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RESUMO

LOPES, Pedro. Analise de Sustentabilidade de Processos Gliceroquimicos para
Producéo de Propileno Glicol em Comparagéo com Processo Convencional. Rio de
Janeiro, 2023. Trabalho de Conclusdo de Curso Graduacdo Engenharia Quimica - Escola
de Quimica, Universidade Federal do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, 2023.

Os combustiveis fosseis sdo as principais fontes para o atendimento da crescente demanda
energética global. Porém, diversos paises tém direcionado esforcos para diminuir a
dependéncia desses combustiveis de origem ndo renovavel, visando um menor impacto
ambiental em seus territorios. Neste contexto, o biodiesel se apresenta como uma
alternativa de energia limpa e renovavel. No cenério do Brasil, o biodiesel ndo possui
vantagem econdmica frente ao diesel de petroleo. Além disso, na transesterificacdo de
triglicerideos, um grande volume de glicerol é formado como subproduto. O glicerol pode
ser empregado como um precursor de produtos que possuem maior valor agregado, como
o propileno glicol (ou 1,2-propanodiol). Desta maneira, abre-se uma oportunidade para
explorar melhor a cadeia de producéo de biodiesel através da estimulacdo do mercado de
glicerol. Uma andlise técnico-econémica da producéo de propileno glicol empregando o
glicerol como matéria-prima foi realizada em um trabalho anterior, apresentando
viabilidade econbmica satisfatoria para uma rota que utiliza hidrogénio oriundo de fonte
externa, processo considerado “parcialmente verde”, € uma rota “verde”, com a reforma
a vapor do glicerol adicional ao processo anterior para gerar hidrogénio necessario para
suprir a demanda, produzindo propileno glicol renovavel. Portanto, o objetivo deste
trabalho foi comparar a sustentabilidade da producdo de propileno glicol verde ou
parcialmente verde a partir do glicerol com a sua rota de producéo convencional, por meio
de principios e métricas de engenharia verde. O processo considerado “parcialmente
verde”, realizando a hidrogendlise do glicerol com hidrogénio oriundo de fonte externa,
obteve resultados mais satisfatorios na analise deste presente trabalho acerca do
desempenho sustentavel, ja que este processo possui um gasto menor com insumos,
equipamentos e outros custos inerentes ao processo menores, gerando custo de ciclo de
vida menores e maior valor presente liquido. Para além, apesar do processo “parcialmente
verde” ter uma emissdo maior de CO2 que o processo “verde”, esta diferenca ndo é muito
expressiva ao se comparar com 0 consumo de agua de processo do projeto que produz
hidrogénio mediante reforma a vapor do glicerol.

Palavras-chave: propileno glicol; glicerol; hidrogenolise; métricas de sustentabilidade.



ABSTRACT

LOPES, Pedro. Sustainability Analysis of Glycerochemical Processes for Propylene
Glycol Production in Comparison with Conventional Process. Rio de Janeiro, 2023.
Final Course Project Chemical Engineering graduation - Escola de Quimica,

Universidade Federal do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, 2023.

Fossil fuels are the main sources for meeting the growing global energy demand.
However, several countries have motivated to reduce dependence on these fuels from
non-renewable sources, aiming at a lower environmental impact in their territories. In this
context, biodiesel presents itself as a clean and renewable energy alternative. In the
Brazilian scenario, biodiesel does not have an economic advantage over petroleum diesel.
Furthermore, in the transesterification of triglycerides, a large volume of glycerol is
formed as a by-product. Glycerol can be used as a precursor to products that have greater
added value, such as 1,2-propanediol (or propylene glycol). In this way, an opportunity
is created to better explore the biodiesel production chain by stimulating the glycerol
market. A technical-economic analysis of the production of propylene glycol using
glycerol as raw material was carried out in a previous work, showing satisfactory
economic viability for a route that uses hydrogen from an external source, a process
considered “partially green”, and a “green” route, with steam reforming of glycerol in
addition to the previous process to generate hydrogen needed to supply the demand,
producing renewable propylene glycol. Therefore, the objective of this work was to
compare the sustainability of the production of green or partially green propylene glycol
from glycerol with its conventional production route, using green engineering principles
and metrics. The process considered "partially green", performing a hydrogenolysis of
glycerol with hydrogen from an external source, obtained more satisfactory results in the
analysis of this work about sustainable performance, since this process has a lower
expense with inputs, equipment and other inherent costs to the process, generating lower
life cycle costs and higher net present value. Furthermore, despite the “partially green”
process having a higher CO2 emission than the “green” process, this difference is not very
expressive when compared with the consumption of process water of the project that
produces hydrogen through steam reforming of the glycerol.

Keywords: propylene glycol; glycerol; hydrogenolysis; sustainability metrics.
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1  INTRODUCAO

Combustiveis fosseis como petrdleo, gas natural e carvao suprem acima de 80% da
demanda mundial de energia, o que torna a humanidade bastante dependente dessas fontes
energéticas ndo renovaveis (AGHBASHLO et al., 2021). Neste cenério, o alto consumo
de combustiveis fosseis tem sido um desafio contemporéneo, uma vez que esse consumo
tem corroborado na deterioracdo do meio-ambiente, além de trazer problemas
relacionados a saide humana em diversas sociedades no mundo (PRAKASH MARAN;
PRIYA, 2015).

Os danos ambientais e antrdpicos, aliado ao fato dos combustiveis fosseis ndo
renovaveis estarem situados em regides especificas do mundo, leva a consideracao de
combustiveis de fontes renovaveis (GEBREMARIAM; MARCHETTI, 2018). As
energias renovaveis possui vantagens ambientais em compara¢do aos combustiveis
fésseis com relagdo a emissdo de gases poluentes e de efeito estufa (ELLABBAN; ABU-
RUB; BLAABJERG, 2014). Neste contexto, hd& um engajamento da comunidade
cientifica em investigar recursos energéticos renovaveis, dentre os quais o biodiesel tem
se destacado como opcao ao diesel fossil.

Na reacdo de transesterificacdo para producao de biodiesel, o glicerol é o principal
coproduto gerado, correspondendo a 10% do volume total (PEITER et al., 2016). Desta
maneira, este subproduto precisa ser vendido ou aproveitado de alguma maneira, a fim de
evitar o descarte incorreto, 0 que o tornaria um potencial poluente ambiental (SANDER
et al., 2018). O glicerol tem diversas aplica¢des industriais como no ramo de cosméticos,
alimentos, medicamentos e inddstria quimica no geral (PEITER et al., 2016). Entretanto,
a demanda do mercado brasileiro de glicerol ndo tem sido capaz de escoar o grande
volume gerado na industria de biodiesel, o que acarreta uma desvalorizacao deste produto
(ADHIKARI et al., 2007).

Assim, é imperativa a ampliacdo de investimentos em industrias e pesquisas
cientificas com a finalidade de desenvolver rotas quimicas que convertam o glicerol
excedente no Brasil em compostos com maior valor agregado, como o propileno glicol.
Tal produto tem utilidade direcionada a industria farmacéutica, alimenticia e de
cosméticos. Para além, tem utilidade como tensoativo, agente anticongelante, solvente e
pode estar contido em formulacio de detergentes (JIMENEZ; YOUNG; FERNANDES,
2020). O propileno glicol pode ser formado através da hidrogenolise catalitica do glicerol,

processo que se mostra potencialmente mais sustentavel que a rota petroquimica
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convencional, através da hidrolise do Oxido de propileno (JIMENEZ; YOUNG;
FERNANDES, 2020).

Desse modo, este trabalho tem como objetivo a aplicacdo de métricas quantitativas
e qualitativas visando avaliar a sustentabilidade da producao de propileno glicol a partir
do glicerol em comparagdo com o processo convencional. Duas alternativas processuais
foram simuladas através da ferramenta Aspen HYSYS® v8.8 por Jiménez et al. (2020).
Dentre estas, uma consiste na hidrogendlise do glicerol em meio catalitico com
hidrogénio proveniente de uma fonte externa (chamado pelos autores de processo
“parcialmente verde”), e na outra o hidrogénio é produzido atraves da reforma a vapor do
proprio glicerol (processo “100% verde”). A metodologia de avaliagdo de
sustentabilidade aplicada neste trabalho consiste numa combinacéo de critérios de design
verde (Green Design Criteria) propostos por Aradjo et al. (2015) e métricas quantitativas
simples de aspectos ambientais e econdémicos. Essa combinacdo gera uma analise
multicritério que consiste em uma abordagem estruturada que possibilita determinar qual

das alternativas é mais sustentavel.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Biodiesel

Durante o ultimo século, o petrdleo foi o combustivel féssil mais empregado para
fins energéticos, impulsionando a industria e os setores agricolas e de transporte no pais
(MOTA; GONCALVES, 2009). Porém, combustiveis fosseis causam poluicdo
atmosférica implicando em efeitos nocivos ao meio ambiente, como chuva &cida, smog e
efeito estufa, ndo obstante podem causar efeitos antropicos negativos como doencas
respiratorias e alergias (DRUMM et al., 2014).

Dentre um universo de produtos derivados do petroleo, o diesel é o combustivel
mais consumido e sua demanda tem crescido continuamente em todo o planeta por ser
mais econdmico que a gasolina para veiculos de grande porte (AGHBASHLO et al.,
2021). Segundo a Organizacao dos Paises Exportadores de Petroleo (OPEP), até 2040 a
demanda de O6leo diesel atingira 5,7 milhdes de barris por dia. Este aumento esta
diretamente associado ao crescente nimero de veiculos leves e pesados movidos a diesel,
0S quais sdo empregados nos setores industriais e de transporte (GEBREMARIAM;
MARCHETTI, 2018).

Surge assim a necessidade de solucbes alternativas frente aos combustiveis
oriundos do petréleo. Os biocombustiveis aparecem como uma alternativa viavel por
conta de sua biodegradabilidade e por possuirem baixo teor de compostos aromaticos e
de enxofre, 0 que 0s torna menos agressivos ao meio ambiente. Desta maneira,
biocombustiveis como etanol e biodiesel deixaram o status de promissores para serem
uma realidade na substituicdo parcial ou total de derivados de petréleo em motores a
combustdo (VIDAL, 2019).

Como alternativa sustentavel ao diesel, o biodiesel pode ser produzido via diversos
recursos como 0leos vegetais, residuos de gordura animal, lodo oleoso de origem fabril,
lodo de esgoto e 6leo de cozinha usado (OLKIEWICZ et al., 2016). O biodiesel nao
possui enxofre, ndo produzindo oxidos de enxofre (SOx) durante a combustdo. Também
produz menos monoxido de carbono, particulas e hidrocarbonetos gasosos em sua
combustdo (HASAN; RAHMAN, 2017). Diante de tais vantagens, muitos paises tém

incentivado a produgdo deste biocombustivel alternativo visado uma diminui¢do da
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dependéncia e do consumo de combustiveis fosseis.

A principal rota de producdo de biodiesel é atraveés da reagdo quimica de
transesterificacdo dos triglicerideos presentes nas matérias-primas citadas com alcoois,
normalmente metanol. Nessa reacdo, além do biodiesel, gera-se como subproduto
principal o glicerol (REZANIA et al., 2019). Essa reacao pode ser conduzida via catalise
4cida, alcalina, ou entfo através de enzimas cataliticas (SOKAC et al., 2020). A Figura

2.1 mostra a reacdo de transesterificagdo formando o biodiesel.

Figura 2.1 Conversao de triglicerideos em biodiesel (éster metilico) e glicerol.

‘C‘) 0

CH, C R, CH5 0 C Rq CH, OH
0] 0
‘ ‘ Catalisador ‘ ‘

CH C R, + 3CH, OH 4__>CH3 0 C R, + CH OH
‘C‘) 0

CH, C Rs CHs 0 C Rs CH, OH

Triglicerideo Methanol Biodiesel Glicerol

Fonte: Elaborado pelo autor com informagGes de REZANIA et al. (2019).

A producdo de biodiesel no Brasil passou a ter relevancia e crescimento
significativo a partir de 2005 com a criacdo do Programa Nacional de Producéo e Uso de
Biodiesel (PNPB), que passou a ter como funcao a viabiliza¢do da producédo de biodiesel
no territdrio nacional, promovendo a diversificacdo das matérias-primas e garantindo a
seguranca de seu suprimento (PINHO; TEIXEIRA, 2005). Em 2018, o Conselho
Nacional de Politica Energética (CNPE), autorizou a Agéncia Nacional do Petréleo, Gas
Natural e Biocombustiveis (ANP) fixar o percentual obrigatorio de biodiesel no diesel de
10% (B10), com aumento gradativo para 15% no ano de 2023. Entretanto, a
obrigatoriedade hoje encontra-se provisoriamente em 10% por conta da redugédo aprovada
de carater excepcional de 12% para 10% em 2020 (GOMES, 2020). O aumento da
producdo anual de biodiesel em metros cubicos no Brasil pode ser analisado na Figura
2.2
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Figura 2.2 Producéo de Biodiesel no Brasil no periodo de 2005-2021
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Fonte: Autoria propria, com base em dados da ANP (2021).
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Além da necessidade de minimizar a emissdo dos gases de efeito estufa por conta
dos poluentes veiculares, a busca pelo desenvolvimento da producdo de biodiesel no
Brasil também visa diminuir a dependéncia externa de petréleo com objetivo de se se
obter uma melhor vantagem na balanca comercial (LEITE; LEAL, 2007).

O aumento da producéo de biodiesel no Brasil na tltima década gerou um excesso
de glicerol no mercado, criando a necessidade de novas tecnologias a fim de dar destino
ao glicerol excedente. A producdo de glicerol como subproduto do biodiesel permite

novas rotas para o aproveitamento desse biocombustivel (PEITER et al., 2016).

2.2 Matérias-Primas para Producéo de Propileno Glicol

2.2.1 Glicerol

O glicerol (1,2,3-propanotriol) é um alcool trihidroxilado. Apresenta-se liquido e
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viscoso em temperatura ambiente (25 °C). E higroscopico, transltcido, pouco soltvel em
certos solventes orgénicos, insoluvel em hidrocarbonetos e totalmente solivel em agua e
etanol (PEREIRA, 2018). Ademais, possui propriedades organolépticas como um gosto
adocicado e inodoro (COSTA; CHAVES; ROCHA, 2021).

