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Geracgao de Combustiveis Sintéticos de Aviacao

1 Introducao

Levando em consideracdo que nossas atividades diarias como individuos, sociedade e indus-
tria vém provocando um aumento exponencial na demanda por energia devido ao uso de luz
elétrica, celulares, notebooks, elevadores, combustiveis para transportes, energia para trans-
formacdo de matérias-primas em produtos consumiveis, entre outros, fica evidente que com
a atual matriz energética, altamente dependente de fontes nao renovaveis, como o petréleo,
nio serd suficiente para suprir estas necessidades a longo prazo. Neste sentido, a referida ma-
triz energética vem sendo colocada em questao com relacao aos seguintes pontos:

i. Diminuicdo e provavel escassez de recursos energéticos nao renovaveis, 0 que tem provo-
cado grandes varia¢des de preco na sua comercializacdo, visto que a maior parte de nossa
infraestrutura industrial depende deste tipo de energia, provocando até crises financeiras
ao redor do mundo;

ii. Aumento dos impactos ambientais, os quais sdo geralmente vinculados aos processos de
exploracio, extracdo, transformacao, uso das fontes energéticas ndo renovaveis e principal-
mente ao gerenciamento de seus produtos pés-combustio, como diéxido de carbono (CO2),
vapor d’agua (H2Oy) e compostos nitrogenados (NOx). Esses compostos (gases que potencia-
lizam o efeito estufa) sdo diretamente relacionados com as mudancas climaticas observadas
e vivenciadas em diferentes lugares de nosso planeta.

Nesse cendrio, e considerando o investimento de capital para mudar a configuracao indus-
trial e principalmente a maneira como é produzida a energia demandada pela industria
e a sociedade, o processo de mudanca tende a ocorrer de forma gradativa. Governos, in-
vestidores e empresas vém trabalhando e incentivando o desenvolvimento de processos
industriais que diminuam a dependéncia de fontes energéticas nido renovaveis e ampliem
a eficiéncia da geracdo de energia a partir de fontes alternativas, sejam elas renovaveis ou
do reuso de residuos gerados ao usar as fontes energéticas convencionais e nio conven-
cionais, de onde sio obtidos os combustiveis alternativos denominadas de segunda e/ou
terceira geracdo. Como exemplo deste esfor¢co, podemos mencionar o desenvolvimento da
industria de energias renovaveis (edlica, solar, pequenas centrais hidroelétricas e biomassa)
e a busca por processos de transformacao de residuos industriais em vetores energéticos
como calor e eletricidade. Devemos lembrar que os gases que potencializam o efeito estufa
na atmosfera podem ser emitidos a partir de instalagdes fixas (industria) e moéveis (veiculos
em geral) que usam diretamente os combustiveis obtidos de fontes nio renovaveis, como o
petroleo, e renovaveis, como a biomassa.

Na ultima década tem-se observado uma retomada significativa no desenvolvimento de
combustiveis oriundos da biomassa. No entanto, na obtencao desses combustiveis renova-
veis, ha a geracao de coprodutos, os quais podem ser aproveitados para ampliar a oferta de
combustiveis na matriz energética, sempre e quando se desenvolvem novas rotas de trans-
formacdo dos mesmos.
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Nesse contexto, a utilizacdo de biodiesel como combustivel renovavel tem se mostrado pro-
missora, pois diminui consideravelmente os niveis de poluicao ambiental por ndo apresentar
toxidade nem compostos sulfurados. Embora o uso do biodiesel seja estratégico em substi-
tuicao parcial ao 6leo diesel e outros derivados do petroleo, ha uma preocupacio em relacdo
aos subprodutos formados, sendo o principal deles a glicerina, que se destaca por apresentar
em sua composicdo quimica hidrogénio, carbono e oxigénio, de onde se pode obter o gas de
sintese (mistura de Hx e CO).

Esta mistura é o ponto de partida para obter diversos tipos de combustiveis alternativos livres
de contaminantes que contém nitrogénio e enxofre. O excesso de glicerina resultante da ob-
tencdo de biodiesel pode ser convertido em gas de sintese, que pode ser matéria-prima para
a obtencdo de Querosene de Aviacdo Sintético, usando a tecnologia conhecida como Sintese
de Fischer-Tropsch.

A opcio de usar a glicerina com vista a obter a mistura de gas de sintese pode favorecer signi-
ficativamente a viabilidade técnica e financeira do incentivo da producao de biodiesel, con-
forme anunciado recentemente (UBRABIO, 2018). Desta forma, é possivel ainda monetizar
a glicerina, que estd em excesso no mercado desde que se introduziu a rota de producdo de
biodiesel. Adicionalmente, esta nova rota de uso da glicerina pode auxiliar indiretamente na
mitigacdo das emissdes provenientes de combustiveis fosseis, na efetivaciao das politicas pu-
blicas implementadas para reducido dos gases do efeito estufa e até na geracdo de uma cadeia
de emissdes negativas de CO., visto que sua origem seria de uma matéria-prima renovavel.
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2 Aspectos Tedricos

2.1 Combustiveis Alternativos

A legislacdo brasileira, na sua Lei n® 9.478/97, art. 6°, inciso XXIV, trata como combustivel
alternativo aquele oriundo de matéria-prima renovavel, a ser utilizado em motores de com-
bustdo interna ou para geracdo de energia, substituindo parcial ou totalmente combustiveis
de origem fossil. Dessa forma, podemos dizer que combustivel alternativo é aquele originado
de materiais que ndo tenham passado por um processo de fossilizacdo e utilizado em motores
de combustdo interna ou para a producéo de outros tipos de energia.

Os combustiveis alternativos sdo produzidos a partir da biomassa de diversas espécies de ori-
gem vegetais, tais como cana-de-ac¢ucar, biomassa florestal e plantas oleaginosas (soja, dendé,
girassol, milho, mamona, dentre outras). Os combustiveis alternativos liquidos mais comuns
e com potencial de uso sdo o bioetanol e biodiesel, todos com origem em culturas energéticas
(BiodieselBr, 2006).

2.2 Querosene de Aviacao
2.2.1 Querosene de Aviacio Convencional

O querosene é um combustivel encontrado em sua maioria em misturas de fontes fésseis,
produzido a partir da destilacio do petrdleo, na faixa de temperatura de 150° a 300°C. E liqui-
do sob temperatura ambiente e sua estrutura contempla uma cadeia de hidrocarbonetos pa-
rafinicos,com 9 a 15 carbonos. Suas principais propriedades sao poder de solvéncia, taxa lenta
de evaporacdo, baixo ponto de congelamento e insolubilidade em 4gua e seu uso principal é
como combustivel para aeronaves com motores a turbina. Em func¢do do maior controle de
suas propriedades fisico-quimicas, o querosene de aviacdo (QAV ou JET A-1) apresenta quali-
dade superior quando comparado ao querosene comum (Araujo, 2014).

A Agéncia Nacional de Petréleo (ANP), em sua Resolucédo 37, de 2009, regulou a especificacio
brasileira do QAV-1, sendo totalmente compativel com o JET A-1. Nessa resolucao, sdo trazi-
das as principais caracteristicas fisico-quimicas dos querosenes de aviacdo comerciais, com 0s
seguintes aspectos (ANP, 2009):

+ Aparéncia; + Corrosao;

« Composicio; - Estabilidade;

« Volatilidade; « Contaminantes;
+ Fluidez; « Condutividade;

« Combustio; « Lubricidade.
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A queima do querosene traz problemas ambientais, uma vez que emite poluentes que contri-
buem com o aumento do aquecimento global, sendo os principais compostos o monéxido e
o dioxido de carbono, os hidrocarbonetos gasosos (HC) e os 6xidos de nitrogénio (NOx). Com
o objetivo de minimizar a emissao desses poluentes, foram desenvolvidos novos motores que
emitem 20 vezes menos CO, CO2 e HC em comparacdo com os modelos fabricados durante a
década de 70 e mantendo a mesma eficiéncia. Em relacdo as emissdes de NOyx, ainda precisam
ser encontradas alternativas, pois o nitrogénio e o oxigénio presentes no ar se misturam por
causa da alta temperatura das cimaras de combustdo dos motores, sendo esse controle mais
complexo (eCycle, 2018).

A projecao de consumo de querosene de aviagdo no Brasil para 2020 é de cerca 12 milhdes de
ma3. Dessa forma, a industria da aviacdo é responsavel por cerca de 2% das emissdes de dioxi-
do de carbono no mundo, com proje¢des crescentes que atingem 3% até 2050. Neste contexto,
foram estabelecidas metas para reduzir em 50% as emissdes de dioxido de carbono até 2050
(Araujo, 2014), sendo de grande importincia o uso de combustiveis sintéticos para atingi-las.

2.2.2 Querosene de Aviacao Sintético

Nesse contexto ambiental surge o interesse da aviacdo nacional e internacional na producao
de Querosene Sintético de Aviacdo (QAV Sintético) para substituir parte da demanda do que-
rosene de origem fossil.

As primeiras pesquisas no Brasil foram realizadas em 2010, com os voos experimentais tripu-
lados, utilizando diferentes proporcoes de misturas de QAV Sintético, oriundo de diversas fon-
tes de matérias-primas. Os resultados obtidos foram animadores, como aumento da eficiéncia,
diminuicio da temperatura na turbina e reducio das emissdes de poluentes (Embrapa, 2015).

Para a obtencdo desse combustivel sintético, uma rota quimica bastante utilizada é o processo
denominado de Fischer-Tropsch, que consiste na conversdo da biomassa para combustivel de
hidrocarbonetos liquidos com as respectivas caracteristicas exigidas para a futura aplicacio des-
se combustivel sintético. Varios tipos de matérias-primas podem ser utilizados neste processo,
incluindo residuos agricolas, urbanos e industriais, celulose, madeira e algas, além da glicerina.

