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Resumo

O objetivo deste trabalho é determinar qual o processo de separacéo mais indicado para
purificar o biodiesel como produto acabado, com foco especial na maior incorporacdo de UCOs
na producao. Para além disso, pretende-se verificar qual a viabilidade da implementagcédo de uma
unidade industrial do processo selecionado.

De modo a atingir os objetivos pretendidos foram: Selecionados par&metros que se
consideraram criticos na qualidade final do biodiesel; estudados os impactos que cada um dos
processos de separacgdo teriam nos parametros criticos; realizados ensaios laboratoriais e uma
simulacdo computacional da unidade; estabelecidos contactos com licenciadores de forma a
estimar o investimento e debater questdes técnicas do processo; e analisados 3 cenarios de
avaliagdo econdmica, variando-se entre eles: Taxa de ocupagdo, tipo de matérias-primas
utilizadas e formulacdes de matérias-primas de acordo com as diferentes épocas do ano.

Concluiu-se que o processo de purificacdo mais indicado seria a destilagdo, sendo que
0s testes laboratoriais permitiram verificar um aumento de 5% no teor de FAME e nos parametros
FBT, teor de enxofre, teor de agua e teor de monoglicéridos houveram reducdes de 90%, 59%,
61% e 55%, respetivamente.

Apenas um dos cenarios se mostrou economicamente viavel, obtendo-se um VAL de 3,8

M€, com um tempo de recuperagéo de capital de 36 meses.

Palavras-chave: UCOs; Parametros criticos; Destilagcdo; Viabilidade






Abstract

This work’s goal is to determine what is the best separation process to purify biodiesel,
with special focus, in biggest UCO feedstock incorporation on production. Furthermore, it is
intended to perform an economical assessment of an industrial unit’s implementation, for the
selected process.

In order to achieve that goal: were selected the most critical parameters on biodiesel’s
quality; studied of the processes impact on the critical parameters; performed laboratorial trials
and a computational simulation of the unit; contacts were established with technology licensors
in order to estimate the investment costs and debate technical aspects; 3 scenarios analysed on
economical assessment, within the following variables: Occupancy rate, type of feedstock and
feedstock formulation in different year’s seasons.

It was concluded that distillation is the best finished biodiesel’s purification process.
Laboratorial trials allowed to verify a 5% increasing on FAME content. FBT, sulfur content, water
content e monoglyceride content were reduced in 90%, 59%, 61% e 55%, respectively.

Only one of the analysed scenarios was shown to be economically viable, with a NPV
(net present value) of 3,8 M€ and a payback time of 36 months.

Keywords: UCOs; Critical Parameters; Distillation; Viability
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1. Enquadramento e motivacao

Ao longo dos Ultimos anos tem vindo a crescer 0 consumo energético para satisfazer as
necessidades humanas, a uma taxa média de 2% ao ano desde 1971. Em 2016, o consumo
mundial total de energia primaria situou-se em 9 555 milhdes de tep (toneladas equivalentes de
petréleo) [1]. Esta energia pode ser proveniente de varias fontes diferentes, entre elas renovaveis
e nao-renovaveis. Destas Ultimas destacam-se as renovaveis que entre 2015 e 2017

apresentaram um consumo crescente de 2,5% [1].
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Figura 1.1 — Consumo mundial de energia priméria ao longo do tempo [1].

Em especifico, 0 consumo mundial de energia elétrica tem vindo a aumentar, a uma taxa
meédia de 3,4% ao ano [2], sendo que em 2015 o consumo total foi de 2 085 milhdes de tep.
Contudo, ja vado existindo cada vez mais tecnologias renovaveis para satisfazer esta
necessidade. No entanto, um dos problemas que permanece é a necessidade de combustiveis
liquidos. Estes sdo de extrema importancia pois sdo usados para diversos tipos de atividades,
entre elas, para veiculos, geradores, aviagdo e transportes maritimos.

Maior parte do combustivel liquido consumido no mundo deriva de fontes néo-
renovaveis, como o petrdleo, sendo que em 2012 este contava com cota de 96% de toda a
energia consumida no setor de transporte [3]. Consequentemente, o desafio passa agora pela
producéo de outros combustiveis alternativos que sejam derivados de fontes naturais, tais como,
biodiesel e bioetanol, de modo a reduzir os gases de efeito de estufa, em particular as emissdes
de COs2. Até 2040 pensa-se que estes combustiveis renovéaveis fardo diminuir a cota de petréleo,
no setor dos transportes, para 88% [3].

O biodiesel € um combustivel liquido renovavel, biodegradavel e que advém de 6leos
vegetais, gorduras animais ou ainda 6leos alimentares/industriais usados (UCOs). Atualmente,

grande parte é produzido a partir de 6leos vegetais que sdo extraidos a partir de sementes



naturais como, soja, palma, colza, amendoim, coco, girassol entre outros. Dentro destes (ltimos
destacam-se a colza, soja e palma [4].

Os o6leos utilizados para a producdo, sendo ou ndo de origem vegetal, sdo
maioritariamente constituidos por triglicéridos, que sdo ésteres triplos provenientes de acidos
gordos. Nas condicbes certas e na presenca de um alcool, comumente metanol, estes
triglicéridos sofrem uma transesterificacdo dando origem a ésteres com cadeias mais curtas e
ainda glicerol. Se o alcool utilizado for metanol entdo formam-se ésteres metilicos e se for etanol
geram-se ésteres etilicos. Até ao momento nao existem usos relevantes de propanol e de butanol
para producédo de biodiesel [5].

O biodiesel por ter propriedades semelhantes ao diesel, pode ser incorporado neste, sem
nenhumas ou praticamente nenhumas alteragdes nos motores. Ao utilizar-se biodiesel contribui-
se para a reducdo das emissfes de gases de efeito de estufa, no entanto, a sua producéo,
geralmente, é mais dispendiosa que a do diesel. Isto faz com que seja cada vez um desafio maior
para as empresas se manterem em operacdes. Além disto, as normas estdo cada vez mais
rigidas assim como a exigéncia dos clientes quanto a qualidade final do produto o que dificulta o
mercado deste biocombustivel [6].

Até ao momento tem sido possivel a producéo dentro da especificagdo, mas cada vez
mais existe a tendéncia de restringir os parametros requeridos nas normas, para fazer face aos
novos desenvolvimentos e geracdes de motores, assim como a exigéncia dos clientes é cada
vez maior. Isto deve-se aos compostos ou contaminantes presentes nas matérias-primas
utilizadas que resultam em diferentes qualidades finais de biodiesel. Entre eles, destacam-se os
triglicéridos insaturados, a presenca de acidos gordos livres (FFAS), enxofre, esterdis glicosideos
acrilados, tocoferois, entre outros [7-9].

A selecdo da matéria-prima esta dependente de fatores como preco, disponibilidade,
grau de degradacéo e custos de producdo associados.

Os 6leos vegetais virgens por norma tém melhor qualidade como matéria-prima, contudo,
podem apresentar custos elevados, o que pode pér em causa a rentabilidade das fabricas e nos
Gltimos anos tem sido posto em causa as quantidades elevadas de terreno necessarias para
produzir as sementes. Para além disso, por estas sementes terem elevado valor nutricional
fazem com que a producao de biodiesel entre em conflito com a industria alimentar.

Com isto, tem-se apostado cada vez mais no uso de UCOs devido aos incentivos de
Double counting. Estes ultimos estéo relacionados com as diretivas internacionais estabelecidas
pela Comissao Europeia (RED, Renewable Energy Directive) devido a utilizacdo de uma matéria-
prima que é degradada e/ou desperdicada. Desta forma, contribui-se mais para a
sustentabilidade ambiental do que usando éleos vegetais virgens [10]. A utilizacdo dos UCOs
evita que estes contaminem rios, solos ou que sejam direcionados para as ETAR (estacdo de
tratamento de aguas residuais) pois tornam os tratamentos das aguas residuais muito mais
complicadas. Contudo, por serem usados em processos de fritura, estes 0leos apresentam
muitos contaminantes soélidos e também elevados teores de FFAs. Desta forma, necessitam de

pré-tratamentos mais rigorosos antes de serem transesterificados [6].



Da mesma forma que acontece nos UCOs, também as gorduras animais séo matérias-
primas degradadas, s6 que com quantidades de contaminantes ainda mais elevadas. Por
conseguinte, também a sua utilizacéo requer um processamento muito delicado.

Nos ultimos anos, tém aparecido diversas investigagfes quanto aos 6leos provenientes

de algas. Estes apresentam vantagens de terem um melhor racio de produtividade, isto €, mais
Oleo extraido por hectare em comparacao com os 6leos derivados de sementes. Estudos indicam
que este racio pode ser 30 vezes superior comparando com a palma [11,12].
Além disso, ndo entram em conflito com a inddstria alimentar e contribuem largamente para a
reducdo das emissbes. No entanto, o biodiesel derivado de algas requer tratamentos mais
robustos que o biodiesel derivado de sementes, por apresentar menor teor em FAME (fatty acid
methyl ester) [13]. Também as tecnologias necessérias para estas extragbes sao
consideravelmente mais caras que as tecnologias convencionais e ainda estdo em fase de
desenvolvimento. Nao existe ainda produgéo massiva de 6leo de microalgas e no caso de existir,
este Oleo € um excelente Oleo para alimentacdo humana, o que pode ser novamente um
paradoxo para o seu tipo de utilizacéo.

O biodiesel contribui para a redu¢éo das emissdes de gases de efeito de estufa, contudo,
h& que notar que para a sua producdo sdo utilizadas matérias-primas que podem ndo ser
provenientes de fontes renovaveis, como por exemplo, 0 metanol. Também, como os processos
mais comuns requerem elevados gastos energéticos pode dizer-se que o biodiesel, apesar de
contribuir largamente para a sustentabilidade, ndo é totalmente isento de emissdes. Segundo a
RED II, o biodiesel derivado de soja reduz em 55% as emissfes de CO2, enquanto que derivado
de UCOs reduz em 83% [10].