O glicerol bruto (ou glicerina) é um subproduto da reacao de transesterificacdo do
biodiesel. Com a crescente producdo de biodiesel no Brasil, como é possivel analisar no
Figura 2.3, tem ocorrido um excesso de oferta no mercado brasileiro de glicerina.

Figura 2.3 Producdo de Glicerina no Brasil no periodo de 2005-2021.
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Fonte: Elaboragdo do autor com base nos dados fornecidos pelo site da ANP (2020)

A glicerina como subproduto da reacao de producéo de biodiesel pode conter certas
impurezas em sua composicao, como acidos graxos livres, ésteres metilicos ou etilicos,
agua, além de outras substancias que sdo capazes de comprometer a qualidade do produto,
0 que leva a necessidade de haver processos de purificacdo em consonancia com a
finalidade comercial da glicerina (DA CRUZ et al., 2021).

Glicerina bruta é definida como a fragéo rica em glicerol posterior a separacdo do
biodiesel. Neste caso, o glicerol deve estar presente em um teor por volta de 75%. A partir
da glicerina bruta, passando pelo processo de neutralizagéo do catalisador da reacéo de
transesterificacdo e remocéo de acidos graxos, forma-se a glicerina “loira”, que possui
cerca de 80% do glicerol molecular. Para além, ha a glicerina de grau técnico, que possui
em torno de 88-98% de glicerol, podendo ser empregada na industria de producao de
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materiais polimericos. Entretanto para as industrias farmacéutica e cosmetica, a glicerina
com teor acima de 99,5% é utilizada; e a industria de alimentos utiliza como aditivo
alimenticio glicerina com teor acima de 99,7% de glicerol (CUSTODIO et al., 2022).

Na industria de cosméticos, o glicerol pode ser empregado na composicéo de pastas
de dentes, desodorantes, batons, maquiagem e cremes de pele por conta de sua
caracteristica ndo toxica. Na industria alimenticia o glicerol é muito importante pois esse
produto pode atuar como conservante de bebidas e alimentos, espessante de molhos e
sobremesas, aléem de atuar como umectante na fabricacdo de balas, refrigerantes e doces
(BIODIESELBR, 2006; PEITER et al., 2016).

Outro mercado em que o glicerol se faz presente é a indUstria de farmacos, onde
este pode ser utilizado para a formulacdo de antibidticos, antissépticos, Xaropes,
anestésicos e capsulas. Por fim, também tem utilidade no processamento de tabaco, no
auxilio da flexibilidade e lubrificacdo de fibras de tecidos, na fabricacdo de tintas e
resinas, e, principalmente, como reagente da sintese de propileno glicol (BIODIESELBR,
2006; PEITER et al., 2016). A Figura 2.4 apresenta uma distribuicdo das aplicagdes mais

comuns da glicerina.

Figura 2.4 Mercados consumidores de glicerol.
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Fonte: Elaboracdo propria, com base em Peiter et al. (2016)
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2.2.2  Oxido de Propileno

O Oxido de propileno (C3HsO) é um liquido incolor, com alta volatilidade em
pressdo ambiente, possuindo ponto de ebulicdo relativamente baixo (34,2 °C). Tem
inflamabilidade, reatividade e toxicidade elevadas, 0 que o caracteriza como um material
perigoso, sendo necessarias precaucfes de seguranga em seu manuseio. Em presenca de
vapor d’agua, forma uma mistura explosiva (ESPALLARGAS et al., 2019).

O oxido de propileno € um éter que pode ser produzido via reacdo de hidrocloracéo
do propeno vindo da rota petroquimica. Esse processo ocorre em duas etapas:
primeiramente ocorre a sintese do propileno-cloro-hidrina (PCH), posteriormente o PCH
é submetido a uma desidrocloracdo, formando o 6xido de propileno. Por fim, o 6xido de
propileno é purificado e a &gua formada é tratada. A Figura 2.5 mostra a rota convencional

de producéo de 6xido de propileno.

Figura 2.5 Rota de producao de 6xido de propileno a partir da oxidagdo do

propeno.
Cl OH
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Fonte: Elaboragéo propria com base nas informacdes de Jiménez et al. (2020)

O mercado global de 6xido de propileno foi estimado em US$ 14,4 bilhdes em 2020
e possui projecdo para alcancar US$ 18,8 bilhdes até 2027 mediante uma taxa de
crescimento 3,9% a cada ano para o periodo de 2020-2027(GHANNADZADEH;
TARIGHALESLAMI, 2022). Anualmente produz-se aproximadamente 10 milhdes de
toneladas de 6xido de propileno no mundo. Cerca de 70% dessa producdo é destinado a
geracdo de poliois poliéteres matérias-primas para poliuretanos, ja aproximadamente 17%

sdo usados para a producdo de propileno glicol, que posteriormente é empregado como
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matéria-prima para producdo de poliésteres instaurados, além da producdo de aditivos
cosmeticos e alimenticios (KAWABATA; YAMAMOTO, 2019).

2.3 Propileno glicol

O propileno glicol, também conhecido por 1,2-propanodiol, € um &lcool alifatico,
sendo um composto organico liquido, incolor, inodoro e possuindo alta viscosidade. Tem
como caracteristica a higroscopia e miscibilidade com agua, cloroférmio, alcoois e
acetona. Além disso, nao possui toxicidade e ndo é cancerigeno (FIUME et al., 2012).

Algumas propriedades desse composto organico podem ser analisadas na Tabela 2.1.

Tabela 2.1 Propriedades do propileno glicol

Propriedades Valores
Formula Molecular C3HsO2
Massa molar 76,10 g/mol
Densidade 1,036 g/cm3
Ponto de fusédo -59 °C
Ponto de ebulicéo 188,2 °C
Condutividade térmica 0,34 W/mK

Fonte: DOW, (2022)

O propileno glicol possui versatilidade, permitindo sua aplicagdo em diversos
segmentos como na industria de alimentos, tabaco, farmacéutica, de tintas e cosméticos.
Suas aplicagdes mais usuais sdo (NASCIMENTO et al., 2017):

e Solvente em aromas, Uteis na industria de fragrancias e esséncias;
e Umectante na composicdo de resinas naturais;
e Solvente na formulacdo de xaropes e farmacos que contém ingredientes sollveis

em agua;
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e Agente de acoplamento na composi¢édo de cosméticos como filtros solares, cremes

de barbear, xampus e outros produtos deste seguimento;

e Fluido para transferéncia de calor para baixas temperaturas em sistemas de
resfriamento (trocadores de calor) em industrias alimenticias;

e Solvente para composigéo de tintas de impressao;

e Estabilizante de espumas em cremes de barbear;

e Composicao de sistemas hidraulicos de freios;

e Umectante em alimentos como o coco ralado.

Industrialmente, o propileno glicol pode ser produzido através da rota convencional
a partir de reagente petroquimico, no caso o propeno, por meio da hidratacdo do 6xido de
propileno; ou via hidrogenolise do glicerol, que se apresenta como uma alternativa
potencialmente mais sustentavel dado o carater total ou parcialmente renovavel de suas
matérias-primas (JIMENEZ; YOUNG; FERNANDES, 2020).

Na América Latina, apenas a DOW® produz o propileno glicol em escala industrial
com uma planta situada no polo industrial de Aratu, na Bahia. Esta planta quimica produz
propileno glicol através da rota convencional a partir do 6xido de propileno (JIMENEZ;
YOUNG; FERNANDES, 2020). Em 2010, a empresa Archer Daniels Midland construiu
uma planta situada na cidade de Decatur, estado de Illinois, nos Estados Unidos, que
comegcou a operar a primeira planta de fabricacdo de propileno glicol via rota sustentavel,
ou seja, a partir do glicerol proveniente do biodiesel (NAKAGAWA; TOMISHIGE,
2011). Essa industria foi projetada para produzir 100 mil toneladas de propileno glicol
anualmente e fabrica o propileno glicol com 99,5% de pureza.

O propileno glicol é gerado pela hidrélise do 6xido de propileno, reagdo que pode
ser realizada sem catalisador, ou ent&o catalisada por acidos ou bases, como mostrado na
Figura 2.6. Nessa reacdo € empregado um grande excesso de agua para conversdo do
oOxido de propileno. O produto dessa rea¢éo consiste em uma mistura de mono-, di- e tri-
propileno glicéis. (CARVALHO, 2016).
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Figura 2.6 Reacdo de formacéao do propileno glicol via hidratacéo do éxido de
propileno

0 /
/\‘ +  H,0 - Mo
OH

Oxido de propileno Agua Propilenoglicol

Fonte: Elaboracéo propria com base em informagdes de Carvalho (2016)

O propileno glicol pode ser sintetizado a partir do glicerol através do emprego de
catalisadores acidos e metalicos, de modo que o primeiro tem a funcéo de desidratar o
glicerol, enquanto o segundo catalisa a hidrogenacdo do acetol formado apos a acdo do
catalisador &cido, como mostrado na Figura 2.7 (NAKAGAWA; TOMISHIGE, 2011).

Figura 2.7 Reacdo de formacao do propileno glicol através do uso de catalisadores
acidos e metalicos.
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Fonte: Elaboragdo propria, com base em Nakagawa e Tomishige (2011b)

O mercado de propileno glicol foi avaliado em US$ 4,14 bilhGes em 2021 e deve
atingir US$ 5,84 bilhGes até 2029, registrando uma taxa de crescimento composta de
4,40% durante o periodo de previsdo de 2022 a 2029 (DATA BRIDGE MARKET
RESEACH, 2022). Esse crescimento esta atrelado a um aumento de demanda no setor de
transportes - uma vez que o propileno glicol € na composicéo de sistemas hidraulicos de
freios - e no setor alimenticio.

No cenario nacional, o Brasil ainda importa grande quantidade de propileno glicol
(SIMAO; BENIGNO, 2017). Assim, estudos que procurem encontrar viabilidade técnica,
econémica e ambiental para a producdo de propileno glicol no Brasil podem significar

uma oportunidade economicamente interessante.
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2.4 Rotas de Producéo do Propileno glicol

2.4.1 Hidrogendlise do glicerol

Os termos mais usados na literatura para descrever a reagéo formadora de propileno
glicol a partir do glicerol sdo hidrodesoxigenacdo seletiva e hidrogendlise, sendo este
ultimo o mais empregado (VASILIADOU; LEMONIDOU, 2015). A hidrogendlise é uma
reacdo de reducdo que ocorre mediante a quebra de uma ligacdo quimica pela acédo de
hidrogénio (NAKAGAWA; TOMISHIGE, 2011).

A hidrogendlise do glicerol é, em geral, direcionada ao 1,2-propanodiol (propileno
glicol) e ao 1,3-propanodiol, como mostra a Figura 2.8. A hidrogendlise mais severa do
glicerol também pode levar ao 1-propanol, 2-propanol, propeno e propano, que Sdo
produtos da remocao completa dos &tomos de oxigénio da molécula do glicerol (MOTA,;
PINTO, 2017).

Figura 2.8 Reacdo de formacao do propileno glicol através do uso de catalisadores
acidos e metalicos.
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Fonte: Elaboracédo préopria, com base em Mota e Pinto (2017)

Mota e Pinto (2017) investigaram a transformacdo do glicerol em propileno glicol
através da hidrogendlise e, no estudo realizado, atestou-se a conversdao de
aproximadamente 100% para todos os catalisadores testados, entretanto a seletividade na

formagéo de produtos teve variagéo de acordo com o tipo de catalisador empregado. O
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mecanismo de reacdo supBe o emprego de O0xido metalico ou entdo centros metalicos,
além de sitios acidos do suporte. O glicerol € incialmente desidratado nos sitios acidos a
acetol, que é entdo hidrogenado a 1,2 propanodiol (MOTA; PINTO, 2017).

Os sistemas cataliticos mais eficientes usados para hidrogenolise seletiva de
glicerol para propileno glicol incluem catalisadores de metais nobres como o ruténio e a
platina. Além disso, diversos metais ndo nobres como cobre, niquel e cobalto podem
compor os catalisadores, com destaque para a alta seletividade que os catalisadores a base
de Cu possuem em prol da producéo de propileno glicol (VASILIADOU; LEMONIDOU,
2015).

Para a conversdo seletiva de glicerol a propileno glicol, dois mecanismos sé&o
amplamente aceitos: desidratacdo-hidrogenacdo e desidrogenacdo-desidratacéo-
hidrogenacdo. O mecanismo de reacdo depende dos diferentes sistemas cataliticos e
condicdes de reacdo, como o pH da reacéo e a origem do Hz. No entanto, é bastante claro
que em ambiente acido o primeiro mecanismo ocorre, enquanto para 0 segundo as
condicGes bésicas sdo essenciais (VASILIADOU; LEMONIDOU, 2015). A forma de se
conduzir a reacdo também possui importancia: um processo continuo em fase liquida
parece ser vantajoso em comparacdo com a operacdo descontinua e em fase gasosa
(BALARAJU et al., 2009).

Cesale et al. (1994) patentearam uma metodologia de hidrogenacéo do glicerol em
fase liquida com a utilizacdo de catalisadores de cobre e zinco, além de catalisador de
sulfato de ruténio a uma pressdo de 150 bar e uma faixa de temperatura compreendida
entre 240 — 270 °C. Schuster et al. (1995) apresentaram também uma patente que consiste
em um método que acarretou no rendimento de 95% de propileno glicol em condigdes
como pressdo de 250 bar e temperatura de 250 °C.

Ha na literatura alguns estudos que indicam resultados interessantes para a reacao
em fase gasosa. Chiu et al. (2008) investigou a hidrogendlise em fase vapor de glicerol a
acetol empregando catalisador de cromito de cobre (Cu2Cr20s) em um reator de fluxo de
leito empacotado. Nessas condic¢des, houve uma reducédo significativa de subprodutos
indesejados, além de aumentar o rendimento de propileno glicol.