Para que a tecnologia se torne viavel, os custos de produc¢do da matéria-prima, bem como da
producido do querosene alternativo, devem no minimo ser similares ao preco de producédo
do querosene de aviacdo convencional, caso contrario a competitividade do combustivel al-
ternativo fica comprometida do ponto de vista financeiro. A adocio ou desenvolvimento de
processos de producio de querosene alternativo que possam gerar em paralelo outros pro-
dutos abordando o conceito de refinaria sustentavel podem ser interessantes para viabilizar a
producido do QAV sintético de aviacdo a precos mais competitivos (Embrapa, 2015).

Para a producdo desse combustivel, a primeira etapa seria a geracdo do gas de sintese via
reforma da matéria-prima carbonacea, podendo ser liquido, sélido ou gasoso, de diferentes
fontes ou tipos de biomassa. Os principais processos convencionais para a produc¢ao de gas
de sintese sdo:

« Reforma a vapor, onde sdo obtidas razdes H2/CO de 4 a 7;
« Oxidacéo parcial, com razdes H2/CO de 1,6 a 1,9;

+ Reforma autotérmica, com razdes H>/CO de 2,2 a 2,3.

10
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Para esses casos, o CO2 é gerado como um subproduto, sendo necessaria sua separacdo, con-
figurando a etapa 2 do processo (Neuling & Kaltschmitt, 2018).

Em seguida, o gas de sintese produzido na razio H2/CO requerida é convertido em hidro-
carbonetos de cadeia longa através da sintese de Fischer-Tropsch. A composicdo do produto
ira variar de acordo com a razdo H2/CO alimentada, o catalisador utilizado e as condices do
processo estabelecidas. Para a obtencdo de QAV sintético é requerido que a reacdo na etapa
de reforma da matéria-prima utilizada contemple a razdo H2/CO em torno de 2 (Neuling &
Kaltschmitt, 2015).

Em 2011, o QAV alternativo foi definido pela Lei n° 12.490, sendo regulamentado pela reso-
lu¢do ANP n° 20, de 2013, como combustivel derivado de biomassa renovavel destinado ao
consumo em turbinas de aeronaves, produzido pelos processos que atendam ao Regulamento
Técnico ANP n? 01/2013, revogado pela Resolu¢do ANP n? 63/2014. Esta resolucdo também
menciona que o QAV alternativo podera ser adicionado ao querosene de aviacdo até 50%
(para os métodos normativos) em volume para o consumo em turbinas de aeronaves e no re-
gulamento técnico sdo estabelecidas as especificacdes dos querosenes de aviacio alternativos
e suas misturas com o querosene de aviacdo (QAV-1) (ANP, 2014).

Um dos aspectos mais importantes do QAV alternativo é que para seu uso nao é necessario
modificacdo ou adaptacido nos motores quando os mesmos sdo misturados com o querosene
de aviacdo convencional nas quantidades adequadas. Por isso, ele se enquadra na condi¢ao de
drop in, sendo totalmente compativel com as tecnologias atuais (Araujo, 2014).

Para isso, o governo brasileiro adotou diretrizes a partir do Projeto de Lei n? 6.231/2009, in-
centivando a utiliza¢do desse combustivel, a fim de promover a mitigacdo de emissdes pro-
venientes de combustiveis fosseis de aviacdo. A lei proposta estabelece os seguintes aspectos:

« P&D em combustiveis renovaveis a partir de biomassas, do tipo QAV alternativo drop-in;

« Combustivel alternativo de 22 geracao para aviacdo e compativel sem que haja alteracdes
nas tecnologias estabelecidas nos motores de turbinas;

- Composicdo de QAV alternativo que ndo comprometa a seguranca do sistema de aviacio;
« Dotacdes da CIDE estabelecidas no artigo 42 da Lei n? 10.636/2002.

Ainda sobre os incentivos a utilizacdo do QAV alternativo, em 2015 foi realizada a 212 Con-
feréncia das Partes (COP21) da United Nations Framework Convention on Climate Change
(UNFCCC), em Paris, com o objetivo de fortalecer as politicas que promovem mudancas cli-
maticas e impulsionam os paises a buscar medidas para lidar com os impactos dessas mu-
dancas. Nessa conferéncia, foi aprovado o Acordo de Paris pelos 195 paises integrantes da
UNFCCC, com o intuito de reduzir as emissoes dos gases de efeito estufa no contexto do
desenvolvimento sustentavel. Nesse acordo, os governos apresentaram propostas em que se
comprometem com o meio ambiente através das pretendidas Contribuicdes Nacionalmente
Determinadas (iNDC, na sigla em inglés).

O instrumento de ratificacio pelo Brasil do Acordo de Paris foi depositado na Organizagao das
Nacoes Unidas (ONU) pelo governo federal em 2016, com contribuicdes que deixaram de ser
"pretendidas" para ser "determinadas” (NDC) (Mudanca do Clima, 2018).
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Dessa forma, a producdo de QAV sintético a partir do biodiesel pode ampliar o uso de resi-
duos industriais, minimizando passivos ambientais. No entanto, este processo aumentaria
ainda mais a disponibilidade do seu principal subproduto, que é a glicerina. Neste sentido,
a reforma da glicerina em gas de sintese pode ser uma alternativa para ndo comprometer a
sustentabilidade da producdo de biodiesel com a finalidade de obter o QAV sintético. O gas de
sintese obtido a partir da reforma dessa glicerina em excesso poderd também ser direcionado
a obtencdo do QAV sintético utilizando o processo de Fischer-Tropsch. O resultado global
desses processos contribui para a neutralizacdo das emissdes provenientes de combustiveis
fosseis de aviagdo e efetiva as politicas publicas implementadas para zerar as emissdes de ga-
ses de efeito estufa ou para o seu sequestro.

2.3 Biodiesel

O biodiesel é quimicamente constituido de ésteres alquilicos de acidos graxos, que podem ser
obtidos por meio da transesterificacdo de triglicerideos ou da esterificacdo de acidos graxos,
ambos na presenca de um 4alcool de cadeia curta, como etanol ou metanol, e de um catali-
sador acido ou basico. O maior uso do metanol em relacdo ao etanol se d4 pela auséncia de
dgua em sua estrutura, bem como pela presenca de menor cadeia e maior polaridade. O uso
de metanol é mais vantajoso também sob os aspectos da producao e purificacao dos ésteres.

No Brasil, o uso do etanol produzido a partir da cana-de-acticar tem sido visto com grande
potencial em funcdo do seu carater ndo téxico e de maior disponibilidade, além de ser reno-
vavel e de gerar empregos no campo e ganhos no mercado de carbono.

A producio global de biodiesel vem crescendo nos ultimos anos. Em 2016, superou a casa de
30,8 milhdes de m? (Mm?3), com um crescimento de 7,5% comparado ao ano de 2015. Dessa
producio de biodiesel os Estados Unidos (5,5 Mm?) e o Brasil (3,8 Mm?®) foram os maiores,
enquanto que Alemanha, Indonésia e Argentina ficaram com 3,0 Mm? cada. Ja os paises da
Unido Europeia, contribuiram com 10,7 Mm? dessa producio (Monteiro, Kugelmeier, Pinhei-
ro, Batalha, & César, 2018).

Com todos esses avang¢os na producdo, a glicerina, que é o principal subproduto desse proces-
so, foi gerada em excesso, tornando-se um grande gargalo na cadeia de producéo de biodiesel,
pois o mercado ja ndo absorve a crescente oferta desse subproduto, o que gera um passivo
ambiental. Portanto, encontrar novos usos para a glicerina é muito importante para garantir
a sustentabilidade da producéo global de biodiesel.

Em relacdo as quantidades de glicerol produzidas no setor de biodiesel, a reacdo de transes-
terificacdo produz biodiesel e glicerol na relacio volumétrica de 10:1, ou seja, para cada 10 m?
de biodiesel, 1 m* de glicerol bruto é produzido. Em 2015, a producéo global foi de quase 30
Mm?, produzindo mais de 3M m? de glicerol.

O crescimento na industria de biodiesel significa um aumento na producao de glicerol, que ja
encontra um mercado saturado. Por isso, é extremante necessario o desenvolvimento de no-
vas tecnologias para aproveitar esse subproduto, oferecendo um maior valor agregado (Mon-
teiro, Kugelmeier, Pinheiro, Batalha, & César, 2018).
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2.3.1 Processo de Obtencio de Biodiesel

A sintese de biodiesel pode ser realizada tanto pelo processo de transesterificacio como pelo
processo de esterificacdo, sendo a transesterificacido mais utilizada em funcdo da maior oferta
de matérias-primas.

2.3.1.1. Reacdo de Esterificacao

A formacgdo de ésteres por meio da reacao entre um acido graxo livre e um alcool de cadeia
curta (metanol ou etanol) na presenca de um catalisador acido é chamada esterificacdo e vem
sendo considerada outra rota promissora para a obtencao de biodiesel. Os produtos forma-
dos desta reacdo ja sdo aplicados na industria, principalmente para perfumes, aromatizantes,
plasticos, farmacos e plastificantes.

Tem demonstrado ser uma boa opcao como processo alternativo, pois podem ser utilizadas
matérias-primas ricas em acidos graxos livres, os residuos industriais e materiais renovaveis
oriundos da biomassa, como 6leos brutos, borras acidas, 6leos usados em frituras e gordura
de origem animal, como a banha ou o sebo (Vieira, 2011).

Na reacgdo de esterificacdo, o acido graxo é protonado por um acido de Brgnsted, formando
uma espécie tetraédrica, que em seguida sofre um rearranjo, culminando em perda de uma

molécula de 4gua e formando uma molécula de éster, conforme as figuras 1, 2, 3,4 e 5, adap-
tadas de Vieira (2011):

. [ . .
I H C + ROH — R1—C—-O0R
\OH .. \
R7 "OH R7 "OH

C C
HQ: H
Acido graxo

/
/7N /7N /g\ R
R7 “OH !
Figura 1: Etapa 1- Acido graxo protonado por um acido Figura 2: Etapa 2 - Ataque nucleofilico do alcool a

de Bronsted carbonila
x . | Il
R1—(|:—_p‘\/RH> — R1—+(|:—QR R1—CCI—QR — R(C\OR + H20
HO: 0 0 =
b /-.\ /u\
/ H H H™ 'H
Figura 3: Etapa 3 - Formacao de um intermediario Figura 4: Etapa 4 - Rearranjo com perda de uma
tetraédrico molécula de agua
6H HOE
Il H20 Il
C C + Hs0*
RY “OR RY “OR
Biodiesel

Figura 5: Etapa 5 - Formagao de uma molécula de éster
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2.3.1.2 Reacgdo de Transesterificacdo

A rota industrial do biodiesel é a reacido de transesterificacio de dleos vegetais e gorduras
animais com um alcool de cadeia curta (etanol ou metanol), através da catalise basica. Como
subproduto dessa reacdo, ha a formacdo de uma molécula de glicerol para cada trés moléculas
de metil ou etil ésteres, que sdo a base do biodiesel (Monteiro, Kugelmeier, Pinheiro, Batalha,
& César, 2018). Nas usinas de biodiesel, cerca de 10% em peso do 6leo vegetal ou gordura ani-
mal é convertido em glicerina (Sutar, Vaidya, & Rodrigues, 2010).

O 6leo vegetal ou gordura animal (triglicerideo) reage com trés moléculas de alcool na pre-
senca de um catalisador, produzindo o biodiesel (ésteres) (figura 6). Desta reacio, é gerada
também a glicerina como principal coproduto.

Areacdo é do tipo reversivel, tendo como fatores importantes para o seu melhor rendimento a
relacdo molar entre o 6leo e o dlcool, requerendo uma propor¢do minima de 3:1 de alcool em
relacdo ao triglicerideo, pois desloca o sentido da reagao para a formacao dos produtos, tipo de
alcool utilizado, temperatura de reacdo, quantidade e tipo de catalisador (acido ou basico), assim
como o tempo de reacdo. A figura 6 demonstra o processo geral de transesterificagao.

CH2—0COR1 R1COOCHs CH2—OH
| Catalisador |

(IZH—OCORz + 3CHs30H R2COOCHs + (IZH—OH
CH2—OCORs  Metan! RsCOOCHs  CH2—OH
Triglicerideo Ester Glicerina

Figura 6: Reacao de transesterificacao (Vieira, 2011)

Para melhor entendimento, a reacdo de transesterificacdo serd apresentada por etapas nas
figuras 7, 8 € 9, com suas respectivas descricoes (Vieira, 2011).

A etapa 1 consiste em reagir a molécula do 6leo ou gordura animal com uma molécula de
alcool, produzindo o diglicerideo com o éster de acido graxo.

0 o
o O | >—R3
4 >R
R O_CO ? + HO—Ra = R1*OR4 + HO_C8
0 >-R2
R 0

o

Figura 7: 1° etapa da reagao de transesterificagao

Em seguida, o diglicerideo reage com outra molécula de 4lcool, produzindo o monoglicerideo
e uma segunda molécula de éster, configurando a segunda etapa do processo.

0
8>—R3 cat k 8>—R3
HO—CO + HO—Ra R1 OR4 + HO—COH
O%Rz

Figura 8: 2° etapa da reagao de transesterificagao
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Por fim, o monoglicerideo reage com a outra molécula do alcool, onde produz a dltima mo-
lécula de éster do acido graxo e gera a glicerina.

0]
cat k

O>—R3
RS OR« + HO—C Q!

HO—C8,  + HO—Re

Figura 9: 32 etapa da reacao de transesterificacao

2.4 Glicerina

A glicerina é um composto de triglicerideos que pode ser encontrado em gordura animal ou
6leo vegetal. E conhecida desde 2.800 a.C., quando foi isolada pelo aquecimento de gordura
junto com lixivia, mesmo processo usado em fabricas de sabdo, sendo a lixivia um substitu-
to para o NaOH ou KOH. No entanto, cientificamente, considera-se que foi descoberta em
1779 pelo farmacéutico suico K. W. Scheele, que foi o primeiro a isolar este composto quando
aqueceu a mistura de 6xido de chumbo (PbO) com azeite de oliva. Em 1811, o quimico francés
M. E. Chevrel chamou esse composto de glicerina, esclarecendo a composicdo quimica das
gorduras naturais. Assim, os fabricantes do século XIX puderam ter uma ideia do processo
quimico envolvido, bem como dispor da matéria-prima necessaria. Ficou conhecido como o
primeiro método industrial para obter sabdo de glicerina, reagindo gordura com cal e mate-
rial alcalino (César, Coronado, & Jr, 2013).

A nomenclatura do composto foi definida H-

pela International Union of Pure and Applied

Chemistry (IUPAC), onde os termos "gliceri-

na" e "glicerol" sdo conhecidos por propano Hs

-1, 2, 3 - triol. Usa-se a definicdo "glicerol" Hs
quando se trata de um composto puro e "gli-

cerina" quando for um composto comercial,

com pureza acima de 95% (Mendes & Serra, He Ha

2012). Sua estrutura molecular é apresentada H1 Hs

na figura 10. Ha

Seus derivados sdo de grande aplicacdo para Figura 10: Estrutura molecular do glicerol (Bliec et al.,
diversas industrias, sendo a maior parte de 2005 apud Cesar et al,, 2013)

seu consumo por parte de cosméticos e far-

macos (Mendes & Valdés, 2012). Consiste em um liquido oleoso, incolor, viscoso e de sabor
doce, soluvel em alcool e insoluvel em hidrocarbonetos. E pouco solivel em éter, acetato de
etila e dioxano, sendo inodoro e higroscépico e apresentando risco de explosao quando em
contato com agentes oxidantes.
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As principais propriedades fisicas estdo apresentadas na tabela 1:

Massa molar 92,09 kg/kmol
Densidade (25°C) 1,262 kg/m3
pH (sol 10%) 6,5-7,5

Ponto de ebulicao (101,3kPa) 290°C

Ponto de fusao 17,8°C

Calor especifico (glicerol 99,94 %) 2,435 /g
Condutividade térmica 0 ,28 w(mK)

Tabela 1: Propriedades fisicas do glicerol (Ferreira, 2009; Mendes & Valdés, 2012; Nascimento & Souza, 2014)
2.4.1 Processos de Obtencao de Glicerina

Entre os processos mais comuns para a sintese de glicerol estdo a hidrolise alcalina, tam-
bém conhecida por saponificacdo, ou como um subproduto da reacdo de transesterificacdo
de 6leos vegetais e gorduras animais. Embora existam outros métodos, como fermentacdo ou
hidrogendlise de carboidratos, eles ndo sao usados industrialmente.

2.4.1.1. Reacgdo de Saponificacdo ou Hidrélise Alcalina

Os 6leos e as gorduras sdo os lipidios mais abundantes da natureza, formados a partir da
unido de uma molécula de glicerol com trés unidades de acidos graxos. Por esse motivo, os
0leos e as gorduras sdo chamados de ésteres de glicerol ou triglicerideos.

Podem sofrer saponificacio, o processo quimico comercial de producao do sabio, que consis-
te no produto de uma reacido quimica entre uma base forte (hidréxido de sédio ou hidroxido
de potassio) e acidos graxos, por meio do aquecimento de 6leos ou gorduras vegetais em uma
solucdo aquosa de uma base forte.

Para a producéo da glicerina, ocorre um processo de extracdo, com soda caustica, através de
uma solucdo de salmoura que é adicionada ao sabao no estagio de saponificacdo. Acontece
entdo a quebra da molécula do triglicerideo em seus acidos graxos, tendo como resultado a
liberacdo do glicerol e formacao de sais de acidos graxos, originados pela incorporacdo do
sodio a molécula de acido graxo, formando o sabdo que hoje é comercializado (Fogaca, 2018).
Areacdo quimica é demonstrada na figura 11:

0 (0]
Il Il
R—C—-0 —CH: R—C —0O"Na* OH— CH2
0] | 0] I
I |+ 3NaOH - I + OH=— CH2
R—C—0 —CH: soda R—C — O-Na* :
C”) : caustica ? OH— CH2
R—C—0 — CH: R—C — O-Na* Glicerol
Triglicerideo Saboes

Figura 11: Reagao basica do processo de saponificacao (Fogaca,J., 2018)
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2.4.1.2 Reacdo de Transesterificacdao

Conforme ja descrito no item 2.3.1.2 deste relatério, a glicerina pode ser oriunda da reacao de
transesterificacdo e compreende uma mistura de varios outros constituintes, tais como meta-
nol, 4gua, sais inorganicos, dcidos gordos livres, mono-, di- e triglicerideos que nio reagiram,
além de ésteres metilicos. Se comercializada dessa forma apresenta baixo valor comercial e
alta toxicidade, necessitando passar por um processo de purificacdo ou refinamento, que na
maioria dos casos é bastante oneroso, tornando o produto inviavel para o mercado.

Esta glicerina bruta contém concentracdes de glicerol de 40 a 85%, que variam de acordo com
o processo de producao de biodiesel. Para maior concentracdo de glicerol no produto, pode ser
realizado um processo de purificacdo que se da pela adi¢io de dcido mineral. Como resultado, o
teor de glicerol aumenta para 90-95%, pois os derivados dos acidos livres sao removidos.

Para ndo ter custos relacionados a esses processos de purificacdo, as usinas de biodiesel tendem
ausar a glicerina bruta para gerar energia, uma vez que o custo é alto, inviabilizando o processo.
Dessa forma, uma aplicacdo mais viavel é a queima direta do produto, apesar de a sua combus-
tdo nio ser simples em funcao da alta viscosidade, dificultando o processo de fluxo, bombea-
mento e chama. Outro problema relacionado a essa queima é a alta temperatura de ignicéo,
que reduz a eficiéncia da combustdo, favorecendo a formacao da acroleina, um aldeido que é
altamente toxico. Além disso, a alta concentracdo de sais residuais apés a queima da glicerina
leva a formacdo de depositos e placas que entopem o equipamento neste processo.