Até ao ano de 2018, devido ao impacto positivo que apresenta na sustentabilidade
ambiental o consumo de biodiesel nos paises desenvolvidos tinha vindo a crescer nos Ultimos
anos (figura 1.2), em grande parte por incorporacdo no diesel [14]. Isto devia-se a um esfor¢o
que vinha a ser feito por parte dos paises, que visava a reducao gradual das emissdes de gases
de efeito de estufa. Contudo, e apesar de considerar que o consumo tenha vindo a aumentar até
aqui, este podera vir a diminuir a partir de 2020 (figura 1.2), devido as diretivas internacionais
que estéo a limitar a utilizacdo de biodiesel derivado de base alimentar [10]. Existe inclusive uma
forte possibilidade deste consumo comegar a diminuir nos proximos anos, 0 que ja comega a ser
corroborado pelo encerramento de varias fabricas, especialmente na Europa [15,16].

Os fatores que levam a este desfecho sdo vérios: O retorno financeiro que muitas
empresas comecam a considerar ndo ser suficiente para se manterem em funcionamento [15],
0 qual podera estar associado aos elevados custos de operacao; Depois, estdo a haver cada vez
mais incentivos, por parte das diretivas internacionais, quanto a utilizacdo de diesel verde
(Greendiesel) ou HVO (Hydrogenated Vegetable Oil) que ndo tem restricdes nas misturas com o
diesel ao contrario do que pode acontecer no biodiesel [10], sendo que entre 2011 e 2015 foram
construidas 10 fabricas de HVO [15].
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Figura 1.2 - Evolugéo do consumo de biodiesel (Mtep) em paises OCDE, ao longo do tempo [14].

Outra razéo, é a elevada competitividader com a indastria alimentar faz com que haja
uma elevada pressdo sobre os governos para diminuirem a percentagem de biodiesel na
incorporagdo no diesel, por se acreditar que leve a um elevado aumento dos pre¢os dos
alimentos. Com isto, as diretivas para 2020 (RED Il), limitaram a percentagem de
biocombustiveis de base alimentar de 7 para 3,8% [10].

Por fim, desde 2015, devido ao escandalo das emiss6es de NOx dos carros a diesel,
houve um decréscimo da cota de mercado destes na Europa de 52% para 45%, o que pode levar
a uma preocupag¢do quanto ao consumo futuro de biodiesel. Estima-se ainda que até 2030, a
cota de marcado desca de 45% para 5% [17-20].

Para controlar a qualidade final do produto altera-se a formulacdo das matérias-primas
a entrada do processo e ainda os processos de purificagdo subsequentes a transesterificagéo
ajudam a resolver alguns problemas. Isto € verdade aquando do uso de éleos vegetais, contudo,
devido as diretivas internacionais (RED Il), € importante que haja uma mudanca para biodiesel
derivado de UCOs. Esta mudanca pode ser um dos fatores determinantes na sustentabilidade
econdémica da empresa, mas poderdo haver problemas em satisfazer as normas internacionais
e as exigéncias dos clientes.

Depois da transesterificacao, o biodiesel passa por varios processos de purificagdo e
tipicamente estes sdo suficientes para produzir produto dentro das normas. Contudo, podera
haver a necessidade de processos de purificacdo de produto acabado de modo a responder as
exigéncias da norma e do préprio mercado. Neste trabalho pretende-se estudar quais o0s
processos de purificacdo mais adequados para resolver aqueles que se consideram ser 0s
parametros mais criticos na qualidade final do biodiesel e qual a viabilidade economica da

implementac&o de uma unidade industrial do processo selecionado.



2. Introducao

2.1. Normas internacionais
As normais internacionais que regulam a comercializacdo do biodiesel séo: EN 14214 na
Europa e a ASTM D6751 nos Estados Unidos. Neste trabalho, estudar-se-a a qualidade do

biodiesel segundo a norma europeia EN 14214, apresentada na tabela 2.1.

Tabela 2.1 - Especificagdes do biodiesel segundo a norma europeia EN 14214,

Caracteristica Unidade MinimoleltesMéximo Meé?gg?ode
Teor de FAME % (m/m) 96,5 - EN 14103
Massa especifica a 3 EN ISO 3675
15°C kg/m 860 900 EN ISO 12185
Viscosidade a 40°C mm?/s 3,50 5,00 EN ISO 3104
Ponto de inflamacéo °C 101 - Em :28 gg%g
Indice de cetano - 51 - EN ISO 5165
Corroséo da lamina e
de cobre (3h a 50°C) Classificagao Classe 1 EN ISO 2160
Estabilidade a h 80 ) EN 14112
oxidacdo (110°C) ' EN 15751
Indice de acidez mg KOH/g - 0,5 EN 14104
indice de iodo g iodo/100g - 120 Em 12%33
Teor de éster metilico % (m/m) . 12.0 EN 14103
de acido linolénico
Esteres metilicos
polinsaturados % (m/m) - 1,00 EN 15779
(ligacdes duplas=4)

Teor de metanol % (m/m) - 0,20 EN 14110

Caracteristica Unidade Ml’nimoLImltesMéximo Meé?g:?ode
Teorde % (m/m) - 0,70 | EN 14105
monoglicéridos
Teor de diglicéridos % (m/m) - 0,20 EN 14105
Teor de triglicéridos % (m/m) - 0,20 EN 14105
Glicerol livre % (m/m) - 0,02 E'l:ll 1318‘2
Glicerol total % (m/m) - 0,25 EN 14105
Teor de 4gua mg/kg - 500 EN ISO 12937
Contaminacao total mg/kg - 24 EN 12662
Teor de cinzas % (m/m) - 0,02 ISO 3987
sulfatadas

EN ISO 20846
Teor de enxofre mg/kg - 10,0 EN ISO 20884

EN ISO 13032
Metais do grupo | EN 14108
(Na+k) grup mg/kg - 5,0 EN 14109

EN 14538
Metais do grupo I
(Ca+Mg) mg/kg - 5,0 EN 14538
Teor de fésforo mg/kg - 4,0 Em 12’;81

Ja o ponto de turvagéo ou cloud point (CP) e a temperatura limite de filterabilidade ou

cold filter plugging point (CFPP), dependem da época do ano e da localizagdo geografica onde



sera utilizado o combustivel. Na tabela 2.2, apresenta-se as classes aplicadas em Portugal para

utilizacdo de biodiesel a 100% nos veiculos.

Tabela 2.2 - Parametros CFPP e CP em func¢éo da época do ano, em Portugal.

Epoca do ano Classe CFPP (°C) CP (°C)
1 Abril a 14 Outubro B 0 10
1 Marco a 31 Marco e 15 Outubro a 30 Novembro C -5 5
1 Dezembro a 28/29 Fevereiro D -10 0

No anexo da Norma EN 14214, encontram-se o0s valores aceites para os para@metros CP
e CFPP em func¢éo do teor de monoglicéridos (tabelas 2.3, 2.4 e 2.5). Estas restricdes derivam
da incorporacgdo do biodiesel no diesel de petréleo. Dependendo do periodo sazonal existem
limites para o teor de monoglicéridos saturados no diesel. Como este Ultimo parametro esta
indiretamente relacionado com o teor de monoglicéridos totais sdo possiveis estimarem-se as
quantidades maximas em fun¢&o do periodo sazonal.

Estas tabelas sdo de extrema relevancia pois os paradmetros referidos anteriormente

podem ser influenciados pelos processos de purificagdo em estudo.

Tabela 2.3 - CP e CFPP em funcéo do teor de monoglicéridos totais, segundo a norma EN 14214 para o
periodo de 1 de Abril a 14 de Outubro.

Limites

Caracteristica Unidade | Classe Classe Classe Classe Classe Classe
A B C D E F
CP (EN 23015) °C, max. 16 13 9 5 0 -3
CFPP (EN 116) °C, max. 13 10 5 0 -5 -10
1 0,15 al bl cl di el f1
Teor de 2 0,30 b2 c2 d2 e2 f2
monoglicéridos 3 0,40 c3 d3 e3 f3
totais (% m/m) 4 0,50 d4 e4 f4
(EN 14105) 5 0,60 d5 e5 5
6 0,70 e6 6

Tabela 2.4 - CP e CFPP em funcéo do teor de monoglicéridos totais, segundo a norma EN 14214 para o
periodo 1 de Marco a 31 de Marco e 15 de Outubro a 30 de Novembro.

Limites
Caracteristica Unidade Classe Classe Classe Classe Classe Classe
A B C D E F
CP (EN 23015) °C, max. 16 13 9 5 0 -3
CFPP (EN 116) °C, max. 13 10 5 0 -5 -10
1 0,15 al b1l cl dl el f1
Teor de 2 0,30 b2 c2 d2 e2 f2
monoglicéridos 3 0,40 d3 e3 f3
totais (% m/m) 4 0,50 d4 e4 f4
(EN 14105) 5 0,60 e5 f5
6 0,70 e6 6




Tabela 2.5 - CP e CFPP em funcéo do teor de monoglicéridos totais, segundo a norma EN 14214 para o

periodo 1 de Dezembro a 28/29 de Fevereiro.

Limites

Caracteristica Unidade Classe Classe Classe Classe Classe Classe
A B C D E F
CP (EN 23015) °C, max. 16 13 9 5 0 -3
CFPP (EN 116) °C, max. 13 10 5 0 -5 -10
1 0,15 al bl cl dl el fl
Teor de 2 0,30 c2 d2 e2 f2
monoglicéridos 3 0,40 d3 e3 f3
totais (% m/m) 4 0,50 e4 f4
(EN 14105) 5 0,60 e5 5
6 0,70 6

2.2. Parametros criticos que influenciam a qualidade final do
biodiesel

Muitas vezes, nos processos convencionais, os métodos de purificagdo mais comuns
sdo suficientes para produzir biodiesel dentro das especificagBes para poder ser comercializado.

Contudo, nos ultimos anos as normas do biodiesel ttm comec¢ado cada vez a serem mais
rigorosas e as exigéncias dos clientes cada vez maiores. Acontece por vezes que, apesar do
biodiesel estar em conformidade com as leis internacionais, os clientes sdo ainda mais exigentes
guanto a especificacdo do produto e requerem ainda parametros que por vezes nem se
encontram nas normas. Isto resulta, numa cada vez maior, dificuldade em comercializar o
biodiesel.

Depois de uma analise cuidada chegou-se a conclusdo que os parametros mais dificeis

de controlar e/ou melhorar séo:

Teor de FAME;

O parametro FBT (Filter Blocking Tendency);

Os parametros CP (Cloud Point) e CFPP (Cold Filter Plugging Point);
indice de cetano;

Contaminacéo total;

Teor de enxofre;

indice de acidez;

Teor de fosforo;

Teor de agua;

Estabilidade a oxidacao;

Teor de esterdis glicosideos;

YV V.V V V V V V V V V V

Teor de mono, di e triglicéridos;

De seguida discutir-se-4 em pormenor a importancia de cada um destes fatores e quais

as razoes das suas escolhas.



Teor de FAME

O objetivo da transesterificacdo € produzir FAME, sendo estes os componentes
principais do biodiesel, e as normas internacionais exigem um teor em massa de 96,5%.
Contudo, nem todos 0os compostos quimicos que se encontram no biodiesel séo abrangidos pelas
normas, como tal, pode acontecer que todos os outros parametros exigidos estejam dentro das
especificacdes, mas ndo o teor em FAME. Este efeito acentua-se quando sao utilizadas matérias-
primas degradadas que contém compostos atipicos e que fazem baixar o teor em FAME. Estes
sdo chamados de insaponificaveis e comportam-se como inertes, tais como, esteroéis, esterois
glicosideos, antioxidantes (tocoferdis e carotenos), éalcoois de elevado peso molecular,
pigmentos, carotenoides, vitaminas, ceras e hidrocarbonetos naturais [21,22].

Com isto, pode dizer-se que € importante perceber como é afetado este teor de FAME,
pois dard uma indicagdo quanto ha presenca de outros contaminantes que ndo sdo

descriminados pelas normas internacionais.

FBT

O parametro FBT ainda esté a ser estudado em pormenor pela comunidade cientifica.
Na verdade, este ndo é especificado pela norma EN 14214, contudo € exigido normalmente por
alguns clientes. Com o FBT é possivel entender a qualidade com que sera filtrado o biodiesel a
uma temperatura entre 15 e 25°C.

Este pode ser influenciado por certo tipo de impurezas como ceras, hidrocarbonetos
naturais, esteréis glicosideos, monoglicéridos saturados, sabdes, entre outros [23]. Por vezes
ndo se trata apenas dos compostos que o afetam, mas também as possiveis nucleagcbes que
podem acontecer. Existem os esterdis glicosideos, monoglicéridos saturados e sabdes, que em
certas condigBes, podem agregar-se e afetar a filterabilidade do combustivel [23][24].

Na pratica, para o poder melhorar sdo necessérias elevadas quantidades de meios
filtrantes utilizados diariamente que resultam em elevados gastos financeiros. Estes meios

filtrantes s&o utilizados em processos de filtracdo de modo a remover impurezas do biodiesel.

CP e CFPP

O CP e o CFPP séo parametros que na pratica sao dificeis de controlar/melhorar nas
condicdes atuais. Para o fazer sdo necessérias alteracdes na formulacado inicial das matérias-
primas de modo a evitar que o biodiesel produzido no fim esteja em conformidade com os limites
de especificacdo [25]. Isto retira flexibilidade quanto as matérias-primas utilizadas, o que pode
resultar em maiores gastos financeiros, pois as matérias-primas que garantem melhores CP e
CFPP sdo mais caras. Os compostos que mais afetam o CP e o CFPP sdo os monoglicéridos

saturados, esterois glicosideos e ceras [26].



Existe, no entanto, outra maneira de melhorar estes pardmetros com a introducéo
aditivos, contudo, aumentar-se-iam os custos financeiros, para além de que estes aditivos nem
sempre séo fiaveis e podem inclusive, se mal misturados, afetar negativamente o FBT. Sao
exigidos na norma, pois se ndo forem cumpridos, podem resultar em bloqueamento de filtros e

problemas na injecdo dos motores [25].

indice de cetano

O biodiesel é especialmente caracteristico por ter elevados indices de cetano o que o
torna de facto benéfico na incorporagéo no diesel. As normas internacionais exigem um indice
de cetano minimo de 51.

E, portanto, um fator importante a ser estudado pois, tipicamente no biodiesel que se
comercializa existem certas impurezas que podem influenciar este indice. Por este motivo,
devera considerar-se este fator na medida em que certos processos de purificacdo de biodiesel
podem diminuir as quantidades destes componentes na mistura e assim diminuirem o indice de
cetano. Alguns dos compostos que tém tendéncia a aumentar o indice de cetano sdo os esterdis,
entre eles os tocoferdis, os monoglicéridos saturados e os acidos gordos como o estearico. Um
biodiesel com maior teor em &cido estearico (C18:0) terd um maior indice de cetano que outro
com maior teor de acido palmitico (C16:0). Ainda um combustivel com maior &cido estearico
(C18:0) tera um maior indice de cetano quando comparado com maiores teores em acido
linolénico (C18:3), por ter maior grau de saturacao [27].

O indice de cetano aumenta, com o0 aumento das cadeias de carbono dos acidos gordos, com o
aumento da saturacdo dos compostos e com o aumento do teor em compostos oxidados (o
oxigénio pode reagir com as liga¢cdes duplas dos ésteres metilicos e formar peréxidos, que por
si podem promover reacdes de polimerizagédo). Pelo contrario, a matéria insaponificavel pouca

influéncia tem [27].

Contaminacéo total

O teste das contaminacdes totais realiza-se a 40°C. Este demonstra quais as impurezas
gue, mesmo a 40°C, néo séo sollveis no biodiesel. Mais uma vez, pode acontecer que muitos
destes compostos ndo estejam expressamente identificados na norma. Este efeito de
contaminacéo total pode ser agravado pela utilizacdo de matérias-primas degradadas como os
UCOs.

Sao frequentemente encontrados residuos de poeiras e ferrugens no biodiesel, mas
podem ainda estar contidos neste parametro, esterois glicosideos, particulas poliméricas e
sabbes [28].



Teor de enxofre

Como ja foi referido anteriormente, geralmente, o biodiesel produzido a partir de 6leos
vegetais tem baixos teores em enxofre, mas este é talvez, tanto no diesel como no biodiesel, um
dos parametros que mais tem chamado a atencao. Devido a preocupacao ambiental, o limite de
enxofre permitido pela norma é de 10 ppm, tornando cada vez mais dificil para as fabricas
responderem as estas exigéncias.

Contudo, os Oleos alimentares usados devido aos processos de fritura podem apresentar
quantidades muito elevadas de enxofre e que podem-se refletir no biodiesel final.

No caso das refinarias de petrdleo, estas recorrem a hidrotratamentos
(hidrodessulfura¢des) de modo a remover o enxofre. Contudo, no caso das fabricas de biodiesel,
visto que os custos de producao ja sdo extremamente elevados, é inviavel implementar este tipo
de unidades industriais.

O enxofre pode encontra-se sobre a forma de mercaptanos, tiofenos e compostos
sulfatados com formas moleculares derivadas de acidos gordos. Estes ultimos, dependendo da
sua massa molecular poderdo ser dificeis de separar do biodiesel. Podem ainda haver

quantidades muito pequenas de SOz e H2S [29].

indice de acidez

O indice de acidez resulta da acidez natural presente no 6leo (FFAs) e da utilizacdo de
acido citrico, ou outro, para reverter as reacdes de saponificagdo de modo remover os sabdes
formados durante a transesterificagéo e para evitar a formacao de emulsificacées. E considerado
um parametro importante pois aquando do uso de matérias-primas mais degradadas s&o
formados mais sabfes e sdo necesséarias maiores quantidades de acido para remové-los, o que

pode resultar num indice de acidez que pode ultrapassar o exigido pelas normas.
Teor de fésforo

Este parametro é importante pois pode ser muito variavel aguando do uso de matérias-
primas mais degradadas e tem sido um motivo de preocupacéo para as industrias por estar a ser
cada vez mais exigente por parte das normais internacionais.
Teor de 4gua

Este é um fator critico ndo tanto por motivos processuais, mas por motivos de exigéncia
dos clientes e de transporte. O biodiesel ao ser transportado nas cisternas dos camifes e durante

0 seu armazenamento pode ir acumulando agua fazendo com que chegue ao cliente tendo um

maior teor em agua do que aquele com que saiu do fabricante [30]. Pode entdo acontecer que
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guando chega ao seu destino tenha um teor que esta fora da norma ou que ndo abrange a
exigéncia do cliente.

O teor em agua depende da natureza do fluido e da temperatura a que se encontra.
Contudo, o biodiesel tem a particularidade de ser higroscopico e, portanto, ainda mais tem a

capacidade de absorver agua [30].

Estabilidade a oxidacao

A estabilidade a oxidacdo € um dos parametros mais criticos quando se trata da
qualidade do biodiesel e até mesmo do diesel convencional. Um dos fatores que mais influencia
esta estabilidade s&o as ligagBes quimicas, isto €, quanto maior for o indice de contaminantes
insaturados (com ligagdes C=C e C=C) menor sera a estabilidade oxidativa e vice-versa. Altos
teores em FAME insaturados resultam em oxida¢cdes do combustivel e ainda possiveis
polimerizagbes, o que por si faz ainda aumentar a viscosidade do fluido afetando o desempenho
dos motores. Como tal, sdo necessarios antioxidantes, tanto no diesel como no biodiesel, como
TBHQ (t-butyl hydroquinone), Tenox 21, tocoferol (vitamina E), entre outros, que acarretam
elevados gastos financeiros. Uma baixa estabilidade oxidativa pode levar ao engrossamento ou
gelificacdo do combustivel, precipitacdo de gomas ou sedimentos, o qual podem resultar no
entupimento de filtros e na cria¢éo de fuligem nos injetores [31].

O antioxidante natural mais comum nos 6leos vegetais e que pode chegar aos 3000 ppm
(testado para 6leo de semente de soja) é o tocoferol; podem ainda encontrar-se compostos como

carotenos e tocotrienéis em menores quantidades [32].

Teor de esterdis glicosideos

Esterdis sdo compostos que se encontram em 6leos vegetais e em gorduras animais.
Podem existir sobre a forma de esterol livre, esterol acrilado, esterol alquilado, esterol sulfatado
e esterol glicosideo, contudo, quando os 6leos vegetais sdo extraidos das sementes geralmente
os esterdis glicosideos estdo na forma de esterdis glicosideos acrilados/esterificados
(ASG/ESG). Depois, durante a transesterificacao séo convertidos em esterdis glicosideos (SG),
o que faz com que mudem a sua polaridade e consequentemente a solubilidade que tém no
biodiesel [33].

Na transesterificacdo, com a presenca de metanol e de catalisador basico existe um
ataque ao grupo éster da molécula de ESG (figura 2.1, A). O ataque a molécula de ESG,
transforma-a num &lcool, que é entdo o SG (figura 2.1, B).

Como deixa de ser um éster, isto €, quimicamente semelhante ao biodiesel, entdo deixa
de ser sollvel neste [35]. Quando o biodiesel apresenta elevados teores em esterdis glicosideos,
estes podem precipitar nos motores dos veiculos entupindo assim filtros ndo havendo uma

distribuicdo do combustivel no veiculo [33,34].

11



H
:
HO y
HO o B

OH

Figura 2.1 - Representacédo de moléculas de esterdis glicosideos; A: ESG, B: SG [34].
Teor de mono, di e triglicéridos

Um elevado teor em mono, di e triglicéridos pode resultar em entupimento de filtros,
fuligem nos injetores e deposi¢éo de particulas nos tanques de armazenagem do biodiesel e no
de combustivel nos veiculos. Isto acontece, pois, estes tém tendéncia a precipitar a baixas
temperaturas e acima do CP (este fendmeno também acontece com os esterois glicosideos).

Sao também um fator importante a medir no biodiesel pois da a indicagcdo do rendimento
da transesterificac@o, que no caso de ser um rendimento baixo pode ser indicador da presenca
de outros contaminantes desde sabdes a metanol e glicerol. Para além disso sdo componentes
mais propicios a serem oxidados e, portanto, de formarem polimeros ou gomas.

Por fim, em particular, os monoglicéridos tém uma relacéo direta com as propriedades a

frio do biodiesel, sendo que altos teores destes resultam em CP e CFPP piores [31].

2.3. Métodos de ensaio dos parametros criticos

De modo a ter um enquadramento geral sobre a norma, ha que entender como séo feitos
0s ensaios experimentais. Com isto, é possivel retirar elagdes sobre acerca do rigor e qualidade
dos métodos. Na tabela 2.6, estdo representados 0s parametros criticos e 0s seus respetivos
métodos de ensaio.

» Teor de FAME - EN 14103

Esta norma é executada recorrendo a cromatografia de fase gasosa usando
nonadecanoato de metilo (nonadecanoic acid methyl ester), com pelo menos 99,5% de pureza,
como padréo interno. O teor de FAME é determinado pela comparacdo da soma das areas dos
picos dos ésteres metilicos (C16:0 a C24:1), com a area do nonadecanoato de metilo (C19:0).
Da mesma forma, também usando padrao interno, é ainda possivel determinar o teor de éster

metilico de &cido linolénico.
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Tabela 2.6 - Método de ensaio para cada parametro critico, segundo a norma europeia EN14214

Parametro Método de ensaio
Teor de FAME EN 14103
FBT IP 387
CP EN 23015
CFPP EN 116:2015
indice de Cetano EN ISO 15195
Contaminacdo total EN 12662
Teor de enxofre EN ISO 13032
indice de acidez EN 14104
Teor de fosforo EN 14107
Teor de agua NP EN ISO 12937
Estabilidade a oxidacao EN 14112
Teor de esterdis glicosideos N&o é pedido nas normas
Teor de mono, di e triglicéridos EN 14105

> FBT-IP 387

Este parmetro ndo é exigido nas normas internacionais, mas €, por vezes, um requisito
contratual de alguns clientes. Trata-se de um valor adimensional com o intuito de demonstrar a
tendéncia para o bloqueamento de filtros, por parte do combustivel, causada por particulas
dissolvidas neste.

Experimentalmente, a amostra é continuamente filtrada, sendo que para o calculo do
parametro se utilizara o volume de filtrado, cerca de 300 mL, e a pressao final obtida para que
todo este volume fosse filtrado.

Contudo, pode acontecer que se atinga a pressdo maxima admitida, 105 kPa, o que faz
com que o aparelho interrompa automaticamente a operacao. Neste caso, para o célculo do FBT
utiliza-se a presséo de 105 kPa e o volume de filtrado final obtido para esta respetiva pressao.

Este teste é realizado entre 15°C a 25°C.

» CP-EN 23015

Para este teste é necessario ter um banho a uma temperatura relativamente baixa de
modo a garantir um adequado arrefecimento da amostra. Refrigera-se continuamente, sendo que
a cada 1°C de decréscimo o aparelho mede a presenca de cristais no combustivel.

Define-se entdo como Cloud Point a temperatura minima em que uma “nuvem” de cristais

comeca a formar-se na amostra e que é detetada pelo equipamento.

» CFPP-EN 116

E definido como a maior temperatura a que um dado volume de combustivel, num dado

periodo de tempo e sobre condi¢cBes de refrigeracdo especificadas, falha em atravessar um filtro
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metdlico. Note-se que tanto o filtro, como o periodo de tempo e ainda a refrigeracdo tém de
obedecer as regras impostas pela norma.

A cada 1°C de decréscimo da temperatura na amostra, € enchida uma pipeta composta
por um filtro e sobre um véacuo de 2 kPa.

O valor do parametro obtém-se para a temperatura ao qual a quantidade de cristais
precipitados é tal que se da um dos trés casos seguintes: a pipeta ndo enche; demora mais que
60 segundos até encher completamente; a amostra falha em retornar ao recipiente de teste antes

do resto da amostra ndo pipetada arrefecer outro 1°C.

> Indice de cetano - EN ISO 15165

Este indice mede a qualidade de ignicdo de um combustivel e obtém-se comparando
varias caracteristicas de combustao. Isto &, faz-se variar o racio de compresséao e para cada um
destes racios de compressao compara-se 0 valor obtido com uma amostra de referéncia. Deste

modo € possivel estimar o periodo de tempo de atraso na ignigao por interpolacao.

» Contaminacéo total - EN 12662

Para este teste uma amostra aquecida durante 30 minutos a 40°C é feita passar através
de uma membrana filtrante previamente seca e pesada.
Apbs a lavagem e secagem tanto da membrana como do residuo, pesa-se a membrana

com o residuo e estima-se entdo a contaminacdao total por diferenca de massa.

> Teor de enxofre - EN 13032

Coloca-se uma amostra de combustivel sobre um feixe de radiacdo X, observa-se os
picos obtidos e de seguida compara-se com uma reta de calibracdo que abrange toda a gama
de teores de enxofre em andlise.

» Indice de acidez - EN 14104

Quantidade de hidroxido de potassio, em mg, necessaria para neutralizar os acidos
presentes em 1 g de FAME.

Uma dada porgéo de amostra é titulada com uma solucdo de hidréxido de sédio, sendo
que se determina o ponto de titulacdo usando fenolftaleina como indicador acido-base.

Note-se que no FAME podem encontrar-se residuos de &cidos gordos livres e ainda
acidos minerais (por exemplo o acido citrico utilizado para remover sabdes durante a producao

de biodiesel), contudo, com este teste nao é possivel distingui-los.
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> Teor de fésforo - EN 14107

Para determinar este teor dilui-se uma amostra de combustivel em xileno. Prepara-se
depois uma série de padrées de calibragcao de fésforo organico dissolvido em 6leo mineral e
xileno. Introduzem-se num equipamento por plasma de acoplamento indutivo sobre a forma de
aerossol. Por fim, traca-se a reta de calibracdo e determina-se o valor do teor de fésforo através

desta.

» Teor de agua - NP EN ISO 12937

Este teste permite determinar o teor em agua dissolvida no combustivel através de uma
titulacdo coulométrica de Karl Fisher.

A corrente elétrica no aparelho gera iodo que ira reagir com a agua e pela estequiometria
da reacéo cada molécula de dgua reagird como uma molécula de iodo. Introduz-se a amostra de
combustivel e depois observa-se o valor obtido de corrente elétrica necessaria até que haja um
excesso de iodo na amostra e que é detetado pelo aparelho. Por fim, recorrendo-se a Lei de

Faraday é possivel entdo determinar a quantidade de agua na amostra.

» Estabilidade a oxidagao - EN 14112

Tempo de inducdo: entende-se como 0 tempo entre 0 momento em que se comecga a
fazer o teste até ao momento em que os produtos resultantes da oxidacdo se comegam a formar
rapidamente.

Faz-se passar uma corrente de ar purificado através da amostra que anteriormente foi
levada a uma determinada temperatura de acordo com a norma. Os vapores sdo conduzidos
para um recipiente que contém Agua desmineralizada ou destilada e um medidor de
condutividade.

Obtém-se entdo uma curva de condutividade ao longo do tempo e posteriormente, traca-
se uma reta tangente a parte da curva em que o crescimento € lento e outra reta tangente a parte
da curva em que o crescimento é rapido. O valor do parametro obtém-se pela leitura grafica do

tempo ao qual se da a intersecdo de ambas as linhas.

» Teor de esterdis glicosideos

Este par@metro ndo é atualmente um requisito da norma EN 14214, nem contratual dos
clientes. Até recentemente ndo havia sequer um método experimental que permitisse verificar

este teor, contudo, ja é possivel realiza-lo através de HPLC (High-Performance Liquid

Chromatography) ou com ELSD (Evaporative Light Scattering Detector).
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» Teor de mono, di e triglicéridos - EN 14105

Este teste permite determinar os teores de glicerol livre, glicerol total, mono, di e
triglicéridos.

Faz-se reagir os glicéridos com MSTFA (N-methyl-N-trimethylsilyltrifluoroacetamine),
usando como solvente a piridina. Deste modo converte-se os glicéridos em glicéridos silicilados
que sdo mais estaveis e volateis, ficando assim preparados para a cromatografia de fase gasosa.

Para a determinacdo dos teores dos glicéridos usam-se padrdes internos, sendo que
estes teores sdo obtidos recorrendo as areas resultantes tanto para os padrdes como para 0s
glicéridos. Ja para determinar os teores de glicerol, usam-se calibracdes externas, o que quer

dizer que os valores s&o obtidos recorrendo-se a retas de calibragéo.

2.4. ldentificacdo das tecnologias de producao e purificacdo de
biodiesel

O 6leo que é extraido diretamente das sementes, se for refinado, ndo contém impurezas
que possam danificar os motores e contém elevado teor energético, no entanto, tem uma elevada
viscosidade, baixa volatilidade e podera ter elevados teores em triglicéridos instaurados. Como
tal, estas dltimas impossibilitam o seu uso nos motores de combustdo a diesel por ser
incompativel com os sistemas de injec&o e ignigdo atuais [4].

Para ultrapassar estes problemas recorrem-se a cinco tipos de processos, entre eles, a
pirélise, diluicdo do 6leo, micro emulsificacéo dos 6leos vegetais, hidrogenacao de 6leos vegetais
e transesterificacdo. O mais utilizado € a transesterificagéo [31].

A transesterificacdo pode ser feita na presenca de catalisadores, podendo estes serem
homogéneos ou heterogéneos. Dentro dos homogéneos existem catalisadores basicos
(hidroxido de sédio, hidroxido de potassio, metilato de sédio e metilato de potassio) e
catalisadores &cidos (acido sulfarico, acido sulfénico, acido fosférico e acido hidroclérico). As
vantagens da catalise homogénea basica sé@o o facto de ser econémica e ter tempos de reacéo
baixos. Ja a catalise acida tem elevados tempos de reacdo, mas néo existe o risco de formacéo
de sabdes aquando da reacéo [36,37].

Nos catalisadores heterogéneos destacam-se as resinas solidas, os zeolitos e nos
catalisadores enzimaticos as enzimas (geralmente lipases imobilizadas em resinas ou zedlitos).
A catéalise heterogénea em relacdo a homogénea, tem as vantagens de tornar os processos de
separacado subsequentes a transesterificacdo muito mais faceis, de nado utilizar elevadas
quantidades de agua e de necessitar de menos equipamentos no processo. Contudo, os
catalisadores heterogéneos podem ser caros, poderdo nem sempre Ser regeneraveis,
normalmente necessitam de temperaturas elevadas e apresentam elevados tempos de reagéo
[4,36,38].

Tem sido cada vez mais estudada a transesterificacdo n&o catalisada, sendo que para

tal se utilizam fluidos supercriticos, normalmente metanol (Tc=240°C e Pc= 80 bar) [39]. As
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vantagens desta transesterificacdo € o facto de ser extremamente rapida, ndo utilizar
catalisadores, evitar os gastos com agua e produzir elevados rendimentos em ésteres metilicos.
No entanto, apresenta elevados custos energéticos e de investimento devido as elevadas
temperaturas e pressdes processuais (T entre 239 e 285°C e P entre os 60 e 80 bar) [36-39].

A comparacéo entre os varios tipos de transesterificacdes encontra-se na tabela 2.7, de

acordo com as variaveis mais importantes na producao de biodiesel.

Tabela 2.7 - Comparagédo dos diversos tipos de transesterificagdo na producéo de biodiesel [36,37,39].

, . ] _ . Catalise Catalise Alcool
Variavel Catalise basica | Catélise acida o i »
enzimatica heterogénea supercritico
Temperatura
60-70 55-80 30-40 180-220 239-285
da reagéo (°C)
N&o influencia
Impacto dos . . .
Sabdes Esteres Esteres em caso de Esteres
FFA da MP ) ]
catélise 4cida
Impacto da Reacgdes Reacbes ) ) ) )
3 . . N&o influencia | N&o influencia | -
agua da MP secundarias secundarias
Rendimento
Normal Normal Alto Normal Bom
em FAME
Recuperacgéo . o - o
) Dificil Dificil Facil Facil -
de glicerol
Purificacdo de Sucessivas Sucessivas Facil
- aci -
FAME lavagens lavagens
Custo do Potencialmente
) Barato Barato Caro N&o tem
catalisador barato

Dos processos apresentados na tabela 2.7, o mais utilizado é biodiesel transesterificado
por catalise basica. Apesar de ser um dos processos com mais passos de purificagdo € aquele
gue até agora leva a uma maior rentabilidade financeira. Para que esta transesterificagdo ocorra
tem de garantir que o 6leo vegetal contém baixo teor em FFAs e depois da transesterificacdo
tem de purificar o FAME de modo a retirar residuos de catalisador, sabdes, metanol e glicerol.

Para produzir biodiesel purificado existem essencialmente cinco formas: lavagem
humida, lavagem a seco, processos membranares, reatores membranares ou ainda destilagdo
reativa. Nos primeiros trés, faz-se a transesterificagdo e depois sucedem-se varios processos
para purificacéo do biodiesel. Ja nos reatores membranares e na destilagéo reativa, o conceito
é diferente na medida em que imediatamente apés a transesterificacdo o biodiesel ja sai
purificado ndo sendo necessarios processos de separacdo subsequentes.

Na lavagem humida, o que mais se utiliza é agua acidificada (com acido fosférico ou
citrico) onde se removem os residuos de catalisador com o &cido presente na solugéo e ainda
se retiram impurezas que sdo mais sollveis em agua que no 6leo como metanol e sabdes. Pode

ainda utilizar-se agua destilada ou 4gua desionizada para este efeito [36].
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Ja nas lavagens a seco existem varias op¢des entre elas, adsor¢éo com sélidos (silica,

magnesol, entre outros), permuta iénica (com resinas idnicas) e extracao liquido-liquido (liquidos

idnicos e solventes eutécticos) [40]. Na tabela 2.8, comparam-se a lavagem hdmida e lavagem

a seco.
Tabela 2.8 - Comparagéo entre lavagem humida e lavagem a seco [36].
Método de
e Vantagens Desvantagens
purificacdo
Simples e eficiente na purificacdo de . .
mp P & Elevadas quantidades de agua
biodiesel
Remocao eficiente de glicerol e metanol | Exige utilizacdo de agua desionizada
Remove compostos sollveis residuais e | Possiveis formacgdes de FFAs por
sabdes hidrélise de ésteres
Lavagem Elevadas purezas de biodiesel (até Custos energéticos para remover
hamida 99%) residuos de agua
Pode ser combinada com solventes Lo ~ . ~
AL Possiveis emulsdes devido aos sabdes
organicos para remover compostos o
. o podem resultar em perdas de biodiesel
hidrofébicos
Custos de operacdo menores em Maior tempo de producdo em relacédo a
relacdo a lavagem a seco lavagem a seco
Mais simples que a lavagem humida Maior area de implementacéo
= O biodiesel podera nao atingir as
Menos processos de separacao
normas
= Dificil separacao do magnesol e
Menores tempos de producéo iictl separac 9
biodiesel
Lavagem a - Z - — - -
seco Sem risco de 4gua no combustivel Dificil remoc&o de glicerol
Eficiente a remover sabdes Dificil ou nenhuma remocao de metanol
Menor area necessaria de .
. ~ Menores custos de operagdo
implementacéo
Usando resinas, estas poderdo nao ser
reutilizveis gerando residuos

Nos processos membranares, destaca-se a filtracdo membranar que purifica o biodiesel

apoés a transesterificagdo e ainda o processo com reatores membranares que produz

imediatamente biodiesel puro. Contudo, estes processos ainda estdo em desenvolvimento,

sendo que existem poucas ou nenhumas aplica¢cbes a escala industrial [36,40].

Por fim, a destilacé@o reativa tal como os reatores membranares, produz biodiesel com

altas purezas ndo sendo necessario posteriores separacdes. Contudo, este processo ao

contrario dos processos membranares ja é aplicado industrialmente [40].
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2.5. Técnicas de purificacdo de produto acabado

Dos processos referidos anteriormente o mais utilizado é a lavagem himida, sendo que
tipicamente consegue-se biodiesel dentro da especificagdo europeia EN 14214 alterando-se as
formulages das matérias-primas a entrada.

Devido aos elevados gastos operacionais e ao objetivo de reduzir cada vez mais as
emissOes de gases de efeito de estufa é conveniente apostar-se em UCOs para producéo de
biodiesel. Como isto, obtém-se em produto de qualidade inferior a necessitada e tem de se
recorrer a processos de purificacdo do biodiesel acabado, entre eles, a destilacédo e a filtracédo a
frio.

Os objetivos das purificac6es do produto acabado passam por melhorar os parametros
criticos discutidos no subcapitulo 2.2, exigidos pelas normas internacionais. Existem formas de
resolver os problemas isoladamente: por exemplo existem filtros ou adsorventes que conseguem
reduzir razoavelmente o teor de enxofre [41], o teor de agua pode ser resolvido com melhores
secagens com o respetivo aumento dos gastos energéticos, a contaminacao total pode ser
resolvida com clarificagbes, o FBT pode ser melhorado recorrendo a meio filtrante que filtra o
biodiesel, a estabilidade a oxidagdo através da introducdo de aditivos, mas ndo existem
processos do mesmo género que consigam melhorar a quantidade de monoglicéridos saturados,
diglicéridos, triglicéridos e FAME no produto final. Para além disso, resolver os problemas das
formas descritas anteriormente implica ter varios processos isolados com respetivos custos
energéticos e de investimento. Como tal, objetiva-se ter um processo que possa resolver todos
0s parametros em simultaneo.

Na filtrac&@o a frio, o biodiesel é sujeito a temperaturas baixas, cerca de 4°C [42], no qual
se consegue que impurezas com elevado ponto de fusdo desde ceras, proteinas, esteréis
glicosideos e monoglicéridos saturados sejam arrefecidas até abaixo do seu ponto de
solubilidade no biodiesel. Com isto, melhoram-se as propriedades a frio do biodiesel como CP,
CFPP e FBT [41,42]. E ainda possivel remover contaminantes como glicerina livre, sabdes,
metais residuais e produtos resultantes da decomposi¢éo dos éleos o que se traduz em melhores
estabilidades oxidativas [43]. Com este processo, devido a uso de adsorventes, pode reduzir-se
ligeiramente o teor de enxofre, mas existe o risco de, aquando da utilizagdo de matérias-primas
degradadas, esta remocao néo ser suficiente para satisfazer a norma [41,43].

Para o processo de filtracao podem ser utilizados varios tipos de filtrantes como terras
de diatomaceas, silica (inerte e ativada), argilas de branqueamento, celulose, silicato de
magnésio, magnesol e membranas. Dos Ultimos destacam-se as terras de diatoméceas [42].

A desvantagem da filtrag&o a frio € que néo resolve muitos outros pardmetros essenciais,
como a contaminacéo total, teor de 4gua, teor de glicéridos, teor de FAME, entre outros. Outras
séo a dificuldade de operac¢do do uso do p6 fino da silica e o descarte do filtro contaminado. Este
Ultimo é de extrema importancia pois este filtro ndo tem reutilizacdo e exige processos de

separacdo complicados e potencialmente dispendiosos [43].
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Outra forma de purifica o biodiesel e através de destilacdo. Esta realiza-se, geralmente,
sobre vacuo e a elevadas temperaturas: pressao de 6 mbar e temperatura entre 240°C e 280°C
[41]; presséo de 0,01 mbar e temperatura entre 90°C e 120°C [44]; pressao entre 4 e 7 mbar e
temperatura entre 165°C e 215°C [45]; pressdo de 0,05 mbar e temperatura de 110°C [46]. Na
tabela 2.10, estao quantificados os resultados obtidos pelos autores consultados na literatura.

A destilacdo é bastante conhecida na industria do biodiesel, sendo também considerada

uma das formas mais promissoras para atingir as normas [47]. E especialmente Util por melhorar
as qualidades a frio do produto (CP e CFPP) devido a remocéo de monoglicéridos saturados e
esterois glicosideos, reduzir o teor de glicéridos nao reagidos [45,47], de agua [47] e melhorar o
teor de FAME [13,44,45]. Apesar de, tal como na filtracdo, haver perda de produto na destilagdo
nesta existe uma utilizagéo para o residuo.
A destilagé@o podera ser potencialmente vantajosa para melhorar o indice de cetano. Um estudo
realizado permitiu concluir que a destilacdo faz aumentar o indice de cetano devido a remocao
de volateis como agua e metanol [46]. Contudo, noutro estudo realizado por Jon Van Gerpen em
2006 [27], com O6leo de soja, verificou-se que ndo existe uma grande diferenca neste indice entre
biodiesel destilado e ndo destilado, sendo que a maior diferen¢a entre ambos os combustiveis
seria a estabilidade & oxidagdo, a qual terd tendéncia a diminuir no biodiesel destilado.

No entanto, na eventualidade do biodiesel oxidar entdo o indice de cetano aumentaria
consideravelmente. Isto deve-se ao facto de combustiveis com maiores indices de cetano terem
menores tempos de atraso na ignigdo, o que requer também menos tempo para a combustao
total do combustivel. Este atraso é diminuido com um maior teor de oxigénio na mistura, pois
este facilita o inicio da combustdo. Como tal, com o aumento dos compostos oxidados, aumenta
também o teor de oxigénio e consequentemente o indice de cetano [27].

Com destilagdo é ainda possivel reduzir o teor de enxofre [47], por este se encontrar
sobre a forma de mercaptanos ou tiofenos [29], que como sdo compostos de baixo peso
molecular, ndo sdo condensados com o biodiesel, saindo nas correntes de ndo condensaveis
[29]. Podem ainda haver compostos sulfatados derivados de acidos gordos livres com elevado
peso molecular e neste caso os mesmos poderdo ou ndo ser removidos, dependo do tipo de
acido gordo do qual derivem [29,47].

Também o FBT e a contaminacao total séo potencialmente resolvidos com a destilagao
por nesta serem removidos compostos de elevado peso molecular, ceras, insaponificaveis,
particulas poliméricas e sabdes [41]

As maiores desvantagens da destilacdo passam pelos elevados custos de investimento,
custos de operacao [43] e ainda o decréscimo da estabilidade & oxidacéo. Este Ultimo deve-se
ao facto de os tocoferdis presentes nos 6leos vegetais, que como sdo compostos mais pesados,
ndo séo destilados com os FAME, saindo na base da coluna [41,43].

A comparacao dos dois processos de purificagdo em fungéo dos parametros criticos, ou

de outros fatores relevantes, encontra-se na tabela 2.9.
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Tabela 2.9 — Comparacao qualitativa entre destilacéo e filtrac&o a frio, para purificagdo de produto
acabado.

Parametro

Destilacéo

Filtracdo a frio

Teor de FAME

+

FBT

CP

CFPP

+ |+ |+

indice de cetano

Contaminagéo total

Teor de enxofre

indice de acidez

Teor de fosforo

Teor de 4gua

+ |+ |+ [+ ]|+

Estabilidade & oxidacdo

Teor de esterdis glicosideos

Teor de monoglicéridos saturados

Teor de mono, di e triglicéridos

+ |+ |+

Custos de investimento

Custos de operagéo

+

Perdas de produtos

Utilizagdo do residuo

+

*N&o se dispbe de informagao suficiente para tirar conclusdes

Tabela 2.10 — Variacdo dos parametros criticos obtidos na literatura com as respetivas condi¢des de
operacdo da destilacao.

Bradley Anna Simonet Nadezhda Awais
Albin; lakovlieva; Torres; Zyaykina; Bokhari;
2014 [41] 2017 [45] 2017 [13] 2009 [47] 2016 [46]
Parametro/Condi¢ao Operacao Estudo 1 Estudo 2 Estudo 3 Estudo 4 Estudo 5
T destilag&o (°C) 240 -280 165 - 215 190 - 220 - 110
P destilagdo (mbar) 6 4-7 15 - 15
Teor de FAME (% m/m) - +21% +32% - +1%
FBT -89% - - - -
CP (°C)* - - - - -5°C
CFPP (°C)* - - - - -2°C
indice de cetano - - - - +14%
Contaminacao total (mg/kg) - - - - -
Teor de enxofre (mg/kg) -50% - - -71% -
indice de acidez (mg KOH/g) -19% - -70% - -18%
Teor de fésforo (mg/kg) - - - - -
Teor de agua (mg/kg) - - -90% - -95%
Estabilidade a oxidagéo (h) - - - -57% -70%
Teor de esterdis glicosideos (mg/kg) - - - - -
Teor de monoglicéridos (% m/m) +8% -100% - - -
Teor de diglicéridos (% m/m) -100% -100% - - -
Teor de triglicéridos (% m/m) -100% -100% - - -

Variacao (%) = [(Valor final — Valor inicial)/Valor inicial]x100; NA = Valor negligenciavel ou que

ndo se pode retirar conclusdes.

*Variacdo medida em diferenca de temperatura.
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2.6. Simulagdes computacionais de destilacao de biodiesel

Atualmente, ja existem muitos modelos de simulacéo de reatores de transesterificacéo.
Contudo, poucos existem de destilacdo de biodiesel.

Em 2006, na Western Michigan University [48], realizou-se uma simulacdo no qual foi
definida uma conversao de triglicérido no reator de 95%. O triglicérido utilizado foi a trioleina e
0s pacotes de propriedades foram UNIQUAC e ELECNRTL. Este estudo contava com uma
unidade de purificacdo de biodiesel através de destilacao.

Em 2009, na Rice University [49], foi feito um estudo similar nos quais se obtiveram
resultados idénticos, contudo neste néo é descrito o pacote de propriedades.

Em 2010, na Los Andes University [50], fez-se um estudo total a uma unidade incluindo
destilacdo, contudo nédo séo descritas algumas condi¢cdes operacionais.

Em 2012, na University of Nebraska [51], fez-se um trabalho de otimizagdo de fabricas
de biodiesel, contando com destilacdo de biodiesel. Utilizou um pacote de propriedades diferente
de todos os outros, nomeadamente UNIFDMD

Na base de dados do programa Aspen Plus [52], também existe uma simulagéo
disponivel que utiliza como pacote de propriedades UNIFDMD. Nesta ndo é assumida uma
conversao no reator, mas sim cinéticas para as reagfes da transesterificacdo (tabela 2.11) e
utiliza um ainda perfil variado de triglicéridos.

Em nenhuma das simulagbes se teve em conta compostos de enxofre, antioxidantes,
esterois glicosideos e FFAs e em todas se obteve quantidades desprezaveis de glicéridos na

corrente de FAME purificada.

Tabela 2.11 - Reag0Oes da transesterificacéo e respetivos parametros cinéticos [52].

Reacdao k (To=50°C, s1) E (kcal/mol)
Triglicéridos — Diglicéridos 0,02311 13,5
Diglicéridos — Monoglicéridos 0,10659 17,4
Monoglicéridos — FAME 0,05754 6,2

Em todas as simula¢des computacionais realizadas por autores da literatura (tabelas 2.12 e
2.13) foram possiveis obter teores de FAME superiores a 98% (m/m), mas obtendo sempre
elevados teores de FAME no residuo. Em todos os estudos, o teor de FAME no residuo foi igual
ou superior a 25%. Estes resultados, vdo de acordo com outros estudos cientificos da literatura
como os de Anna lakovlieva em 2017 [45] e Awais Bokhari em 2016 [46], nos quais se atingem
valores de 99% em FAME no destilado (tabela 2.10).
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Tabela 2.12 - Comparacédo de parametros entre simulacdes da literatura.

< FAME in FAME out FAME na Razéo de Pacote
Estudo Cor_uvzler_saol Catalise Tout coluna P coluna N° andares _
Cinética (°C) (mbar) (% m/m) (% m/m) base (% m/m) refluxo propriedades
Casey Lick; Converséo de Basica - UNIQUAC/
178 100 94 99,8 30 2 5
2006 [48] 95% MeONa ELECNRTL
Daniel Cohan; | Converséo de Bésica -
- - 94,7 99,8 30 - - -
2009 [49] 95% MeONa
F. Velosa; Converséo de Basica -
193 100 98,6 99,3 58,4 - - UNIQUAC
2010 [50] 95% MeONa
Nghi Nguyen; | Converséo de Bésica -
- 80 93,9 98 28 lou?2 4 UNIFDMD
2012 [51] 95% MeONa
Aspen Tech Cinética de Basica -
. 148 100 96,6 99,7 25 1 6 UNIFDMD
[52] reagdo MeONa

Tabela 2.13 - Comparagédo entre compostos presentes nas simulacdes da literatura.

Casey Lick; 2006 [48] Trioleina Sim Sim -
Daniel Cohan; 2009 [49] Trioleina Sim Sim -
F. Velosa; 2010 [50] Trioleina Sim Sim -
Nghi Nguyen; 2012 [51] Trioleina Sim Sim -
Base de dados [52] Varios Sim Sim -

*FFAs,

sabdes, antioxidantes, esterdis glicosideos e enxofre
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2.7. Tecnologias de destilacdo de biodiesel

Este capitulo tem como objetivo identificar as tecnologias atuais para destilacdo de
biodiesel. Sdo varios os motivos que podem levar a escolha de cada uma delas como tal, estudar
detalhadamente as colunas utilizadas é um ponto-chave na escolha do licenciador.

Dependendo do objetivo da separacdo podem-se usar colunas de destilacdo como
Colunas de Pratos (Tray Columns), Enchimento (Packed Columns) ou de Parede Dividida
(Divided Wall Columns).

Existem diferencas entre destilacdo e evaporacdo. Nomeadamente, uma destilacdo
pode contar com um ou mais estagios de equilibrio devido as correntes de refluxo e de retorno
do reebulidor. Este efeito faz com que a alimentacéo possa entrar na coluna de varias formas:
liquido, liquido saturado, vapor saturado ou vapor sobreaquecido. Ja uma evaporagédo conta
apenas com um estagio, ndo havendo a for¢ga motriz de separagédo devido aos contactos com as
correntes de refluxo e de retorno do reebulidor. Consequentemente, trata-se de evaporar
compostos ou correntes que séo alimentados a uma coluna no estado liquido.

No caso do biodiesel, qualquer um dos processos (evaporagéo e destilacdo) se pode
aplicar, sendo que cada um terd as suas vantagens e desvantagens que serdo discutidas mais
a frente neste capitulo. De seguida apresenta-se as tecnologias de evaporacao: Evaporadores
Descontinuos (Jacketed Batch Evaporators), Evaporadores Verticais de Tubo Curto (Short-Tube
Vertical Evaporators), Evaporadores de Circulagdo Forcada (Forced Circulation
Evaporators/Suppressed Boiling Evaporator), Evaporadores Tubulares de Filme Ascendente ou
Descendente (Rising and Falling Film Tubular Evaporators), Evaporadores Rotativos de Filme
Fino Verticais ou Horizontais (Vertical and Horizontal Agitated Thin Film Evaporators) e
Evaporadores de Placas (Plate and Frame Evaporators) [53,54].

As Colunas de Pratos normalmente apresentam dificuldades de operacdo na presenca
de espumas ou de compostos propicios a fouling. Para além disso, devido ao elevado ponto de
ebulicdo do biodiesel e para evitar degradacdo térmica do produto como por exemplo
polimerizagéo, é necessaria uma operagdo sobre forte vacuo. Devido & baixa pressao sentida na
coluna gera-se uma grande velocidade da fase gasosa que pode resultar no arrastamento de
liguido por parte do vapor, neste tipo de tecnologia. Por conseguinte, as Colunas de Pratos néo
séo utilizadas para este fim [53,54].

Nos ultimos anos tém aparecido as Colunas de Parede Dividida, contudo estas servem
para processos em que se queiram separar mais do um componente da mistura inicial. Um
exemplo seria o fracionamento de biodiesel, sendo que numa primeira fase este seria destilado
(idéntico a uma destilacéo tipica) e numa segunda fase seria divido em fracdes de ésteres
metilicos C16 e C18. Tipicamente, seriam necessarias duas colunas para este servico, a primeira
teria como fungéo pré-fracionar e a segunda fazer o fracionamento principal. No entanto, as
Colunas de Parede Divida permitem fazer tudo isto numa coluna s6. Como neste caso apenas

se pretende destilar o biodiesel e ndo o fracionar, esta tecnologia também nao se aplica.
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Os Evaporadores Descontinuos sdo também desconsiderados, pois pretende-se que a
destilacdo funcione em continuo. Os Evaporadores Verticais de Tubo Curto também nédo séo
utilizados pois estes ndo séo apropriados para grandes capacidades. Pela mesma razéo anterior,
séo da mesma maneira desconsiderados os Evaporadores de Placas [53,54].

Os Evaporadores de Circulagao Forgcada necessitam de aquecimento do liquido numa
pressdo superior a de operagdo, o que resulta num superaquecimento, de modo a evitar
cristalizacéo de sélidos. Depois, este € enviado para um separador, onde a pressao do liquido é
rapidamente reduzida, resultando numa evaporacdo flash [55]. Como tal, estes tipos de
equipamentos sdo mais apropriados para alimentacdes que contenham altos teores em solidos.
Consequentemente, também nao séo utilizados para destilar o biodiesel.

Os Evaporadores Rotativos de Filme Fino Horizontais trazem algumas vantagens tipicas
das colunas rotativas de filme, como terem a capacidade de operar com compostos muito
viscosos (até 500 000 cP) e termosensiveis e resisténcia ao fouling. Contudo, acarretam a grande
desvantagem de trabalharem com baixas taxas de evaporacgdo. Desta forma € uma tecnologia
que nao se utiliza para este caso por se tratar de elevados caudais de destilado [53,56].

J& as Colunas Tubulares de Filme Ascendente poderiam ser uma opcdo para a
destilacdo de biodiesel, contudo ndo se utilizam. Isto deve-se ao facto de que, comparando
diretamente com as colunas Tubulares de Filme Ascendente, tém desvantagens que a
incapacitam. Nomeadamente, por se tratar de um filme que ascende no sentido oposto ao da
gravidade, o liquido tem mais dificuldades a ascender na coluna. Consequentemente aumenta-
se o0 volume de liquido retido na base na coluna o que resulta num maior separador gas-liquido
do equipamento. Esta acumulacdo tem tendéncia a pressurizar hidrostaticamente o liquido
aumentando assim o seu ponto de ebulicdo. Devido a este ultimo, as Colunas de Filme
Ascendente necessitam de maiores diferencas de temperatura (AT,min=14°C) que as de Filme
Descendente (ndo tem limitacdo de AT), que aumentam 0s gastos energéticos e por vezes
limitam e/ou impossibilitam um servico com varios efeitos [53,56].

Devido ao percurso descendente da pelicula, por gravidade, nas Colunas de Filme
Descendente, o vapor forma-se no centro da coluna e consequentemente o seu momento linear
faz com que a pelicula se torne cada vez mais fina o que leva a menores tempos de residéncia
que as Colunas de Filme Ascendente [53].

As desvantagens anteriormente referidas fazem com que estas colunas sejam mais
apropriadas para pequenas capacidades ou servi¢cos que exijam baixas taxas de destilado [53].

Por fim, sobram as tecnologias mais relevantes para a destilacao de biodiesel:

-Colunas de Enchimento (Packed Distillation Columns)

-Colunas Tubular de Filme Descendente (Falling Film Columns)

-Colunas Rotativas de Filme Fino (Agitated Thin Film Columns ou Wiped Film Column)
-Colunas Rotativas de Filme Fino com condensador interno (Short-Path Columns ou

Molecular Distillation Columns)

Na tabela 2.14, estdo comparadas qualitativamente as colunas de destilacdo.
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Colunas de enchimento

Refluxo

Enchimento

Distribuidor

Alimentacdo —# | de Liquido

Enchimento

Vapores do o
Reboiler = |

Liquido

Figura 2.2 - Esquema de uma coluna de enchimento [56].

Dependendo do servigo para o qual a coluna esta destinada, a alimentagédo pode entrar
perto do topo, na base ou no centro da coluna. Pode ainda contar com condensador e reebulidor
de modo a retirar ou fornecer energia ao sistema, respetivamente. Para além disso, estes
equipamentos permitem que haja corrente de retorno a coluna que por sua vez permite que haja
estagios de equilibrio vapor-liquido. O liquido existente na coluna circula no enchimento,
deixando-o molhado, sendo que o vapor atravessa esta superficie molhada onde ocorre a
transferéncia de massa [57].

Estas colunas consistem num enchimento, que pode ou ndo ser metalico, estruturado ou
aleatdrio, e que tem como objetivo facilitar a transferéncia de massa entre as fases de vapor e
liquido. No biodiesel o enchimento mais utilizado € o estruturado.

Obtém-se grandes purezas dos compostos que se desejam separar, devido a elevada
forca motriz causada pelo contacto com correntes de refluxo e de retorno do reebulidor. Para
além disso, podem ser seletivas aos compostos pretendidos adaptando as condigbes
operacionais, como razao de refluxo, temperaturas e pressoes.

As grandes vantagens destas colunas sdo: 0s baixos custos de investimento quando
comparada com outras, apresentam baixas quedas de pressédo o que permite boas operacdes
sobre vacuo, terem elevadas seletividades nas separacdes, permitirem obter elevadas purezas

do produto desejado e apresentarem uma elevada transferéncia de massa. Esta Ultima, e
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comparando com as colunas de filme, tornam as colunas de enchimento potencialmente
vantajosas por necessitarem de produzir menores quantidades de residuo para atingir uma
mesma pureza.

O enchimento, apesar de melhorar o contacto das fases, torna-se menos eficiente quanto
a transferéncia de calor comparando com as colunas de filme. Isto deve-se ao facto da distancia
que tem de ser percorrida pelo calor ser muito maior, nestas colunas, quando comparadas com
as de filme, em que a transferéncia de calor é feita ao longo de uma pelicula fina. Com isto, vem
um maior tempo de residéncia, nas colunas de enchimento, que pode ser prejudicial quando se
trata de compostos termosensiveis.

Este tipo de tecnologia, em relagdo a tecnologia de filme, € mais propenso a inundar,
menos resistente a compostos viscosos, espumas e compostos com apeténcia para fouling.
Pode ainda ter elevadas quedas de pressao o que dificulta as separacdes.

Por fim, outra desvantagem € que o facto de serem tao personalizadas para um tipo de
servigo podem tornar-se mais dificeis de ser adaptadas a outros casos [58].

Colunas Tubulares de Filme Descendente

Alimentagdo

* Alimentagdo

1 - Distribuidor
de liquido
Distribuidor = .

ey R Fluido de
de Liquido ~ -— .

“» “m “um *m == = _Aquecimento

W— <—>

*Vapor

g, Entrada do fluido

: -
) de Aquecimento
Fluido de

Aquecimento

>

Demister Pad
= \/apor

Saida do fluido
—

Separador
de Aquecimento

Gés-Liquido

A Conce*trado B =P Concentrado

Figura 2.3 - Esquema de uma coluna tubular de filme fino descendente com separador exterior (A) [56] e
coluna tubular de filme fino descendente com separador acoplado (B) [55].

O liquido é alimentado no topo da coluna e distribuido para os tubos, no sentido
descendente, através de um distribuidor (usualmente um prato metalico perfurado). E neste
Ultimo, que o liquido é forcado a movimentar-se ao longo da parede dos tubos formando um

filme, sendo que o tubo néo esta entao cheio de liquido. O vapor gera-se no percorrer dos tubos
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saindo posteriormente no separador e 0 concentrado remanescente sai na base da coluna. O
fluido de aquecimento circula no corpo da coluna.

Pode haver duas disposi¢cdes diferentes do separador gas-liquido: Exterior a coluna que
€ normalmente mais comum para baixas quantidades de liquidos (figura 2.3 A), ou de outra
forma, fazer parte da propria coluna para elevadas quantidades de liquidos (figura 2.3 B). Um
separador gas-liquido exterior a coluna tem a vantagem de ser mais facilmente aberto, permitindo
uma maior acessibilidade para manutencao e limpeza.

Podem ser utilizadas isoladamente para processos de evaporacdo ou podem ser
reebulidores de outras colunas de destilacdo, sendo que neste Gltimo ndo necessitam de um
separador gas-liquido, pois a base da coluna a que estéo ligados ja o tem.

Sao conhecidas por atingirem pressées muito baixas (até 1 mbar), elevados caudais de
alimentacéo e destilado, apropriadas para compostos termosensiveis devido ao baixo tempo de
residéncia na coluna e podem trabalhar sobre varios efeitos o que permite poupar energia
[54,59]. Também séo tecnologias simples, sem motores ou pegas rotativas e robustas o que
tornam os seus custos de manutencdo bastante baixos. Por fim, por ndo terem limitacdo de
diferenca de temperatura, conseguem trabalhar com vérios efeitos, permitindo assim uma
elevada reducéo dos custos energéticos [53,56].

No entanto, ndo funcionam bem com compostos viscosos e comparando com as colunas

rotativas ndo tém tanta resisténcia ao fouling [54].

Colunas Rotativas de Filme Fino

Comando do rotor

Rolamento
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Vapor

Separador

Alimentacao wi»
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Entrada fluido
aquecimento

Rotor
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Rolamento Saida fluido
inferior aquecimento
Concentrado

Figura 2.4 - Esquema de uma coluna rotativa de filme fino [58].
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A alimentag&o entra no topo e € distribuida de forma rotativa na coluna. Na figura 2.5,
esta representada uma visdo do topo da coluna. O equipamento tem um rotor interno com
laminas que arrastam/varrem o liquido das paredes mantendo uma pelicula muito fina. Depois
de gerado o vapor, este entra através do rotor perfurado e de seguida segue para o topo da
coluna. O concentrado remanescente sai na base da coluna.

Trabalha com pressoes relativamente baixas (até 1 mbar), consegue altas taxas de
evaporacao e devido a agitagdo na coluna tem a capacidade de lidar com soélidos e produtos
viscosos sem que se crie fouling ou pontos quentes nas paredes [53,56,58,59].

A agitacdo permite criar um filme bastante fino o que aumenta substancialmente a
eficiéncia da transferéncia de calor. Com isto, consegue-se tempos de residéncia muito baixos,
inferiores a todas as tecnologias referidas anteriormente. Note-se que este Ultimo faz com que
esta tecnologia seja muito apropriada lidar com produtos termosensiveis [53,56,58].

No entanto, por ndo serem colunas tubulares, ttm uma menor area especifica e,
portanto, uma &rea de transferéncia de calor limitada. Por conseguinte, sdo menos adaptaveis a
altas capacidades, sendo que por vezes para ser possivel trabalhar com caudais elevados h&
gue recorrer a varias colunas, aumentando assim consideravelmente o investimento. S&o
tipicamente mais caras [54] e apresentam maiores custos de manuten¢éo que as de Enchimento
e de Filme Descendente por terem designs mais complexos, partes rotativas e motores [53,
55,60,61].

Fluido de aquecimento Filme fino
de liquido

Vapor atravessa
o rotor e sai no
topo da coluna
Laminas
do rotor Rotor Vapor

Figura 2.5 - Corte de uma coluna rotativa de filme fino.
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Colunas Rotativas de Filme Fino com condensador interno

s \otor
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" ™ Concentrado
Fluido ’
Arrefecimento B {
* Destilado

Fluido
Arrefecimento

Figura 2.6 - Esquema de uma coluna rotativa de filme fino com condensador interno [56].

Como o nome indica sdo muito semelhantes as referidas no tépico anterior com a
excec¢do de terem condensadores internos. Na figura 2.7, esta representada uma visédo do topo
da coluna.

O vapor depois de gerado, também segue para dentro do rotor perfurado, sé que ao
contrario das colunas anteriores, 0 mesmo € imediatamente condensado na parte exterior dos
tubos do condensador interno. Este Ultimo encontra-se dentro da coluna acoplado ao eixo do
rotor. Por fim, tanto o concentrado como o destilado liquido saem na base.

Além das vantagens tipicas das colunas rotativas, estas conseguem tempos de
residéncia ainda menores devido aos vapores serem imediatamente condensados evitando
quedas de pressao. Ao limitarem as quedas de presséo, previnem o aumento das temperaturas
de ebulicdo e com isto tornam as evapora¢des mais rapidas. A condensacao interna faz com que
sejam as que conseguem menores pressdes de operacao (até 0,001 mbar) [56,59].

As desvantagens das Colunas de Filme Fino também se refletem nesta tecnologia e para
além disso sdo as mais caras de todas apresentadas anteriormente [54].

Como o condensador € interno a rentabilizacdo energética pode tornar-se complicada,

isto €, por exemplo aproveitar-se o calor latente do destilado. