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RESUMO

OLIVEIRA, Hyan Narciso. Avaliacao do consumo de hidrogénio no coprocessamento de
cargas fosseis e matérias-primas renovaveis. Trabalho de Conclusdao de Curso (Graduagao
em Engenharia Quimica) — Escola de Quimica, Universidade Federal do Rio de Janeiro (UFRJ),

Rio de Janeiro, 2025.

A transicao energética visando a reduc¢do das emissdes de gases poluentes torna cada vez maior
o desenvolvimento de tecnologias utilizando combustiveis renovaveis. Dentre esses, o diesel
obtido pelo coprocessamento de oOleos vegetais e gorduras animais com cargas fosseis em
unidades de hidrotratamento, esta cada vez mais em evidéncia por reduzir o carbono na cadeia
produtiva demandando nenhuma ou poucas modifica¢cdes em uma unidade j4 existente. Para se
implementar esse processo, entretanto, uma analise preliminar a respeito das rotas reacionais,
consumo de reagentes, condi¢des de operagao etc., devem ser realizadas. Neste trabalho, foram
estimados os consumos teoricos de hidrogénio utilizando como matérias-primas o 6leo de soja
e o sebo bovino, considerando trés cendrios: uso isolado de cada matéria-prima (100 %) e uma
mistura em propor¢des iguais (50:50). Foram avaliadas as rotas reacionais de
hidrodesoxigenacao (HDO) e hidrodescarboxilacao (DCO), com e sem a etapa de metanagao,
em diferentes niveis de severidade de processamento das cargas fosseis. Além disso, realizou-
se um estudo de caso para estimar o consumo e custo associados a producdo de hidrogénio em
refinarias da Petrobras que operam com o coprocessamento para a producdo de diesel com
conteudo renovavel. Os resultados obtidos indicam que o coprocessamento demanda maior
quantidade de hidrogénio em compara¢do ao processamento exclusivo de cargas fosseis.
Observou-se ainda que o uso de sebo bovino implica menor consumo de hidrogénio, devido ao
seu menor teor de insaturagdes. A rota de HDO mostrou-se mais desejavel, uma vez que a rota
de DCO, em funcao das reagdes paralelas de “Reverse Water Gas-Shift” e metanacao, acarreta
consumo adicional de hidrogénio, assim como na perda de carbono na forma de gas, diminuindo

o rendimento liquido do combustivel com contetido renovavel.

Palavras-chave: Coprocessamento; Combustiveis renovaveis; Consumo de hidrogénio;

Hidrodesoxigenacao; Descarboxilacao; Hidrotratamento



ABSTRACT

OLIVEIRA, Hyan Narciso. Assessment of Hydrogen Consumption in the Co-processing of
Fossil Feedstocks and Renewable Raw Materials. Capstone Project (Bachelor’s Degree in
Chemical Engineering) — Escola de Quimica, Universidade Federal do Rio de Janeiro (UFRJ),
Rio de Janeiro, 2025.

The energy transition aimed at reducing pollutant gas emissions has increasingly driven the
development of technologies that utilize renewable fuels. Among these, diesel produced
through the co-processing of vegetable oils and animal fats with fossil feedstocks from refining
has gained prominence for its potential to reduce carbon throughout the production chain while
requiring little to no modifications in existing hydrotreatment units. However, for the
implementation of this process, a preliminary analysis of reaction pathways, reagent
consumption, operating conditions, and other factors is necessary. This study estimates
theoretical hydrogen consumption using soybean oil and beef tallow as feedstocks, considering
three scenarios: exclusive use of each feedstock (100 %) and a 50:50 blend. The reaction
pathways evaluated include hydrodeoxygenation (HDO) and hydrodecarboxylation (DCO),
with and without the methanation step, under various levels of processing severity of fossil
feedstocks. Additionally, a case study was conducted to estimate hydrogen consumption and
the associated costs for its production in Petrobras refineries operating co-processing units for
renewable diesel production. The results indicate that co-processing requires a higher amount
of hydrogen compared to processing fossil feedstocks alone. It was also observed that the use
of beef tallow results in lower hydrogen consumption due to its lower degree of unsaturation.
The HDO pathway was found to be more desirable, as the DCO due to the parallel reactions of
"Reverse Water Gas-Shift" and methanation, leads to additional hydrogen consumption as well
as carbon loss in the form of gas, thereby reducing the net yield of the fuel with renewable

content.

Keywords: Co-processing; Renewable fuels; Hydrogen consumption; Hydrodeoxygenation;

Decarboxylation; Hydrotreatment.
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1. Introducio

1.1. Contextualizacao

Desde os primordios da humanidade, o uso de fontes energéticas tem desempenhado um
papel fundamental no desenvolvimento humano, com o consumo de energia crescendo cada
vez mais a cada ano, impulsionado pelo elevado aumento populacional. Segundo dados
divulgados pela Organizac¢ao dos Paises Exportadores de Petroleo (OPEP) no relatério World
Oil Outlook de 2024, o consumo global de energia deve aumentar de 301 milhdes de barris
equivalentes de petrdleo por dia (Mbep/d) em 2023 para 374 Mbep/d em 2050. Nesse mesmo
periodo o consumo de petroleo passara de 102,2 milhdes de barris por dia (Mb/d) para 120,1
Mb/d (OPEP, 2024). Esse aumento levanta intimeras questdes e receios a respeito da

sustentabilidade ambiental e climatica no futuro.

A crescente preocupacdo com o meio ambiente, a maior rigidez das legislagdes
ambientais e os esfor¢os para reduzir a dependéncia de combustiveis fosseis tém impulsionado
a busca por energias renovaveis. A declaragao final da ctipula dos lideres do G20 realizado no
Rio de Janeiro em novembro de 2024, reforcou ainda mais o papel dos paises na “transi¢ao
energética” com o objetivo da reducdo global de gases do efeito estufa até a metade do século

XXI, conferindo ainda mais relevancia as fontes de energia renovavel.

Fontes como a energia eolica, solar e nuclear t€m-se mostrado promissoras a longo prazo
(ZAPAROLLI, 2019; DE ALMEIDA, 2022; DE OLIVEIRA et al., 2024) no Brasil, enquanto
os combustiveis renovaveis estdo cada vez mais presentes no cotidiano. Desde 1975, com a
criagio do programa “Pré-Alcool”, até mais recentemente com a aprovagao da lei “Combustivel
do Futuro”, o Brasil se destaca no ambito de combustiveis renovaveis e na sua implementacgao
no dia a dia. Um exemplo ¢ o biodiesel, que teve seu percentual obrigatério no diesel
convencional aumentado de 12% para 14% em mar¢o de 2024, com estudos para aumentar seu
percentual, conforme estabelecido pela Resolugao do Conselho Nacional de Politica Energética

(CNPE) N° 8 de 19 de dezembro de 2023 (ANP, 2024).

Outro combustivel renovavel de grande relevancia ¢ o diesel verde. Trata-se de uma
mistura de n-parafinas obtidas a partir do hidrotratamento de 6leos vegetais e gorduras animais,
com propriedades muito semelhantes as do diesel fossil. O diesel verde apresenta vantagens em
relacdo ao biodiesel devido sua maior estabilidade de armazenamento, sem presenca de

oxigénio, melhores condi¢des de fluxo em baixas temperaturas e menor “pegada” de carbono
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(HAFRIZ et al., 2024; NOLFI et al., 2021). Além disso, ja é produzido e comercializado

industrialmente por empresas como Neste Oil € Diamond Green Diesel.

No Brasil, o “Combustivel do Futuro”, Lei N° 14.993/2024, aprovada em outubro de
2024, estabelece que o CNPE definira um percentual obrigatério de diesel verde, até 3%, a ser

misturado ao diesel fossil para comercializagao.

Outro processo para a producdo de combustiveis renovaveis que utiliza unidades de
hidrotratamento € o coprocessamento. Nesse processo, 0leos vegetais e/ou gorduras animais
sd0 hidrotratados juntamente com correntes fosseis, produzindo um combustivel com teor de
componentes renovaveis. O coprocessamento se destaca pela capacidade de produzir
combustiveis renovaveis do tipo drop-in, ou seja, que podem substituir diretamente o diesel
fossil em motores. Além disso, as unidades de hidrotratamento demandam nenhuma ou poucas
modifica¢des para a adaptacao (condig¢des operacionais) (DIAS, 2023). O coprocessamento ja
¢ empregado por empresas como ConocoPhilips e Neste Oil (PEREZ-CISCEROS et al., 2017).
No Brasil, a Petrobras possui patentes relacionadas ao coprocessamento e j4 comercializa o

diesel coprocessado, conhecido como Diesel R.

A pesquisa tecnologica e implementacdo de unidades de hidrotratamento com
capacidade de coprocessamento demandam estudos preliminares que avaliem os parametros
como do reator, rotas reacionais da carga renovavel, catalisadores empregados e consumo de
hidrogénio reacional. Neste contexto, o presente trabalho visa determinar o consumo de
hidrogénio em diferentes rotas reacionais, utilizando diferentes matérias primas de origem

renovavel em distintas propor¢des na carga coprocessada.
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1.2. Objetivos

O objetivo principal deste trabalho ¢ o calculo do consumo madssico teorico de
hidrogénio necessario para a producao de diesel coprocessado. Para isso, foram realizados
calculos de balango de massa utilizando a ferramenta Microsoft Excel, aplicados a diferentes
estudos de casos baseados em combinagdes de cargas renovaveis e rotas reacionais. Os dados

tedricos foram obtidos a partir da literatura.

Como objetivo secundario, foram realizados calculos tedricos para determinar a
produgdo massica de diferentes subprodutos em cada estudo de caso analisado utilizando
somente matérias-primas renovaveis. Além disso, estimou-se o consumo € o custo de
hidrogénio para a produgdo de diesel coprocessado considerando a capacidade instalada em

refinarias da Petrobras.
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2. Revisao bibliografica

Dentre os diversos tipos de combustiveis que podem ser obtidos a partir da biomassa, o
foco desse trabalho sera o diesel obtido através do coprocessamento. O diesel coprocessado ¢
obtido através do coprocessamento de biomassa com cargas de petroleo em unidades de
hidrotratamento. Essa tecnologia se destaca por permitir o uso de diversas fontes de 6leos e

gorduras, inclusive residuos, além de exigir nenhuma ou poucas modificagdes nas unidades

existentes (DIAS, 2023).

2.1. Matérias-primas

Oleos vegetais ¢ gorduras animais sio misturas de compostos organicos que contém
aproximadamente 98% de triglicerideos, com pequenas quantidades impurezas, como
monoglicerideos, diglicerideos, 4acidos graxos livres, fosfolipideos e carotenos. Um
triglicerideo ¢ formado pela combinacdo de 3 mols de 4cidos graxos de cadeia longa e 1 mol de
glicerol, nos quais as cadeias carboxilicas dos acidos graxos sdo ligadas aos grupos hidroxila
do glicerol, conforme apresentado na Figura 2.1. Entre as principais caracteristicas do
triglicerideos, destacam-se a hidrofobicidade, a variedade do tamanho das cadeias dos acidos
graxos (radicais) e a capacidade de decomposicao da molécula em acido graxo e glicerol (DA

SILVA & SOUSA, 2013).

Figura 2.1: Estrutura quimica de triglicerideos. Adaptado: KUMAR et al. (2022).

0]
I _
C
CH,— OH R,” o >NOH CH,— O0— CO—TR, R,
| ! |
C
CH — OH + RQ/O\OH CH— O0— CO—R, R, + Radicais
I |
C
CH,— OH R~ SOH CH,— O0— CO—R; R,
Glicerol Acido Graxo Triglicerideo B

A Tabela 2.1 apresenta a nomenclatura, estrutura e formula molecular de alguns acidos

graxos.
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Tabela 2.1: Nomenclatura comum e [UPAC, estrutura e férmula molecular de alguns 4cidos graxos.
Fonte: DA SILVA & SOUSA (2013).

Nome comum Nome sistematico™ Estrutura**  Formula molecular
Laurico Dodecandico 12:0 Ci2H2402
Miristico Tetradecanodico 14:0 Ci14H2802
Palmitico Hexadecanoico 16:0 Ci6H3202
Estearico Octadecanodico 18:0 CisH3602
Oleico 9Z-Octadeecendico 18:1 CisH3402
Linoleico 97,127-Octadecadiendico 18:2 Ci1sH3202
Linolénico 97,127.,15Z-Octadecatriendico 18:3 Ci1sH3002
Araquidonico Eicosanodico 20:0 C20H4002

*Pela nomenclatura IUPAC, Z representa a isomeria cis

** Formato aa:b onde aa indica o nimero de carbonos ¢ b indica o nimero de insaturagdes

Os triglicerideos sdo provenientes de diversas biomassas: de dleos vegetais como soja,
coco, palma e algas e de gorduras animais como sebo e toucinho. Os 6leos vegetais sdo
classificados de acordo com seu uso, podendo ser divididos entre aqueles destinados a
alimentagdo (como 6leo de cozinha) e os que ndo possuem aplicagdo alimenticia. Oleos de
cozinha, como os de soja e girassol, sdo utilizados como fonte de triglicerideos para producdo
de combustiveis renovaveis. Contudo, seu uso enfrenta criticas relacionadas ao debate “comida
versus combustivel”, o que limita sua ado¢do em larga escala devido a competi¢gdo com a
industria alimenticia (dos SANTOS et al., 2024). Os 6leos que ndo sdo utilizados na industria
alimenticia (como Jatropha, algas e 6leos de cozinha residuais) surgem como alternativas
vidveis a esse debate. Essas fontes apresentam vantagens como a reduc¢dao dos custos de
producao e o menor impacto sobre os precos de alimentos (BEZERGIANNI et al., 2018). Entre
essas alternativas, destaca-se o 6leo de Jatropha, cujas propriedades de hidroprocessamento
foram avaliadas por Satyarthi ef al. (2014). O estudo demonstrou que os produtos obtidos
apresentam hidrocarbonetos com cadeias compativeis com o diesel, sem alteracdes
significativas no teor de enxofre, densidade ou viscosidade cinematica durante o

coprocessamento com cargas de petroleo. Além disso, ndo foi observada desativagdo do
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catalisador, reforcando o potencial desse 6leo como matéria-prima para o coprocessamento. A
Tabela 2.2 resume a composicao de dcidos graxos presentes em alguns 6leos vegetais e gorduras
animais.

