica para a producéo de diesel verde a partir do 6leo de macauba para

0 C5 da pequena escala.
= Matéria-prima

20%
=L ucro
—— Recursos humanos
10% - Demanda de H2
Impostos
2
© —— G4s natural
<§ 0% > Eletricidade
% -20% -10% 7 0o 0% 20% CBIO
Torta de améndoa
-10% Oleo de améndoa
Teor de 6leo
20% - Farinha de torta de polpa

APMV —— Carvio ativado

Figura 4.8. Andlise de sensibilidade econdémica do cenario 5 da pequena escala: Fatores
que mais influenciam no PMV do diesel verde.
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Apenas este corte foi explorado visto que a viabilidade da biorrefinaria de pequena
escala é o foco principal deste estudo. Quanto mais inclinado for o pardmetro, maior é a

influéncia desse no PMV do diesel verde.

A analise de sensibilidade mostra que o custo do diesel verde de biorrefinarias em
pequena escala depende muito dos precos da matéria-prima e dos coprodutos, do custo
com mé&o-de-obra e da demanda de hidrogénio. Isso reforca a importancia de matérias-
primas de baixo custo e produtos de alto valor agregado, como o carvao ativado, para a
viabilidade econémica da pequena escala. Um estudo detalhado de mercado deveria ser
feito para melhorar os pardmetros do modelo para precos de matéria-prima e coprodutos
devido a sua alta sensibilidade.

Outro parametro que afeta significativamente o PMV do diesel verde em pequena
escala consiste na demanda de hidrogénio do processo. Esse resultado reforca a
necessidade de desenvolver catalisadores que favorecam rotas de baixo consumo de
hidrogénio, além de novas tecnologias de producdo de hidrogénio. Hipoteticamente, se
tivéssemos empregado o catalisador CoMoS (ZECH, DIETRICH, et al., 2018) no
presente estudo, o PMV do diesel verde aumentaria de US$ 0,69 L para US$ 0,82 L™,
visto que esse catalisador favorece a rota de HDO, com um consumo maior de hidrogénio.
E 0 PMV atingiria US$ 0,89 L™t em um cenério hipotético com um catalisador que opera
100% pela rota HDO, consumindo 35,3 kg de hidrogénio por tonelada de oOleo

processado.

4.5. Analise ambiental

O total de emissdes de GEE do diesel verde de macalba corresponde a
11,23 gCO2eq-MJt em um escopo “do bergo ao timulo ” de analise de ciclo de vida, que
em outras palavras significa englobar emissdes desde a fase agricola até o uso final do
biocombustivel. Similarmente, um querosene de aviacdo produzido no Brasil pelo HDT
do 6leo de pinhdo manso alcangou uma pegada de carbono de 13 gCO2eq-MJ* (BAILIS,
BAKA, 2010). A Figura 4.9 mostra as emissdes de GEE do diesel verde para cada parte
do processo, incluindo agricultura, extracdo e refino do 6leo, coprodutos, HDT, transporte

e uso final.
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Figura 4.9. Emissdo de GEE do diesel verde por HDT de éleo de macauba, Analise com
abordagem “berco ao timulo” usando RenovaCalcMP.

Embora o diesel verde de Macaiba se destaca entre os demais biocombustiveis
produzidos no Brasil em emissdes de GEE, e o processo de cultivo proposto neste estudo
ndo ter impacto por mudanca no uso de solo, a etapa da agricultura ainda é o grande
contribuinte para as emissdes de GEE. Os fertilizantes e calcario aplicados nas lavouras
sdo responsaveis por 76% do total de emissGes de GEE do diesel verde. O fertilizante de
nitrogénio é produzido por um processo com alta demanda energética, e usa
principalmente hidrogénio produzido pela reforma a vapor de metano, que tem uma
pegada de carbono significativa. A etapa de HDT representa apenas 7% do total de
emissdes de GEE do diesel verde devido ao gas natural e a eletricidade utilizados na
planta de hidrogénio. Além disso, os residuos de biomassa da biorrefinaria aproveitados
no campo pode reduzir o gasto com insumos agricolas, e desempenhar um papel

importante na sustentabilidade ambiental dos biocombustiveis.
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O diesel verde de macalba apresentou emissdes de GEE menores do que 0s
biocombustiveis comerciais produzidos no Brasil, principalmente por causa da fase
agricola, onde a macauba se destaca. Usando a mesma ferramenta RenovaCalcMP, o
etanol de cana apresentou emissdes de GEE de 20,51 gCOzeq-MJ2, o etanol de milho
exibiu 26,47 gCO.eq-MJ?, e 0 6leo de soja com 26,70 gCOzeq-MJ? (MATSUURA,
SCACHETTI, et al., 2018). A Figura 4.10 compara as emissoes de GEE dos principais

biocombustiveis produzidos no Brasil usando a ferramenta RenovaCalc“P.