2.4.2 Processos de Purificacao

O tratamento da glicerina bruta resultante do processo de fabricacdo do biodiesel é de ex-
trema importancia, uma vez que cerca de 10% do volume de matéria-prima adicionada ini-
cialmente ao processo produtivo é convertida em glicerina. Atualmente as técnicas para o
tratamento da glicerina bruta consistem em:

2.4.2.1 Método Convencional

Para purificacdo pelo método convencional,
Condensador . . , . .
em baixas o pH da glicerina bruta é modificado através
temperaturas o~ ~ s . -
da adicdo de uma solucdo acida até alcancar
valores entre 4 - 4,5, pois é nessa faixa de pH
que sdo eliminados os compostos de sabdes
e outras impurezas organicas. Em seguida, a
solucao é filtrada para obter os acidos graxos
formados, que também passam pelo processo
de correcdo de pH com adicdo de hidréxido
de s6dio (NaOH) até a neutralizacio (pH=6,5).
Apos esse tratamento, a glicerina ainda con-
B y tém algumas impurezas, principalmente
Glicerina Residuo pestilado | Destilado | A g A p. p, p
in natura no clarificado clarificado agua, cloreto de sédio (NaCl), alcool e outros
residuos, sendo submetida ao processo de
Figura 12: Processo convencional de purificacdo da evaporacao a fim de obter um concentrado de
glicerina (Gervajio, 2005 apud Nascimento & SOUZa, glicerol e Sal, Onde 80% em massa é gllcerol’
2014 -
) sendo essa uma das operacdes que demanda

Condensador em
altas temperaturas

Tanque Cooler

Carvao ativado Cooler

Clarificador
Filtro
Destilado Il
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maior gasto energético. O sal restante dissolvido na glicerina concentrada é sedimentado e
separado, obtendo a glicerina de alta pureza (Boni, 2008).

No processo de purificacido da glicerina acima de 99% (grau USP) é realizada a destilacdo, que
ocorre sob alto vacuo (0,600-1,330 kPa absoluto). Para isso, é injetado vapor durante a destila-
cdo, mantendo a temperatura superior a 190°C e inferior a 200°C para evitar a polimerizagdo
e a decomposicdo da glicerina. Essa glicerina condensada passa ainda pelo processo de deso-
dorizacdo por sopro de vapor para em seguida ser clareada com carvao ativado e filtrada para
se obter glicerina acima de 99% de pureza (Mendes & Serra, 2012 ; Nascimento & Souza, 2014).

2.4.2.2 Troca I6nica

Consiste na purifica¢ao da glicerina bruta por meio de leitos de resinas catidnicas e anidnicas
que apresentam eficiéncia de 90% de remocdo de impurezas, onde ocorre a eliminacao de
tracos de acidos graxos livres, cor, odor e outros minerais.

Na etapa seguinte, a solucdo purificada de glicerina passa por evaporadores de multiplo esta-
gio avacuo, obtendo uma glicerina com pureza acima de 99%. Para melhorar as propriedades
referentes a aparéncia, utiliza-se um leito de carvio ativado, seguido do processo de filtracéo.
Por fim, é obtido o produto denominado de glicerina CP, de grau farmacéutico. O esquema do
processo esta representado na figura 13.

Hidroxido calcio

Entrada de =< =
glicerina
Cation Anion Misturador
Diluicao Neutralizagdo
Filtro r—

Vacuo

[

Evaporagao Evaporacio Carvao

ativado

Filtro Glicerina
purificada

Figura 13: Purificacdo da glicerina pelo processo por troca idnica (Marcon, 2010 apud Mendes & Serra, 2012)

2.4.2.3 Queima do Produto para o Aproveitamento de seu Poder Calorifico

Para este processo, ocorre a combustio da glicerina com emissao de gases do tipo NOx, um
dos responsaveis pelo aumento do efeito estufa, e por este motivo é uma técnica que esta
sendo pouco utilizada e, aos poucos, descontinuada. Outra aplicacdo é a transformacio da
glicerina bruta em briquetes (lenha artificial) (Boni, 2008; Mendes & Valdés, 2012).

2.4.3 Monetizacio do Excesso de Glicerina Produzida
Mais de 1500 aplicacdes diretas de glicerol ja sio conhecidas, especialmente em cosméticos,

produtos farmacéuticos e industrias alimenticias. Suas aplicacdes estido divididas por setor,
conforme explanado no grafico a seguir (figura 14).
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Como pode ser visto, o glicerol é utilizado em
Polyol/ diversos ramos da industria devido a suas pro-

P°l1yf;her priedades quimicas e fisicas, como a presenca
Outros de trés grupos hidroxila que permite que seja
1% completamente soluvel em agua e alcoois, en-

Cuidado pessoal p . , .
T quanto é completamente insoltivel em hidro-
Triacetin carbonetos. Por ser uma espécie muito hidro-

0% filica, pode ser utilizada em produtos de cola e

adesivos. Adicionalmente, os grupos hidroxilas

Farma/Drogas :
k0 Re;;‘,as favorecem a formacio de redes de hidrogénio
intra e intermoleculares, gerando um produto
viscoso que apresenta alto ponto de ebulicao
(290°C a pressido atmosférica), podendo ser

utilizado como amaciador em resinas, plasti-

Tabaco Detergentes  Celofane  Explosivos cos e lubrificantes. Ainda sobre propriedades
6% 2% 2% 2% e ~ . . , , e
e utilizacio da glicerina, seu carater atoxico e
Figura 14: Distribuicio do consumo de glicerol por sabor doce possibilita o seu uso em alimentos,
setor/aplicacao (Katryniok, Paul, Belliere-Baca, Rey, & medicamentos e cosméticos.

Dumeignil, 2010)

Ainda hoje, a glicerina bruta que nio foi refinada é geralmente queimada — um desperdicio,
uma vez que essa matéria-prima apresenta uma enorme versatilidade, com intimeras possibi-
lidades para a sua conversdo quimica em produtos com maior valor agregado (Katryniok, Paul,
Belliere-Baca, Rey, & Dumeignil, 2010). Além disso, o mercado da glicerina esta saturado em
funcao do excesso existente, sendo de grande importancia novas aplica¢cdes para esse produto.

Uma alternativa promissora para utilizacao dessa glicerina é a producao de gas de sintese,
uma vez que 1 mol de glicerol pode teoricamente produzir até 4 moles da molécula de hi-
drogénio e 3 moles de CO, sendo uma excelente op¢do para o aproveitamento desse insumo
(Schwengber et al., 2016).

2.5 Reforma da Glicerina para Producéo de Gas de Sintese (H2 e CO)

Quando o glicerol é gaseificado a alta temperatura, é gerada principalmente uma mistura de
H, e CO como produtos gasosos. Essa mistura é conhecida como gas de sintese (H, + CO). A
depender do processo usado na transformacéo da glicerina, a razdo H,/CO deve ser ajustada
para ser igual a 2 e, assim, poder ser usada como matéria-prima na sintese de Fischer-Tropsch
com a finalidade de obter combustiveis sintéticos, entre estes o QAV sintético.

Com foco na producio de hidrogénio utilizando glicerina, tém sido estudadas diversas tecno-
logias. Todas elas ainda demandam alto gasto energético para a conversdo desse insumo em
H,, pois envolvem reacdes endotérmicas. Por outro lado, ndo ha muita literatura abordando
a obtencdo de gés de sintese a partir da glicerina. Os principais processos utilizados na trans-
formacio da glicerina com viés energético sdo: pirolise, reforma a vapor, oxidacio parcial e
reforma autotérmica. Nas ultimas décadas, vem sendo desenvolvida a tecnologia de recircu-
lacdo quimica para combustio, no entanto, a mesma tem condi¢des operacionais capazes de
se adequar também para a producio de gas de sintese.
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2.5.1 Pirolise

A pir6lise é um processo de craqueamento térmico que ocorre na auséncia de oxigénio. Por
ser altamente endotérmico, necessita de uma grande quantidade de calor. Esse processo é
considerado o mais simples para converter um combustivel em outro de maior valor agre-
gado. O mesmo pode ocorrer na sua forma convencional ou com a tecnologia do plasma.
Abaixo sdo descritos os processos existentes, com suas caracteristicas.

2.5.1.1 Pirdlise Convencional

O processo convencional consiste em aquecer o material (normalmente entre 300°C e 500°C)
na auséncia de oxigénio até que o composto volatil seja retirado. O produto final tem uma
densidade energética duas vezes maior que a do original e sua queima ocorre em temperatu-
ras muito mais elevadas (Grupo de Pesquisa em Bioenergia, s.d.).

Areacdo quimica que ocorre na pirolise da glicerina é representada na equagao 1:
C3H803->3C0O+4H2 AH° =251 k] mol-1 (1)

Como se vé, € uma alternativa atrativa para a obtencio de gases de reforma, a depender do
produto que se deseja obter a partir desses gases. Por se tratar de um processo endotérmico
que acontece em um gradiente de temperatura, outros produtos indesejados sao gerados,
devido as reacdes de desidratacdo e desidrogenacio da glicerina: hidroxiacetona e 3-hidroxi-
propanal (equacdes 2 e 3), gliceraldeidos e di-hidroxiacetona (equacéo 4) (Lin, 2013).

C3H803->C3H602+H20 AH°=450kJ mol-1  (2)
C3H602->C3H40+H20 AH°=-36k]J mol-1  (3)
C3H803->C3H603+H2 AH°=-15k]J mol-1  (4)

A pir6lise pode ainda ser classificada em:

- Répida - Requer taxas de aquecimento rapidas ou tempos de residéncia curtos para obter
o rendimento maximo de produtos liquido. Nesse processo, sob temperaturas entre 800°C
e 900°C, cerca de 60% do material se transforma num gas rico em hidrogénio e mondéxido
de carbono.

+ Lenta - A pirdlise lenta é mais utilizada para obtencao de material sélido.

+ Moderada - A pirdlise para conversio da glicerina em gas de sintese é conduzida princi-
palmente no regime de pirélise moderada, com tempo de residéncia de 1 a 5 segundos e
temperatura superior a 600 °C.