Tabela 2.2: Composicao de acidos graxos em alguns 6leos vegetais e gorduras animais.
Fonte: DA SILVA E SOUZA (2013).

Composic¢ao de acidos graxos (% m/m)

Matéria-prima
12:0 14:0 16:0 18:0 18:1 18:2 18:3  20:0+

Oleo de soja 0 0 2,3-13,3 2,4-6,0 18-31  49-57 2,0-10 0
Oleo de palma 0 0,6-2,4 32-46,3 4,0-6,3 36-53 6,0-12 0 0
Oleo de milho 0 0-0,3 7,0-16,5 1,0-3,3 2043 39-62 1,0-13 <0,24
Oleo de coco 44-51 13-21 7,5-10  1,0-3,5 5,0-8,2 1,0-2,6 0-0,2 0

Oleo de Jatropha 0 0,5-1,4 12-17 5,0-9,5 37-63 19-41 0 <0,3

Sebo bovino <0,1 3,0-6,0 25-37 14-29  26-50 1,0-2.5 <09 0

Toucinho <0,1 <14 23,6 14,2 44,2 10,7 <0,4 0

2.2. Hidrotratamento

2.2.1. Panorama geral

O hidrotratamento ¢ um processo catalitico amplamente utilizado na industria
petrolifera, caracterizado por reacdes especificas que envolvem a adi¢do de hidrogénio em
elevadas temperaturas e pressdes, utilizando um catalisador heterogéneo metélico em reatores
de leito fixo. Esse processo tem como principais objetivos aumentar a relacdo
hidrogénio/carbono e remover quase completamente heterodtomos indesejaveis, como enxofre,
nitrogénio, oxigénio e alguns metais. Além disso, em alguns casos, o hidrotratamento também

visa reduzir o teor de olefinas e compostos aromdticos presentes na carga processada

(BEZERGIANNI et al., 2018).

Nas refinarias de petroleo, o hidrotratamento ¢ amplamente empregado no
processamento de cargas provenientes de etapas como a destilagdo e o craqueamento catalitico
fluidizado (FCC) para a producdo de o6leo diesel. Trata-se de um processo de elevada

flexibilidade operacional, que permite a adequacao de parametros como as caracteristicas do
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catalisador e as condigdes de operacao, de modo a atender as especificagdes estabelecidas pela

legislagdo vigente em cada pais.

O teor de enxofre ¢ um dos principais indicadores de qualidade do diesel, sendo que
valores mais baixos indicam um combustivel de maior qualidade. A presenca de enxofre nos
combustiveis afeta negativamente a durabilidade dos motores, aumenta as emissdes dos 6xidos
de enxofre (SO2 e SO3), que contribuem para a formagao da “chuva acida”, eleva as emissdes
de particulados devido a formagao de sulfatos, degrada o 6leo lubrificante e provoca corrosao

no sistema de exaustao (ANP, 2020; PETROBRAS, 2000).

Uma das grandes vantagens da utilizacdo de unidades de hidrotratamento ¢ a
possibilidade de empregar 6leos vegetais e gorduras na produgdo de diesel verde em unidades
especificas, que apresenta baixos teores de enxofre, visto que sua concentragdo nessas matérias-
primas ¢ relativamente pequena. Outra vantagem associada ao uso de 6leos vegetais e gorduras
animais ¢ possibilidade de coprocessamento com correntes de petroleo, reduzindo o teor de
enxofre no processamento em unidades de hidrotratamento (EGEBERG et al., 2011). Para essas
matérias-primas, € necessario conhecer e estudar os mecanismos reacionais que ocorrem nas
unidades de hidrotratamento, com o objetivo de maximizar o rendimento em diesel renovavel

produzido e reduzir o consumo de hidrogénio durante o processo.

2.2.2. Rotas reacionais do hidrotratamento de triglicerideos

Na primeira etapa da reagdo ocorre a hidrogenagdo das duplas ligagdes presentes no
triglicerideos. Apos essa etapa de saturagdo, o triglicerideo ¢ convertido em uma molécula de
propano e trés moléculas de acidos graxos. Os 4cidos graxos podem seguir por trés rotas
reacionais: hidrodesoxigenag¢ao (HDO), hidrodescarbonilacao ou hidrodescarboxilagao (DCO),

dependendo do catalisador utilizado, bem como dos pardmetros e condi¢des operacionais do

reator (WONGNONGWA et al., 2020).

Na rota de hidrodesoxigena¢do, uma molécula de triglicerideo requer o consumo de 12
mols de H» para a produgao de trés hidrocarbonetos de cadeias carbonicas pares e subprodutos.
Essa rota gera, como subproduto, dgua. Por outro lado, as rotas de hidrodescarbonilagdo e
hidrodescarboxilagdo (DCO) demandam o consumo de apenas seis e trés moléculas de
hidrogénio, respectivamente, para a producao de trés hidrocarbonetos de cadeias carbonicas
impares e subprodutos. Como subprodutos, a rota DCO gera CO, enquanto a

hidrodescarboxilacdo resulta em CO,. Ambas as rotas produzem propano como subproduto.
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A hidrodesoxigenacgdo ¢ normalmente preferida em relagdo as outras duas rotas devido
a auséncia de perda de carbono para subprodutos. Além disso, com a formacao de CO e CO»,
duas reagdes adicionais devem ser consideradas: reacdo de deslocamento gas-agua (CO + H,O
<> CO, + Hz, AH298 = -41kJ/mol) e a metanacao (CO + 3H; «» CH4 + H2O, AH298 = -206kJ/mol;
CO> + 4H; «» CH4 + H2O, AHz98 = -165kJ/mol). A reagdo de deslocamento gas-agua dificulta
a identificacdo da origem do CO e do CO; s3o produzidos por hidrodescarbonilagdo ou
hidrodescarboxilagao (DCO). Além disso, caso todo o CO> produzido seja convertido em CO,
e todo o CO produzido seja convertido em metano, a rota de hidrodescarbonilagdo ird consumir
3 mols adicionais de H», enquanto a rota de hidrodescarboxilagdo consumira 4 mols de H»
considerando essas duas reagdes adicionais para cada hidrocarboneto formado (DONNIS ez al.,
2009). As reagdes secundarias ocorrem em decorréncia das proprias condi¢des operacionais do
processo de hidrotratamento, que envolve temperaturas elevadas (entre 290 °C e 380 °C) e altas
pressoes parciais de hidrogénio cuja faixa varia entre 20 e 80 bar, a depender do processo
adotado (LUCANTONIO et al., 2023). Além disso, catalisadores a base de metais de transi¢ao

como Co, Ni e Mo favorecem a hidrodescarboxilagao.

A Figura 2.2 ilustra as principais rotas do processo de hidrogenagdo utilizando como

exemplo um triglicerideo com trés cadeias de 4cidos oleicos.

Figura 2.2: Rotas reacionais presentes no hidrotratamento de triglicerideos. Adaptado: BOYAS et al. (2012).

12H; | ¢.H, + 6H.0 + 3
A, oo,

6H
_O/Wn 3H | ¢c.H, +3C0O, + 3(/\/)n

Em que:

I ¢ arota de hidrodesoxigenacao;

II ¢ a rota de hidrodescarbonilacao;
III ¢ a rota de hidrodescarboxilacao;

n ¢ o numero de carbonos impares.



26

Devido a dificuldade em se determinar, experimentalmente, qual das duas rotas (DCO
ou DCO») prevalece no reator, a hidrodescarboxilagdo ¢ geralmente considerada a rota reacional
predominante, em conjunto com a hidrodesoxigenacio (KUBICKA & TUKAC, 2013). Por essa
razao, para fins de estimativa do consumo de hidrogénio e da geragao de coprodutos, considera-
se usualmente apenas a rota DCO; nos céalculos. Contudo, estudos como o de Huber et al. (2007)
sugerem que a rota de hidrodescarbonilagio também pode ocorrer simultaneamente a

hidrodescarboxilagao.

Neste trabalho, a rota de hidrodescarbonilagdo nao foi considerada nas estimativas.
Além disso, a rota de hidrodescarboxilacao sera referida como DCO, uma vez que essa € a

terminologia mais frequentemente encontrada na literatura.

2.2.3. Consumo de hidrogénio

O hidrogénio desempenha um papel fundamental no hidrotratamento, possibilitando
reacdes de hidrogenacdo. Comercialmente, a induastria do hidrogénio se baseia em trés
principais seguimentos: producdo, transporte e aplicagdo (ZHENG et al., 2025). Devido sua
grande utilidade e versatilidade quanto a aplica¢do e potencial renovavel, o hidrogénio tem sua

demanda produtiva aumentando cada vez mais ao longo dos anos (IEA, 2019).

A producao de hidrogénio ¢ altamente diversificada, envolvendo diferentes tecnologias
€ matérias-primas, que variam em relagdo ao impacto ambiental, especialmente no que diz
respeito ao ciclo de vida de carbono. Para diferenciar os métodos de produgdo e as matérias-
primas utilizadas, ¢ adotada uma escala de cores, conforme descrito na Tabela 2.3. Embora nao
corresponda a um conceito cientifico formal, a escala de cores ¢ utilizada de forma didatica para

facilitar o entendimento.
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Tabela 2.3: Classificacdo de hidrogénio em escala de cores. Adaptado: MME (2021).

Cor Classificaciao

Descricao

Hidrogénio Preto

Hidrogénio Marrom

Hidrogénio Cinza

Hidrogénio Musgo

Hidrogénio Verde

Hidrogénio Azul

Hidrogénio Turquesa

Hidrogénio Rosa

Produzido a partir da gaseificacdo do carvao mineral (antracito),
sem o0 uso de tecnologias de captura, utilizagdo e armazenamento
de carbono (em inglés CCUS)

Produzido a partir da gaseificagcdo do carvao mineral (hulha), sem
CCUS

Produzido a partir da reforma a vapor do gés natural, sem CCUS

Produzido a partir de reformar cataliticas, gaseificacdo de
plasticos residuais ou biodigestdo anaerdbica de biomassa ou
biocombustiveis, com ou sem CCUS

Produzido via eletrélise da 4gua com energia de fontes

renovaveis (particularmente, energias edlica e solar)

Produzido a partir da reforma a vapor do gas natural (e outros
combustiveis fosseis), com CCUS

Produzido a partir da pirélise do metano sem gerar CO>

Produzido com fonte de energia nuclear

Mundialmente, a maior parte do hidrogénio produzido provém da reforma a vapor do

gas natural e da gaseificagdo do carvao, sem o uso de tecnologias de captura, utilizagdo e

armazenamento de carbono (CCUS), o que representa mais de 80 % da producao global (YANG

et al., 2024). O CCUS ¢ um processo cuja principal fun¢do € capturar e separar o CO> gerado

ao final da cadeia produtiva industrial. Posteriormente, o CO; ¢ reutilizado em outras aplica¢des

ou injetado em reservatorios terrestres ou maritimos, reduzindo consequentemente, sua emissao

(SU et al., 2024).

Nos ultimos anos, com a sustentabilidade e a reducdo das emissdes de gases poluentes,

outros tipos de hidrogénio tém ganhado destaque tanto no mercado quanto nas pesquisas,

especialmente o hidrogénio azul e o hidrogénio verde. O hidrogénio azul surge como uma
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alternativa para reduzir as emissdes associadas a reforma a vapor, enquanto o hidrogénio verde
¢ considerado a op¢ao mais sustentavel a longo prazo, sendo produzido por eletrolise utilizando
fontes renovaveis, como a energia edlica ou solar. Em alguns estudos, o termo hidrogénio
amarelo ¢ empregado para descrever a eletrolise realizada exclusivamente com energia solar

(OSMAN et al., 2022).

O transporte do hidrogénio ¢ um dos principais desafios relacionados a sua producao,
principalmente quando considerado como combustivel para aplicagdes, como em turbinas
(VENIZELOU & POULLIKKAS, 2025). Os elevados custos de transporte sdo uma
preocupagdo constante, independentemente do tipo de hidrogénio produzido. Por isso, ¢ comum
que refinarias que produzem diesel possuam unidades de geragdo de hidrogénio localizadas
proximas aos reatores de hidrotratamento, a fim de minimizar os custos associados ao

transporte.