Emissdo de GEE
(9CO,eq-MJY)

30 26,7 26 47

25
20,51
20

15
11,23

10

Biodiesel de soja Etanol de milho Etanol de cana- Diesel verde de
de-agucar macauba

Figura 4.10. Emissao de GEE dos biocombustiveis produzidos no Brasil em comparacao
com o diesel verde de macatba (este estudo) usando a ferramenta RenovaCalcMP.

Um dos diferenciais do diesel verde de macauba no que tange as emissbes de GEE
consiste no método de alocacdo energética dos coprodutos na ACV (MATSUURA,
SCACHETTI, et al., 2018). Além do biocombustivel, a biorrefinaria produz uma gama
de coprodutos energéticos, tais como o carvio vegetal (32,88 MJ-kg™?) e tortas de polpa
(18,58 MJ-kg™?) e améndoa (18,58 MJ-kg?) (EVARISTO, MARTINO, et al., 2016).
Com isso, uma parte significante das emissdes de GEE totais da biorrefinaria fica alocada
nos coprodutos, reduzindo entdo as emissdes de GEE referentes ao diesel verde de
24,00 gCO2eq-MJ?, em um cenario sem os coprodutos, para 11,23 gCOzeq-MJ* com a
alocacdo energética nos coprodutos.

A ferramenta RenovaCalcMP apresenta alguns pontos falhos, uma vez que a MUT, os
agrotoxicos e o CO; produzido pelas rotas de DCO e DCO; ndo sdo quantificados, sendo

a MUT apenas explorada superficialmente nos critérios de elegibilidade para o
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cadastramento de uma biorrefinaria no programa RenovaBio para a emisséo de CBIO. A
MUT para este estudo pode ser rejeitada, uma vez que a macauba foi cultivada em areas
de pastagem degradada, portanto, ndo ha impacto por mudanca do uso da terra. Porém,
0s biocombustiveis convencionais de soja, cana-de-acucar, milho e 6leo de palma podem
ter emissdes expressivas relacionadas a MUT, utilizando &reas de monocultura e
desmatamento. Como consequéncia, o RenovaCalcMD subestimaria o impacto ambiental
desses biocombustiveis, de tal forma que as diferencas de emissdes de GEE entre o diesel

verde de macauba e os demais produtos poderiam ser ainda maior.

BAILIS, BAKA (2010) estudaram as emissdes de GHG e a MUT da producéo de
biogquerosene de aviacdo a base de pinhdo manso no Brasil. Do cultivo em pastagens
degradadas (sem MUT) para um cenario de cultivo em regibes alagadas do cerrado, o
biocombustivel aumentou de 13 gCO2eq-MJ* para 141 gCO2eq-MJ?, mostrando que as
emissdes de GEE s&@o altamente afetadas pela MUT. Outro fator subestimado no
RenovaCalcMP é o CO. produzido pelo HDT via DCO e DCO». De acordo com este
estudo, o CO2 produzido pelo HDT adicionaria 4 gCO2eq-MJ? as emisses de GEE do
diesel verde. Portanto, embora RenovaCalcMP tenha algumas deficiéncias, esta
ferramenta € uma forma simples e eficaz de comparar diferentes cenéarios e
biocombustiveis. Além disso, a ferramenta exige atualizacbes para contabilizar o CO>
produzido pelo HDT e devido a MUT, obtendo precisdo no modelo para liberar

assertivamente CBIO para diferentes biorrefinarias no Brasil.

4.6. Analise geoespacial

A andlise geoespacial revela areas no Brasil com potencial para implementar cada
escala da biorrefinaria de macauba. Inserir a biorrefinaria nas areas determinadas reduz o
impacto pela MUT por consorciar a oleaginosa com a pecuaria em pastagens degradadas.
Ademais, as restricdes logisticas aplicadas neste estudo reduzem as distancias do
transporte de matéria-prima e produtos entre 0 campo e a cidade, reduzindo também as
emissdes de GEE associados com esse transporte. Na sequéncia, apresenta-se cada uma
das camadas que compdem a andlise geoespacial: (i) mercado consumidor do diesel
verde; (ii) pastagens degradadas para o cultivo da macadba sem MUT; (iii)
disponibilidade de gasodutos para matéria-prima da producdo de hidrogénio; e (iv)
restricbes agricolas para o cultivo de macauba (biomas preservados, temperatura e