A figura 15 mostra os possiveis produtos gerados em uma reacdo de pirélise convencional do
glicerol.
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1 Liquido (acetaldeido, acroleina, acetona, metanol,
etanol, acido acético e agua)
Glicerol
5 4
2

Gas (Hz, CO, CO2, CHs, C2H4 e outros hidrocarbonos)

3
6 6
Carvao H2 + CarVéO

Figura 15: Possiveis reacoes do processo de pirélise convencional da glicerina (Valliyappan, Bakhshi, & Dalai, 2008)
2.5.1.2 Pirdlise a Plasma

Para a técnica de gaseificacdo por pirdlise a plasma, as moléculas de gas sdo ionizadas por
descargas elétricas. Para gerar um plasma, a descarga de corrente continua (CC), a descarga
de corrente alternada (CA), a descarga de inducéo por radiofrequéncia (RF) ou a descarga por
micro-ondas sdo normalmente utilizadas.

As altas temperaturas dos plasmas térmicos permitem uma decomposicdo eficiente de qual-
quer material organico. Por essa razdo, a técnica gerou um interesse para o tratamento de
residuos organicos toxicos, bem como por residuos de borracha e plastico, além da geracao
de gas de sintese a partir da biomassa.

Avantagem dessa gaseificacdo é a geracdo de gas de sintese com alto conteuido de hidrogénio
e CO, baixo teor de CO,, utilizavel para biomassa liquida, como a glicerina. As desvantagens
incluem alto consumo energético para operar o plasma, altos custos de investimento e meno-
res eficiéncias (Heidenreich & Foscolo, 2015). Por ocorrer na auséncia ou escassez de oxigénio,
de modo a manter a temperatura da reacao, ndo ha custos referentes a instalacdo e operacdo
de unidades de separacdo de ar para obtencdo do O,, necessario nas tecnologias convencio-
nais de geracdo de gas de sintese.

Ao contrario do método de gaseificacdo convencional, que aumenta a temperatura do reator
através do pré-aquecimento, a gaseificacdo do plasma comeca simultaneamente com a ativa-
cdo de uma tocha de plasma de alta temperatura (Yoon, et al., 2013), gerada pela transmissio
de uma alta corrente elétrica entre dois eletrodos na presenca de um gas, que flui entre eles
e aproveita sua baixa condutividade elétrica para dissipar energia, resultando em campos lo-
calizados de alta temperatura, fazendo com que os elétrons se dissociem das moléculas e um
fluxo de gas ionizado (plasma) seja obtido.

Um sistema de gaseificacdo a plasma consiste nos seguintes componentes (Heidenreich &
Foscolo, 2015):

« Sistema de alimentacéo; « Equipamento de manuseio de escoria;
+ Tochas de plasma e fontes de alimentacdo; -+ Sistema de tratamento de gas de sintese;

+ Reator de gaseificacio; - Sistema de monitoramento e controle.

21



Geracgao de Combustiveis Sintéticos de Aviacao

Matéria-prima [ £ ctsosimes Os reatores de gaseificacdo a plasma podem ser de va-

rias configuracdes e consistem de uma camara de rea-
tor conectada a um macarico de plasma, que fornece
a energia necessaria para as reacoes de gaseificacio,
conforme a figura 16.

Zona de baixa
temperatura

A cimara do reator é feita de material refratario capaz
de suportar altas temperaturas da tocha de plasma. A
medida que a matéria-prima entra no reator, o plas-
ma a decompode e a por¢do inorginica é depositada

Gas de plasma

e ié no fundo do reator, sendo removida continua ou pe-
< . Electricidade : :
riodicamente.
Zona de alta’
temperatura Tocha defargg
nao transferido . ~ . . . LT
Residuos [ — pesiduos A gaseificacdo da glicerina pela tecnologia de pirdlise
a plasma resulta, essencialmente, na geracdo do gas
Figura 16: Reator de plasma (Janajreh, Raza, de sintese (CO e H,) e algumas impurezas (Janajreh,
& Valmundsson, 2013 apud Heidenreich & Raza, &Valmundsson, 2013).

Foscolo, 2015)

O mecanismo de reacio é semelhante ao da gaseificacdo convencional, no entanto, ao con-
trario do método tradicional, que mantém a temperatura de reacdo pela oxidacio parcial do
combustivel, pode ser operada na auséncia de oxigénio, obtendo uma mistura gasosa de H2
(57%), CO (35%), CO, (6%) e CH,4 (2%).

Conforme visto acima, a gaseificacdo da glicerina por pirdlise a plasma pode produzir gas de
sintese com baixo teor de CO, e alto conteudo de gases de reforma (Yoon et al., 2013), na razdo
H,/CO de, aproximadamente, 1,6.

2.5.2 Reforma a Vapor
Reforma a vapor é o método mais usado pela industria quimica para produzir hidrogénio a
partir do gas natural e também é uma alternativa promissora para o glicerol, uma vez que nio
sdo necessarias de muitas mudancas nos processos industriais atuais para producdo do gas de
reforma. Atualmente, 50% do fornecimento de hidrogénio é da reforma a vapor de hidrocar-
bonetos (Menezes, Manfro, & Souza, 2018; Schwengber et al., 2016).
Neste processo, o glicerol reage com o vapor de d4gua na presenca de um catalisador, produ-
zindo principalmente hidrogénio, diéxido de carbono e monéxido de carbono (Silva, Soria,
& Madeira, 2016; Veiga, Faccio, Segobia, Apesteguia, & Bussi, 2017; Vaidya & Rodrigues, 2009).
As reacdes que envolvem a reforma do vapor de glicerol sdo representadas pelas equagdes 5 e 6.
C3H803 + 3H20 - 3C0O2+7H2 AH°= 128 kJmol-1 (5)
CO + H20 > CO2+H2 AH=-41kJmol-1 (6)

A primeira reacio (equacéo 5) é altamente endotérmica, enquanto a segunda (equacio 6) libe-
ra uma pequena quantidade de energia, mas o processo de uma forma geral é endotérmico.
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A reforma a vapor é uma combinacédo de pirdlise de glicerol (reacdo primaria) e reacio de
water-gas-shift (WGS) (reacdo secundaria), que leva a producio de hidrogénio e monoxido
de carbono, com altas conversdes de glicerol, tornando o processo potencialmente atraen-
te. Como desvantagem, o processo requer um alto consumo de energia para vaporizacdo do
combustivel, reduzindo a eficiéncia energética do processo, e ainda é necessaria uma grande
quantidade de agua para facilitar a gaseificacdo do carbono, evitando sua deposicdo (coque)
sobre o catalisador. As razdes molares comumente usadas nos estudos sdo as proporcoes gli-
cerol-agua de 1/9 e 1/6 (Schwengber, et al., 2016) . Além disso, a razdo H2/CO obtida é maior
que 4, que é bem mais alta do que a necessaria para a sintese de Fischer-Tropsch.

Para obter uma razio H2/CO de 2:1 pode ser feito o reciclo de CO; e retirar o excesso de Hz da
reacdo, diminuindo a taxa de H2/CO a razdo necessaria para a sintese de de Fischer-Tropsch
(Farias, 2007).

2.5.3 Oxidacao Parcial

Na oxidacao parcial, a reacdo de reforma do glicerol acontece a pressdo atmosférica, com
quantidades de oxigénio abaixo da estequiometria necessaria para uma combustao completa
(Wang, 2010). A decomposicdo de CsHsO; em gas de sintese é um processo endotérmico e esta
representada na equacio 7 (Rennard, Kruger, Michael, & Schmidt, 2010).

C3H803 - 3CO +4H2 AH®29815 = 340,2 k] mol-1  (7)

Por requerer uma quantidade significativa de energia, o préoprio CsHsOs pode ser parcial-
mente queimado, tornando o processo autotérmico, conforme a equacéo 8 (Liu & Lin, 2012;
Rennard, Kruger, Michael, & Schmidt, 2010).

C3H803 +7/202 > 3C0O2 + 4H20 AH®29815 =-1565 kj mol-1  (8)

Este processo tem o potencial de ser energeticamente eficiente e também permite a produ-
cdo de gas de sintese através de diferentes quantidades estequiométricas de oxigénio (Wang,
2010), podendo trabalhar com quantidades menores de oxigénio, configurando-se como uma
reacdo exotérmica, que produz Hz, CO e CO2, conforme a equacio 9.

C3H803 +1/202 > 2CO + CO2 + 4H2 AH®29815=-31,8 kK mol-1  (9)

Como pode ser visto na reacdo acima, ha a formacgdo de H2 e CO na razdo de 2:1, ideal para
a geracdo de produtos via sintese de Fischer-Tropsch, como o caso de QAV sintético; porém,
precisa ser separado do CO2, também formado nesse processo, demandando uma maior
quantidade energética para isso.

Ja para a reacdo com excesso de oxigénio (equacio 10), o processo é fortemente exotérmico,
favorecendo a formacao de Hz e CO2 (Ortiz, Ollero, & Serrera, 2011; Wang, 2010), tornando-se
ineficiente para sintese Fischer-Tropsch.

C3H803 +3/202 > 3C0O2 + 4H2 AH29815 =-597,7 k] mol-1  (10)
Por envolver consumo rapido de oxigénio e altas temperaturas, ainda podem ocorrer varias

reacOes paralelas, sendo as principais a desidrogenacao da glicerina a gliceraldeido e a desi-
dratacdo para hidroxiacetona.

23



Geracgao de Combustiveis Sintéticos de Aviacao

Dessa forma, dizemos que a producdo de H2 e CO por oxidacdo parcial ocorre em funcio das
diferentes vias de reacdo, e para maximizar a formacao desses produtos é importante fornecer
O2 suficiente e minimizar a desidratacio e a decomposi¢do de C;HsOs, evitando as reagoes
paralelas. Neste sentido, a escolha do tipo de reator, o catalisador e as condi¢des operacionais
cumprem um papel relevante.

2.5.4 Reforma Autotérmica

A reforma autotérmica é uma combinacio entre dois processos de reforma, onde a reforma
a vapor absorve o calor gerado pela oxidacdo parcial, tornando-se autotérmica (Leal, Soria, &
Madeira, 2016; Schwengber et al., 2016). Algumas reacOes paralelas podem ocorrer em fun-
cao do uso de diferentes matérias-primas, do catalisador utilizado, da razao entre a matéria-
prima e o oxigénio e da temperatura fornecida durante o processo, normalmente realizado
a pressdo atmosférica. Os produtos de reforma incluem hidrogénio e monoéxido de carbono,
principalmente, além de dioxido de carbono e metano (Ortiz, Ollero, & Serrera, 2011).

Como as reacdes de oxidacdo produzem CO2, ocorre uma limitacdo na reacio direta de WGS,
acarretando menor producdo de hidrogénio na reforma autotérmica do glicerol quando
comparado a outros processos de reforma; no entanto, a integracdo térmica da reforma au-
totérmica a torna mais atraente e competitiva (Leal, Soria, & Madeira, 2016).

A reacdo geral simplificada para a reforma autotérmica do glicerol esta descrita na equagao 11.
C3H803 +3/402 + 3/2H20 > 3CO2 + 11/2H2 AH° =-240kJ mol-1  (11)

O gas de sintese também pode ser obtido diminuindo as quantidades de oxigénio e agua,
como segue na equacao 12:

C3HS803 + (3/4-x)02 + (3/2-y)H20 > (3-(2x+y))CO2 +(2x+y)CO + (11/2-y)H2  (12)
AH° =-532+566*X+261*Y k] mol-1

Para obter um maior rendimento na producéo de gas de sintese, o valor teérico de x deve ser
de, aproximadamente, 3/5 e o dey 5/7 (Lin, 2013).

Os coeficientes estequiométricos na reforma autotérmica diferem daqueles da oxidacio par-
cial devido a inclusdo de vapor de d4gua no processo de combustio, o que aumenta a produ-
¢ao de hidrogénio. As principais vantagens esperadas sao evitar a formagao de coque e a alta
eficiéncia e compactacio do sistema (Ortiz, Ollero, & Serrera, 2011).

Assim como nos processos anteriores, podem ocorrer reacdes paralelas que limitam a produ-
¢do de hidrogénio e monoxido de carbono, sendo necessario interferir no sistema. Além disso,
essas interferéncias permitem que o processo opere em condi¢des mais brandas, podendo ser
uma nova rota para producao de hidrogénio a partir de uma fonte renovavel de energia.

Como desvantagem, para esse processo também é necessaria uma unidade de separacdo para
obtencio de Oz, gerando custos energéticos adicionais (Leal, Soria, & Madeira, 2016; Ortiz, Ol-
lero, & Serrera, 2011), além de o gas de sintese ser obtido com uma razao Hz/CO em torno de
2,5, maior que a necessaria para a sintese Fischer-Tropsch, sendo preciso realizar uma reducdo
da razdo vapor/carbono e o reciclo do CO2 no reformador para conseguir uma razio H./CO
proxima de 2 (Farias, 2007).
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2.6 Comparacdo entre as Técnicas Convencionais de Reforma da Glicerina
Do ponto de vista termodinamico, a glicerina pode ser convertida em gas de sintese. Os pro-
cessos comumente utilizados sdo: pirdlise, reforma a vapor, oxidacdo parcial e reforma auto-
térmica, conforme visto anteriormente.

Desses quatro processos, a reforma a vapor fornece o maior rendimento de hidrogénio e a
menor taxa de reagOes paralelas, porém é uma reacdo altamente endotérmica e necessita de
grandes quantidades de calor para vaporizar a dgua.

Na pirélise convencional, a reacio é altamente endotérmica e também necessita de grandes
quantidades de calor no processo, enquanto que, na pirélise a plasma, as desvantagens estdo
relacionadas a alto consumo de eletricidade para operar o plasma, altos custos de investimen-
to e menores eficiéncias.

Da mesma forma, a oxidacao parcial requer um elevado consumo energético na separacao do
ar atmosférico para obtencao de O., diferente da reforma autotérmica, que tenta suprir o con-
sumo elevado de energia. Em contrapartida, apresenta uma maior tendéncia na formacao de
coque, motivo pelo qual se adiciona vapor de 4gua na corrente de alimentacao, de modo que
sua eficiéncia é menor quando ar atmosférico é empregado no lugar do Oz puro, requerendo
uma unidade de separa¢ao de oxigénio do ar e aumentando significativamente os custos com
consumo de energia.

Nesse contexto, a tecnologia de Reforma por Recirculacdo Quimica (RRQ) (adaptado do inglés
Chemical Looping Reforming) é uma rota alternativa para geracio de energia e producéo de
gds de sintese a partir da glicerina, com varios beneficios em relagdo aos processos conven-
cionais acima citados.

2.7 Recirculagdo Quimica para Reforma da Glicerina

A tecnologia denominada de RRQ se apresenta como uma alternativa promissora para gerar
energia limpa e gas de sintese a partir de combustiveis de origem féssil e de fontes alternativas.
A principal vantagem consiste em reduzir danos ao meio ambiente através de uma combustio
sem a presenca de N3, evitando a formacdo de compostos como NOx e facilitando a captura do
CO: sem penalidades energéticas (Adanez, Abad, Garcia-Labiano, Gayan, & Diego, 2012).

O sistema reacional desta tecnologia é baseado na transferéncia do oxigénio do ar para um
combustivel através de um Transportador Sélido de Oxigénio (TSO), que circula entre dois
reatores de leitos fluidizados interconectados. No primeiro reator, o oxigénio do ar é armaze-
nado no solido (ativacdo do sélido), que frequentemente corresponde a um processo exotér-
mico. Apods a ativagdo, o solido é transferido para o segundo reator. Nesse reator, o oxigénio
transportado pelo TSO é consumido pela reacdo de reforma, onde é favorecida a transfor-
macao do combustivel em H2 e CO, principalmente, podendo haver a formacao de vapor de
H:20 e CO2, como intermedidrios, sendo facilmente separados por condensacio, sem penali-
dades energéticas. O TSO, composto por um 6xido metdlico e um suporte, quando reduzido,
é transferido para o reator de oxidacgdo, sendo regenerado com O2 do ar atmosférico e produ-
zindo uma corrente aquecida de N2 na presenca de Oz (Adanez, Abad, Garcia-Labiano, Gayan,
& Diego, 2012; Luo, et al., 2018). Além do transporte de Oz, 0 TSO tem a funcio de transferir o
calor necessario para realizar a reforma no reator de reducéo.
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A equacdo 13 demonstra a reacdo quimica para a tecnologia acima descrita:

(2n + m) MxOy+CnH2m - (2n + m) MxOy-1 + mH20+nCO: (13)

Para esse processo, a quantidade de oxigénio transferido é reduzida quando comparada a

combustio, sendo controlada pela taxa de circulacio do sélido.

A maioria das usinas de RRQ existentes em todo o mundo
utiliza a configuracdo composta por dois reatores de leitos
fluidizados interconectados, trabalhando a pressdo atmosfé-
rica, representada, de maneira geral, pela figura 17.

Diversas unidades de RRQ para combustiveis gasosos podem
ser encontradas na literatura, desde as unidades de 10 kW
localizadas na Universidade Chalmers e Instituto de Carbo-
quimica (ICB-CSIC) (Adanez, Abad, Garcia-Labiano, Gayan,
& Diego, 2012), até a planta-piloto de 140 kW localizada na
Universidade de Viena, na Austria (Luo, et al., 2018). Para ava-
liar a operacdo industrial do RRQ, grupos de pesquisa da Su-
écia, Espanha, Australia e China investigaram o processo em
diferentes reatores continuos, que podem ser projetados de

Ar esgotado Gas reformado
N2 H2, CO, H20, CO2
MyOx
Reator de Reator de
ar combustivel
MyOx-1
Ar Combustivel
02Nz CnHm(H20,C02)

Figura 17: Esquema para RRQ (Luo
et al.,2018)

varias maneiras, sendo os de leitos fluidizados circulantes mais vantajosos, ja que promovem
um melhor contato entre os reagentes e permitem um fluxo controlado de TSO entre os rea-

tores, uma vez definida a velocidade minima de fluidizacao.

A figura 18 demonstra um esquema geral de unidade de RRQ de leito fluidizado circulante

para reforma de combustiveis liquidos.

Ar esgotado

N2, O2

Ar
Nz, O2

Figura 18: Unidade de RRQ: (1) reator de ar,

Gas reformado
Hz, CO, H20, CO2

Combustivel
CnHm, H20

De acordo com os estudos feitos nas unidades citadas, os
resultados mostraram que o RRQ apresenta eficiéncia su-
perior a da tecnologia convencional de reforma a vapor
com captura de CO2, utilizando a lavagem com amina. A
maior eficiéncia do processo esta atrelada as condi¢des
operacionais e, principalmente, ao TSO utilizado, ob-
tendo conversdes acima de 81% a temperaturas de até
1200°C (Luo et al., 2018). Dessa forma, a escolha do TSO é
considerada um dos componentes mais importantes do
processo, tornando-se um marco na técnica. Entretanto,
para obter éxito, algumas propriedades precisam ser con-
sideradas (Adanez, Abad, Garcia-Labiano, Gayan, & Diego,
2012; Carvalho, 2012; Luo et al., 2018):

- Alta reatividade com o combustivel e com o ar;

« Elevada resisténcia a fragmentacdo e ao atrito, bem
como baixa tendéncia a aglomeracio;

« Baixo custo de producao e menores problemas ambien-

(2) reator de combustivel, (3) e (4) ciclone tais;
para separacao de particulas e (5) Loop

Seal (Adanez, Abad, Garcia-Labiano, Gayan, * Deposicdo de carbono insignificante;

& Diego, 2012)
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- Caracteristica fluidizavel e estavel sob repetidos ciclos de reducio/oxidacio a altas tempe-
raturas.

Diferentes metais de transicao e seus 6xidos correspondentes tém sido investigados na lite-
ratura para transportadores sélidos de oxigénio, principalmente: cobre, cAdmio, niquel, man-
ganés, ferro e cobalto.

Slinn et al. (2008) examinaram a viabilidade da reforma da glicerina com platina e alumina
como TSO. As condicdes foram 880°C; 0,12 mol/min glicerol por kg de catalisador e razio de
2,5 vapor/carbono. Apos varios dias de operacio, houve 2% da carga depositada como carbono
(COQUE). Nesse estudo, foi constatado que o rendimento da reforma da glicerina obtida do bio-
diesel é menor quando comparado ao glicerol puro em funcio das impurezas, principalmente
os acidos graxos, pois sdo mais propensos a formar COQUE.

O comportamento dos TSOs Ni/Al203 e Ni/CeO2/Al20s3 para a reforma a vapor de glicerol
foi estudado nas condicoes de 900°C e razdo agua/glicerol de 9:1. A conversdo em produ-
tos gasosos foi de 94%, com seletividade para o H2 de 80%. Os resultados mostraram que a
seletividade de Ni/CeO2/Al20s foi superior a do Ni/Al203. A comparacdo do Ni com outros
catalisadores também foi estudada, apresentando conversdes por material na seguinte or-
dem: Ni>Ir>Pd> Rh>Pt>Ru, enquanto a seletividade do H2 foi na ordem Ni>Ir>Ru>Pt>Rh>Pd
(Adhikari, Fernando, & Haryanto, 2007).

TSOs comerciais que apresentam baixo custo também foram estudados. A producdo de H2 e
CO por reforma catalitica a vapor do glicerol foi testada com catalisadores a base de Ni/Mg/
Al, Ni/Cu/Al Ni/Cu/ Mg, Ni/Mg, Ni/Al, em reatores de leito fixo, sob pressido atmosférica, em
uma faixa de temperatura de 450- 650°C. Os principais produtos gasosos obtidos na reforma
do vapor de glicerol foram H2, CO2, CO e CH4, e a geracdo de H2 e COz2 estd fortemente de-
pendente da temperatura. A conversao de glicerol também é maior que 95% em temperaturas
superiores a 500°C. Também foi constatado que ha uma desativacio progressiva do TSO de-
vido a formacao de COQUE, acompanhada por uma diminui¢do da conversio para produtos
gasosos (Chao et al., 2013; Lin, 2013; Wang et al., 2013).

No Brasil, a tnica unidade voltada ao processo RRQ em escala piloto estd instalada no Labo-
ratorio de Processamento do Gas (LPG) do SENAI-DR/RN, com a capacidade de 900W, a qual
foi fruto de pesquisas realizadas desde 2008 em colaborag¢do com Dr. Juan Adanez, do ICB/
CSIC - Instituto de Carboquimica/Consejo Superior de Investigaciones Cientificas situado
em Zaragoza, na Espanha. A unidade foi projetada, montada e operacionalizada no ICB/CSIC
juntamente com colaboradores do LPG.

A figura 19(a) demonstra o esquema da planta-piloto da unidade RRQ de combustiveis liqui-
dos e 19(b) o registro fotografico da mesma:

Figura 19: (a) Esquema e (b) Registro fotografico da Unidade RRQ para combustiveis liquidos do LPG-ICB/CSIC

Estudos realizados pelo LPG na RRQ usando combustiveis liquidos leves (heptano e etanol)
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e TSO com 18% de niquel suportado em a-Al20s3, fornecido pelo ICB/CSIC, buscaram de-
monstrar a viabilidade técnica do aumento da carga carbonica em relacdo aos combustiveis
gasosos, vislumbrando a utilizacdo de combustiveis mais pesados, como residuos industriais,
por exemplo a glicerina, visto que, atualmente, o grande desafio tecnologico em processos de
RRQ é o uso de novos combustiveis com potencial para a tecnologia.

Os estudos realizados no LPG mostraram baixissimas concentracées de CO2 (0,01%) e CO
(0,02%) na saida do reator de oxidacdo nos experimentos com etanol, e no caso do heptano
ndo houve deteccdo desses componentes. Isso mostra que as condi¢des experimentais em-
pregadas foram eficientes para evitar a deposicdo de carbono, porque, ao aumentar a concen-
tracdo de dgua na carga reacional, o equilibrio da reacdo de gaseificacdo de carbono com agua
foi deslocado para a direita, no sentido de formacao de CO e H2. Além disso, essas reagdes sdo
endotérmicas, sendo favorecidas a temperaturas superiores a 850°C.

Também foi observado que, quando o processo é realizado com uma relacdo molar de oxi-
génio transferido/combustivel baixa, a producio de gas de sintese (H2 + CO) fica muito fa-
vorecida. Dessa forma, foi comprovado que, a partir da definicdo adequada das quantidades
estequiométricas de oxigénio, é possivel conduzir a reacdo para a formacao de gas de sintese,
nas proporcoes a serem pretendidas.

Os estudos realizados sobre os processos de recirculacdo quimica para reforma da glicerina
tém demonstrado varias vantagens, tais como:

« Na combustio da glicerina, ndo ocorre a liberacdo de acroleina, composto cancerigeno,
tendo em vista que a temperatura da reacdo estd acima de 550°C;

+ Nao ha necessidade de unidade de separacdo de O2 do ar atmosférico no processo;

- E possivel aproveitar o N2 gerado na saida do reator de oxidacio para troca de calor através
da integracdo com outros processos industriais;
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« O efluente gasoso dos reatores de leito fluidizado emitido a temperaturas elevadas (cerca
de 1100°C) pode ser aproveitado para geracido de calor consumido no préprio processo,
tornando-o autotérmico;

- E produzido gés de sintese com baixa concentracio de CO2 e consequente captura desse
gds sem penalidades energéticas;

+ Aformacao de NOx é evitada porque o O2 do ar atmosférico é capturado pelo TSO, desfavo-
recendo o equilibrio da reacido de formacao de NOx, e a temperatura do processo é menor
que 1400°C.

Além das vantagens citadas acima, o RRQ é uma alternativa interessante para a sintese de
Fischer-Tropsch, importante processo industrial onde o gas de sintese com uma relacido H2/
CO de 2 é desejada (Luo et al., 2018), sendo adequada para a produgdo de combustiveis, como
o QAV sintético.

2.8 Sintese por Fischer-Tropsch

O processo de sintese de Fischer-Tropsch é considerado fundamental para converter gas de
sintese em combustiveis liquidos ou outros produtos de maior valor agregado. Os pesquisa-
dores alemées Franz Fischer e Hans Tropsch desenvolveram este método em 1922, ficando
conhecido como a sintese de combustiveis liquidos a partir do carvao, com malhas de ferro
alcalinizadas a 400 °C, sob alta pressao.

Essa é uma tecnologia versatil, pois pode produzir uma variedade de combustiveis liquidos
sintéticos. Os combustiveis sintéticos via Fischer-Tropsch apresentam algumas vantagens,
como atender as especificacdes técnicas da legislacao vigente para combustiveis sintéticos e
ser compativeis com os motores existentes nos veiculos, sem precisar altera-los. Para o QAV
sintético é um parametro fundamental, pois, para ser comercializado, precisa ser do tipo drop
in, conforme ja discutido neste relatério.

Os principais parametros a serem definidos na tecnologia sdo temperatura e pressio, pois
interferem diretamente na seletividade dos produtos formados. As pressdes, geralmente, va-
riam na faixa de 10 a 40 bar e, para a temperatura, existem duas opcoes bem definidas (Car-
valho, 2014):

- Sintese de Fischer-Tropsch a Baixas Temperaturas (LTFT)

A sintese de Fischer-Tropsch a baixas temperaturas, geralmente conduzidas entre 200°C e
240°C, usando ferro ou cobalto como catalisador, é mais aplicada a producio de hidrocar-
bonetos de cadeias longas, favorecendo a formacéo de fracdes liquidas e sélidas (graxas). A
temperatura, neste caso, depende do tipo de catalisador usado (Fe ou Co), mas precisa ser
inferior a 250°C, a fim de minimizar a producdo de metano e maximizar a seletividade para
hidrocarbonetos de cadeias mais longas. O processo LTFT favorece a producio de 6leo diesel
com numero de cetano elevado, gerando um produto de alta pureza.
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- Sintese de Fischer-Tropsch a Altas Temperaturas (HTFT)

A sintese de Fischer-Tropsch a altas temperaturas acontece entre 300°C e 350°C e, geral-
mente, utiliza catalisadores a base de ferro. Esta reacdo é utilizada para a obtencdo de com-
postos de baixo peso molecular. Devido a maior temperatura de reacéo, os hidrocarbonetos
produzidos sdo na faixa de C3-C5 e apresentam um maior numero de ramificacdes, poden-
do ocorrer reacoes secundarias em funcio das altas temperaturas, favorecendo a formacao
dos compostos oxigenados.

O interesse pelos processos gas-to-liquid (GTL), coal-to-liquid (CTL) e biomass-to-liquid (BTL)
que usam a etapa de sintese de Fischer-Tropsch tem aumentado e ja existem vdrias plantas
comerciais explorando os processos de CTL e GTL. Ja o caso do processo de BTL usando a
biomassa ainda estd em desenvolvimento devido aos grandes custos de investimento reque-
ridos, a ainda baixa disponibilidade das matérias-primas e a baixa densidade de energia da
biomassa, entre outras razdes (Campanario & Ortiz, 2017), sendo de grande importancia o uso
de residuos, como residuos industriais, para ampliar a competitividade desse processo.

Comercialmente, a inica empresa a utilizar a sintese de Fischer-Tropsch, no caso o CTL, é a
SASOL, uma grande industria petroquimica sul-africana. No entanto, a tecnologia apresenta
grande potencial para os combustiveis liquidos que substituem os combustiveis fosseis, como
o QAV sintético, que pode ser misturado em até 50% com o querosene de aviacdo (Jet-Al), de
acordo com a legislacdo vigente e ja exposta neste relatorio.

A mesma rota pode ser usada a partir de biomassa ao invés de carvao ou gas pelo processo
BTL, porém, existem problemas para a aplica¢ao industrial, como a producdo de gas de sinte-
se com qualidade suficiente, matéria-prima adequada (biomassa), entre outros (Chiaramonti,
Prussi, Buffi, & Tacconi, 2014).

O processo BTL ocorre em quatro etapas:

1. Producio de gas de sintese, onde a mistura de hidrogénio e mondéxido de carbono para ob-
tencdo do QAV sintético deve ter uma razio H2 e CO de 2:1 (Neuling & Kaltschmitt, 2015).

2. Remocao de compostos indesejados, como COz, e outras possiveis impurezas presentes na
corrente do gas de sintese.

3. Processo de sintese de Fischer-Tropsch, onde sdo obtidos os principais hidrocarbonetos,
preferencialmente de cadeia linear. A composicao do produto ird variar de acordo com a
razdo entre hidrogénio e mondxido de carbono, o catalisador e as condi¢des do processo.

4. Separacdo dos produtos, onde sdo aplicados os processos de craqueamento e reorganizacio
das cadeias longas de alguns dos atomos (isomerizacio), de acordo com as propriedades
desejadas (Araujo, 2014), conforme o esquema demonstrado na figura 20.
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Figura 20: Esquema de um processo BTL (Neuling & Kaltschmitt, 2015)

Resumindo, o processo consiste em converter gas de sintese (CO e Hz2), que pode ser produ-
zido pela gaseificacdo da biomassa ou outros processos, para combustiveis liquidos, que sdao
hidrocarbonetos de cadeia linear. A faixa de hidrocarbonetos produzida depende das condi-
coes do catalisador, da pressio e da temperatura do processo (Hari, Yaako, & Narayanan, 2015).

O combustivel de aviacdo sintético produzido pelo processo Fischer-Tropsch apresenta pro-
priedades semelhantes as daquele produzido por combustiveis fésseis, caracterizados pela
auséncia de enxofre e compostos aromaticos, resultando em uma queima limpa e favorecen-
do a mitigacdo dos gases responsaveis pelo aumento do efeito estufa por se caracterizar no
tipo drop in, conforme requerido na legislacio vigente.

As Equacdes 14 e 15 sdo as principais reacdes para a producao de alcanos de cadeia linear e
olefinas pela sintese de Fischer-Tropsch (Farias, 2007).

(2n+1) H2 + nCO > CnH2n+2 + nH20 (14)
2nH2 + nCO -> CnH2n + nH20 (15)

A Equacio 16 é a reacdo paralela para a producio de alcoois, aldeidos e outros compostos
organicos oxigenados, classificados como produtos secundarios do processo.

2nH2 + nCO - CnH2n+20 + (n-1)H20 (16)

A Equacio 17 representa a reacdo de deslocamento de dgua a gas (WGS) no sistema de sintese
de Fischer-Tropsch, o qual apresenta algumas funcdes reguladoras para essa reagao.

CO+H20 > CO2 + H2 (17)

A Equacdo 18 é a reacdo para gerar metano e a Equacao 19 é a rea¢do de producio do coque.
Ambas devem ser evitadas no processo de BTL.

CO +3H2 > CH4 + H20 (18)

2CO0~> C+CO2 (19)

31



Geracao de Combustiveis Sintéticos de Aviacao

2.8.1 Mecanismo da Sintese por CO + H2

Fischer-Tropsch l

0 R OH R

Consiste em uma reacdo de polimerizacao, c oc=o C H Yo =0
gerando produtos com variados pesos mo- s Sk : !
leculares, através da distribuicio de Ander- T2 3 4 5 6 7
son-Schulz Flory (ASF), cujo mecanismo esta R\ /H H Ha He R H
representado na figura 21 (Souza, 2010): (li-cl) <|Z i. CI <|2Hz (l)
Os mecanismos mais usuais para a sintese de T 9 10 T 12 13
Fischer-Tropsch, de acordo com a literatura, ‘ R—CHs
sdo: carbeno, hidroxicarbeno e insercido de Principais R—CH=CHs
CO, abaixo descritos (Carvalho , 2014; Hari, produtos 52'00"2'0"'
Yaako, & Narayanan, 2015; Souza, 2010). R: H ou alquil

Figura 21: Mecanismo da sintese de Fischer-Tropsch
(Souza, 2010)

2.8.1.2 Mecanismo de Carbeno

Sao formados intermediarios C1 adsorvidos, livres de oxigénio, pela hidrogenacao de carbono
superficial apos a dissociacdo do CO adsorvido. (Souza, 2010), conforme a figura 22:

H20

T 2Hads
2Hads

CO—» 0 + C2% cH2 25 CHs
L 1 1 1 1

(|:H3
CHs CH2

| |
CH2 + CH3z —» CH2 %% CH2
L L L L

R R
CIHz CIHz
CH2 + H —» CHs
—_— Parafina
R R
CIHz %H
CH2—>» H + CHs
—L L Okfina

Figura 22: Mecanismo do carbeno (Carvalho A.,2014)

2.8.1.2 Mecanismo de Hidroxicarbeno

Ocorre crescimento da cadeia através da reacdo de condensacdo de duas espécies hidroxi-
carbeno (CHOH adsorvidas) com a eliminacio de 4gua, com formacéo de alcoois, aldeidos e
hidrocarbonetos através da eliminacio do grupo OH pelo hidrogénio ( (Souza, 2010), demons-
trado na figura 23:



Geracao de Combustiveis Sintéticos de Aviacao

H OH
ads N7/
CO 2Had C
1
N
H OH H OH HsC OH
\/ \/ 2Hads \ 7/
c + So> C  + H20
L L L
R R
H2C OH CHa
N7/ 4Hads |
C =5 CHs + H0
— Parafina
| i
H2C OH CH
N7/ 2Hads Il
C  —5* CHz2 + H0
— Olefina

Figura 23: Mecanismo do hidroxicarbeno (Carvalho A.,2014)
2.8.1.3 Mecanismo de Inser¢do do Monoéxido de Carbono

Para esse mecanismo, ha o crescimento da cadeia pela adi¢do do carbonil adsorvido na li-
gacdo metal-alquila, obtendo como produtos os alcoois, aldeidos e hidrocarbonetos (Souza,
2010), demonstrado na figura 24:

(IIH3
CO + CHs— CO
1 1 1

CHs CHs
I 2Hads I
CO —» CH2 + H20
L L
R R
CH2 CH2

| |
CH2 + H — CHs
—_ L Parafina

R R
CH2 CH

| Il
CH2—>» H + CH:2
— — Olefina

Figura 24: Mecanismo de insercao de CO (Carvalho A.,2014)

33



Geracgao de Combustiveis Sintéticos de Aviacao

3 Tecnologia Recomendada

A producio de gas de sintese usando como matéria-prima um subproduto do biodiesel,
como € o caso da glicerina, pode ser um vetor de retomada na valorizacio da prépria gli-
cerina, assim como auxiliar na sua destinacdo dentro de um propésito alinhado com as
mudancas climaticas e a ampliacdo de alternativas para reduzir o consumo de combustiveis
provenientes de fontes fosseis. Ou seja, esta rota pode ser importante para a producdo de
combustiveis alternativos verdes, agregando valor a glicerina e consequentemente a cadeia
produtiva do biodiesel.

O processo RRQ contribui com a reducio de consumo energético, tendo em vista que nao
héd necessidade de uma unidade de separacdo de O2 do ar atmosférico, e diminui os passivos
ambientais pela facilidade com que o CO2 pode ser capturado sem penalidades energéticas e
pela ndo formacao de compostos do tipo NOx. Além disso, o RRQ é uma alternativa interes-
sante para a sintese de Fischer-Tropsch, onde o gas de sintese deve ser obtido em uma relacdo
H2/CO de 2.

Dessa forma, o processo de reforma da glicerina, o qual foi muito mais estudado no quesito
de producdo de H2, por apresentar muitas reacdes em paralelo que minimizam a sua sele-
tividade para gas de sintese, parece ter encontrado a tecnologia de RRQ como alternativa
para ter maior controle na seletividade de obtencao do gas de sintese, conforme os beneficios
apresentados neste relatorio.

Neste sentido, recomendamos o desenvolvimento de um projeto onde essa tecnologia possa
ser testada e verificada como alternativa para produzir gas de sintese a partir de glicerina com
contribuicdes ambientais significativas com relacdo a facilidade de capturar o CO2 e no pre-
cisar de uma unidade de separacdo de N2/02 adicional, minimizando os gastos energéticos e
os passivos ambientais para isto.

Outro estudo que deve ser avaliado em paralelo seria o desenvolvimento de sistemas cata-
liticos modulares para realizar a sintese de Fischer-Tropsch com foco na obtencido do QAV
Sintético usando o gas de sintese proveniente da glicerina.
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4 Conclusao

Este relatério apresentou uma revisao da literatura relacionada a utilizacdo da glicerina, com
o intuito de aproveitar o residuo industrial da producio do biodiesel, uma vez que esse co-
produto é um dos principais gargalos para viabilizar a producio desse combustivel renovavel,
direcionando a sua conversao para a producdo de QAV sintético.

Os principais aspectos aqui tratados foram:

1. Visdo geral sobre a importancia do uso de combustiveis alternativos sintéticos em substi-
tuicao parcial ou total aos combustiveis fosseis;

2. Legislacdo vigente e incentivos através de politicas publicas nacionais para a producao de
combustiveis sintéticos, principalmente o QAV;

3. Caracteristicas fisico-quimicas das matérias-primas e produtos gerados nos processos para
obtencido do gas de sintese a partir da glicerina;

4. Tecnologias convencionais de geracdo de gas de sintese, enfatizando a tecnologia de uso
industrial e a conversdo da glicerina;

5. Comparacdo entre as técnicas, com énfase nas vantagens e desvantagens dos principais
processos;

6. Tecnologia alternativa de geracdo do gas de sintese a partir da glicerina com o intuito de
minimizar/sanar os problemas encontrados nas tecnologias convencionais;

7. Geracdo de produtos a partir do gas de sintese, com foco na sintese de QAV sintético, pela
sintese Fischer-Tropsch;

8. Recomendacao de tecnologia, a partir dos aspectos discutidos nesta revisao, para a conver-
sdo da glicerina em gés de sintese, a fim de produzir QAV sintético.
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