O custo mundial associado a producdo de hidrogénio varia de 0,9 a 3,2 USD/kg para
tecnologias que utilizam gas natural como matéria-prima, de 1,2 a 2,2 USD/kg para aquelas que
utilizam carvao e de 3,0 a 7,5 USD/kg quando se empregam fontes renovaveis (IEA, 2019). Por
conta dessa grande diferencga nos custos de produgdo, diversos estudos tecnologicos tém sido
conduzidos com o objetivo de reduzir os custos, realizar previsdes futuras e avaliar a maturidade
tecnologica, principalmente para o hidrogénio verde. Um exemplo € o trabalho de Celikdemir
e Ozdemir (2025), que utilizam algoritmos para previsio do custo de produgio do hidrogénio

verde, demonstrando o crescente interesse da literatura sobre o tema.

No Brasil existem 19 refinarias de petrdleo autorizadas a operar, das quais 11 possuem
unidades integradas de geragdo de hidrogénio, o que demonstra a grande demanda por esse
insumo (EPE, 2022). Devido aos custos, disponibilidade de matéria prima e maturidade da
tecnologia, as refinarias utilizam a reforma a vapor do gas natural, cujo custo de producdo
reduziu de aproximadamente 2,1 USD/kg em 2010 (DA CRUZ, 2010) para valores entre 1,0 e
1,5 USD/kg em 2022. Quando associado a tecnologias de captura, utilizagdo e armazenamento
de carbono (CCUS), o custo atingiu cerca de 2 USD/kg em 2020 (EPE, 2022). Por outro lado,
a transi¢do energética e as politicas publicas tém impulsionado o desenvolvimento do uso de
hidrogénio de baixo carbono no Brasil, como exemplificado pela Resolugdo CNPE n°6 de 23
de junho de 2022, que instituiu o Programa Nacional do Hidrogénio (PNH2). Alinhado a esse
desenvolvimento, as projegdes do custo de produgdo de hidrogénio de baixo carbono indicam

custos menores que 2,0 USD/kg até 2030 e proximos a 1,0 USD/kg em 2050 (BNEF, 2023).
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Diante das emissdes e dos custos de producdo, a disponibilidade de hidrogénio ¢
limitada nas refinarias. Assim sendo, o calculo tedérico do consumo massico de hidrogénio
torna-se uma etapa fundamental, constituindo a primeira analise necessaria a viabilidade de

implementag¢ao de um novo processo em escala industrial.

2.3. Diesel verde
O diesel verde, ou HVO (Hydrotreated Vegetable Oil), ¢ um biocombustivel parafinico

derivado da biomassa, como gordura animal e 6leo vegetal, e apresenta uma estrutura quimica
composta majoritariamente por alcanos com cadeias que, geralmente, possuem de 12 a 18
atomos de carbono. Essa caracteristica confere ao diesel verde um tamanho de cadeia

semelhante ao do diesel fossil (DONNIS, et al., 2009; CREMONEZ et al., 2020).

O diesel verde ¢ obtido pelo hidrotratamento da biomassa, utilizando as rotas de
hidrodesoxigena¢ao (HDO) e hidrodescarboxilagdo (DCO). O diesel verde possui um ntimero
de cetano superior ao do diesel convencional, além de menores emissdes de CO> liquidas e

enxofre, visto que as emissodes sdo provenientes de um produto de matéria-prima renovavel.

A comparagdo com o biodiesel (€ster metilico de acido graxo, também conhecido como
FAME), indica que o biodiesel possui maior ponto de fulgor, melhores propriedades
lubrificantes e requer metanol para sua producdo, insumo que € mais barato que o hidrogénio
utilizado na producao de diesel verde. Por outro lado, a presenga de oxigénio na estrutura
quimica do biodiesel resulta em menor calor de combustdo e menor estabilidade devido a
oxidagdo, além desempenho inferior em temperaturas baixas, com menor eficiéncia de
escoamento em motores. Além disso, enquanto o diesel verde pode ser utilizado diretamente
em motores convencionais, o biodiesel puro s6 pode ser empregado em motores adaptados ou
misturas com o diesel convencional, o que aumenta ainda mais o interesse na produgao do diesel
verde (YORI et al., 2006; NA et al., 2010; NOLFI et al., 2021). A Tabela 2.4 resume algumas
propriedades do diesel convencional, biodiesel e diesel verde e as especificagdes do diesel verde

de acordo com a Resolugao 842/2021 da ANP.
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Tabela 2.4: Propriedades do diesel fossil, biodiesel, diesel verde e a especificacdo do diesel verde. Fonte: DOS
SANTOS et al. (2024).

. Diesel s Diesel Especificagao
Propriedades Fossil Biodiesel Verde Diesel Verde*
Oxigénio (%) 0 11 0 -

Enxofre (mg kg™!) <10 <1 <1 <10
Numero de cetano 40 50a65 70a90 >51
Calor de combustao
(MJ ke'!) 43 38 44 -
Estabilidade Bom Regular Bom -

* EspecificagOes retiradas da Resolugao da ANP 842/2021

O interesse mundial na produ¢do e comercializacdo do diesel verde tem crescido
gradativamente ao longo das ultimas décadas, impulsionado pelo desenvolvimento de diversas
tecnologias de producdo (SINGH, 2024). Empresas como a Neste Oil, maior produtora de diesel
verde do mundo com uma capacidade atual de aproximadamente 1,45 bilhdes de galdes por ano
(2024) e projecao de aumento para 2,3 bilhdes de galdes até o final de 2026 e a Diamond Green
Diesel, segunda maior produtora mundial, com capacidade de 1,2 bilhdes de galdes por ano

(2024), destacam-se no ramo.

No Brasil, o interesse pelo diesel verde tem fomentado a criagdo de projetos de lei
voltados a sua regulamentacdo e adocdo obrigatoria. Dentre eles, destaca-se o Programa
Nacional do Diesel Verde (PNDV), parte integrante da Lei “Combustivel do Futuro”,
sancionada pelo presidente Luiz Indcio Lula da Silva em 8 de outubro de 2024 (Lei N°
14.993/2024). No ambito do PNDV, o Conselho Nacional de Politica Energética (CNPE) sera
responsavel por definir a quantidade volumétrica minima de diesel verde a ser adicionada ao
diesel fossil. Esse programa busca reduzir as emissdes de carbono, diminuir a dependéncia do
diesel fossil importado e consolidar o Brasil como um dos lideres globais na transicao

energética.

O processo industrial de producao de diesel verde nao foi abordado neste trabalho, tendo
em vista que o foco principal € o coprocessamento. Cabe ressaltar que a parcela renovavel do

diesel produzido por coprocessamento ¢ quimicamente similar ao diesel verde.
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2.4. Coprocessamento

2.4.1. Panorama Geral

O coprocessamento consiste no processamento de misturas de 6leos vegetais com diesel
convencional do petroleo em unidades de hidrotratamento ja existentes, sendo utilizado por
empresas produtoras de biocombustiveis, como a Petrobras, ConocoPhilips, Syntroleum, Neste
Oil, UOP/Eni (PEREZ-CISCEROS et al., 2017). Esse processo permite a producido de
combustiveis renovaveis a precos competitivos, utilizando a infraestrutura de refino, transporte
e armazenamento ja existente. Além disso, os combustiveis gerados apresentam caracteristicas
drop-in, ou seja, possuem especificacdes compativeis com combustiveis fosseis convencionais,
podendo substitui-los sem a necessidade de modificagdes nos motores (ECOFYS, 2018;
KARGBO et al., 2021). Nos casos em que as unidades necessitam de modificacdes para
implementar o coprocessamento, pode-se empregar o retrofitting, uma estratégia de
investimento de baixo custo que possibilita a rapida implementacdo e entrega, com minima
interrupg¢do na produgdo e menor risco associado a introducao de novas tecnologias (RUTZ et

al., 2020).

No Brasil, a Petrobras tem desenvolvido tecnologias de coprocessamento voltadas a
producao de diesel renovavel. O chamado “Diesel R”, introduzido inicialmente em testes com
onibus urbanos na cidade de Curitiba, foi langado no mercado brasileiro em 2022, apos os
resultados positivos nos ensaios. Estima-se que, para cada litro com 5 % de conteudo renovavel

no diesel, sejam evitadas emissdes de aproximadamente 2,1 kg de CO, (PETROBRAS, 2023).

Em fevereiro de 2024, a Refinaria Presidente Getulio Vargas (Repar) obteve a
certificagdo ISCC (International Sustainability Carbon & Certification) para producio e
comercializacao do Diesel R. Essa certificagdo analisa se toda a cadeia produtiva segue praticas
ambientalmente responsaveis, em especial no que diz respeito a reducdo de gases do efeito
estufa ao longo do ciclo de vida do produto (PETROBRAS, 2022). Além disso, o Diesel R
atende as especificagdes previstas pela legislagdo brasileira para o diesel C (diesel coprocessado
com matéria-prima de origem vegetal ou animal que atende as especificagdes do diesel S10 e
que possui parcela renovavel) de 2024, conforme estabelecido pela Resolucdo ANP N° 968, de
30 de abril de 2024, incluindo requisitos como teor de enxofre (C S10), numero de cetano e

massa especifica (ANP, 2024).
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2.4.2. Processo industrial

Diversas rotas de processos industriais sdo descritas na literatura, nas quais sao
avaliados diferentes tipos de gorduras animais e 6leos vegetais, bem como diferentes correntes
de cargas fosseis a serem coprocessadas e variados parametros operacionais, Como propor¢ao

de carga renovavel, temperatura, pressao e tipos de catalisadores.

Entre esses processos, destaca-se uma patente registrada pela Petrobras em 2009 e
concedida em 2018, a qual descreve o coprocessamento em unidades de hidrotratamento
utilizando um ou mais 6leos provenientes de biomassas, em quaisquer proporgdes, desde que
cadeias carbonicas contenham entre 12 ¢ 18 atomos de carbono, representando pelo menos 70
% em massa. Devido a alta reatividade dos triglicerideos e a elevada concentragdo de reagentes,
a patente propde a utilizagao de mais de um leito catalitico, com objetivo de evitar a desativagao

dos catalisadores e prolongar o tempo de operacao da unidade (PETROBRAS, 2009).

Em unidades de hidrotratamento, 6leo da biomassa previamente tratado ¢ combinado
com uma carga de petréleo proveniente de outra etapa do processo de refino, formando a carga
final a ser processada. Em uma refinaria de petroleo, a carga geralmente destinada ao
hidrotratamento apresenta uma faixa de destilacdo entre 140 e 500 °C, sendo preferencialmente
composta por fracdes de querosene (150 —330 °C) ou dleo diesel (190 —480 °C) (PETROBRAS,
2009).

Na sequéncia, uma corrente de hidrogénio ¢ misturada a carga do processo sendo
aquecida e direcionada ao primeiro leito catalitico a uma temperatura entre 220 e 350 °C, sob
pressdo de 3 a 15 MPa e velocidade espacial entre 0,5 e 4 h'!. O primeiro leito catalitico
apresenta uma elevada seletividade para reacdes de hidrodesoxigenacao, promovendo uma
elevada produgdo de n-parafinas de cadeias com niimero par de dtomos de carbono, baixa
geracdo de gases CO e CO2 e menor consumo de hidrogénio devido a reducdo de reacdes de
metanacdo. Um segundo leito catalitico pode ser empregado utilizando parametros tipicos de
hidrotratamento de correntes de petrdleo, garantindo a conversao dos compostos nao reagidos

no primeiro leito (PETROBRAS, 2009).

Os produtos liquidos resultantes do hidrotratamento sdo separados dos produtos gasosos
e submetidos a etapas de purificagcdo para remocao de gases dissolvidos. O produto obtido no
hidrotratamento da fragdo renovavel da carga consiste em n-parafinas com nimero par de

atomos de carbono (PETROBRAS, 2009).
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Diversas rotas visando o processo industrial sdo encontradas na literatura, nas quais sao
avaliados diferentes tipos de gorduras vegetais e 6leos de origem animal, diferentes cargas de
petroleos a serem coprocessadas, bem como variados parametros operacionais, Como propor¢ao
de carga renovavel, temperatura, pressao, tipo de catalisadores, entre outros. A Figura 2.3

apresenta um esquema simplificado de uma unidade de HDT utilizado no coprocessamento.

Figura 2.3: Esquema simplificado de uma unidade de HDT de coprocessamento.

Adaptado: BOYAS et al. (2012).
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2.4.3. Catalisadores

Os catalisadores desempenham um papel essencial no hidrotratamento com biomassa
seja para a producdo de diesel verde, seja para o coprocessamento. Devido ao menor consumo
de hidrogénio e a menor perda de carbono, evitando a formacao de CO, CO> e CHy, a rota de

HDO ¢ preferida na selecao do catalisador.

Catalisadores a base de metais nobres, como platina, paladio e rodio apresentam elevada
atividade catalitica e alta seletividade para reacdes de HDO (PRATAMA et al., 2024).
Entretanto, devido a baixa disponibilidade e o alto custo desses metais limitam sua aplicagao
em escala industrial. Além disso, esses catalisadores sao mais adequados a producdo a partir de
cargas 100 % renovaveis, uma vez que apresentam baixa tolerancia a presenca de compostos

contendo enxofre e nitrogénio (COOPER et al., 1993; VAN DEN BERG, 1993).

Como alternativa, sdo empregados catalisadores baseados em metais de transi¢do, como
niquel, molibdénio e cobalto, geralmente suportados em alumina (Al203). Esses catalisadores
sdao usualmente empregados no hidrotratamento de cargas fosseis em refinarias de petroleo

(BEZERGIANNI et al., 2013).

EGEBERG et al. (2011) conduziram experimentos em planta piloto para comparar as
atividades de catalisadores do tipo CoMo e NiMo no coprocessamento de 6leo de colza. Os
resultados indicaram que, enquanto o catalisador do tipo NiMo manteve praticamente inalterada
sua atividade, os catalisadores do tipo CoMo apresentaram severas redugdes nas atividades de

hidrodessulfurizagdo e hidrodesnitrogenagdo. Essas inibi¢des foram atribuidas a presenca de
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CO e CO», sendo que a remog¢ao desses compostos restaurou a atividade catalitica. Resultados
semelhantes foram obtidos por Pinheiro et al. (2013), que investigaram os efeitos das moléculas
oxigenadas sobre o catalisador do tipo CoMo. O estudo demonstrou, adicionalmente, que o

oxigénio proveniente das reagdes de HDO, ndo inibe a atividade desses catalisadores.

Outro estudo, realizado por Endisch et al. (2023), utilizou um catalisador do tipo NiMo,
comparando sua atividade catalitica e eficiéncia na remog¢ao de enxofre no coprocessamento
com até 20 % de volume de 6leo de Jatropha. Os resultados indicaram que, nas condigdes de
experimentais (350 °C e LHSV de 2 h'"), ndo houve mudanga significativa na remogio de

enxofre para 50 mg kg™
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3. Metodologia

3.1. Selecao dos dleos

A ampla disponibilidade de oleos vegetais e gorduras animais na natureza exige uma
selecdo criteriosa das matérias-primas mais relevantes para este estudo. Essa escolha foi
baseada em publicagdes cientificas, caracteristicas de produgdo e disponibilidade em territorio

brasileiro e mundial, bem como na analise de sustentabilidade por meio do ciclo de vida.

O Brasil ¢ o maior produtor mundial graos de soja e o terceiro maior produtor de 6leo
de soja (ZEFERINO et al., 2023). Devido a sua importancia no mercado mundial, o 6leo de

soja foi escolhido como uma das matérias-primas para o desenvolvimento da metodologia.

Por outro lado, o sebo animal apresenta um custo inferior ao dos 6leos vegetais no
mercado nacional e ndo compete com o mercado alimenticio, por ser um subproduto da
producdo de carnes. Com uma producdo significativa, estimada em cerca de 1,56 milhdes de
toneladas por ano de gordura bovina no Brasil (BARROS et al.,2021) com projecao de aumento
visto que no ano de 2024 produziu-se quase 12 milhdes de toneladas de carne bovina

(EMBRAPA, 2025), o sebo foi escolhido como outra matéria-prima para o estudo.

Nesse trabalho, foram consideradas trés composicdes de matérias-primas a partir de
Oleos e gordura:
e 100 % de oleo de soja;
e 100 % de sebo animal;

e 50 % de 6leo de soja e 50 % de sebo animal.

As matérias-primas isoladas (100 %) foram avaliadas com o intuito de se verificar os
limites de producdo de cada rota. Escolheu-se a proporcdo 50% de cada considerando a
mitigacdo das questdes logisticas referentes ao uso das cargas isoladas: o 6leo de soja em
relacdo a competitividade com o mercado alimenticio € o sebo em relacio a menor

disponibilidade dessa matéria-prima quando comparada ao 6leo de soja.

Do ponto de vista reacional, foram avaliadas as seguintes combinagdes para cada base

de calculo das matérias-primas:
e 100 % de rota reacional via HDO;

e 100 % de rota reacional via DCO;



e 100 % de rota reacional DCO e 100 % de metanagao;

e 50 % de rota reacional HDO e 50 % de rota reacional DCO e 100 % de metanagao.
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Para essas combinagdes, considerou-se a presenca de catalisadores hipotéticos com

seletividade méxima para cada uma das rotas avaliadas (ou seja, 100 % de seletividade). Além

disso, foi incluido o cenario em que ocorre 100 % de metana¢do do CO» produzido pela rota de

DCO, bem como um caso em que um catalisador hipotético serd igualmente seletivo para ambas

as rotas.

Para os calculos, foram atribuidos valores de composi¢do (teores) de acidos graxos (%

m/m — g/ 100g de matéria-prima renovavel) baseados em informacdes disponibilizadas

por fornecedores dentro dos valores de referéncia disponibilizados por da Silva & Souza

(2013). A Tabela 3.1 apresenta a composi¢ao massica do 6leo de soja e o sebo bovino, com

base nos acidos graxos presentes em cada matéria-prima.

Tabela 3.1: Composigdo utilizada de acidos graxos.

Composic¢ao de 4cidos graxos (% m/m)
I\Li?sisrga Estrutura Oleo de soja Sebo bovino
Referéncia*® Utilizado Referéncia*® Utilizado
1 12:0 0 0 <0,1 0
2 14:0 0 0 3,0-6,0 3,1
3 16:0 2,3-13,3 9 25-37 29,1
4 18:0 2,4-6 4,8 14-29 18,9
5 18:1 18-31 25 26-50 46,7
6 18:2 49-57 54,9 1-2.5 2,2
7 18:3 2-10 6,3 <0,9 0
8 20:0 0 0 0 0

*Fonte: da Silva & Sousa (2013)
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3.2. Calculo estequiométrico do o6leo

Para os célculos estequiométricos, adotou-se como base de célculo a massa de 100
gramas de carga renovavel, sendo assim, a massa de produtos e subprodutos possui como
unidade g/ 100 g de carga renovavel. Considerou-se dados estequiométricos (em contra partida
a dados cinéticos), pois em condi¢cdes de hidrotratamento, a conversdo de 6leo vegetal ¢
completa por ser um requisito para especificar o diesel C evitando quesitos relacionados a sua

qualidade.

3.2.1. Massa molar do triglicerideo

A estrutura do triglicerideo foi descrita anteriormente na se¢ao 2.1. O célculo da massa
molar do triglicerideo considerou, em cada caso, os tipos de triglicerideos presentes sendo as
principais diferengas a extensdo da cadeia de carbonos dos acidos graxos (variando de 8 a 20

carbonos) e no numero de insaturagdes presentes.
A massa molar de um acido graxo ¢ calculada de acordo com a equagao 3.1.

MMy =2x MMy +n¢c x MM¢ +2x (nc — 1) x MMy + 4 x MMy — 2 x MMy x nj,s (3.1)

Em que:

MMag ¢ a massa molar do 4cido graxo;
MMCc é a massa molar de carbono;

MMy € a massa molar do hidrogénio;
MMp ¢ a massa molar de oxigénio;

nc ¢ o nimero de carbonos do 4cido graxo;
Nins € 0 nimero de insaturagdes.

A massa molar da cadeia de ligacdo de carbonos ¢ determinada pela soma das massas

molares dos carbonos e hidrogénios presentes na estrutura (Eq. 3.2).

MMCadeiaC: 3xMMc+SXMMH (32)

Em que:
MMCcadeia ¢ € @ massa molar da cadeia de ligagdo de carbonos;
MM é a massa molar de carbono;

MMy € a massa molar do hidrogénio.
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A massa molar do triglicerideo ¢ determinada pela soma da massa molar dos trés acidos
graxos iguais e da massa molar da cadeia carbonica de ligacdo, diminuido 3 hidrogénios

previamente ligados aos oxigénios.

MMz; = 3 x MMy + MMcggeiac — 3 x MMy, (3.3)

Em que:

MMag ¢ a massa molar do acido graxo;
MDMcadeia ¢ € @ massa molar da cadeia;
MMy € a massa molar do hidrogénio;
MMrc € a massa molar do triglicerideo.

O namero de mols de triglicerideo ¢ calculado em fun¢do da massa de acidos graxos e

da massa molar do triglicerideo de acordo com a Eq. 3.4:

My

Nmols 76 = MMy (3.4)

Em que:

magG ¢ a massa de acidos graxos;

MM € a massa molar do triglicerideos;
Nmols TG € 0 numero de mols de triglicerideos.

O numero total de mols de triglicerideos € obtido pelo somatdério dos mols de cada

triglicerideos (Eq. 3.5).

8
Nmols totais TG = Z Nmols TG 3-5)

i=n
Em que:
Nmols TG € 0 numero de mols de triglicerideos;

Nimols totais TG € 0 Nmero de mols totais de triglicerideos;

n ¢ numero da estrutura do acido graxo.
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3.2.2. Cenario 100 % HDO

A figura 2.4 apresenta a estequiometria molar correspondente a rota HDO.

Figura 2.4: Rota reacional para hidrodesoxigenagio. Adaptado: BOYAS et al. (2012).

o) 1% CHa+ 6HO +3( )
NV,

n = nimero de cadeias impares

3.2.2.1. Massa de hidrocarbonetos

O calculo da massa de hidrocarbonetos (Eq. 3.6) leva em conta a massa de 4cidos graxos,
a massa molar do triglicerideos e a massa molar do hidrocarboneto multiplicado por trés, visto

que cada triglicerideos gera trés moléculas de hidrocarboneto.

_ _Mag (MMy) x 3 (3.6)
Myc por triglicerideo — ve Hc) X
MM
Em que:
magG € a massa de acidos graxos;
MHC por triglicerideo € @ Massa de hidrocarbonetos produzidos por triglicerideo;
MMy € a massa molar do hidrocarboneto;

MMrG € a massa molar do triglicerideo.

A massa total de hidrocarbonetos produzidos corresponde ao somatorio das massas dos

hidrocarbonetos de cada triglicerideo (Eq. 3.7):

8

Mtotal HC (HDO) = Z MHyc por triglicerideo (3.7
i=n

Em que:

MHC por triglicerideo € @ Massa produzida de hidrocarboneto por triglicerideo;
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Miotal HC (HDO) € @ massa total de hidrocarbonetos produzidos via HDO;

n ¢ numero da estrutura do acido graxo.

32.22. Propano

O calculo da massa de propano (Eq. 3.8) considera a massa de acidos graxos, a massa

molar do triglicerideo e a massa molar do propano. A propor¢ao em niimero de mols € de 1 para

1.

Myg
mpropano por triglicerideo = MM ve (MMpropano) (3-8)
TG

Em que:

mag ¢ a massa de acidos graxos;

Mpropano por triglicerideo € @ Massa de propano produzido por triglicerideo;
MMpropano € @ massa molar do propano;

MM € a massa molar do triglicerideo.

A massa total de propano corresponde ao somatorio das massas de propano produzidas

por cada triglicerideo de acordo com a Eq. 3.9:

8

Miotal propano = Z mpropano por triglicerideo (3-9)
i=n

Em que:
Mpropano por triglicerideo € @ Massa produzida de propano por triglicerideo;
Miotal propano € @ Massa total de propano produzido;

n ¢ nimero da estrutura do 4cido graxo.

3223. Agua

O célculo da massa de agua (Eq. 3.10) considera a massa do 4cido graxo, a massa molar
do triglicerideo e a massa molar da agua, multiplicada por seis, conforme a proporcdo

estequiométrica da reacao.

My

Magua por triglicerideo = WTG x (MMAgua) x6 (3.10)

Em que:
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magG ¢ a massa de acidos graxos;

Migua por triglicerideo € @ Massa de dgua produzida por triglicerideo;
MM 4gua € @ massa molar da dgua;

MM ¢ a massa molar do triglicerideo.

A quantidade de massa total de agua corresponde ao somatdério das massas de agua

produzidas por cada triglicerideo, podendo ser calculada pela Eq. 3.11:

8

Miotal agua = Z mégua por triglicerideo (3- 1 1)
i=n

Em que:
Migua por triglicerideo € @ Massa produzida de propano por triglicerideo;
Myotal 4gua € @ Massa total de propano produzido;

n ¢ nimero da estrutura do 4cido graxo.

32.24. Hidrogénio consumido

O consumo massico de hidrogénio ¢ determinado pela demanda em mols para cada

produto produzido, respeitando a estequiometria da reacao.

O consumo molar para cada hidrocarboneto produzido ¢ igual a 3/2 multiplicado pela
estequiometria com o triglicerideo. Portanto, 9/2 de mols de Hz sdo consumidos para a produgao

de trés mols de hidrocarbonetos.

(3.12)

Nmols de H, por 3 hidrocarbonetos (HDO) = E

Em que:

Nimols H2 por 3 hidrocarbonetos (HDO) € 0 numero de mols de H, consumidos por triglicerideo para

produzir os trés hidrocarbonetos via HDO.

O consumo molar para cada propano produzido ¢ igual a 3/2 dado a estequiometria ser

1 para 1.

3 (3.13)

Nmols de H, por propano —

N |

Em que:
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TNimols H2 por propano € 0 NUmMero de mols de H> consumidos por triglicerideo para produzir o

propano.

O consumo molar de hidrogénio para cada agua produzida ¢ igual a 1. Pela
estequiometria, 6 mols de agua sdo produzidos no total, portanto o consumo molar de

hidrogénio sera igual a 6.

Nmols de H, para 4gua — 6 (3.14)

Em que:
Nimols H2 para 4gua € 0 NUMero de mols de H, consumidos por cada triglicerideo para produzir
agua.

O consumo total de mols de H> desconsiderando as insaturacdes, ¢ o somatorio do

consumo para a produ¢do de hidrocarbonetos, propano e dgua.

(3.15)
Nmols de H, sem insaturacdes (HDO) = E + E +6=12

Em que:

Nimols de H2 sem insaturagdes (HDO) € 0 numero de mols de Ha totais consumidos por triglicerideo

sem considerar insatura¢des via HDO.

Cada insaturagdo demanda um mol de H: para ser desfeita. Como a propor¢do
estequiométrica de 4cidos graxos no triglicerideo ¢ igual a trés, o nimero de mols de H>

consumidos pelas insaturagdes sera:

Nimols de H, de insaturacdes — 3x Nins (3-16)

Em que:
Nins € 0 nimero de insaturagdes.

Nimols de H2 de insaturagdes € O NUMero de mols de H, consumidos pelas insaturagdes por cada

triglicerideo.

O ntimero de mols de H> consumidos por cada molécula de triglicerideo ¢ calculado
considerando a massa do acido graxo, a massa molar do triglicerideo € o numero de mols de H»

consumidos pelo triglicerideo, considerando possiveis insaturacdes:

Myg
Nimols de H, por triglicerideo (HDO) — Wx (12 +3x nlns) (3.17)
TG

Em que:
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magG ¢ a massa de acidos graxos;
MM TG ¢ a massa molar do triglicerideo;
nims € 0 nimero de insaturagoes;

Nmols de H2 por triglicerideo (HDO) € 0 nimero de mols de H; totais consumidos por cada

triglicerideo via HDO.

A massa total de hidrogénio consumida ¢ a soma de todos os mols de hidrogénio

consumidos por cada triglicerideo, multiplicado pela massa molar do H».

8 (3.18)
mHz total (HDO) = z Nmols de H, por triglicerideo (HDO) X MMHZ

i=n
Em que:
MH?2 total (HDO) € @ Massa total de H> consumida via HDO;
MM, é a massa molar de Ho;

n ¢ nimero da estrutura do acido graxo;

Nimols de H2 por triglicerideo (HDO) € 0 Niimero de mols de H, consumido por triglicerideo via

HDO.

3.2.3. Cenario 100 % DCO

A figura 2.5 apresenta a estequiometria molar correspondente a rota DCO.

Figura 2.5: Rota reacional para hidrodescarboxilagio. Adaptado: BOYAS et al. (2012).

L . /O\(/\/)n Scl_:lf) CaH, # BB0,+ 3(/\/)
AN,

n = nUmero de cadeias fmpares
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Na rota de hidrodescarboxilagdo (DCO), sdo produzidos hidrocarbonetos de cadeia

impar, propano e gas carbonico. Nesse caso, ndo ocorre producgao de agua.

3.23.1. Hidrocarbonetos

O calculo da massa de hidrocarbonetos segue o mesmo procedimento apresentado
anteriormente, nas Equacdes (3.6) e (3.7), pois a estequiometria molar ¢ igual. Entretanto, o
resultado ¢ diferente visto que a rota DCO ird produzir hidrocarbonetos de cadeias impares
(massa molar de hidrocarboneto diferente), em contra partida a rota HDO que produzira

hidrocarbonetos de cadeias pares.

3.23.2. Propano

Assim como a massa de hidrocarbonetos, o calculo da massa de propano produzido

também segue as mesmas nas Equagdes (3.8) e (3.9) visto que a estequiometria ¢ igual.

3.2.3.3. Gas carbonico

A massa de gas carbonico produzido pela rota de hidrodescarboxilagdo ¢ calculada
considerando a composi¢do do acido graxo, a massa molar do triglicerideo e a massa molar de
gas carbonico levando em conta a estequiometria, onde trés moléculas de CO> sdo produzidas

por triglicerideo.

Myg
Mco, por triglicerideo = m X (MMCOZ) x3 (3.19)

Em que:

mag € a composicao de acidos graxos;

MCO2 por triglicerideo € @ Massa produzida de CO» por triglicerideo;
MMco> € a massa molar de gés carbonico;

MM € a massa molar do triglicerideo.

A massa total de gas carbonico produzida € igual ao somatodrio de toda massa produzida

por cada triglicerideo.

8

Meotal co, = z Mco, por triglicerideo (3.20)
i=n

Em que:
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MCO?2 por triglicerideo € @ Massa produzida de CO» por triglicerideo;
Miotal cO2 € @ massa total de CO, produzido;

n ¢ nimero da estrutura do acido graxo.

32.34. Hidrogénio consumido

O consumo de hidrogénio na rota hidrodescarboxilagdo (DCO), assim como na rota
reacional de HDO, ¢ calculado com base nas reagdes de formagdo dos produtos, nas quais
ocorre a adi¢do de hidrogénio a estrutura molecular. Na rota DCO, tanto os hidrocarbonetos

quanto o propano consomem hidrogénio, enquanto o gas carbonico nao consome.

Para a rota de hidrodescarboxilagdo, 1/2 mols de H> s3o consumidos para a producao de

3 hidrocarbonetos.

(3.21)

Nmols de H, por 3 hidrocarbonetos (DCO) = E

Em que:

Nimols H2 por 3 hidrocarbonetos (DCO) € 0 nimero de mols de H> consumidos por triglicerideo para

produzir os trés hidrocarbonetos via DCO.

O consumo molar de hidrogénio para a formag¢ao de cada molécula de propano também

¢ igual a 3/2 igual a equagdo (3.13) devido a mesma propor¢do estequiométrica.

O namero total de mols de H, consumidos para a formagao dos produtos da rota DCO,

desconsiderando as insaturacoes é:

=3 (3.22)

N| W

3
Nmols de H, sem insaturaces (DCO) = E +

Em que:

Nimols de H2 sem insaturagdes (DCO) € 0 numero de mols de H» totais consumidos por triglicerideo

sem considerar insaturacoes via DCO.

O numero total de mols de H> consumidos por triglicerideo ¢ igual a Equacao 3.16 visto
a estequiometria ser igual. O nimero de mols de H> consumidos por cada molécula de
triglicerideo ¢ calculado com base na composicdo do acido graxo, a massa molar do
triglicerideo e o nimero total de mols de H> consumidos pelo triglicerideo, considerando as

possiveis insaturacgdes:
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Myg
Nimols de H, por triglicerideo (DCO) = MM * (3 +3x nlns) (3.23)
TG

Em que:

mag € a massa de acidos graxos;

MM € a massa molar do triglicerideo;
nims € 0 nimero de insaturagoes;

Nimols de H2 por triglicerideo (DCO) € 0 nimero de mols de H, consumido por triglicerideo via

DCO.

A massa total de hidrogénio consumida ¢ obtida pelo somatorio dos mols de hidrogénio

consumidos por cada triglicerideo, multiplicado pela massa molar do Hz (Eq. 3.24).

(3.24)

8
mHZ DCO = z Nmols de H, por triglicerideo (DCO) X MMHZ
i=n

Em que:
mm2 pco € a massa de H, consumida via DCO;
MMp» ¢ a massa molar de hidrogénio.

n ¢ nimero da estrutura do acido graxo;

Nimols de H2 por triglicerideo (DCO) € 0 nimero de mols de H, consumido por triglicerideo via

DCO.

3.2.4. Cenario 100 % DCO e 100 % metanacao

Para o estudo de caso com 100 % de rota reacional de DCO e 100 % metanacao, as
formagdes de parafinas, propano e CO» ¢ igual ao demonstrado no item 3.2.3. Nesse cenario,
as unicas diferencas serdo entre a produg¢do de metano, producdo de 4gua e consumo de

hidrogénio.

3.2.4.1. Metano

O metano produzido deriva integralmente do géas carbdOnico a partir da reagdo de
deslocamento de vapor d’agua e de metanagdo. Como cada mol de gés carbdnico gera 1 mol de

metano, o calculo da massa total de metano produzido baseia-se na massa total de gas carbonico
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gerado, conforme a Equagdo 3.20, e nas respectivas massas molares do gas carbonico e do

metano:

Myotal CO,

Meotal cHy = g X (MMcy,) (3.25)
co,

Em que:

Myotal CH4 € @ Massa total de metano produzido;
Miotal co2 € a massa total de COz;

MMcn4 € a massa molar do metano;

MMco> € a massa molar do gas carbonico.
3.242. Agua

A 4gua ¢ produzida a partir das reacdes de deslocamento de vapor d’agua e de
metanagdo. De acordo com a estequiometria, cada mol de gas carbonico submetido ao processo
de metanagdo completo gera dois mols de 4gua. Portanto, a massa total de agua produzida ¢
calculada com base na massa total de gas carbonico (conforme a Equagao 3.20), na massa molar

do gas carbdnico, na massa molar de dgua e na proporcao estequiométrica:

Meotal co,
Mtotal H,0 metanacio — ve (MMHZO) X 2 (3.26)

MM,
Em que:
Miotal cO2 € a massa total de COo;
Miotal H20 metanagio € @ Massa total de 4gua produzida na metanagao;

MMco2 ¢ a massa molar do gas carbonico;

MM20 € a massa molar da 4gua.
3.2.4.3. Hidrogénio consumido

O consumo de hidrogénio para este cenario considera os valores obtidos pelas Equagdes

3.23 ¢ 3.18, além do hidrogénio requerido para a produgao de metano.

Para a metanagdo, utiliza-se o géas carbonico como base de calculo, sendo que

estequiometricamente, 1 mol de gas carbonico consome 4 mols de H» para a geragdo de 1 mol
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de CH4 e 2 mols de H>0. Assim, a massa de hidrogénio consumida no processo de metanagao

¢ dada por:

Mtotal co
My, metanagio = Lx (MMHZ) x4 (3.27)

MMco,
Em que:

MH2 metanagio ¢ @ massa de H> consumida na metanagao;
Miotal co2 € a massa total de COz;

MMco> € a massa molar do gas carbonico;

MM#; € a massa molar do gés hidrogénio.

O consumo total de hidrogénio em massa, portanto, pode ser expresso como:

Meotal de H, DCO + metanacao = mHz DCO + mHz metanagao (3-28)

Em que:
mm2 pco € a massa de Hz consumida via DCO;
MH2 metanagio € @ Massa de Hx consumida na metanagao;

Miotal de H2 DCO + metanagio € @ massa total de H, consumida via DCO e 100 % de metanacao

3.2.5. Cenario 50 % HDO e 50 % DCO e 100 % metanacao

3.2.5.1. Hidrocarbonetos

A massa de hidrocarbonetos produzida no cenario de 50 % por HDO e 50 % por DCO,
com 100 % de metanagao, ¢ calculada utilizando uma média ponderada baseada na contribuicao
percentual de cada rota. Neste trabalho, foram adotados percentuais de 50 % para HDO e 50 %
para DCO com 100 % de metanacdo, com o objetivo de simular o uso de um catalisador

hipotético igualmente seletivo para ambas as rotas.

Em que:

Mhc 5050 € @ massa de subprodutos gerada via 50 % HDO e 50 % DCO com 100 % de

metanacao

Mhc npo € a massa de subprodutos gerada via rota HDO;
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% HDO ¢ o percentual de contribui¢do da rota HDO;
muc pco € a massa de subprodutos gerada pela rota DCO com 100 % metanacao;

% DCO ¢ o percentual de contribui¢dao da rota DCO com 100 % de metanagao.

3.2.5.2.  Subprodutos
Os subprodutos para o cenario com 50 % de HDO, 50 % DCO e 100 % metanacao
também sdo calculados utilizando a média ponderada, conforme a contribuigdo percentual de

cada rota:

msubproduto 50/50 = msubprodutos HDO X %HDO + msubprodutos pco X %DCO (3-30)

Em que:

Msubprodutos 50/50 € @ massa de subprodutos gerada via 50 % HDO e 50 % DCO com 100

% de metanagao
Msubprodutos HDO € @ massa de subprodutos gerada via rota HDO;
% HDO ¢ o percentual de contribui¢cdo da rota HDO;
Msubprodutos DCO € @ Massa de subprodutos gerada pela rota DCO com 100 % metanagao;
% DCO ¢ o percentual de contribui¢dao da rota DCO com 100 % de metanagao.

E valido citar que os subprodutos exclusivos de cada rota, como agua produzida apenas
pela HDO, e o metano, gerado apenas pela DCO com 100 % de metanagdo, sdao considerados

com massa igual a zero na rota em que nao ocorrem.

3.2.53. Consumo de H»

De forma anéloga aos dois calculos anteriores, o consumo de H» ¢ determinado a partir

de uma média ponderada entre as duas rotas consideradas:

My, s0/50 = My, total (HDO) X %HDO + Myora; ge Hy DCO + metanacio X %DCO (3.31)

Em que:

mm2 so/50 € a massa total de H consumida via HDO;
MH2 total (HDO) € @ Massa total de H> consumida via HDO;
% HDO ¢ o percentual de contribui¢cdo da rota HDO;

Miotal de H2 DCO + metanagio € @ massa total de Hz consumida via DCO e 100 % de metanagao;
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% DCO ¢ o percentual de contribui¢ao da rota DCO com 100 % de metanagao.

3.3. Carga de petroleo

Selecionou-se trés cargas fosseis provenientes do refino diferenciando-se suas
composi¢cdes e severidades (condigdes operacionais de processamento). A severidade de um
processo de hidrotratamento depende de varios parametros operacionais além da composicao
da carga, tais como temperatura, pressdo e velocidade espacial (LHSV). Os parametros
adotados para cada carga, bem como o respectivo consumo de hidrogénio, estdo descritos na

Tabela 3.2.

Tabela 3.2: Condigdes operacionais e consumo de hidrogénio considerados no hidrotratamento de

cada carga fossil.

Parametro Carga 1 Carga 2 Carga 3
Temperatura (°C) 350 350 340
Pressao (psi) 853 1138 1422
LHSV (h'") 1,5 1,0 0,6
Severidade Baixa Média Alta
Consumo de hidrogénio (g/ 100 0,56 1,18 1,42
g de carga fossil)

Para as cargas utilizadas, a temperatura foi mantida constante nos casos de baixa e média
severidade, sendo reduzida no caso de alta severidade. A temperatura ¢ um dos principais
parametros de controle operacional devido a estabilidade térmica dos compostos presentes. O
controle da temperatura tem como objetivo evitar o craqueamento de parafinas e a formagao de
coque. Em razdo disso, outros parametros operacionais, como a pressao e a velocidade espacial
(LHSV), sdo ajustados a fim de compensar a severidade do processo. A presenca de maior
quantidade de compostos com maior peso molecular demanda um grau mais elevado de
severidade para garantir que os produtos estejam dentro das especifica¢des técnicas, o que,

consequentemente, implica em um maior consumo de hidrogénio.



51

3.4. Consumo de H2 no coprocessamento

O célculo do consumo massico de H> no coprocessamento ¢ realizado considerando a
soma das massas totais de hidrogénio consumidas por cada componente da mistura. Esse
calculo leva em conta o consumo proveniente da carga fossil, ponderado pelo seu percentual na

mistura, e da carga renovavel, também ponderado pelo seu respectivo percentual.

mHz coprocessamento — mHZ féssil x % fOSSll + mHZ renovavel X % renovavel (3-32)

Em que:

MH2 coprocessamento © @ Massa total de H> consumida no coprocessamento;
mp2 fossil € @ massa total de H» consumida pela carga fossil;
MH2 renovavel € @ massa total de H> consumida pela carga renovavel;

% f0ssil € o percentual fossil na carga (kg/ 100 kg carga total);

% renovavel ¢ o percentual renovavel na carga (kg/ 100 kg carga total).

3.5. Escalonamento

A partir do célculo do consumo de hidrogénio no coprocessamento para uma carga total
(fossil + renovavel) de 100 g (secdao 3.4), € possivel escalonar o consumo massico € custo
teorico de hidrogénio para uma unidade industrial em operagao (em kg). Para isso, considerou-
se o Plano Estratégico 2050 da Petrobras (2025), que apresenta dados sobre a capacidade
instalada de produgdo de diesel por coprocessamento no Brasil. De acordo com o plano, a
capacidade total instalada ¢ de 63 mil barris por dia, distribuida entre 5 refinarias que tem o
potencial de utilizar o coprocessamento com uma proporg¢ao de 5 % de contetdo renovavel em
suas cargas. A Tabela 3.3 apresenta os dados referentes a capacidade instalada de produgdo de

diesel por coprocessamento em cada uma das refinarias.
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Tabela 3.3: Capacidade instalada de producdo de diesel por coprocessamento nas refinarias da Petrobras.

Adaptado: PETROBRAS (2025).

Refinaria Percentual sobre o total Producdo em barris por dia
REDUC 10 % 6300
REGAP 21% 13230
REPAR 46% 28980
REPLAN 9% 5670
RPBC 14% 8820

O valor de 63 mil barris por dia refere-se somente a producao de diesel coprocessado,
ndo considerando os subprodutos derivados da fragdo renovavel nem a remocdo de
contaminantes provenientes da carga fossil. Para se determinar a massa total de carga utilizada,
precisa-se calcular a massa de diesel (em kg) gerada a partir da carga fossil e coprocessada,
utilizando os fatores de conversdo apropriados. Os fatores de conversdo considerados foram de
0,84 kg/L para a densidade média do diesel e o volume de 1 barril equivalente a 0,158997 m?,
conforme dados disponibilizados pela ANP (2019). Com a massa de diesel hidrotratado total
previamente calculada, foi possivel determinar a fracdo e diesel proveniente de cada

componente da carga, considerando 5 % de conteudo renovavel, conforme as Equacdes 3.33 e

3.34:

Myiesel coprocessado—foéssil = % fOSSll X Myiesel total (3-33)

Myiesel coprocessado— renovavel = % renovavel x Myiesel total (3-34)

Em que:

Mdiesel coprocessado - fossil € @ massa total de diesel coprocessado proveniente de carga fossil;

Mdiesel coprocessado — renovavel € @ massa total de diesel coprocessado proveniente de carga

renovavel;
Mdiesel total € @ Massa total de diesel coprocessado;
% fossil € o percentual de carga fossil na carga total (kg/ 100 kg carga total);

% renovavel € o percentual de carga renovavel na carga total (kg/ 100 kg carga total).
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A massa da carga renovavel pode ser calculada a partir da massa de diesel gerada pela

fragdo renovavel, com base na massa de hidrocarbonetos obtida nos célculos teéricos anteriores.

Para o escalonamento, optou-se por utilizar o cenario composto por 50 % de 6leo de
soja e 50 % de sebo, devido a limitar o uso de uma matéria-prima que compete com o mercado
alimenticio (soja) ao mesmo que tempo ndo se torna dependente da aplicagdo do sebo que ¢
uma matéria-prima cuja produgdo ¢ significativamente menor. Além de adotar uma rota
reacional composta por 50 % de HDO e 50 % de DCO, assumindo 100 % de metanacao, por
ser um caso que se aproxima mais das condi¢des industriais, considerando o emprego de
catalisadores tradicionais de HDT e ndo a utilizacdo de catalisadores especificos, altamente

seletivos para as reacdes de HDO (BEZERGIANNI et al., 2013).

Mgiesel coprocessado— renovavel (3.35)
Mpyc 50/50

mcarga renovavel

Myrenovavel- diesel verde

Em que:
Mearga renovavel € @ massa total de carga renovavel;

Mdiesel coprocessado — renovavel € @ massa total de diesel coprocessado proveniente de carga

renovavel;

muc 50/50 € a massa total (g) de hidrocarboneto produzido via 50 % HDO e 50 % DCO
com 100 % de metanacdo (Equagdo 3.31);

Meenovavel - diesel verde € @ massa (g) de matéria-prima renovavel utilizada para o célculo de
mpc s0/50 conforme as secdes 3.22, 3.23 e 3.24. Para este trabalho, utilizou-se 100 g de matéria-

prima renovavel.

Sabendo-se que a massa de carga renovavel corresponde a 5 % da massa total de carga,

em kg, de acordo com a Equacao 3.34:

_ Mcarga renovavel X 100 (3.36)
mcarga total — 5

Em que:
Mearga renovavel € @ Massa total de carga renovavel;
Mearga total € @ Massa total de carga.

Além disso, € possivel calcular o consumo de hidrogénio pelas refinarias de acordo com

as condicdes operacionais definidas, conforme a Equagdo 3.35. O caso para a carga fossil
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escolhido ¢ o referente a alta severidade (topico 3.3) cujo consumo ¢ igual a 0,0142 kg/kg de

carga fossil.

mHz coprocessamento — mcarga total X (0:0142 x95% + mHz 50/50 x5 %) (3-37)

Em que:
Mearga total € @ Massa total de carga;
MH2 coprocessamento © @ Massa de hidrogénio consumida com coprocessamento;

mmu2 50/50 ¢ @ massa de hidrogénio consumido via cenario 50 % HDO e 50 % DCO e 100

% metanagao;

Para se comparar o consumo de hidrogénio para o processamento exclusivo da carga

fossil, utilizando-se a seguinte equagao:

mHZ somente féssil — mcarga total X 0,0142 (3-38)

Em que:
Mearga total € @ Massa total de carga;
MH?2 somente fossil € @ massa de hidrogénio consumida somente pela carga fossil.

A comparagdo entre os consumos foi determinada tanto em valores absolutos quanto

percentuais, conforme apresentado nas equagoes 3.37 e 3.38:

Variagao (kg) = mHz coprocessamento mHz somente foéssil (3-39)

(3.40)

mHz coprocessamento

-1

Variacdo (%) =

mHZ somente fossil

Em que:
MH?2 coprocessamento € @ Massa de hidrogénio consumida com coprocessamento;
MH2 somente fossil € @ massa de hidrogénio consumida somente pela carga fossil.

Considerando o célculo preliminar do custo associado ao consumo de hidrogénio no
coprocessamento, adotou-se o valor de 2 USD/kg, considerando a produgdo de hidrogénio por
reforma a vapor com captura e armazenamento de carbono (CCUS), conforme dados da EPE
(2022). Custos adicionais, como os associados as matérias-primas renovaveis ou a possiveis

adaptagdes das unidades industriais ndo foram considerados neste célculo.

CuStOHZ coprocessamento — TH, coprocessamento X 2 (3-41)
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Em que:
Custonz coprocessamento € 0 custo de hidrogénio consumido com coprocessamento;
MH2 coprocessamento © @ Massa de hidrogénio consumida com coprocessamento.

Além do célculo do custo para o coprocessamento, foi também estimado o custo

correspondente ao processamento exclusivo da carga fossil.

CuStOHZ somente féssil — mHZ somente fossil X 2 (3-42)

Em que:
Custon? somente fossil € 0 custo de hidrogénio consumida somente pela carga fossil;
MH2 somente fossil € @ Massa de hidrogénio consumida somente pela carga fossil.

A comparacdao entre os custos foi realizada levando em consideracao os valores
absolutos associados a cada tipo de carga, conforme demonstrado na Equacdo 3.41. A variacao
de custo ¢ idéntica a variagdo de massa, uma vez que o custo de producdo de hidrogénio € o
mesmo tanto para o coprocessamento quanto para o processamento exclusivo da carga fossil.
Dessa forma, o resultado obtido para a variagdo de custo corresponde ao valor calculado pela

Equacao 3.38.

Varia(;éo (USD/kg) = CuSton coprocessamento CuSton somente foéssil (3-43)

Em que:
Custonz coprocessamento € 0 custo de hidrogénio consumido com coprocessamento;

Custon? somente fossit € 0 custo de hidrogénio consumida somente pela carga fossil.
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4. Resultados e Discussao

4.1. Analise de diesel verde

Os resultados para a se¢@o 4.1 utilizam como base de calculo 100 g de matéria-prima
renovavel utilizada. Essa base de calculo, além de explicitar os resultados em gramas, pode ser
utilizado com um fator percentual, ou seja, o resultado obtido sera o equivalente percentual para

quaisquer valores em massa de matérias-primas renovaveis.

4.1.1. 100 % oleo de soja

Os resultados referentes a produgdo massica de hidrocarbonetos e subprodutos obtidos
a partir da aplicagdo da metodologia no cenario com 100 % de 6leo de soja estdo apresentados

na Tabela 4.1.

Tabela 4.1: Rotas reacionais e respectivas produgdes massicas de hidrocarbonetos e subprodutos para 100 %

6leo de soja.

Producdo massica (g/ 100 g de matéria-prima

Rota Reacional renovavel)

Hidrocarbonetos ~ Propano  Agua CO, CHa

100 % HDO 86,38 5,04 12,38 - -
100 % DCO com 0 % de metanacao 81,57 5,04 - 15,13 -
100 % DCO com 100 % de
81,57 5,04 12,38 - 5,5
metanagao
50 % HDO e 50 % DCO com 100
83,98 5,04 12,38 - 2,75

% de metanagao

Observa-se que a producdo massica de hidrocarbonetos ¢ maior na rota de HDO, uma
vez que ndo ha perda do carbono na estrutura dos compostos formados, diferentemente do que
ocorre na rota de DCO. A quantidade de propano produzida é constante e independe da rota
utilizada. A Tabela 4.1 também evidencia a formacao dos demais subprodutos caracteristicos
de cada rota, como a grande quantidade de 4gua formada exclusivamente na rota HDO e a
producdo de 5,5 gramas de metano na rota DCO, considerando 100 % de metanagdo. Além

disso, observa-se que a produ¢do de agua ¢ igual para rota 100 % HDO e 100 % DCO com 100
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% de metanacdo. Os resultados obtidos para cada estudo de caso, incluindo o consumo massico

de hidrogénio em cada rota reacional para 100 g de carga, estdo explicitados na Tabela 4.2.

Tabela 4.2: Consumo de hidrogénio em cada rota reacional para 100 % oleo de soja.

) Consumo massico Hz (g/ 100 g de matéria-prima
Rota Reacional

renovavel)
100 % HDO 3,81
100 % DCO com 0 % de metanagao 1,74
100 % DCO com 100 % de metanagao 4,50
50 % HDO e 50 % DCO com 100 % de
metanagao 4,16

Os dados demonstram que a rota de hidrodescarboxilagdao, quando desconsiderada a
metanagdo do dioxido de carbono gerado, apresenta um consumo de hidrogénio
aproximadamente 2,2 vezes menor em relagdo a rota 100 % HDO. Esse cenario, por outro lado,
nao ¢ viavel nas condi¢des operacionais do reator utilizado, uma vez que a metanagdo do CO»
¢ inevitavel. A ocorréncia dessa reacdo representa uma limitagado significativa para a rota DCO,
visto que o consumo de hidrogénio atinge cerca de 2,76 gramas apenas para essa etapa, valor

superior, inclusive, a producao obtida na rota de DCO sem metanagao.

A partir dos resultados obtidos no terceiro cendrio, no qual a metanagdo ocorre de forma
integral, observa-se que o consumo de hidrogénio ¢ aproximadamente 1,18 vezes maior do que
na rota 100 % HDO. Portanto, conclui-se que a operacdo em condigdes proximas as da rota
HDO ¢ mais vantajosa, tanto pelo menor consumo de hidrogénio, quanto pela preservagao do

carbono na forma de hidrocarbonetos, evitando sua conversdo em CHa.

4.1.2. 100 % sebo

Os resultados referentes a produgdo massica de hidrocarbonetos e subprodutos obtidos
através do emprego da metodologia no cenario com 100 % de sebo estdo apresentados na Tabela

4.3.
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Tabela 4.3: Rotas reacionais e respectivas produgdes massicas de hidrocarbonetos e subprodutos para 100 % de

sebo.

Produgdo massica (g/ 100 g de matéria-prima

Rota Reacional renovavel)

Hidrocarbonetos ~ Propano  Agua CO, CHy

100 % HDO 85,38 5,15 12,63 - -
100 % DCO com 0 % de metanacao 80,46 5,15 - 15,44 -
100 % DCO com 100 % de
80,46 5,15 12,63 - 5,61
metanagao
50 % HDO e 50 % DCO com 100
82,92 5,15 12,63 - 2,81

% de metanagao

Assim como observado no caso anterior, verifica-se uma maior produgdo massica de
hidrocarbonetos para a rota com maior percentual HDO. Ao comparar os valores obtidos,
constata-se que a produgdo massica de hidrocarbonetos € superior no caso com 100 % de dleo
de soja, em relagdo ao cenario com 100 % de sebo. Isso ocorre devido a composi¢ao dos acidos
graxos presentes nos triglicerideos: o 6leo de soja possui, em maior propor¢ado, cadeias com 18
atomos de carbonos, enquanto o sebo possui, predominantemente, cadeias com 16 dtomos de

carbono.

Outro ponto importante € que, devido ao maior teor de cadeias de menor comprimento,
uma quantidade maior de moléculas de triglicerideos (em niimero de mols) ¢ necessaria para
compor 100 gramas do sebo. Consequentemente, uma maior quantidade de subprodutos ¢

gerada, em comparagdo ao emprego de 100 % de 6leo de soja.

O consumo de hidrogénio para cada rota reacional utilizando 100 % de sebo esta

apresentado na Tabela 4.4.
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Tabela 4.4: Consumo de hidrogénio de cada rota reacional para 100 % sebo.

Consumo massico Hz (g/ 100 g de matéria-prima
Rota Reacional

renovavel)
100 % HDO 3,15
100 % DCO com 0 % de metanagao 1,05
100 % DCO com 100 % de metanagao 3,86
50 % HDO e 50 % DCO com 100 % de
metanagao 3,51

Observa-se que o consumo de hidrogénio no caso de utilizacao de 100 % de sebo bovino
¢ inferior em todos os cenarios, quando comparado ao consumo obtido com o uso de 6leo de
soja. Assim como na produ¢do massica, esse menor consumo de hidrogénio também esta
associado a composicdo de acidos graxos presentes no 6leo, isso porque o sebo possui maiores
teores de acidos graxos com menor grau de insaturagdo. Por consequéncia, a menor quantidade
de ligagdes duplas resulta em uma menor demanda de hidrogénio para a hidrogenacao dessas
insaturagdes. Para fins comparativos, os teores utilizados neste estudo indicam que o sebo
apresenta para cadeias de acido graxo com 18 4tomos de carbono, 46,7 % com uma insaturagao,
2,2 % com duas insaturagdes € 0 % com trés insaturacdes. Em contrapartida, o 6leo de soja
possui 25 %, 54,9 % e 6,3 %, respectivamente, para uma, duas e trés insaturacdes em cadeias

com 18 atomos de carbono.

4.1.3. 50 % oleo de soja e 50 % sebo

A producdo de hidrocarbonetos e subprodutos referente ao caso em que se utiliza uma

mistura contendo 50 % de 6leo de soja e 50 % de sebo estd apresentada na Tabela 4.5.
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Tabela 4.5: Rotas reacionais e respectivas produgdo massicas de hidrocarbonetos e subprodutos para 50 % o6leo

de soja e 50 % sebo.

Produgdo massica (g/ 100 g de matéria-prima

Rota Reacional renovavel)

Hidrocarbonetos ~ Propano  Agua CO, CHy

100 % HDO 85,88 5,1 12,51 - -

100 % DCO com 0 % de metanacao 81,02 5,1 - 15,29 -

100 % DCO com 100 % de
81,02 5,1 12,51 - 5,56
metanagao
50 % HDO ¢ 50 % DCO com 100

83,44 5,1 12,51 - 2,78

% de metanagao

Por se tratar de uma proporg¢ao intermediaria entre os dois casos anteriores, todos os

valores de producao maéssica, tanto de hidrocarbonetos quanto de subprodutos, situam-se entre

os obtidos para 100 % de 6leo de soja e 100 % de sebo. Analogamente, o consumo de hidrogénio

também apresenta um valor intermediério entre os dois cenarios, conforme demonstrado na

Tabela 4.6. Este caso ¢ importante para a analise do uso conjunto de diferentes matérias-primas

renovaveis no coprocessamento, visando a modelagem de outros parametros além do consumo

de hidrogénio.

Tabela 4.6: Consumo de hidrogénio de cada rota reacional para 50 % de 6leo de soja e 50 % de sebo.

Rota Reacional

Consumo massico Hz (g/ 100 g de matéria-prima

renovavel)
100 % HDO 3,48
100 % DCO com 0 % de metanagdo 1,40
100 % DCO com 100 % de metanagao 4,18
50 % HDO e 50 % DCO com 100 % de
metanagao 3,84
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4.2. Analise do coprocessamento

4.2.1. 100 % oleo de soja

A partir do calculo do consumo massico de hidrogénio considerando somente a
producdo de diesel verde (ou seja, utilizando apenas matéria-prima renovavel), foi possivel
calcular o consumo para o coprocessamento com adi¢ao de 5, 10, 15 e 20 % de 6leo de soja a
cada carga. A Tabela 4.7 representa os resultados para a carga 1 que possui menor severidade e

menor consumo de hidrogénio.

Tabela 4.7: Consumo de hidrogénio de cada rota reacional com coprocessamento utilizando 6leo de soja e

diferentes propor¢des de 6leo de soja na carga 1.

Consumo de hidrogénio (g/

Consumo massico 100 g de matéria-prima

Rota Reacional diesel fossil (g/ 100 renovavel) para cada

¢ de carga fossil) percentual renovavel
5% 10% 15% 20%
100 % HDO 0,56 0,72 0,89 1,05 1,21
100 % DCO com 0 % de metanacao 0,56 0,62 0,68 0,74 0,80
100 % DCO com 100 % de metanagao 0,56 0,76 095 1,15 1,35
50 % HDO e 50 % DCO com 100 % de
0,56 0,74 0,92 1,10 1,28

metanagao

A Tabela 4.8 apresenta os dados de consumo de hidrogénio para a carga 2 que possui

severidade e consumo de hidrogénio intermedidrios.
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Tabela 4.8: Consumo de hidrogénio de cada rota reacional com coprocessamento utilizando 6leo de soja e

diferentes proporg¢des de dleo de soja na carga 2.

Consumo de hidrogénio (g/

Consumo massico 100 g de matéria-prima

Rota Reacional diesel fossil (g/ 100 renovavel) para cada

g de carga fossil) percentual renovavel
5% 10% 15% 5%
100 % HDO 1,18 1,31 1,44 1,57 1,71
100 % DCO com 0 % de metanacao 1,18 1,21 1,24 1,26 1,29
100 % DCO com 100 % de metanagao 1,18 1,35 1,51 1,68 1,84
50 % HDO e 50 % DCO com 100 % de
1,18 1,33 1,48 1,63 1,78

metanagao

A Tabela 4.9 apresenta o consumo de hidrogénio para a carga 3 que possui severidade e

consumo de hidrogénio mais elevados.

Tabela 4.9: Consumo de hidrogénio de cada rota reacional com coprocessamento utilizando 6leo de soja e

diferentes propor¢des de 6leo de soja na carga 3.

Consumo de hidrogénio (g/

Consumo mAassico 100 g de matéria-prima

Rota Reacional diesel fossil (g/ 100 renovavel) para cada

g de carga fossil) percentual renovavel

5% 10% 15% 5%

100 % HDO 1,42 1,54 1,66 1,78 1,90
100 % DCO com 0 % de metanacao 1,42 1,44 145 147 1,48
100 % DCO com 100 % de metanagao 1,42 1,57 1,73 1,88 2,04

50 % HDO e 50 % DCO com 100 % de
1,42 1,56 1,69 1,83 1,97
metanagao

Observa-se que o consumo de hidrogénio para matérias-primas renovaveis € quase

sempre superior ao das cargas fosseis utilizadas no estudo de caso. Por isso, geralmente, quanto
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maior o percentual de conteudo renovavel na carga fossil maior sera a demanda por hidrogénio.
O consumo de hidrogénio no coprocessamento, quando comparado ao consumo obtido
exclusivamente com cargas fosseis através das rotas de HDO e DCO com 100 % metanacao
com 5 % de matéria-prima renovavel e somente 6leo de soja, apresenta aumento de 0,16 g (29
%) para via HDO ¢ 0,20 g (35,2 %) via DCO e 100 % de metanagdo para a carga 1, 0,13 g (11,1
%) via HDO ¢ 0,17 g (14,1 %) via DCO com 100 % de metanacdo para a carga 2 ¢ 0,12 g (8,4
%) via HDO ¢ 0,14 g (9,6 %) via DCO com 100 % de metanacdo. Cargas com maior propor¢ao
de matéria-prima renovavel apresentam, consequentemente, consumos de hidrogénio massico

e percentuais ainda mais elevados.

E vélido citar que o consumo adicional de hidrogénio é limitado pela capacidade de
producdo das unidades de geracdo de hidrogénio. Além disso, o coprocessamento também
depende das capacidades em utilizacao das unidades de HDT visto que a redugdo percentual do

processamento de cargas fosseis nas unidades de HDT impactam diretamente no refino

4.2.2. 100 % sebo

O consumo de hidrogénio para o caso de 100 % de sebo e carga 1 estd apresentado na

Tabela 4.10.

Tabela 4.10: Consumo de hidrogénio de cada rota reacional com coprocessamento utilizando sebo e diferentes

proporg¢des na carga 1.

Consumo de hidrogénio (g/

Consumo mAassico 100 g de matéria-prima

Rota Reacional diesel fossil (g/ 100 renovavel) para cada

¢ de carga fossil) percentual renovavel

5% 10% 15% 5%

100 % HDO 0,56 0,69 0,82 0,95 1,08
100 % DCO com 0 % de metanacao 0,56 0,58 0,61 0,63 0,66
100 % DCO com 100 % de metanacao 0,56 0,73 0,89 1,06 1,22

50 % HDO e 50 % DCO com 100 % de
0,56 0,71 0,86 1,00 1,15
metanagao

Para a carga 2, os dados de consumo de hidrogénio estdo apresentados na Tabela 4.11.
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Tabela 4.11: Consumo de hidrogénio de cada rota reacional com coprocessamento utilizando sebo e diferentes

proporgdes na carga 2.

Consumo de hidrogénio (g/

Consumo massico 100 g de matéria-prima

Rota Reacional diesel fossil (g/ 100 renovavel) para cada

percentual renovavel

g de carga fossil)
5% 10% 15% 5%
100 % HDO 1,18 1,28 1,38 1,48 1,57
100 % DCO com 0 % de metanacao 1,18 1,17 1,17 1,16 1,15
100 % DCO com 100 % de metanagao 1,18 1,31 1,45 1,58 1,72
50 % HDO e 50 % DCO com 100 % de
1,18 1,30 141 1,53 1,65

metanagao

A Tabela 4.12 apresenta o consumo de hidrogénio para a carga 3.

Tabela 4.12: Consumo de hidrogénio de cada rota reacional com coprocessamento utilizando sebo e diferentes

proporgdes na carga 3.

Consumo de hidrogénio (g/

Consumo massico 100 g de matéria-prima

Rota Reacional diesel fossil (g/ 100 renovavel) para cada

percentual renovavel

g de carga fossil)
5% 10% 15% 5%
100 % HDO 1,42 1,51 1,59 1,68 1,77
100 % DCO com 0 % de metanacao 1,42 1,40 1,38 1,36 1,35
100 % DCO com 100 % de metanagao 1,42 1,54 1,66 1,79 1,91
50 % HDO e 50 % DCO com 100 % de
1,42 1,52 1,63 1,73 1,84

metanagao

Para o uso somente de 6leo de sebo com percentual de 5 % na carga total, o aumento foi
de 0,13 g (23,1 %) via HDO ¢ 0,17 g (29,5 %) via DCO com 100 % de metanacdo para a carga
1. A carga 2 possui aumento de 0,10 g (8,3 %) via HDO ¢ 0,13 g (11,4 %) via DCO com 100 %
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de metanagdo. A carga 3 possui aumento de 0,09 g (6,1 %) via HDO ¢ 0,12 g (8,6 %) via DCO
com 100 % de metanagdo. E importante citar que a rota DCO sem metana¢do possui uma
diminuicdo de 0,01 g (-0,6 %) para a carga 2 e uma diminui¢do de 0,02 (-1,3 %) para a carga 3.
Caso nao houvesse a metanacdo, o coprocessamento para ambas as cargas seria vantajoso

considerando o consumo de hidrogénio.

Do ponto de vista do consumo de hidrogénio, o sebo bovino mostra-se uma matéria-
prima mais adequada ao coprocessamento em comparagdo ao oleo de soja, devido ao menor
nimero de insaturagdes na cadeia de acidos graxos, o que reduz a necessidade de hidrogénio
durante a hidrogenagdo. Além disso, trata-se de uma matéria-prima que nido compete

diretamente com o setor alimenticio, sendo um residuo da industria bovina.

4.2.3. 50 % oleo de soja e 50 % sebo

A Tabela 4.13 apresenta o consumo de hidrogénio para a carga 1 coprocessada com uma

mistura equimolar de 6leo de soja e sebo.

Tabela 4.13: Consumo de hidrogénio de cada rota reacional com coprocessamento utilizando 50 % de 6leo de

soja e 50 % de sebo e diferentes proporg¢des na carga 1.

Consumo de hidrogénio (g/

Consumo massico 100 g de matéria-prima

Rota Reacional diesel fossil (g/ 100 renovavel) para cada

percentual renovavel

g de carga fossil)
5% 10% 15% 5%
100 % HDO 0,56 0,71 0,85 1,00 1,14
100 % DCO com 0 % de metanacao 0,56 0,60 0,64 0,69 0,73
100 % DCO com 100 % de metanagao 0,56 0,74 092 1,10 1,28
50 % HDO e 50 % DCO com 100 % de
0,56 0,72 0,89 1,05 1,22

metanagao

A Tabela 4.14 mostra o consumo de hidrogénio para o coprocessamento da carga 2

com 50 % de 6leo de soja e 50 % sebo.
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Tabela 4.14: Consumo de hidrogénio de cada rota reacional com coprocessamento utilizando 50 % de 6leo de

soja e 50 % de sebo ¢ diferentes propor¢des na carga 2.

Consumo de hidrogénio (g/

Consumo massico 100 g de matéria-prima

Rota Reacional diesel fossil (g/ 100 renovavel) para cada

percentual renovavel

g de carga fossil)
5% 10% 15% 5%
100 % HDO 1,18 1,30 1,41 1,53 1,64
100 % DCO com 0 % de metanacao 1,18 1,19 1,20 1,21 1,22
100 % DCO com 100 % de metanagao 1,18 1,33 1,48 1,63 1,78
50 % HDO e 50 % DCO com 100 % de
1,18 1,31 145 1,58 1,71

metanagao

A Tabela 4.15 apresenta o consumo de hidrogénio para o coprocessamento da carga 3

para 50 % de 6leo de soja e 50 % sebo.

Tabela 4.15: Consumo de hidrogénio de cada rota reacional com coprocessamento utilizando 50 % de 6leo de

soja e 50 % de sebo ¢ diferentes proporg¢des na carga 3.

Consumo de hidrogénio (g/

Consumo mAassico 100 g de matéria-prima

Rota Reacional diesel fossil (g/ 100 renovavel) para cada

g de carga fossil) percentual renovavel

5% 10% 15% 5%

100 % HDO 1,42 1,52 1,63 1,73 1,83
100 % DCO com 0 % de metanacao 1,42 1,42 142 142 1,42
100 % DCO com 100 % de metanagao 1,42 1,56 1,70 1,83 1,97

50 % HDO e 50 % DCO com 100 % de
1,42 1,54 1,66 1,78 1,90
metanagao

Assim como observado nos resultados obtidos com uma uUnica matéria-prima, o

consumo de hidrogénio aumenta com o coprocessamento e com elevagdo do percentual de carga
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renovavel. Considerando 5 % de matéria-prima renovavel: aumento aproximado de 0,15 g (26,1
%) para via HDO ¢ 0,20 g (35,2 %) via DCO e 100 % de metanacao para a carga 1, 0,12 g (9,7
%) via HDO e 0,15 g (12,7 %) via DCO com 100 % de metanacdo para a carga 2 ¢ 0,10 g (7,3
%) via HDO ¢ 0,14 g (9,7 %) via DCO com 100 % de metanacao.

O uso de mais de uma matéria-prima renovavel ¢ vantajoso, pois permite uma maior
flexibilidade no mercado de suprimentos. Isso reduz a dependéncia de uma tUnica fonte e
permite a incorporacao de outras matérias-primas renovaveis, caso haja disponibilidade da que

esta sendo utilizada.

4.3. Escalonamento

O consumo de hidrogénio para o coprocessamento com 50 % de 6leo de soja e 50 % de
sebo, via rotas compostas por 50 % HDO e 50 % DCO com 100 % de metanagdo, foi de 3,84
gramas para cada 100 gramas de matéria-prima renovavel. Além disso, o consumo de
hidrogénio para a carga de alta severidade (carga 3) foi de 1,42 gramas para cada 100 gramas

de carga fossil.

A Tabela 4.16 apresenta a producdo de diesel coprocessado em metros ctbicos (m?) e
em quilogramas (kg), convertida a partir dos 63 mil barris, com base nos dados das refinarias
da Petrobras. Esses valores em kg, sdo fundamentais para o calculo das cargas de matérias-

primas (fossil, renovavel e total).

Tabela 4.16: Produgao de diesel nas refinarias da Petrobras a partir do plano estratégico 2050.

Refinaria Produgio em m® por dia Produgao em kg por dia
REDUC 39.641 33.298.307
REGAP 83.246 69.926.444
REPAR 182.348 153.172.211
REPLAN 35.677 29.968.476
RPBC 55.497 46.617.629

TOTAL 396.408 332.983.068
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Para o caso analisado, a producdo massica de diesel obtida foi de 83,44 g para cada 100
g de matéria-prima renovavel processada. A partir desse valor, calcularam-se as cargas de
matéria-prima renovavel, fossil e total. A Tabela 4.17 apresenta os valores obtidos para cada

carga, expressos em barris por dia.

Tabela 4.17: Valores em barris de carga por dia das cargas de matéria-prima renovavel, fossil e total nas

refinarias da Petrobras.

Carga de matéria-prima

_ _ Carga fossil Carga total
Refinaria renovavel (barris por
_ (barris por dia) (barril por dia)
dia)

REDUC 378 7.173 7.550
REGAP 793 15.063 15.856
REPAR 1.737 32.995 34.732
REPLAN 340 6.456 6.795
RPBC 529 10.042 10.570
TOTAL 3.775 71.728 75.503

Para a produgdo de 63 mil barris por dia de diesel, foi necessario o coprocessamento de
aproximadamente 72 mil barris de carga fossil com cerca de 3,8 mil barris de carga renovavel.
A partir das Equagdes 3.32 e 3.33, foi calculado o consumo de hidrogénio para a producao de
diesel coprocessado com 5 % de matéria-prima renovavel. O consumo de hidrogénio relativo
ao processamento exclusivo de carga fossil foi determinado com base na Equacdo 3.34. A
Tabela 4.18 apresenta um comparativo entre o consumo de hidrogénio utilizando apenas carga

fossil e o consumo de hidrogénio associado ao coprocessamento, para o cenario avaliado.
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Tabela 4.18: Comparativo do consumo de hidrogénio entre diesel 100 % fossil e diesel coprocessado nas

refinarias da Petrobras, com base no Plano Estratégico 2050.

Consumo de H; apenas ~ Consumo de H> com

Refinaria Aumento em kg
diesel fossil (kg) coprocessamento (kg)

REDUC 566.678 614.965 48.287
REGAP 1.190.023 1.291.427 101.403
REPAR 2.606.718 2.828.840 222.122

REPLAN 510.010 553.469 43.459
RPBC 793.349 860.951 67.602
TOTAL 5.666.778 6.149.651 482.873

O coprocessamento resulta em um aumento de aproximadamente 482.900 quilogramas
de H> ou 482,9 toneladas por dia, no consumo de hidrogénio. Em termos percentuais, esse
aumento corresponde cerca de 8,52 % em relagdo ao consumo referente apenas a carga fossil.
Esse aumento ¢ ocasionado pelo maior consumo especifico de hidrogénio por 100 gramas de
matéria-prima renovavel (3,84 gramas), em comparagdo com a carga fossil (1,42 gramas). Tal
incremento na demanda de hidrogénio implica a necessidade de ampliar a produgdao de
hidrogénio nas unidades geradoras presentes nas refinarias. Considerando que o processo usual
para a produgao de hidrogénio ¢ a reforma a vapor de hidrocarbonetos, ¢ de grande importancia
que tecnologias adicionais sejam incorporadas para mitigar a emissdao de CO2 e CO. Isso ¢
especialmente relevante, uma vez que o coprocessamento tem como um de seus objetivos
principais a redugdo de poluentes. Assim, ¢ imprescindivel que esse ganho ambiental ndo seja
compensado negativamente por maiores emissdes na geracao de hidrogénio. Sendo assim, o
coprocessamento demanda solugdes mais sustentaveis € econdmicas para a produgdo de
hidrogénio. Entre as alternativas tecnoldgicas promissoras, destacam-se: a captura e
armazenamento de carbono (CCUS), a utilizacao de biometano (gerado por digestdo anaerdbia

de biomassa residual) e a eletrolise da 4gua com fontes renovaveis.

Considerando um custo de 2 USD/kg para a producao de hidrogénio via reforma vapor
com CCUS, a Tabela 4.19 apresenta a estimativa de custo para os cenarios de processamento

exclusivamente fossil e coprocessamento com matéria-prima renovavel.
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Tabela 4.19: Comparativo do aumento do custo de hidrogénio entre diesel fossil e diesel coprocessado nas

refinarias da Petrobras.

Custo de H; com

. Custo de Hz somente Aumento em
Refinaria coprocessamento em
diesel fossil em USD USD
USD

REDUC 1.133.356 1.229.930 96.575
REGAP 2.380.047 2.582.854 202.807
REPAR 5.213.436 5.657.679 444.243
REPLAN 1.020.020 1.106.937 86.917

RPBC 1.586.698 1.721.902 135.205
TOTAL 11.333.556 12.299.303 965.747

A adogdo de coprocessamento resulta em um acréscimo de aproximadamente 966.000
de USD por dia no custo de hidrogénio. Com a obrigatoriedade do atingimento de metas de
reducdes de emissdes, por leis e metas internas de empresas, alinhadas a transi¢do energética,

0 coprocessamento se torna uma alternativa.
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5. Conclusoes e Sugestoes

O diesel coprocessado, obtido a partir da combinagdo de matérias-primas renovaveis,
como Oleos vegetais e gorduras animais, como cargas fosseis oriundas do refino em unidades
de hidrotratamento, representa uma fonte emergente de combustivel renovavel. O processo
industrial de coprocessamento demanda a analise prévia de varios parametros reacionais, tais
como o tipo de carga empregada e o consumo de hidrogénio envolvido. Para avaliar o consumo
de hidrogénio, foram utilizadas cargas renovaveis com diferentes matérias-primas e
percentuais, bem como rotas reacionais distintas e cargas fosseis submetidas a diferentes

severidades (condi¢des operacionais de processamento) de hidrotratamento.

Os resultados indicam que o coprocessamento demanda um maior consumo de
hidrogénio que exigido pelo hidrotratamento de cargas exclusivamente fosseis. Por exemplo, o
coprocessamento com sebo bovino como Unica matéria-prima renovavel pode exigir um
aumento no consumo de hidrogénio de 0,13 g (23,1 %) via HDO e 0,17 g (29,5 %) via DCO
com 100 % de metanagdo para carga com menor severidade, 0,10 g (8,3 %) via HDO e 0,13 g
(11,4 %) via DCO com 100 % de metanagdo para carga com severidade intermediaria e 0,09 g
(6,1 %) via HDO ¢ 0,12 g (8,6 %) via DCO com 100 % de metanacao para carga com mais alta

severidade.

Observou-se também que matérias-primas renovaveis compostas por cadeias de acidos
graxos com menor grau e percentual de insaturagdes tendem a consumir menos hidrogénio
durante a reagdo. Além disso, a rota de hidrodesoxigenacdo ¢ a mais vantajosa, por consumir
menos hidrogénio que a rota de hidrodescarboxilacdo, a qual resulta na formagao de CO; e sua
subsequente metanacao. Nesse contexto, 0 coprocessamento ¢ mais vantajoso para esses tipos

de matérias-primas.

Do ponto de vista industrial, considerando a capacidade instalada em 2025 nas refinarias
da Petrobras, o consumo massico de hidrogénio para a producao de diesel coprocessado ¢
significativamente superior ao requerido pelo hidrotratamento de cargas fosseis isoladas. Essa
diferenca impacta diretamente no aumento proporcional do custo de produgdo de hidrogénio
nas refinarias. Por conta disso, ¢ necessario o desenvolvimento de tecnologias que visem a

redugdo tanto do consumo quanto dos custos associados a produ¢do de hidrogénio.

Como sugestdo para trabalhos futuros, sugere-se a analise do ciclo de vida do carbono

em todo processo da produgdo de petroleo e das matérias-primas renovaveis, visto que a
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principal motivacdo do coprocessamento ¢ a reducdo das emissdes de carbono ao longo da
cadeia produtiva. Recomenda-se também a avaliacdo de outras fontes de dleos vegetais e
gorduras animais no calculo tedrico do consumo de hidrogénio, dada a diversidade de matérias-
primas renovaveis disponiveis. Por fim, uma anélise econdmica mais aprofundada, incluindo
custos associados a aquisi¢do das matérias-primas e a adaptagdo de equipamentos nas refinarias,
¢ relevante, especialmente quando comparada aos custos de exploragdo e producdo do petréleo

bruto.
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