pluviosidade).
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A primeira camada é relacionada com o mercado consumidor de diesel verde. De
acordo com a ANP, o Brasil consumiu 63,2 milhdes de metros cubicos de diesel e
biodiesel em 2019, 0 que representa um consumo per capita anual de 0,3 m® de diesel.
Portanto, considerando as escalas definidas neste estudo, uma biorrefinaria de macaiba
em grande, média e pequena escala supriria um mercado de diesel de 1,2 milhGes, 120 mil
e 12 mil pessoas, respectivamente. A Figura 4.11 representa um mapa de densidade de
pontos da distribui¢do da populacédo brasileira como mercado consumidor do diesel verde,
no qual cada ponto representa mil habitantes. Percebe-se que a populacdo brasileira é
majoritariamente concentrada na costa litordnea, com a exce¢do de algumas metropoles

no interior do pais.

0 250 500 km
[

Figura 4.11. Mapa de densidade de pontos de um potencial mercado consumidor de
diesel verde no Brasil, considerado como sendo proporcional a densidade demogréafica
do pais. Cada ponto azul representa mil habitantes.

A Figura 4.12 representa a segunda camada da analise geoespacial, composta por um
mapa de densidade de pontos de areas potenciais para o cultivo da macauba no Brasil sem
MUT pela cultura ser consorciada com a pecuaria em pastagens degradadas. Cada ponto

da Figura 4.12 representa 100 ha de pastagens degradadas. Os resultados indicam que a
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maioria das pastagens degradadas para o consorcio com macauba estdo localizadas no
interior do pais, onde ha uma menor densidade populacional do que no litoral.

0
[ —

Figura 4.12. Mapa de densidade de pontos da distribui¢do de pastagens degradadas no
Brasil. Cada ponto vermelho representa 100 ha de pastagens degradadas.

Ao interseccionar no QGIS as camadas relativas ao mercado consumidor e as
pastagens degradadas para o cultivo de macalba, identificam-se areas com potencial para
a implementacdo da biorrefinaria de macaiba no Brasil. A regido com pluviosidade
menor que 1.000 mm-a* (Caatinga) ndo é adequada para o cultivo da macadba, bem como
areas com temperaturas médias abaixo de 14 °C (Pampas), logo foram descartadas da
analise geoespacial. Além dessas restricdes, os biomas da Floresta Amazonica e do
Pantanal também foram descartados para suprimir o desmatamento dessas areas com alta
densidade de biodiversidade. A Figura 4.13 representa o resultado da analise geoespacial
para identificar areas de insercdo da biorrefinaria de macaiba no Brasil. Essas areas foram
estratificadas em potenciais para a grande, média e pequena escala da biorrefinaria,
considerando as restri¢Oes logisticas, agricolas e ambientais determinadas anteriormente:
(i) matéria-prima em um raio de 50 km da planta, e mercado consumidor dentro de um
raio de 100 km; (ii) pluviosidade maior que 1.000 mm-a e temperatura média maior que

14 °C; (iii) e supressdo do cultivo em areas do bioma da Amazdnia e Pantanal.
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Figura 4.13. Anélise geoespacial no QGIS para a implementagdo de biorrefinarias de
macauba no Brasil, estratificado em areas com potencial para larga, média e pequena
escala, considerando restri¢des logisticas, agricolas e ambientais.

Os resultados mostram que as areas com alta concentracdo de pastagens degradadas
e areas altamente povoadas ndo se interseccionam majoritariamente. Existe uma area
propicia para a biorrefinaria em grande escala na regido de Feira de Santana/BA, no
entanto, essa regido é uma zona de transicdo para a Caatinga, e tem baixa pluviosidade.
Estudos mais aprofundados deveriam investigar a inser¢do da macalba nessa regido. A
area adequada para o cultivo de macauba corresponde as pastagens degradadas da Mata
Atlantica e Cerrado brasileiro, sendo que a biorrefinaria em média escala € adequada para
metade da respectiva area, enquanto a biorrefinaria em pequena escala poderia ser
implementada ao longo de toda a area. Portanto, os resultados reforcam a importancia de
biorrefinarias em pequena escala para decentralizar a producdo de biocombustiveis no
Brasil.