Além da disponibilidade de diferentes catalisadores e condi¢Ges operacionais para
hidrogenolise do glicerol, uma questdo interessante é a origem do hidrogénio. Com
relacdo a essa questdo, Jiménez et al. (2020) simulou duas plantas de producéo de
propileno glicol, uma com o hidrogénio provindo de uma fonte externa e outra com o H;

produzido em processo de reforma a vapor do glicerol. Ambas as simula¢des foram
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realizadas empregando o software Aspen HYSYS® v8.8.

Tendo em vista a diversidade de processos mediante a disponibilidade de diferentes
catalisadores e condi¢cdes operacionais, Jiménez et al. (2020) simulou um processo de
producdo de propileno glicol através da hidrogendlise do glicerol utilizando o software
Aspen HYSYS® v8.8.

2.4.2 Reforma a vapor do glicerol

O hidrogénio é uma fonte de producao de energia muito importante para diversos
processos quimicos por conta de seu grande poder calorifico, além da vantagem ambiental
de n&o ser, em si, um poluente (AHMED; KRUMPELT, 2001). Assim, diversos estudos
em direcdo a viabilizacdo técnica e econémica da producdo de hidrogénio de fontes
renovaveis tém sido feitos por universidades, institutos de pesquisas e empresas.

A reforma a vapor do gas natural é a reagdo mais usual para a producdo de Hz em
indUstrias quimicas, possibilitando a producdo de mais de 70% de volume seco de
hidrogénio gasoso (DE SOUZA, 2004). A eficiéncia da reforma depende diretamente das
pressdes e temperaturas do meio reacional, aléem das propriedades fisico-quimicas do
combustivel. A producdo de hidrogénio gasoso via reforma a vapor acontece em duas
etapas cataliticas, principais. A primeira etapa é a reforma propriamente dita (Steam
Reforming Reactions - SRR) e ocorre em altas temperaturas. A segunda etapa € uma
reacdo de deslocamento gas-dgua (Water-Gas Shift Reaction - WGSR), também
conhecida como reagéo de shift, sob temperaturas mais baixas. Na primeira etapa (SRR),
uma mistura de combustivel (hidrocarbonetos oxigenados) e vapor d’agua compde 0 meio
reacional, gerando produtos majoritarios como o gas hidrogénio (H2) e o diéxido de
carbono (CO.). Além destes, produtos secundarios sdo formados, como o metano (CHa)
e 0 mondxido de carbono (CO.) (DA SILVA, 2010). As reacbes de reforma

hidrocarbonatos e de shift estdo descritas pelas equacoes (2.1) e (2.2).
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12 Etapa - Reforma de hidrocarbonetos oxigenados (JIMENEZ; YOUNG;
FERNANDES, 2020):

CoHzy0, = nCO + yH, (2.1)

22 Etapa - Reacdo de shift (JIMENEZ; YOUNG; FERNANDES, 2020):

nCo + nH,0 = nCO, + nH, 2.2)

Além de gerar produtos majoritarios como Hz e COg, e outros produtos em menor
concentragdo como CH4 e CO, a reforma a vapor do glicerol também pode gerar &cidos
organicos e alcanos (MANFRO; RIBEIRO; SOUZA, 2013). A reacdo global da reforma

e de shift para o glicerol € mostrado na Equagdo quimica (2.3):

C3HgO5 + 3H,0 = 3CO0, + 7H, (2.3)

A reforma pode ocorrer tanto na fase gasosa como na fase liquida. Na fase gasosa,
hd a necessidade de vaporizar a glicerina, demandando temperaturas maiores. Ja a
reforma do glicerol em fase liquida acontece em pressfes mais severas e temperaturas
mais baixas. Como a reforma em fase vapor ocorre a pressdes atmosféricas, esta apresenta
um gasto energético menor, além de um maior rendimento em Hz (JIMENEZ; YOUNG;
FERNANDES, 2020).

Adhikari et al. (2007) analisaram a producdo de hidrogénio na reforma do glicerol
em diferentes pressodes, temperaturas e propor¢des de alimentagdo vapor d’agua/glicerol.
Neste trabalho, chegou-se a conclusdo de que o aumento da producdo de hidrogénio
ocorre ao passo que a pressao do sistema diminui e a razao vapor d’agua/glicerol aumenta.

Manfro et al. (2013) estudaram a reforma a vapor do glicerol empregando trés
catalisadores de composicgéo tipo-hidrotalcita com 0, 5 e 10% de 6xido de cobre (I1)
(CuO) em peso, além de uma outra composi¢do com 20% em peso de 6xido de niquel (1)
(NiO). Utilizando solucgéo de glicerol 10% (v/v), com a reforma operando a 500 °C,
obteve-se uma conversédo de praticamente 100% e a fragdo molar da composi¢do gasosa
H2:CO> ficou cerca de 65:35.
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2.5 Meétricas de Sustentabilidade

O conceito de sustentabilidade esta atrelado a limitacdo dos recursos naturais da
terra. Esses recursos sd@o usados de maneira desproporcional por um grupo seleto de
pessoas que residem em nacgdes desenvolvidas, gerando assim uma desigualdade
intergeracional (SUBHAS K. SIKDAR, 2003). A causa dessa desigualdade estad no
aumento recorrente da utilizacdo desses recursos, impedindo geracOes futuras de ter
acesso a um padréo de vida sustentavel comparavel ao das geracoes anteriores. Estudos
mostram que para suportar o estilo de consumo da humanidade atual, com auxilio das
tecnologias que se tem acesso, seriam necessarios recursos naturais de dois planetas Terra
(WACKERNAGEL; REES, 1995).

O objetivo por tras do desenvolvimento sustentavel esta na restricao das crescentes
taxas de uso de energia ndo renovavel e material, tornando estes recursos suficientes em
quantidade para novas geracOes almejarem seus padrdes de vida. Nesse contexto, o
desenvolvimento sustentavel traz reflexdo para um sabio equilibrio entre o
desenvolvimento econémico, gestdo ambiental e equidade social (SUBHAS K. SIKDAR,
2003).

Os engenheiros quimicos podem participar na criacdo de projetos de processos
quimicos sustentaveis. O desafio encontra-se na criacao de valor econdmico através do
desenvolvimento de tecnologias ambientalmente vantajosas. Nesse contexto, nas ultimas
décadas, profissionais dessa area tém se preocupado com questdes ambientais inerentes
aos projetos e operacao do processo (FOO; EL-HALWAGI, 2021).

Havendo diferentes possibilidades de rotas quimicas para produzir o propileno
glicol, indicadores ambientais, sociais e econémicos sao ferramentas importantes que
auxiliam na tomada de decisfes estratégias em linha com estes objetivos. A construcdo
de metodologias de avaliacdo de desempenho ambiental passa pela dificuldade de se
transformar uma grande quantidade de informagdes em um indicador (ou conjunto de
indicadores, ou uma nota) que visa & tomada de decisfes em diregdo ao projeto mais
sustentavel (ARAUJO et al., 2015).

Ha na literatura diversos indicadores de sustentabilidade para diferentes setores da
industria, agricultura ou planejamento urbano. Todos estdo atrelados a algum conceito ou
possuem base heuristica. Deste modo, todas as ponderacfes possuem natureza subjetiva,

assim o indicador depende de um valor de referéncia ou limite, sendo necessaria a
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comparacao de ao menos duas alternativas processuais para que os nimeros facam
sentido (LANCKER; NIJKAMP, 2000).

A subjetividade pode ser considerada uma desvantagem, a qual pode ser diminuida
qguando se converte esses impactos ambientais em nudmeros uniformemente
fundamentados, o que possibilita analisar o grau desses impactos. Com bases de célculo
mais transparentes, auxiliando no mapeamento dos critérios de importancia, as tomadas
de decisoes ficam facilitadas (PFIMENTEL,; PIRES, 1992).

Sikdar (2003) identificou trés aspectos sustentabilidade e os ilustrou através de trés
circulos que possuem intersecdes entre si. Cada circulo nessa representacéo significa um
dos trés pilares da sustentabilidade: aspectos econdmicos, aspectos ecoldgicos
(ambientais) e aspectos sociais. A Figura 2.9 mostra essas métricas.

e Grupo 1 (1-D): indicadores econémicos, ecoldgicos e socioldgicos
e Grupo 2 (2-D): indicadores socioeconémicos, de ecoeficiéncia e socioecoldgicos

e Grupo 3 (3-D): indicadores de sustentabilidade

Figura 2.9 Diagrama que representa os trés principais aspectos da sustentabilidade

Aspectos
Ambientais

Métricas
Socioambientais

Métricas de
Ecoeficiéncia

Sustentabilidade

Aspectos

T Aspectos
Econdmicos

Sociais

Métricas
Socioecondmicas

Fonte: Elaboragdo propria, com base em Sikdar (2003)

No artigo desenvolvido por Sikdar et al. (2003), foi sugerido um sistema de métricas
hierarquicas baseado nos trés grupos de métricas agrupados no diagrama. Essa hierarquia
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estd baseada na premissa de que se for possivel tracar indicadores de sustentabilidade
verdadeiros (como no grupo 3-D), esses indicadores revelardo com maior eficacia os
aspectos de sustentabilidade se comparados aos modelos 2-D e 1-D. Para além, o método
hierarquico proveria maior economia no que tange a tomada de decisdo. Ou seja, nessa
ideia, mede-se primeiro os indicadores 3-D e, caso haja necessidade de uma elaboracéo
mais completa na tomada de decisdo, os indicadores 2-D e posteriormente 0s 1-D seriam
explorados.

Azapagic (2000) propde um quadro geral com um conjunto de indicadores
relativamente simples, mas abrangente, para identificacdo de praticas mais sustentaveis
para a industria. Os indicadores abrangem os trés aspectos da sustentabilidade —
ambiental, econdbmico e social —e, entre outros, incluem impactos ambientais, indicadores
financeiros e éticos. No entanto, antes que tal abordagem possa ser desenvolvida e
aplicada, é importante identificar e compreender os principais fatores que impulsionam a

indUstria em direcdo ao desenvolvimento sustentavel.

2.5.1 Principios de engenharia verde

A engenharia verde é uma ciéncia que visa alcancar a sustentabilidade através da
ciéncia e tecnologia. Anastas (2003) tracou os 12 Principios de Engenharia Verde, 0s
quais podem ser utilizados como base para engenheiros e cientistas criarem produtos,
processos e sistemas que sejam benignos a integridade ambiental e humana. Esses doze
principios consideram fatores ambientais, econdmicos e sociais, indo além das

especificacbes comuns de seguranca e qualidade.



33

Os 12 Principios de Engenharia Verde (ANASTAS; ZIMMERMAN, 2003) sédo

mostrados na Tabela 2.2:

Tabela 2.2 12 Principios de Engenharia Verde

Principios

Significado

Principio 1: Inerente em

vez de circunstancial.

Os projetistas precisam se esforcar para garantir que
todos 0s materiais e as entradas e saidas de energia sdo

tdo inerentemente ndo perigosas quanto possivel.

Principio 2: Prevengdo em

vez de tratamento.

E melhor prevenir o desperdicio do que tratar ou limpar
residuos depois de formados.

Principio 3: Design para

As operacOes de separacdo e purificacdo devem ser
projetadas para minimizar o consumo de energia e 0 uso

de materiais.

separacao
Principio 4: Maximize
massa, energia, espaco,

tempo e eficiéncia.

Os produtos, processos e sistemas devem ser projetados
para maximizar a eficiéncia de massa, energia, espaco e

tempo.

Principio 5: Saida
“puxada” versus entrada

“empurrada”.

Produtos, processos e sistemas devem ser pensados em
termos daquilo que se deseja produzir, em vez daquilo

que se deseja consumir.

Principio 6: Conservar a

complexidade.

Entropia e complexidade incorporadas devem ser vistas
como um investimento ao fazer escolhas de design em

reciclagem, reutilizacdo ou disposicao benéfica.

Principio 7: Durabilidade

em vez de imortalidade.

A durabilidade direcionada, ndo a imortalidade, deve ser

uma meta de projeto.

Principio 8: Atenda a
necessidade, minimize o

€XCessO.

Solugbes de design capacidades desnecessarias devem
ser consideradas uma falha de projeto.

Principio 9: Minimize a

diversidade de materiais.

A diversidade de  materiais em  produtos

multicomponentes deve ser minimizada para promover a

desmontagem e a retencdo de valor.

10:

fluxos locais de materiais e

Principio Integrar

energia.

O projeto de produtos, processos e sistemas deve incluir
integracdo dos fluxos de energia e materiais entre suas

unidades (p.ex. equipamentos).
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o ) O projeto de produtos, processos e sistemas deve prever
Principio 11: Projeto para . L ] )
) i sustentabilidade na destinagdo desses itens apds a sua
“afterlife” comercial. ) _
vida util.

Principio 12: Renovavel Osinsumos materiais e energéticos devem ser renovaveis

em vez de esgotével. em vez de esgotaveis.

Os 12 Principios de Engenharia Verde podem fornecer uma linguagem comum para
0s engenheiros projetistas e um método versatil de abordagem (ANASTAS;
ZIMMERMAN, 2003). Alcancar a sustentabilidade de projetos de produtos, processos e
sistemas passa pela integracdo sistematica desses principios, o que levaria a um beneficio
simultaneo do meio ambiente, sociedade e economia.

Araujo et al., (2015) reuniram os 12 Principios de Engenharia Verde propostos por
Anastas et al. (2003), assim como o0s 12 Principios de Quimica Verde elaborados por
Anastas et al. (1998), junto aos resultados da Conferéncia de San Destin, que definem
principios de engenharia verde apresentados por Abraham e Nguyen (2003), além dos
trés principios simplificadores verdes propostos por Jimenez-Gonzalez e Constable
(2011), e assim criaram o conjunto de Critérios de Projetos Verdes (GDC - Green Design
Criteria).

O Green Design Criteria (GDC) € uma ferramenta heuristica que auxilia na tomada
de decisdo em direcdo ao projeto com processo mais sustentavel. Cada principio funciona
como uma métrica qualitativa a qual é atribuida uma pontuacdo, de modo que quanto
menor essa pontuacdo, melhor esse processo atende a essa métrica de sustentabilidade,

ou seja, mais verde € a alternativa.
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3 METODOLOGIA

Este trabalho realiza uma anélise de sustentabilidade ao comparar duas rotas de
producdo de propileno glicol simuladas por Jiménez et al. (2020), nas quais o glicerol é a
matéria-prima empregada no processo. Ademais, essas duas rotas também séo
comparadas com o processo convencional simuladas por da Silva et al. (2017), o qual o
oxido de propileno é o reagente precursor do propileno glicol.

Essa andlise comparativa é feita através da metodologia da Analise Multicritério
(MCA) desenvolvida por Araujo et al. (2015), que visa avaliar o desempenho sustentavel
de um processo através da criacdo de métricas de sustentabilidade.

A Figura 3.1 exemplifica com maior clareza a metodologia desenvolvida neste

trabalho:

Figura 3.1 Metodologia desenvolvida

Reforma e
Hidrogendlise do
glicerol
(Jiménez et al., 2020)

Hidrogendlise do
glicerol
(liménez et al., 2020)

Anélise multicritério
{Aratjo et al., 2015)

Processo
convencional
(da Silva et al., 2017)
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3.1 Processos Analisados

3.1.1 Hidrogendlise com hidrogénio de fonte externa

Jiménez et al. (2020) prepararam um ambiente de simulacdo para producgdo de
propileno glicol com matéria-prima sendo uma mistura de 80% de glicerol e 20% de agua
em base massica. Tendo como base dados da ANP sobre a producéo de biodiesel no pais
em marco de 2018 e considerando uma proporcao massica de 10 kg de glicerol para cada
100 kg de biodiesel formados, os autores estimaram uma producdo média de 1070 kg/h
de glicerol por planta e este valor foi utilizado como base para dimensionar 0s
equipamentos da simulacgéo.

O reator empregado foi de leito fixo com fluxo pistonado, com massa de catalisador
de 1489 kg a fim de obter uma conversdo global de 98,2% de glicerol. Como a reacédo
deve ocorrer em condicOes isotérmicas, utilizou-se uma camisa de resfriamento com agua
a 25 °C sendo o liquido refrigerante.

Jiménez et al. (2020) realizaram uma revisdo sobre estudos cinéticos que
relacionam a proporcdo de cobre/zinco/aluminio no catalisador com a conversdo do
glicerol e a seletividade para formar propileno glicol, além do estudo das condi¢des
operacionais de reacdo. Assim, concluiram que a op¢do mais satisfatoria para conversao
e seletividade foi a razdo molar Cu/Zn/Al de 1:1:0,5 no catalisador proposta por Zhou et
al (2010).

A fim de obter uma melhor recuperacéo do hidrogénio nédo reagido, a corrente de
produtos que sai do reator foi resfriada através de um trocador de calor, com objetivo de
haver a integracao energética com a corrente de entrada no reator, ou seja, a corrente de
glicerol e agua. A corrente biféasica de saida do reator € composta por propileno glicol,
etileno glicol, acetol, metanol, e hidrogénio e glicerol ndo reagidos, sendo assim
necessario um processo de separacdo para recuperacdo do produto de interesse, 0
propileno glicol.

Por possuir uma volatilidade relativa muito alta, o hidrogénio é separado em um
vaso de flash, que, além de separar o hidrogénio, tem a funcéo de resfriar a corrente de
produtos, condensando compostos menos volateis, uma vez que este vaso possui uma

serpentina interna com agua de resfriamento a 25 °C. O hidrogénio removido no topo €
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reciclado para a entrada do reator, garantindo uma proporcdo molar de 5:1 de hidrogénio
para glicerol. Além disso, o hidrogénio, quando reciclado, facilita a transferéncia de
massa do sistema trifasico no interior do reator.

A segunda etapa de separacdo ocorre por meio de destilacdo. A primeira coluna
separa a agua (corrente de topo) e o propileno glicol (corrente de fundo). Em seguida, a
segunda coluna de destilagdo efetua o corte propileno glicol (corrente de topo) e etileno
glicol (corrente de fundo), assim ajustando o grau de pureza do produto final.

A Figura 3.1 mostra o fluxograma do processo simulado por Jiménez et al. (2020)
no software Aspen HYSYS® v8.8.

Figura 3.2 Fluxograma do processo de producéo de propileno glicol simulado por
Jiménez et al. (2020).
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Legenda: R — Reator, T — Trocador de calor, V — Vaso flash, Q — Calor fornecido/retirado, C — Compressor,
B — Bomba, M — Misturador, D — Destilador.
Fonte: Elaboragao propria, com base em Jiménez et al. (2020)
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3.1.2 Reforma do glicerol para producdo de hidrogénio

Uma planta de reforma a vapor do glicerol também foi simulada por Jiménez et al.
(2020) com a finalidade de suprir a demanda de hidrogénio requerida para a producao de
propileno glicol.

Agua e glicerol entram neste processo a uma proporcdo de 9:1 e passam por
aquecimento em uma caldeira que aquece a matéria-prima até a temperatura de reforma
(700 °C). A reforma simulada ocorre em trés etapas de reagéo, em trés reatores diferentes,
todos do tipo PFR de leito fixo. O primeiro reator realiza a propria reforma, gerando

hidrogénio gasoso e monoxido de carbono, como pode-se observar na Equacéo (3.1).

CsHg05 = 3CO + 4H, (3.1)

A reacdo de deslocamento gas-agua (water-gas shift) ocorre no segundo e terceiro
reatores como €é possivel observar na Equacéo (3.2). No segundo reator ocorre a reacao
de shift em alta temperatura (HTS — sigla em inglés), utilizando Fe.O3 como catalisador.
A reacdo acontece a 375 °C e pressdo atmosférica. No terceiro reator acontece a reacao
de shift em baixa temperatura (LTS —sigla em inglés), com emprego do catalisador CuO,
operando a 225 °C, também sob pressdo atmosférica. Essa divisdo é necessaria por se
tratar de uma reacdo exotérmica, assim favorecendo conversdo e deslocamento de

equilibrio no segundo e terceiro reatores, respectivamente.

CO + H,0 = CO, + H, (3.2)

Para o resfriamento do efluente do primeiro reator, uma integracdo energética foi
realizada na simulagdo, com emprego de um trocador de calor casco e tubo que atua
resfriando tal efluente, trocando calor com a corrente de entrada glicerol/agua na caldeira.

O efluente do terceiro reator é levado a um vaso flash para a remocdo da dgua néo
reagida nas trés etapas de reacdo. Este vaso recebe a corrente do reator LTS contendo Ho,
COg, CO e vapor d’agua, esta tltima é condensada, separada e reciclada no processo.

Para a remocgdo do CO> da corrente de saida do vaso flash, a fim de obter uma
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corrente rica em Hy, sugeriu-se uma peneira molecular para adsorver o CO2 da mistura
gasosa em uma unidade tipo pressure swing adsorption (PSA). Entretanto, o Aspen
HYSYS® néo dispde de modelos para processos de adsor¢do, o que levou os autores a
empregar uma ferramenta do simulador chamada de component splitter, permitindo a
separacao de uma corrente em um certo nimero de correntes de composicao determinada.

O fluxograma do processo de producdo de hidrogénio via reforma do glicerol é

apresentado na Figura 3.2.

Figura 3.3 Fluxograma do processo de producéo de hidrogénio através da reforma
do glicerol simulado por Jiménez et al. (2020).
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Legenda: F —Vazdo, T — Trocador de calor, V — Vaso flash, Q — Calor fornecido/retirado, C — Compressor,
PSA — Coluna absorvedora de CO,, M — Misturador.
Fonte: Elaboracdo prépria, com base em Jiménez et al. (2020)

3.1.3 Processo convencional de producdo de propileno glicol

O presente trabalho compara a sustentabilidade das duas alternativas de processo
de producdo de propileno glicol projetadas por Jimenez et al. (2020) com a rota
petroquimica convencional para geragdo deste produto, segundo versao apresentada por

da Silva et al. (2017), representada na Figura 3.3.
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Figura 3.4 Fluxograma do processo de producéo convencional de propileno glicol
apresentado por da Silva et al. (2017).
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Fonte: Elaboragéo propria, com base em da Silva et al. (2017)

3.2 Meétricas qualitativas e quantitativas

Este presente trabalho empregou a metodologia desenvolvida por Aradjo et al.
(2015), que sera descrita ao longo do Capitulo 3, a fim de realizar a analise de
sustentabilidade dos trés processos estudados.

Para cada métrica, é atribuida um valor de maneira que quanto menor o valor, mais
“verde” o processo analisado é. A Tabela 3.1 mostra as GDCs propostas por Araujo et al.
(2015).
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Tabela 3.1 Critérios de Projeto Verde

Principios Significado
GDC#1 Prevenir ao invés de tratar residuos ¢ a melhor estratégia de protecéo
ambiental.
GDC#2 Incorporar todos os materiais utilizados no processo no produto final,
projetando sob medida para necessidades com a maxima eficiéncia.
GDC#3 Utilizar e gerar substancias que possuam pouca ou nenhuma toxicidade
a salde humana e ao meio ambiente, preservando a eficécia do uso.
GDC#4 Reconhecer os impactos ambientais e econdmicos das necessidades
energéticas e minimiza-las.
GDC#5 Usar materiais renovaveis em vez de esgota-los.
GDC#6 Evitar desnecessaria derivatizacdo (formar substancias quimicas
semelhantes as reagidas) e minimizar a complexidade dos produtos.
GDC#7 Evitar subprodutos usando reagentes cataliticos mais seletivos possivel.
GDC#8 O produto ndo deve persistir no ambiente ap6s a utilidade. Durabilidade
direcionada e ndo perpetuacdo devem ser um objetivo de design.
GDC#9 Monitorar e controlar em tempo real o processo para minimizar a
poluicdo e a liberacdo de substancias perigosas.
GDC#10  Incorporar uma abordagem holistica de sistemas para a reducéo de risco.
GDC#11 A complexidade deve ser vista como um investimento ao fazer escolhas
de design sobre reciclagem, reutilizacdo ou disposicéo benéfica.
GDC#12 A diversidade material em produtos multicomponentes deve ser
minimizada para promover a desmontagem e a retencdo de valor.
GDC#13  Design para desempenho em um comercial "pds-vida". Projeto para
desmontagem.
GDC#14  Design holisticamente com solugdes inovadoras, a0 mesmo tempo em

gue encontra especificidades geogréaficas e culturais.

Fonte: Elaboragdo propria, com base em Araujo et al. (2017)

Neste trabalho, julga-se que as métricas GDC#12 e GDC#14 ndo se aplicam para a

andlise dos processos de producdo de propileno glicol. A anélise detalhada de cada

métrica para cada processo analisado encontra-se nas Tabelas 4.2, 4.3 e 4.4 no Capitulo
4 deste trabalho.
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Métricas quantitativas foram empregadas por Araujo et al. (2015) para
complementar os Critérios de Projeto Verde (GDC) e este trabalho seguird a mesma
metodologia. Assim como as qualitativas, as métricas quantitativas sao definidas de modo
gue quanto menor o valor, mais verde € a alternativa.

As métricas quantitativas sdo dividias em aspectos ambientais e econémicos. Nao
foram empregadas métricas de viées social por falta de indicadores conhecidos, além dessa
quantificacdo depender da geolocalizacdo da planta. A Tabela 3.2 apresenta as métricas
quantitativas calculadas para o estudo da sustentabilidade das rotas de producdo de

propileno glicol.

Tabela 3.2 Métricas quantitativas

Aspectos Métricas
Medidos Categoria Definicao
Ambiental  E-Factor para producéo o M] = [dssadematériaprima (kg)
o massa de produto (kg)
quimica

E — factor = MI — 1

E-Factor para produgéo de e EE = unidade de energia alimentada (kW)
unidade de energia gerada (kW)

energia
e £ —factor =EE -1
El — Intensidade de Energia o E] = unidade de energia elétrica/térmica
- unidade de produto
Cl - Intensidade de Carbono 4 (j = _*9¢92
kg produto
WI — Intensidade de Agua o W= _Kgdgua
kg produto
Econémico LCC — Analise do Custo de o LCC = (Bt tx(COP+CSM)+CEOL
tx AP
Ciclo de Vida
VPL - Valor Presente Liquido o ypp = —j, 4+ i
Zi=1(1+r)l
PB — Payback e PB = In(2)~In (L-11o)
In (1471)

CP = Custo de aquisi¢cdo; COP = Custo de operacdo; CSM = Custo de servi¢o e manutencdo; CEOL =
Custo de gerenciamento de fim de vida; t = tempo de vida Gtil; AP = producéo anual (tonelada);
lo = Investimento inicial; L = Soma dos fluxos de caixa ao longo do horizonte de operacgdo; r = Taxa de

desconto; FC; = Fluxo de caixa no iésimo periodo futuro.
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3.3 Andlise multicritério

Neste trabalho, foi empregado a anélise multicritério (MCA — sigla em inglés para
multi-criteria analysis), também chamada de tomada de decisdo multiobjetivo, que
consiste em uma abordagem estruturada por Aradjo et al. (2015) que utiliza métricas
quantitativas e qualitativas para determinar uma tendéncia de preferéncia entre processos
e objetivos alternativos. Ao utilizar essa metodologia, permite-se que critérios ambientais,
econémicos, técnicos e sociais sejam considerados simultaneamente no trabalho de
analise das trés rotas de producdo de propileno glicol.

A combinacdo entre principios verdes (qualitativos) julgados subjetivamente e
métricas quantitativas econdmicas e ambientais foi realizada por Aradjo et al. (2015)
resultando em uma MCA.. Este presente trabalho propde seguir a metodologia da analise

multicritério que consiste em:

e Pontuacéo dos trés processos analisados com base nos GDC;

e Pontuacdo das métricas quantitativas econémicas e ambientais;

e Célculo da Matriz de Severidade SM (Severity Matrix);

e Calculo do Fator de Criticalidade CF (Criticality Fator);

e Caélculo do Grau de Sustentabilidade SD (Sustainability Degree);

e Calculo da matriz de Contribuicdo de Severidade SC (Severity Contribution).

3.3.1 Pontuacéo das alternativas de processo com relacdo aos GDC

Os Critérios de Design Verde, mostrados na Tabela 3.1, sdo pontuados através de

trés pontuacgdes possiveis:

¢ Nota 1 > Alta conformidade com um GDC especifico;
e Nota 3 = Intermediaria conformidade com um GDC especifico;

e Nota 9 - Baixa conformidade com um GDC especifico.
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O conjunto de pontuacéo de GDCs referente a cada alternativa de projeto gera uma

matriz chamada GD.

3.3.2 Pontuacéo das alternativas de processo de acordo com as métricas quantitativas

As métricas quantitativas sdo calculadas conforme as formulas apresentadas na
Tabela 3.2 e sdo representadas como uma matriz M (composta por np linhas e nm
colunas). A matriz M é normalizada para gerar a matriz NM (matriz de meétricas

normalizadas), como mostrado na Equacéo (3.3).

onde NMi,j é a iésima métrica normalizada (i = 1, ..., nm) para a jésima alternativa de
processo avaliada (j = 1, ..., np) e Mj é a média da iésima métrica calculada para cada
uma das np alternativas de processo.

Apo6s a normalizacdo das métricas quantitativas, as pontuacdes atribuidas séo

avaliadas da seguinte forma:

e SeNM;j<0,5-> Nota 1 (performance boa);
e Se0,5<NM;j;<1-> Nota 3 (performance regular);
e Se NM;;j>1-> Nota 9 (performance ruim).

A normalizacdo pela média permite que a matriz NMi,j possua valores entre 0 e 3,
sendo possivel a avaliacdo delas no que tange a sua performance ambiental de acordo
com a metodologia supracitada.

A atribuicdo de notas 1, 3 e 9 para as métricas quantitativas normalizadas tem como
objetivo diminuir a complexidade da andlise multicritério, além de reduzir o esforgo

computacional no célculo das matrizes (ARAUJO et al., 2015).
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3.3.3 Célculo da matriz de severidade (SM)

Sendo GD uma matriz que contém as pontua¢Ges do GDC para 0s np processos
analisados e uma matriz PWV (Policy Weight Vector), a qual é utilizada para ponderar 0s
GDCs mais importantes, a multiplicacdo das duas matrizes geraum GDCI (Green Degree
Criticality Index).

Em caso de GDCs igualmente ponderados, o fator de ponderacdo de cada métrica
no PWV; é igual a 1/nc, em que nc se trata do numero de GDCs escolhidos para a analise
de cada processo. GDCI é representado na Equacdo (3.4), e GD e PWV sdo detalhados

nas Equacdes (3.5) e (3.6), respectivamente:

GDCI = GD x PWV (3.4)
onde
gdiq gdi, - gdine
gdz1 gdao 0 gdane
GD = (3.5)
gdnp,l gdnp,z gdnp,nc
wp,
PWV = (3.6)
anC

O GDCI pode ser definido como um indice que revela o qudo critico um processo
pode ser para 0 ambiente, dada a ponderacao adotada, ou seja, uma medida de intensidade
de potenciais impactos.

Para calcular a Matriz de Severidade SM, uma matriz MGDCI (Matriz of Green

Degree Criticality Indexes) € calculada. MGDCI é apresentada nas Equagdes (3.7) e (3.8).

1WGDCInpxnm=GDCInpx1x[1 1 1 1linm (3.7)
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gdciy 4 gdciy, -+ gdciynm
gdci,  gdci, -+ gdcizpm

MGDCI = (3.8)
gdCinp,l gdCinp,Z o gdCinp,nm

Assim, o produto entre as matrizes MGDCI e NM gera a Matriz de Severidade (SM)
representada pelas Equacdes (3.9), (3.10) e (3.11):

Sanxnm = MGDCInpxnm X Nanxnm (3-9)
onde
[NM1,1 NM;, - NMl,nm]
NM,, NM,, -+ NMynpm
NM = (3.10)
[Nan,l Nan,Z Nan,nmJ
gdCilNMl,l gdCilNMl,z b gdCilNMl,nm
gdCizNMZ,l gdCiZNMZ,Z b gdCizNlenm
SM = (3.11)
gdcinyNMp,, 1 gdcin,NMy,, - gdcip,NMp,nm

3.3.4 Célculo do fator de criticalidade e o grau de sustentabilidade

O Fator de Criticalidade (CF) e o Grau de Sustentabilidade (SD) sdo parametros
gue servem de apoio para tomadas de decisdo, indicando a alternativa mais sustentavel.

CF é calculado conforme mostram as equagdes (3.12) e (3.13).
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1

1
CF = GDClupyr X | NMypnm x | (3.12)

1 nmx1

_ nm .
gdciy z NM,
j=1

J

nm
CF = gdci, Z NM,,

j=1

nm
gdcinp Z NMy,, ;

J=1 “npx1

(3.13)

Para calcular o Grau de Sustentabilidade (SD), € necessario determinar o vetor
indice de Severidade (S1), mediante a aplicacdo de um fator de criticalidade (cfrer) para
um processo de referéncia escolhido dentre os np processos selecionados para a analise.
Neste trabalho, o processo de referéncia é a rota convencional. SI e SD séo representados

pelas equagdes (3.14) e (3.15), respectivamente:

100

SI = CF (3.14)
cfref
1/siy
1/si,
SD =100 x ) (3.15)

1/Slnp npx1

onde siz ... Sinp S40 elementos do vetor SI.

3.3.5 Calculo da contribuicdo de severidade

A fim de visualizar a contribui¢do de cada métrica qualitativa para os indices de

sustentabilidade dos processos analisados, calcula-se a matriz de Contribuicdo de
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Severidade (SC) através de cada valor de SM na matriz divido pelo somatorio dos valores

referentes a mesma métrica em determinada coluna, como descrito na Equagao (3.16).

- SmMyg smq 2 SMinm A
TiMsmy;  XPMsmy i smy,
smyq smy SM2nm
SC=100x | 21" smzj X3 sma; ZiTsma, (3.16)
STnp,1 SMnp.2 _SMnpnm_
[T stpp,; BT sty 5 L1 sy, ;]

npxnm

3.4 Dados dos processos para célculo de métricas ambientais

Dados dos processos sao expostos na Tabela 3.3, que mostra as vazdes das matérias-
primas, propileno glicol, consumo de 4gua e emissdo de carbono para cada processo, além
do tempo anual de operacdo das trés plantas. Essas informacdes foram fornecidas por
Jiménez et al. (2020) e da Silva et al. (2017) para os processos gliceroquimicos e para o
processo convencional, respectivamente, através de balancos de massa e energia
realizados no software Aspen HYSYS®.

O trabalho que simulou o processo convencional ndo apresenta a estimativa de
emissdo de carbono, mas o artigo que estudou as rotas gliceroquimicas apresentou uma
estimativa dessas emissdes processo convencional visando produzir 824 kg/h de
propileno glicol. Desse modo, € possivel estimar proporcionalmente o nivel de emissdes

para o nivel de producdo desejado.

Tabela 3.3 Dados de processo das alternativas analisadas

Parametros do processo  Hidrogendlise Hidrogendlisee  Convencional

Reforma
Produgéo de propileno 824 kg/h 824 kg/h 1461 kg/h
glicol (824 kg/h)
Alimentacdo de glicerol 1070 kg/h 1244 kg/h -
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Alimentacdo de &gua 267,5 kg/h 394,5 kg/h 6560 kg/h
(3699,82 kg/h)
Oxido de Propileno - - 1134 kg/h
(639,57 kg/h)
Metanol - - 1450 kg/h
(817,80 kg/h)
Hidrogénio 22,71 kg/h - -
Emissdo de Carbono (824 632,33 kg/h 608 kg/h 2237 kg/h
kg/h de propileno glicol)
Tempo anual de operagdo 7920 h 7920 h 8000 h
(7920 h)

InformagGes em parénteses do processo convencional sdo valores calculados ap6s o ajuste linear feito para

vazdo de 824 kg/h de propileno glicol.

Para o calculo das métricas E-factor para producdo quimica, intensidade de carbono
(CI) e intensidade de &gua (WI), utiliza-se como base a producdo de 824 kg/h de propileno
glicol e um tempo anual de operacédo de 7920 horas para as trés propostas. Tal producéo
e tempo de operacéo foi determinado com base na simulacdo realizada por Jiménez et al.
(2020). Um ajuste linear do consumo de agua e 6xido de propileno é feito para que as
métricas ambientais quantitativas do processo convencional sejam calculadas em mesma
base de producdo de propileno glicol.

Como ndo ha geracdo de energia na producao de propileno glicol e este produto ndo
possui energia armazenada como combustivel, a métrica E-factor para producdo de
energia ndo pode ser calculada e deve ser descartada da analise multicritério. Os célculos
da métrica Intensidade de Energia (EI) sdo divididos em duas métricas: EEI (unidade de
energia elétrica por unidade de produto) e TEI (unidade de energia térmica por unidade
de produto).

Para o processo de hidrogenolise utilizando o hidrogénio de fonte externa, calculou-
se a emissdo de COz na producdo de H> na reforma a vapor do metanol, gas que é
empregado posteriormente na hidrogenolise, junto a emissdo inerente ao processo em si.

Mediante catalisador 5CulOAl, obtém-se uma conversdo de 97% do metanol,
gerando em base molar uma proporcao de 75% de Hz e 24,9% de CO, (FORNARI, 2015).
Nesse processo, demanda-se uma vazdo de 22,71 kg/h de hidrogénio gasoso, sendo
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possivel calcular através de relacdes estequiométricas a taxa emissdo de CO; atrelada a

essa demanda de hidrogénio. Portanto, a emissdo de CO; atrelada ao hidrogénio gasoso

requerido na hidrogenolise é de 165,33 kg/h.

A emisséo total de CO, considerando a produgdo de hidrogénio externo e o

processo de hidrogenodlise, é de 632,33 kg/h e o custo do hidrogénio oriundo de fonte
externa produzido via reforma do metanol é de U$$ 2,45 (FILHO, 2022).
A Tabela 3.4 contém os valores dos fluxos de energia térmica. A poténcia elétrica

demandada para os processos gliceroquimicos e o consumo de energia elétrica para o

processo convencional aparece na Tabela 3.5.

Tabela 3.4 Energias envolvidas nos processos

Hidrogenolise Reforma Convencional
Equipamento Fluxo de Equipamento Fluxo de Equipamento Fluxo de
energia energia energia
Q1 1432 kd/h Q1 388700 kJ/h El 32322,1 kd/h
(fornecimento) (fornecimento) (liberacdo)
Q2 608700 kJ/h Q2 -38112 kJ/h E2 39627,58 kJ/h
(fornecimento) (fornecimento) (fornecimento)
Q3 -597700 kJ/h Q3 113100 kJ/h E3 498229,19 kJ/h
(fornecimento) (liberacéo) (fornecimento)
Q4 -984100 kJ/h Q4 -31150 kJ/h Saldo de 505534,6 kJ/h
(fornecimento) (fornecimento) energia
Q5 236200 kJ/h Q5 -192600 kJ/h
(liberacdo) (fornecimento)
Q6 1799000 kJ/h Q6 182400 kJ/h
(fornecimento) (fornecimento)
Q7 3228000 kJ/h Saldo de 676237,4 kJ/h
(liberacdo) energia
Q8 3109000 kJ/h
(fornecimento)
Q9 7617 kd/h
(fornecimento)
Q10 448,4 kd/h
(fornecimento)
Saldo de 480197,4 kJ/h

energia
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Tabela 3.5 Poténcia demandada e consumo de energia Nos processos

Hidrogendlise Reforma Convencional
Equipamento Poténcia Equipamento Poténcia  Equipamento Consumo
Q1 0,3978 kW Q1 108,0 kW 5 Bombas 36084,56 kWh
Q2 169,1 kKW Q2 -10,59 KW Reator 3638,4 KWh
Q3 -166,0 kW Q3 31,43 kW Refrigerador 8091560,00
Q4 237.4 KW Q4 78,654 KW KWh
Q5 65,62 kW Q5 -53,50 kW
Q6 499,6 kW Q6 50,68 kW
Q7 896,6 kW Saldo de 2211,02 kd/h Saldo de 8131283 kWh
poténcia energia
Q8 863,5 kW
Q9 2,116 kW
Q10 0,1246 kW
Saldo de 2093,65 kW
poténcia

3.5 Dados das analises financeiras dos processos

Para o célculo das métricas econdmicas, é necessario reunir informacdes financeiras
das alternativas estudadas como 0s custos de investimento, operacdo, servico e
manutencdo, além dos lucros e investimentos anuais. O tempo de vida Gtil de cada planta
é fundamental na determinacdo das métricas quantitativas financeiras, como o LCC
(Custo do ciclo de vida) e VPL (Valor presente liquido).

Os custos dos equipamentos dos processos foram estimados com base nas
estimativas de precos de Jiménez et al. (2020) e da Silva et al. (2017), sendo atualizado
para 0 ano de 2022 através da multiplicacdo pelo Plant Cost Index, divulgado
periodicamente pela Chemical Engineering Magazine. Essa atualizacdo € descrita pela
Equacdo (3.17).
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Cp = (_) Cp (3.17)

Ip

Onde:
e (g € 0 preco do equipamento atualizado para o ano atual
e [; é0Plant Cost Index do ano atual
e [, € 0Plant Cost Index do ano correlacionado

e (, €0 preco do equipamento para o ano correlacionado

O valor do Plant Cost Index para 0 més de agosto de 2022 (indice mais atual) é
824,5, enquanto o valor para 0 ano de 2017, ano da realizacdo das simula¢des de Jiménez
et al. (2020) e da Silva et al. (2017), é 567,5 (CHEMICAL ENGINEERING
MAGAZINE, 2022). O custo de aquisicdo (CP) da planta é atualizado pelo valor do Plant
Cost Index.

No caso do processo convencional, além de atualizar o custo de aquisi¢do da planta
pelo Plant Cost Index, deve-se ajustar o custo atualizado para a uma outra escala de
producdo, uma vez que é determinado que a vazdo de producdo de propileno glicol é
fixada em 824 kg/h e o projeto de da Silva et al. (2017) simulou uma planta com
capacidade de 1461 kg/h. O ajuste de escala é mostrado na Equacéo (3.18).

(3.18)

(Custo Planta 2) _ (Capacidade Planta 2)0'6
Custo Planta 1

Capacidade Planta 1

Os custos de matéria prima possuem maior impacto no custo de operacdo (COP),
portanto é necessario atualizar o preco do glicerol e hidrogénio para os processos verdes,
e 6xido de propileno e metanol para o processo convencional. As utilidades do processo
como vapor, agua de resfriamento e combustivel a gas tiveram seus valores mantidos pois
0 preco destes ndo sofrem variacgdes significativas com o passar dos anos. A eletricidade
foi calculada a partir de um valor atual no Brasil, uma vez que segundo a Agéncia
Nacional de Energia Elétrica (ANEEL), a tarifa da energia elétrica esta em média R$
0,65/kWh, que com a conversdo para dolar fica 0,12 US$/kWh (BRASIL, 2022).

O lucro que a planta gera depende do preco de mercado do produto propileno glicol,
desta forma também deve-se atualizar o preco de acordo com o valor de 2022. A Tabela
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3-6 mostra o preco das espécies quimicas envolvidas nos processos e o custo da energia

elétrica no Brasil em 2022.

Tabela 3.6 Precos de matérias-primas, produto e eletricidade

Matéria-prima, produto e Preco unitario o
eletricidade (US$/kg) Referencia
Glicerol 0,650 (QUIMICA.COM.BR, 2022)
Hidrogénio 2,500 (RESET, 2021)
Oxido de propileno 0,130 (SUNSIRS, 2022)
Metanol 0,380 (ZANG et al., 2021)
Propileno glicol 2,100 (BUITELAAR et al., 2020)
Eletricidade 0,120 US$/kWh (BRASIL, 2022)

O célculo para os custos de servico e manutencdo (CSM) é feito através de
estimativas a partir de correlac@es existentes na literatura, empregados por Jiménez et al.
(2020) em suas simulacdes, descritos na Tabela 3.7.

O célculo do custo de méo-de-obra é feito com base na média salarial de R$ 2187,00
da profissdo de operador industrial no Brasil (GLASSDOOR, 2022). Considerando
encargos trabalhistas como férias, 13° salario, FGTS, multas para a rescisao de contrato,
além de encargos com previdéncia social, tem-se o0 custo de mao-de-obra acrescidos em
39% sobre o salario base (CORA, 2022), totalizando um custo final com cada trabalhador
de R$ 3039,93.

Jiménez et al. (2020) consideraram 5 turnos de trabalho e a quantidade de
trabalhadores por turno € a igual a de equipamentos. Assim, este presente trabalho
considera que equipamentos como bombas, reatores, misturadores, vasos separadores,
destiladores, trocadores de calor, refervedores e compressores devem possuir um
operador no periodo de trabalho.

Para o calculo da meétrica LCC, informac@es de CP (custo de aquisi¢do), COP (custo
de operacdo), CSM (custo de manutencéo e servigo) e CEOL (Custo de gerenciamento
de fim de vida) sdo necessarios e estes estdo na Tabela 3.8 para 0s processos verde e
parcialmente verde e na Tabela 3.9 para o processo convencional. Todavia, nenhuma das
trés rotas estudadas previu a estimativa do custo de gerenciamento de fim de vida do

projeto, assim o calculo do CEOL é desconsiderado.
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Tabela 3.7 Correlac6es para os calculos dos custos de manutencao e servico

Tipo de custo Correlacdo matematica Referéncia
Supervisdo Técnica 0,10 x (Méo de Obra) (SEIDER et al., 2003)
Encargos de Laboratério 0,15 x (Mé&o de Obra) (SEIDER et al., 2003)
Manutencéo e Reparos 0,06 x (Investimento Fixo) (TURTON et al., 2008)
Suprimentos 0,15 x (Custo de Manutencdo e (TURTON et al., 2008)
Reparos)

Operacionais

Empacotamento e 0,60 x (Supervisdo Técnica + (TURTON et al., 2008)

Mé&o de Obra + Manutencdo e
Estocagem

Reparos)
Seguro 0,005 x (Investimento Fixo) (TURTON et al., 2008)
Impostos Locais 0,015 x (Investimento Fixo) (TURTON et al., 2008)
Custos Administrativos 0,02 x (Vendas Anuais) (SEIDER et al., 2003)
Distribuicdo e Venda 0,02 x (Vendas Anuais) (SEIDER et al., 2003)

dos Produtos

Os custos de manutencdo e servico encontram-se detalhados no APENDICE A
deste trabalho.

Da Silva et al. (2017) e Jiménez et al. (2020) estimaram um tempo de vida Gtil da
planta de 15 e 20 anos, com uma producdo anual de 6526,08 e 11688 toneladas de
propileno glicol, respectivamente. Neste estudo, define-se como base para o calculo das

métricas financeiras as estimativas de Jiménez et al. (2020).



55

Tabela 3.8 Dados econbmicos dos processos gliceroquimicos calculados

Hidrogendlise e

Parametro Custos relacionados Hidrogendlise

Reforma

Custo de aquisicdo
(CP)

Bombas
Trocadores de calor
Reatores

Vaso flash
Compressores
Torres de destilacdo
Caldeira

PSA

Tubulacdes e
infraestrutura

US$
6.520.809,46

uS$
8.496.261,72

Custo anual de
Operacédo (COP)

Matérias primas
Catalisadores
Utilidades
Impostos locais
Seguro

US$
6.515.990,04

uUS$
7.354.640,44

Custo anual de
Servico e

manutencdo (CSM)

Mao-de-obra
Manutencdo e
reparos
Suprimentos
operacionais
Supervisdo técnica
Encargos de
laboratdrio
Empacotamento e
estocagem

Custos
administrativos
Distribuicdo e venda
de produtos

US$
1.856.824,54

Uss$
2.423.100,69

Lucro anual

US$
5.331.953,42

uS$
3.927.026,87

Tempo de vida util

de operagéo

20 anos

20 anos

Producéo anual de

propileno glicol

6526,08 t

6526,08 t
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No estudo do processo convencional, da Silva et al. (2017) estimaram valores na
moeda brasileira real, diferente das propostas sustentaveis da Tabela 3.8 para os quais
valores financeiros foram apresentados em dolar. Para o célculo das anélises financeiras,
foi realizada a converséo no dia 25 de dezembro de 2022, data a qual a cotacdo do délar
frente ao real estava em R$ 5,17/US$.

Um ajuste linear do consumo de energia elétrica e utilidades é realizado, de forma
a apresentar um valor compativel com a producdo de 824 kg/h de propileno glicol, e
assim, as métricas financeiras quantitativas podem ser calculadas em mesma base de
producdo de propileno glicol.

A Tabela 3.9 apresenta os dados econémicos de custos, lucro e producgéo do

processo convencional.

Tabela 3.9 Dados econémicos do processo convencional

Parametro Valores
Custo de aquisicdo (CP) US$ 5.080.076,87
Custo anual de Operagdo (COP) US$ 9.815.549,10
Custo anual de servi¢co e manutencdo (CSM) US$ 1.531.576,31
Lucro anual US$ 2.357.642,59

Tempo de vida Gtil de operacao 20 anos

Producdo anual de propileno glicol 6526,08 t
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4 RESULTADOS

4.1 Pontuacdo das métricas qualitativas

O conjunto de pontuacBes das métricas qualitativas gerou a matriz GD com as
pontuacdes que cada processo recebeu para cada Green Design Criteria (GDC) conforme

seu desempenho ambiental. A matriz GD é mostrada na Tabela 4.1.

Tabela 4.1 Matriz GD

#GDC #GDC #GDC #GDC #GDC #GDC #GDC #GDC #GDC #GDC #GDC #GDC
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 13

Hidrogendlise | 3,0 1,0 3,0 3,0 1,0 1,0 3,0 1,0 3,0 1,0 1,0 9,0

Hidrogendlise | 3,0 1,0 3,0 3,0 1,0 1,0 3,0 1,0 3,0 3,0 1,0 9,0
+ Reforma

Convencional | 9,0 3,0 9,0 9,0 9,0 1,0 1,0 1,0 3,0 1,0 3,0 9,0

Essa andlise é subjetiva e as pontuacBes foram julgadas pelo autor em discussao
com os orientadores desse presente trabalho. A participacdo de pessoas envolvidas na
operacdo industrial pode trazer um refinamento maior ainda nesta analise.

O processo convencional apresentou pior desempenho ambiental com o maior
namero de GDCs com nota 9 de pior desempenho. Os processos verde e parcialmente
verdes possuiram avaliacdo mais positiva nesse aspecto. As #GDC2 (Incorporar todos 0s
materiais utilizados no processo no produto final, projetando sob medida para
necessidades com a maxima eficiéncia), #GDC4 (Reconhecer 0s impactos ambientais e
econdémicos das necessidades energéticas e minimiza-las), #GDC5 (Usar materiais
renovaveis em vez de esgota-los) e #GDC11 (A complexidade deve ser vista como um
investimento ao fazer escolhas de design sobre reciclagem, reutilizagdo ou disposicao
benéfica) explicitaram a diferenca entre os processos gliceroquimicos do convencional.

A Unica diferenca de desempenho ambiental na anélise das GDCs entre os dois
processos sustentaveis esta nos perigos inerentes ao processo quando se trabalha em

condigdes mais severas de operacdo, denotado pela #GDC10. O processo contendo a
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reforma a vapor possui um reator que trabalha sob temperatura de 700 °C, enquanto o

processo contendo apenas a hidrogenolise opera sob condi¢fes mais brandas de

temperatura.

A Tabela 4.2, 4.3 e 4.4 apresentam um detalhamento melhor acerca das

justificativas de cada pontuacdo para cada métrica no processo de hidrogendlise,

hidrogendlise com reforma a vapor e convencional, respectivamente.

Tabela 4.2 Pontuactes das GDCs e justificativas da hidrogenolise do glicerol

Hidrogendlise do glicerol

Green Design Criteria

Pontuacdo Justificativa

GDC#1: Prevenir ao invés de tratar
residuos € a melhor estratégia de
protecdo ambiental.

3

Na planta proposta, ndo consta
estratégias de tratamento de subprodutos
como etilenoglicol, etanol, metanol,
propanol e acido propanoico. Por outro
lado, considerando o hidrogénio um
possivel residuo no vaso flash, pode-se
dizer que o reciclo do géas hidrogénio

evita o seu tratamento como subproduto.

GDC#2:

materiais utilizados no processo no

Incorporar  todos  o0s

produto final, projetando sob medida
para necessidades com a maxima

eficiéncia.

As entradas no processo sdo apenas O
glicerol e o hidrogénio necessarios para
a reacdo que ocorrera no reator.
Ademais, o glicerol, antes de entrar na
corrente de entrada do reator, realiza
uma integracdo energética ao trocar

calor com a corrente de saida do reator.

GDC#3: Utilizar e gerar substancias
que possuam pouca ou nenhuma
toxicidade a sade humana e ao meio
ambiente, preservando a eficécia do

uso.

O processo utiliza o glicerol, que ndo é
toxico, como principal reagente. Porém,
gera subprodutos como etilenoglicol,
etanol, metanol, propanol e é&cido
propanoico, 0S quais  possuem
toxicidade aos seres humanos e alguns

deles, a natureza.

GDC#4: Reconhecer o0s impactos

A corrente de entrada de glicerol, ao
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ambientais e econdbmicos das
necessidades energéticas e minimiza-

las.

trocar calor com corrente de saida do
reator antes de chegar a corrente de
entrada, tem-se uma integracao
energética, 0 que acarreta uma possivel
diminuigdo dos impactos ambientais,
econbmicos e energéticos. Para além, o
reciclo de hidrogénio também corrobora
que essa métrica se adequa a este
processo.

Entretanto, hd uma taxa de emisséo de
carbono na producdo do hidrogénio
externo ao processo de hidrogendlise e
este fator deve ser considerado para a

anélise.

GDC#5: Usar materiais renovaveis

em vez de esgota-los.

O glicerol é um subproduto da reacdo de
transesterificacdo de biodiesel a partir de
uma biomassa. Assim, considera-se que

o glicerol é renovéavel.

GDCH#6: Evitar desnecessaria
derivatizacdo (formar substancias
quimicas semelhantes as reagidas) e
minimizar a complexidade dos

produtos.

No processo de hidrogenolise do
glicerol, ndo ha formacéo de substancias

parecidas com essa matéria-prima.

GDC#7: Evitar subprodutos usando
reagentes cataliticos mais seletivos

possivel.

O catalisador utilizado é o Cu-ZnO-
Al>O3, com uma raz&o molar de 1:1:0,5
de Cu/zn/Al, oferecendo uma alta
seletividade para a formacdo de
propileno glicol. Apesar disso, ha
formacdo de subprodutos e estes sdo
separados na torre de destilagdo apds a

reacdo de hidrogendlise.

GDC#8: O produto ndo deve persistir

no ambiente apds a utilidade.

O propileno glicol é empregado na

industria de cosméticos, farmacéutica e
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Durabilidade direcionada e ndo
perpetuacdo devem ser um objetivo

de design.

de alimentos, desta forma este produto
tem uma finalidade e durabilidade
direcionada, ndo persistindo no

ambiente.

GDC#9: Monitorar e controlar em
tempo real o processo para minimizar
a poluicdio e a liberacdo de

substancias perigosas.

A simulacdo da hidrogendlise prevé
uma emissdo de carbono de 632,33 kg/h
ao produzir 824 kg/h de propileno glicol,
isso acarreta numa previsibilidade de
emissdo de poluentes e um possivel

monitoramento da polui¢do provocada.

GDC#10: Incorporar uma abordagem
holistica de sistemas para a reducgdo
de risco.

O reator, o vaso flash e as colunas de
destilacdo operam em temperaturas nao
severas e pressdes moderadas, 0 que

reduz a possibilidade de acidentes.

GDC#11: A complexidade deve ser
vista como um investimento ao fazer
escolhas de design sobre reciclagem,

reutilizacdo ou disposicao benéfica.

A corrente de reciclo de hidrogénio nao
reagido no vaso flash de separacéo pode
ser considerado um investimento em
complexidade do processo visando a
reutilizacdo deste gas para a aumentar o
rendimento da reagdo que gera 0

propileno glicol.

GDC#13: Design para desempenho
em um comercial "p6s-vida". Projeto

para desmontagem.

Na rota em questdo, ndo ha projeto para
desmontagem de planta apds seu ciclo
de vida.
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Tabela 4.3 Pontuac6es das GDCs e justificativas da reforma a vapor seguida da
hidrogendlise do glicerol

Reforma a vapor e consequente hidrogenolise do glicerol

Green Design Criteria

Pontuacdo Justificativa

GDC#1: Prevenir ao invés de tratar
residuos é a melhor estratégia de

protecdo ambiental.

Apesar de ndo haver previsdo para
tratar subprodutos da hidrogendlise, ha
o reciclo de agua no vaso flash na
reforma e de hidrogénio na
hidrogendlise, o que pode ser
considerado uma prevencdo de
formacdo de residuos. Na caldeira do
processo de reforma a vapor, gases de
combustdo emitidos e, ndo ha projeto

para o tratamento desses.

GDC#2:  Incorporar  todos  0s
materiais utilizados no processo no
produto final, projetando sob medida
para necessidades com a maxima

eficiéncia.

Além do glicerol e hidrogénio
necessarios e a integracdo energética da
entrada de glicerol no reator de
hidrogendlise com a sua corrente de
saida, na reforma a vapor do glicerol
para a producdo de hidrogénio a saida
de &gua do vaso de separacdo para
reciclo troca calor com a corrente de

saida do 1° reator da reforma.

GDC#3: Utilizar e gerar substancias
que possuam pouca ou nenhuma
toxicidade a sade humana e ao meio
ambiente, preservando a eficacia do

uso.

O processo utiliza o glicerol, que ndo é
toxico, como principal reagente.
Porém, gera subprodutos como
etilenoglicol, etanol, metanol, propanol
e acido propanoico, 0s quais possuem
toxicidade aos seres humanos e alguns

deles, a natureza.

GDC#4: Reconhecer 0s impactos
ambientais e econdmicos das

necessidades energéticas e minimiza-

Apesar de haver correntes de
integracdo  energética contribuindo

para minimizar os esforgcos econémicos
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las.

e impactos ambientais, a emissdo de
gases poluentes na caldeira é um fator

a se considerar ao avaliar essa métrica.

GDC#5: Usar materiais renovaveis
em vez de esgota-los.

O glicerol é um subproduto da reacéo
de transesterificacdo de biodiesel a
partir de uma biomassa. Assim,

considera-se que o glicerol é renovavel.

GDCH#6: Evitar  desnecesséria
derivatizacdo (formar substancias
quimicas semelhantes as reagidas) e
minimizar a complexidade dos

produtos.

Né&o hé formacéo de espécies quimicas
semelhantes as reagidas, além de ndo

haver produtos complexos formados.

GDC#7: Evitar subprodutos usando
reagentes cataliticos mais seletivos

possivel.

Na reforma a vapor do glicerol, um
catalisador Fe»Os foi usado para o
reator HTS. Para o reator LTS, um
catalisador CuO de alta atividade foi
usado. Apesar disso, ha formacédo de
subprodutos e estes sdo separados na
torre de destilacdo apds a reacdo de

hidrogendlise.

GDC#8: O produto ndo deve persistir
no ambiente apdés a utilidade.
Durabilidade direcionada e ndo
perpetuacdo devem ser um objetivo

de design.

O propileno glicol é empregado na
indUstria de cosméticos, farmacéutica e
de alimentos, desta forma este produto
tem uma finalidade e durabilidade
direcionada, ndo persistindo no

ambiente.

GDC#9: Monitorar e controlar em
tempo real o processo para minimizar
a poluicdo e a liberagdo de

substancias perigosas.

A simulagdo da reforma seguida da
hidrogendlise prevé uma emissdo de
carbono de 608 kg/h ao produzir 824
kg/h de propileno glicol, isso acarreta
numa previsibilidade de emissédo de
poluentes e um possivel

monitoramento da polui¢do provocada.
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GDC#10: Incorporar uma abordagem
holistica de sistemas para a redugéo

de risco.

A temperatura de reacdo do primeiro
reator é de 700 °C, o que pode se
considerar uma condicdo severa, 0 que

torna o potencialmente mais perigoso.

GDC#11: A complexidade deve ser
vista como um investimento ao fazer
escolhas de design sobre reciclagem,

reutilizacéo ou disposicao benéfica.

Além da corrente de reciclo de
hidrogénio ndo reagido no vaso flash
de separacdo na hidrogenacdo, outro
investimento complexidade do
processo encontra-se na reforma a
vapor do glicerol, com o reciclo do
vapor d’agua condensado do vaso de

separacgéo.

GDC#13: Design para desempenho
em um comercial "pds-vida". Projeto

para desmontagem.

Na rota em questdo, ndo ha projeto para
desmontagem de planta apds seu ciclo

de vida.
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Tabela 4.4 Pontuac6es das GDCs e justificativas do processo convencional

Processo convencional de producéo de propileno glicol

Green Design Criteria

Pontuagdo Justificativa

GDC#1: Prevenir ao invés de tratar
residuos é a melhor estratégia de

protecdo ambiental.

9

Hé& formacédo de espécies ndo reagidas
como 6xido de propileno e metanol e
parte destes ndo € reciclada no

processo.

GDC#2:

materiais utilizados no processo no

Incorporar  todos  o0s
produto final, projetando sob medida
para necessidades com a maxima

eficiéncia.

As espécies ndo reagidas pode ser
considerada um excesso que poderia
ser evitado, ou seja, a eficiéncia dos
recursos

empregados N0  Processo

poderia ser maximizada.

GDC#3: Utilizar e gerar substancias
que possuam pouca ou nenhuma
toxicidade a satide humana e ao meio
ambiente, preservando a eficacia do

uso.

Oxido de propileno e metanol nio
reagidos que saem do processo sao
espécies quimicas que podem ser
agressivas a saude humana e ao meio

ambiente.

GDC#4: Reconhecer 0s impactos
ambientais e econémicos das
necessidades energéticas e minimiza-

las.

E 0 processo que mais emite carbono

para produzir propileno glicol.

GDC#5: Usar materiais renovaveis
em vez de esgota-los.

Projeto ndo prevé a utilizacdo de
materiais renovaveis, apenas de fontes

petroquimicas.

GDC#6:

derivatizacdo (formar

Evitar desnecessaria

substancias
quimicas semelhantes as reagidas) e
minimizar a complexidade dos

produtos.

Ndo ha& formacdo de substancias

quimica semelhante aos reagentes.

GDC#7: Evitar subprodutos usando
reagentes cataliticos mais seletivos

possivel.

Ndo ha formacdo de subprodutos,
apenas espécies nado-reagidas como
agua e metanol, que parte delas é

reciclada no processo.
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GDC#8: O produto ndo deve persistir
no ambiente apds a utilidade.
Durabilidade direcionada e ndo
perpetuacdo devem ser um objetivo

de design.

O propileno glicol é empregado na
indUstria de cosmeticos, farmacéutica e
de alimentos, desta forma este produto
tem uma finalidade e durabilidade
direcionada, ndo persistindo no

ambiente.

GDC#9: Monitorar e controlar em
tempo real o processo para minimizar
a poluicdo e a liberacdo de
substancias perigosas.

Apesar desse processo ser 0 mais
poluente, a previsibilidade da
simulagdo acerca da quantidade de
emissdo de carbono, pode ser
considerado um fator positivo para um

possivel monitoramento dessa emissao.

GDC#10: Incorporar uma abordagem
holistica de sistemas para a reducéo

de risco.

Nesse processo ndao ha condigdes

operacionais severas.

GDC#11: A complexidade deve ser
vista como um investimento ao fazer
escolhas de design sobre reciclagem,

reutilizacdo ou disposicao benéfica.

Ndo ha integracdo energética no
processo, porém o reciclo de espécies
ndo reagidas pode ser considerado uma

complexidade investida.

GDC#13: Design para desempenho
em um comercial "pds vida". Projeto

para desmontagem.

Na rota em questdo, ndo ha projeto para
desmontagem de planta apds seu ciclo

de vida.
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4.2 Pontuacgdes das métricas quantitativas

As métricas quantitativas calculadas estdo presentes na Tabela 4.5. Seus valores s&o
normalizados e estes estdo presentes na Tabela 4.6, e, em sequéncia, € atribuida uma
pontuacdo para cada atraves de critérios abordados no Capitulo 3.3.2, gerando uma matriz

MN:;; expressa pela Tabela 4.7.

Tabela 4.5 Métricas quantitativas calculadas

Métricas Hidrogendlise Reforma + Convencional
Hidrogenolise
Ambiental E-factor para 0,65 0,99 5,26

producdo quimica
(kg insumo/kg
propileno glicol)

EEI — Intensidade de 2,54 2,68 1,25
energia elétrica

TEI — Intensidade de 0,14 0,20 0,15
energia térmica

CI (carbon intensity) 0,77 0,74 2,71
(kg CO2 / kg
propileno glicol)

WI (water intensity) 0,32 0,48 4,49
(kg agua / kg
propileno glicol)

Econdmica LCC - Analise do 1.332,94 1.563,35 1.777,66
custo de ciclo de
vida

VPL - Valor 17.053.422,60 8.866.350,99 5.343.797,51
presente liquido
(US$)

Payback time 5,24 6,56 7,54
(anos)
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Tabela 4.6 Métricas quantitativas normalizadas
E-factor EEI  TEI Cl Wi LCC VPL Payback
quimica time
Hidrogendlise| 0,28 1,18 029 055 018 086 1,64 0,81

Hidrogendlise| 0,43 124 041 052 027 100 0,85 1,02
+ Reforma

Convencional | 2,28 0,58 0,31 1,93 2,54 1,14 0,51 1,20

O tempo de construcao das plantas analisadas foi definido em 3 anos e este periodo
foi considerado para o célculo do valor presente liquido (VPL) e tempo de payback. Tal
periodo foi estimado com base no ano (2006) que a tecnologia da empresa Archer Daniels
Midland foi licenciada para produzir propileno glicol com glicerol como matéria-prima
(PACIFIC NOTHWEST, 2020), pdde-se inferir que a constru¢cdo comegou no ano
seguinte, além disso, a projecao para inicio de operacao foi para meados de 2010.

Para o célculo do VPL de cada processo, é empregado uma taxa de atratividade de
14%, valor proximo a taxa Selic determinada pelo Banco Central em dezembro de 2022,
a qual encontrava-se em 13,75% a.a. (BCB, 2022).

Na pontuacdo das métricas quantitativas apds a sua normalizacdo, verifica-se a
necessidade de mudar a l6gica de critério de pontuacdo para a métrica VPL, ja que quanto

maior esses valores ja normalizados, melhor o desempenho, ao contrério do restante das

métricas.
Tabela 4.7 Matriz MN
E-factor EEI TEI Cl WI LCC VPL Payback
guimica time
Hidrogenolise 1 9 1 3 1 3 1 3
Hidrogenolise 1 9 1 3 1 9 3 3
+ Reforma

Convencional 9 3 1 9 9 9 9 9
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4.3 Indice de Severidade, Fator de Criticalidade e Grau de Sustentabilidade

Para 0 calculo da Matriz Severidade (SM), e, posteriormente do Indice de
Severidade (SI), todos os vetores de ponderacdo da matriz PWV (policy weight vector)
sdo considerados iguais, ou seja, nenhuma meétrica é tratada com maior importancia em
relagdo as outras.

O calculo das matrizes Sl, CF e SD foi realizado no software Sci-Lab versdo 6.1.1
e os resultados s@o expressos pelos graficos contidos nas Figuras 4.1 e 4.2, onde estdo 0s
valores das métricas calculadas para o processo com hidrogénio oriundo de fonte externa,

hidrogénio vindo da reforma a vapor e do processo convencional.

Figura 4.1 Valores das métricas Sl e CF
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Figura 4.2 Valores da métrica SD

Grau de Sustentabilidade
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O processo convencional de producéo de propileno glicol apresenta indicadores de
sustentabilidade piores, como Indice de Severidade (SI) e Fator de Criticalidade (CF)
mais altos, além do Grau de Sustentabilidade (SD) mais baixo comparado aos processos
verdes.

O processo gliceroquimico com hidrogénio provindo de uma fonte externa
(“parcialmente verde”) possui indicadores de sustentabilidade mais favoraveis frente ao

processo que emprega hidrogénio da reforma a vapor do glicerol.

4.4 Andlise e discussao dos resultados

A anélise das métricas qualitativas, com as pontuacdes atribuidas dos processos em
cada métrica, encontram-se nas Tabelas 4.2, 4.3 e 4.4. Sdo escolhidas doze GDCs dos
guatorze presentes no artigo de Aradjo et al. (2015) e, com as notas 1, 3 ou 9 atribuladas,
forma-se a matriz GD apresentada pela Tabela 4.1.

As métricas quantitativas sdo de carater ambiental e econémico, a fim de, ap6s o
seu célculo e posterior normalizacdo, formar uma matriz MN, representada pela Tabela
4.3, com 0s mesmos valores que constituem a matriz GD.

Com GD e MN calculados, foi possivel calcular SI, CF e SD através da metodologia

descrita no Capitulo 3.3 sobre a analise multicritério empregando o célculo de matrizes.
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O célculo dessas matrizes foi facilitado computacionalmente uma vez que se adotou trés
valores fixos para qualificar cada métrica, seja ela qualitativa (subjetiva), ou quantitativa
(objetiva).

A analise dos resultados foi dividida em duas partes: a primeira tratou as diferencas
do processo convencional com 0s processos verdes, ja a segunda analisou a comparagédo

entre 0s processos verdes.

4.4.1 Comparacdo com processo convencional

O processo convencional apresentou pior desempenho nos trés indicadores
calculados e um dos motivos centrais esteve por se tratar de uma rota petroquimica,
empregando o 6xido de propileno como matéria-prima. O oxido de propileno é produto
da reacdo de epoxidacdo do propeno e este € um composto ndo renovavel (CARVALHO,
2016). Essa anélise justifica o fato da GDC#5 representar um desempenho ambiental
desfavoravel para o processo convencional.

Dentre as métricas qualitativas, é importante destacar a GDC#2, GDC#4, GDC#5
e GDC#11, nas quais 0 processo convencional obteve pior desempenho comparado aos
outros dois processos mais sustentaveis. Para a primeira métrica, ficou evidente a falta de
um direcionamento correto para o tratamento de uma corrente com espécies nao reagidas.
Ja para GDC#4, o baixo desempenho nelas esteve diretamente relacionado a maiores
emissdes de carbono no processo convencional, enquanto para a GDC#5, o fato da nédo
utilizacdo de recursos renovaveis como o glicerol fez com que o processo convencional
tivesse uma nota pior. Por fim, a diferenca nas pontuacdes na GDC#11 para cada processo
explicita a falta de um projeto de integracdo energética no processo convencional
analisado.

Além disso, a métrica GDC#3 possui desempenho mais favoravel aos processos
gliceroquimicos, porque, apesar dos trés processos analisadores gerarem produtos que
possuam certa toxicidade a natureza e aos seres humanos, os processos verdes utilizam o
glicerol, que ndo é classificado como toxico (QUIMESP QUIMICA, 2021), como
materia-prima para produzir propileno glicol, enquanto o processo convencional emprega
0 oxido de propileno que é toxico ao sistema respiratério e tem periculosidade aguda em
ambiente aquatico (MERCK, 2021).
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Outro fator ambiental prejudicial foi 0 gasto de agua de processo que, para produzir
a mesma vazdo de propileno glicol (824 kg/h), o processo convencional demanda
praticamente 10 vezes mais de alimentacao de agua (3699,82 kg/h) se comparado com 0s
processos gliceroquimicos (267,5 kg/h para o projeto com hidrogénio provindo de fonte
externa e 394,5 kg/h para o processo com reforma a vapor). A métrica WI (water
intensity) denota essa diferenca, com um valor significativamente mais alto para o
processo convencional.

A analise evidenciou também a diferenca dos trés processos no que tange a emissao
de carbono, sendo o processo convencional disparadamente o mais poluente nessa
questdo, ja que para produzir 824 kg/h de propileno glicol, o processo convencional emite
uma vazao de 2237 kg/h de carbono na atmosfera, enquanto os processos “verde” e
“parcialmente verde” emitem, respectivamente, 608 kg/h e 632,33 kg/h. A emissdo de
carbono influenciou na métrica Cl (carbon intensity) e esta possui um valor maior para o
processo convencional.

O gasto de insumos para produzir a mesma quantidade de produto foi maior na rota
convencional de producdo de propileno glicol. Foram necessarios 5157,19 kg/h de
insumos (6xido de propileno, metanol e 4gua de processo) no processo convencional,
enquanto a demanda dos processos gliceroquimicos foi de 1638,5 kg/h e 1337,5 kg/h
(glicerol e agua de processo) para os processos ‘“verde” e “parcialmente verde”,
respectivamente. Assim, o E-factor para a producdo quimica possui um numero
consideravelmente maior para o processo convencional.

Nas métricas econdmicas como LCC, VPL e Payback o processo convencional
possuiu desempenho pior frente aos processos verdes, apesar de possuir um custo de
aquisicdo da planta menor. Isso acontece por conta do custo mais elevado com matérias-
primas como Oxido de propileno e metanol, influenciando diretamente no custo anual de
producdo. O processo convencional custa, em matérias-primas, US$ 9,104,868,75
enguanto os processos com hidrogénio que provém de fonte externa e hidrogénio oriundo
da reforma custam, respectivamente, US$ 5.958.018,00 e US$ 6.404,112,00.

Por outro lado, a demanda por energia elétrica foi menos favoravel para os
processos verdes frente ao processo convencional, impactando na métrica de Intensidade
de Energia Elétrica (EEI). Esse fato € justificado pela maior quantidade de equipamentos
envolvidos nos processos gliceroquimicos que demandam um maior gasto com energia

elétrica, principalmente pelas utilidades inerentes das torres de destilacao.
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4.4.2 Comparacdo entre processos gliceroguimicos

Os processos verdes possuem desvantagem apenas na formacdo de subprodutos,
como o etileno glicol, metanol, etanol, propanol e acido propanoico, em comparagdo com
0 processo convencional, refletindo no desempenho pior dos processos gliceroquimicos
na métrica GDC#7.

Apesar do processo que realiza a hidrogendlise do glicerol com o hidrogénio da
reforma a vapor do glicerol ser considerado um processo “verde” por utilizar um
hidrogénio ja produzido no processo, a rota que emprega um hidrogénio de fonte externa
para reagir com o glicerol apresentou um desempenho sustentavel mais positivo, como é
possivel observar com os resultados das matrizes CF, Sl e SD.

Os processos “verde” e “parcialmente verde” possuiram desempenhos proximos na
analise qualitativa das GDCs, com uma diferenca apenas na GDC#10, onde 0 processo
contendo apenas a hidrogendlise do glicerol possuiu um desempenho mais favoravel por
operar em condicdes fisicas mais brandas que o processo com reforma a vapor, gerando
riscos inerentes atrelados ao processo.

A Figura 4.3 mostra um gréafico de barras com as pontuaces atribuidas a cada GDC
para cada processo estudado, além de um indice de GDC (GDCI), proposto por Aradjo et
al. (2015), o qual representa a média de cada processo das pontuacdes atribuidas. Os
valores de GDCI calculados reforcam o melhor desempenho do processo considerado

“parcialmente verde” comparado ao processo “verde”.

Figura 4.3 Mapa de Conformidade das GDCs
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O processo com reforma a vapor requer maior quantidade de insumos, como a
matéria-prima glicerol e a 4gua de alimentagdo ao processo, em relagdo ao processo com
hidrogénio oriundo de fonte externa, demandando um gasto de 253,96 kg/h a mais em
insumos, apesar da alimenta¢do de hidrogénio no processo “parcialmente verde”. Com
um maior gasto com glicerol e 4gua, as métricas de E-factor para producdo quimica e WI
(water intensity) apresentaram resultados favordveis ao processo considerado
“parcialmente verde”.

Os processos “verde” e “parcialmente verde” possuem emissdes de carbono
préximas e significativamente menores que 0 processo convencional, como € possivel
observar pela métrica Cl (carbon intensity). Este evento pode ser explicado j& que apesar
do processo de reforma a vapor do glicerol emitir gases poluentes na etapa de queima do
glicerol na caldeira, o hidrogénio de fonte externa também tem emissao de CO; atrelada
a sua producdo através da reforma a vapor do metanol. A reforma do metanol gera um Hx
que custa 2,45 US$/kg, processo com o valor proximo custo médio do gas hidrogénio
considerado neste estudo (2,50 US$/kg), o que determinou escolha deste processo para
calcular a emisséo de CO..

As métricas de energia como EEI e TEI apresentaram gastos elétricos e térmicos
ligeiramente maiores para 0 processo que contém a reforma a vapor, uma vez que esse
processo possui seis equipamentos a mais em relacdo ao processo que realiza a
hidrogendlise com hidrogénio nao produzido no processo.

Métricas de caréater financeiro (LCC, VPL e Payback) apresentaram resultados
favoraveis ao processo de hidrogendlise do glicerol com hidrogénio de fonte externa.
Uma justificativa para esses resultados esta no maior custo de aquisicao para 0 processo
com reforma a vapor, pois demanda um gasto maior na compra de equipamentos em
relagdo ao processo somente contendo hidrogendlise do glicerol. Além disso, o custo de
operacao para o processo contendo a reforma do glicerol foi maior, uma vez que se gasta
US$ 446.094,00 a mais com matéria-prima nesse processo em relacdo ao processo
“parcialmente verde”, e, também h& um gasto a mais com eletricidade no processo pela
maior quantidade de equipamentos. Para além, o custo de servigo e manutencdo para o
projeto contendo a reforma é o maior dentre os trés projetos analisados, ja que hd uma
maior necessidade de mao-de-obra em funcdo da quantidade de equipamentos, além do
investimento de aquisi¢do da planta ser também o maior, 0o que implica em um maior

gasto anual de servigo e manutengéo.



4.4.3 Contribuicdo de cada métrica para a analise de sustentabilidade

74

O resultado do célculo da matriz SM (Matriz de Severidade) é mostrado na Equacgao

(4.4) e a Contribuicédo de Severidade (SC) é apresentada posteriormente na Equacao (4.5).

SM

3,00 27,00
= [ 3,16 28,50
43,50 14,50

526 15,78

9,09 27,27
SC = [

13,04 4,34

3,00 9,00 3,00
3,16 9,50 3,16
4,83 43,50 43,50

9,09 9,09 9,09
526 526 5,26
4,34 13,04 13,04

9,00
28,15
43,50

9,09
15,78
13,04

3,00 9,00
9,50 9,50 ] (4.4)
43,50 43,50
9,09 9,09

15,78 15,78] (4.5)

13,04 13,04

Ao comparar as métricas qualitativas econdmicas e ambientais com o grau de

sustentabilidade (SD), auxilia na tomada de decisdo em direcdo ao processo mais

sustentavel. A Figura 4.4 retrata os trés processos analisados e elucida quais métricas

qualitativas possuem maior impacto no desempenho sustentavel através da comparagéo

com o valor de SD para cada processo.

Figura 4.4 Contribuicdes de Severidade (SC) e Graus de Sustentabilidade (SD) dos
processos analisados
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O desempenho sustentavel dos processos verdes sofre um impacto significativo da
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energia elétrica e térmica demandadas expressas pela métricas EElI e TEI,
respectivamente.

As métricas econdmicas como LCC e VPL influenciam diretamente no
desempenho sustentavel do processo de producdo de propileno glicol com reforma a
vapor para gerar hidrogénio gasoso se comparado com o processo utilizando H de fonte
externa, implicando em um desempenho sustentavel, expresso em Grau de
Sustentabilidade (SD), menor que a metade do processo contendo apenas hidrogenolise
do glicerol.

Os processos gliceroquimicos possuem sua sustentabilidade aumentada frente ao
processo convencional por conta de fatores ambientais como gasto de &gua e insumo para
processo, emissdo de carbono, visto que este ultimo tem altas emissdes de carbono e
demanda mais insumos para a producao de propileno glicol. Além disso, as métricas de
carater financeiro também sdo fatores determinantes para um desempenho sustentavel
favoravel dos processos gliceroquimicos frente ao convencional.

E importante salientar que dependendo dos pesos atribuidos para cada métrica
qualitativa GDC na matriz PWV (Policy Weight Vector), a analise de sustentabilidade
pode ter resultados totalmente diferentes. Sendo assim, esse procedimento é flexivel para
acomodar diversos cendrios na tarefa de se analisar a sustentabilidade de um conjunto de
processos (ARAUJO et al., 2015).
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5  CONCLUSAO

A estrutura da Analise Multicritério para avaliacéo da sustentabilidade de processos
condensa valores de pontuagdes de GDCs determinados de maneira subjetiva pelo autor,
as quais sdo empregadas para reforcar as pontuagGes de meétricas quantitativas
econbmicas e ambientais, gerando assim um Fator de Criticalidade e Grau de
Sustentabilidade e indice de Sustentabilidade, permitindo classificar as alternativas de
projetos no que tange a sustentabilidade.

As GDCs séo capazes de atestar de maneira mais clara e direta que 0 processo
convencional ndo é a alternativa mais verde. Entretanto, dentre os processos verdes, as
diferencas de desempenho sustentavel tornam-se mais sutis, ficando estes dois processos
sensiveis ao peso que cada metrica teria na analise por meio do PWV (Policy Weight
Vector). Por exemplo, dependendo do local onde a planta for construida, as politicas
ambientais regionais podem influenciar na importancia que uma GDC teria diante das
demais.

Para além, a matriz de Contribuicdo de Severidade (SC) auxilia 0 engenheiro
projetista a identificar quais métricas quantitativas impactam no Grau de Sustentabilidade
(SD), sendo o processo com a reforma a vapor tendo métricas econémicas como fator
negativo frente ao processo contendo apenas a hidrogendlise do glicerol. Além disso, por
se tratar de um processo de carater petroquimico, métricas ambientais como E-factor para
producdo quimica e Intensidade de Carbono ponderam negativamente para um baixo
desempenho do processo convencional.

O processo considerado “parcialmente verde”, realizando a hidrogenolise do
glicerol com hidrogénio oriundo de fonte externa, obtém o melhor desempenho
sustentivel da analise deste presente trabalho, uma vez que este possui gasto com
insumos, equipamentos e outros custos inerentes ao processo menores, gerando custo de
ciclo de vida menores e maior valor presente liquido. Além disso, apesar de haver uma
emissdo de carbono simulada em 24,33 kg/h a mais, esse processo requer menor consumo

de 4agua de processo comparado ao processo considerado “verde”.
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APENDICE A - CUSTOS DE SERVICO E MANUTENCAO DETALHADOS
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Custos de Servico e Manutengao

Tipo de Custo

Hidrogenacao

Hidrogenacdo + Reforma

Convencional

Mao de obra
Supervisdo técnica
Encargos de Laboratorio
Manutencao e Reparos
Suprimentos Operacionais

Empacotamento e Estocagem

Seguro
Impostos Locais
Custos Administrativos

Distribuicdo e Venda dos

Produtos

US$ 185.895,00
US$ 18.589,50
US$ 27.884,25

US$ 372.414,56
US$ 55.862,18
US$ 346.139,44

US$ 31.034,55
US$ 93.103,64
US$ 237.094,44
US$ 237.094,44

US$ 306.180,00
US$ 30.618,00
US$ 45.927,00

US$ 485.236,00
US$ 72.785,40
US$ 493.220,40

US$ 40.436,33
US$ 121.309,00
US$ 237.094,44
US$ 237.094,44

US$ 131,220,00
US$ 13.122,00
US$ 19.683,00

US$ 290.646,02
US$ 43.596,90
US$ 260.992,81

US$ 24.220,50
US$ 72.661,50
US$ 237.094,44
US$ 237.094,44