Embora a disponibilidade de gas natural ndo foi um pré-requisito para a
implementacdo da biorrefinaria na anélise geoespacial, esta é limitacdo do projeto de
processo proposto neste estudo, haja vista a necessidade de gas natural para suprir a
producdo de hidrogénio por reforma a vapor de metano. Como mostrado na Figura 21, 0s
gasodutos instalados no Brasil estdo concentrados principalmente na costa litoranea do
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pais. O resultado aponta que para a implementacdo das biorrefinarias em pequena escala
faz-se necessario a pesquisa e o desenvolvimento de: (i) catalisadores que reduzam o uso
de hidrogénio para a desoxigenacao de acidos graxos; e/ou (ii) producédo decentralizada
de hidrogénio, tal como o hidrogénio azul obtido a partir da eletrolise da agua. Novas
rotas de producédo de hidrogénio contornariam a dependéncia de gas natural das futuras
biorrefinarias para a producgéo de diesel verde, reduzindo também as emissdes de GEE do

biocombustivel produzido.

5. Conclusao

Este trabalho avaliou a reducdo de escala de uma biorrefinaria de macadba para a

producdo de diesel verde, em termos técnicos, econdmicos, ambientais e geoespaciais.

Como principal concluséo registra-se que a viabilidade da pequena escala depende
de coprodutos de alto valor agregado, valorizacdo de precos dos créditos de carbono,
politicas publicas para pequenos produtores de biocombustivel e desenvolvimento de
processos de baixa demanda de hidrogénio. Em particular foi identificado que o
hidrogénio € o elemento central para a reducdo dos CAPEX e OPEX, assim como para a
importante diminuigdo das emissfes de GEE. Neste sentido a catalise pode contribuir de
forma definitiva via o desenvolvimento de novos catalisadores de HDT de éleos vegetais,
que operem com baixo consumo de hidrogénio, assim como propiciar o desenvolvimento

de sistemas descentralizados de producédo de hidrogénio.

Consideramos que o presente estudo é uma contribuicdo e mais um exemplo da
importancia dos impactos sociais promovidos pelo desenvolvimento cientifico. Desta
forma esperamos que este trabalho promova e intensifique as necessarias conexdes entre
academia, industria e 6rgdos governamentais responsaveis pela elaboracdo de politicas

publicas relacionadas a implementacdo de uma economia da biomassa.

Finalmente esperamos que a economia de biomassa transforme-se em um fator
importante do desenvolvimento econdmico, social e minimizacdo dos impactos

ambientais antropogénicos.
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APENDICE

A Tabela S1 apresenta o detalhamento dos custos de producdo do catalisador
Ni2P/Al>O3, utilizando a metodologia proposta por Baddour et al. (2018), e com valores

de materiais conforme cota¢6es do mercado brasileiro.

Tabela S1. Detalhamento do custo de producéo de catalisadores de Ni2P/SiOo.

Ni2P/SiO; (25%0)
Custo de materiais

Materiais US$/kg kg/kgcat. US$/KJcat
Ni(NOs).:6H.0 5,51 1,24 6,83
(NH3)2HPO,4 0,28 0,46 0,13
Suporte de SiO; 0,83 0,63 0,52
NaOH 50% 0,44 0,28 0,12
H20,50% 0,75 0,12 0,09
NaNQO; (residuo) 1,10 0,02 0,02
H, de reforma 2,42 0,45 1,09
Total 8,81
Custos de processamento
Tamanho do pedido 20t 200t
Escala de produgéo 10 t/dia 150 t/dia
US$/dia US$/dia
Impregnacdo Umida 2.400 4.800
Secador rotativo (40-100 °C) 2x 4.800 9.600
Forno continuo (300-1290 °C) 3x 12.600 23.400
Lavador de NOy 1.800 4.800
Cristalizador 4.800 7.200
Filtro rotativo & vacuo 2.400 7.200
Subtotal 28.800 56.600
Duragdo da campanha 3 dias 4 dias
Custo da campanha US$86.400 US$226.400
Custos de processamento US$4,32/kgcat. US$1,13/kgcat.
Custos antes de despesas gerais e margem de lucro
(US$/kgcar) (US$/Kgcar)
Custo com materiais 8,81 8,81
Custo de processamento 4,32 1,13
Subtotal 13,13 9,94
Custos gerais e de administragéo 2 0,66 0,50
Custos de venda, pesquisa e distribuicdo ° 0,69 0,52
Margem de lucro © 4,78 1,20
Preco final estimado 19,25 12,15

Fonte: (BADDOUR, SNOWDEN-SWAN, et al., 2018, MDIC, 2020)
a 504 sobre subtotal. ® 5% sobre subtotal + a. ¢ 33% sobre subtotal + a + b. ¢ 11% sobre subtotal + a + b.
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A partir dos indices econdémicos de uma producdo de carvdo de eucalipto analisada
por DONATO, MAGALHAES, et al. (2017), e dispostos na Tabela S5 da secdo ANEXO,
calculam-se os indices para as escalas de producéo de endocarpo de macauba nas escalas
propostas nesse trabalho, de 4 kt, 40 kt e 400 kt de Oleo processado anualmente. A
Tabela S2 apresenta os indices econdmicos estimados para as escalas de producdo de

carvao de endocarpo deste trabalho.

Tabela S2. indices econdmicos estimados de uma planta de producéo de carvio vegetal
de endocarpo de macauba.

Escala Producéo de Producéo de Equipamentos  Ma&o-de-obra
(Ktsies/ano)  endocarpo (t/més)*  carvao (m%més) (US$) (US$/més)
4 361 97 18.000 1.263,48
40 3.610 970 25.700 2.163,28
400 36.100 9700 102.700 11.161,29

* Considerando que o endocarpo compde 31,35% da macatba em base seca, e que o seu rendimento em
massa para carvao vegetal é de 27%. Além disso, o carvdo proveniente da macauba tem densidade de
1007 kg/m3(BERTON, 2013, EVARISTO, MARTINO, et al., 2016).
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A Tabela S3 mostra os blocos usados no Aspen Plus® para simular os principais

equipamentos da biorrefinaria.

Tabela S3. Descricao dos blocos simulados no Aspen Plus® referente a cada equipamento
da biorrefinaria.

Equipamentos Bloco do Aspen Plus® correspondente
Reatores

HDT RYield

Reformador RGibbs

WGS RYield

Trocadores de calor
Trocador (1-5)

HeatX (casca e tubo)

Aqguecedor Heater

Resfriador (1-2) Heater

Trocadores de pressao

Bomba 6leo de macauba Pump

Bomba (1-2) Pump

Compressor Compr

Separadores

Separador Sep (gas-liquido-liquido)
PSA (1-2) Sep (gas-gas)
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ANEXO

A Tabela S4 descreve o balango de massa e as composic¢des de cada parte do fruto.

Tabela S4. Dados de balanco de massa e as composicOes para a simulacdo dos
componentes do fruto de macatiba no Aspen Plus®.

Componentes do % em Composicao Elementar Anélise Quimica Imediata
fruto base seca C H N MV CF Cz

Torta de polpa 37,10 43,84 7,42 0,88 84,88 11,64 3,47

Torta de améndoa 2,63 45,00 7,41 0,56 82,46 13,27 4,25

Endocarpo 31,35 48,00 6,19 6,35 76,00 2245 154

Oleo de polpa 24,75

Oleo de améndoa 4,17

Onde: MV = Materiais Volateis; CF = Carbono Fixo; CZ = Cinzas; C = Carbono; H = Hidrogénio;
N = Nitrogénio. Fonte: (BERTON, 2013)

Composicéo dos 6leos

Nomenclatura Sigla % massica
Trioleina c18:1 59,46
Oleo da solpa Tripalmitina C16:0 20,01
Trilinoleina C18:2 17,12
Tripalmitoleina Cil6:1 3,41
Trilaurina C12:0 46,73
Trioleina C18:1 25,49
Oleo daaméndoa  Trimiristina C14:0 11,43
Tripalmitina C16:0 10,44
Tricaprilina C8:0 5,91

Fonte: (SILVA, L.N., FORTES, et al., 2016)

Adaptou-se uma analise técnico-econémica de uma planta de producdo de carvéo
vegetal do trabalho de DONATO, MAGALHAES, et al. (2017) para estimar indices
econémicos de uma planta de producdo de carvdo de endocarpo de um a partir do
endocarpo da macauba. A Tabela S5 apresenta os indices econémicos bem como as
equacdes de escalonamento, a qual apresenta uma tendéncia linear, visto que a planta é

constituida de modulos escalonaveis.
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Tabela S5. indices econdmicos de uma planta de producdo de carvéo vegetal.

Capacidade Custo de equipamentos Méo-de-obra
(M3carvao/Més) FOB (US$) (US$/més)
2.500 34.300 3.500
5.000 68.600 6.677
10.000 102.900 11.350
Equacdes de y =8,82x + 17150 y =1,0307x + 1163,5
regressao r2 =0,9643 r2 =0,9935

x = capacidade em m>canao/més

A Tabela S6 apresenta os indices de inflacdo estimados pela OCDE, e aplicados para

normalizar os custos industriais deste trabalho para um ano de referéncia.

Tabela S6. indice de Precos ao Produtor da OCDE, com 2015 = 100.

Ano 2002 2003 2004 2005 2006 2007 2008 2009 2010
indice 754 768 796 828 859 886 946 90,8 94,1
Ano 2011 2012 2013 2014 2015 2016 2017 2018 2019 2020
indice 100,1 101,8 102,1 1029 1000 99,0 1030 107,6 108,9 108,7
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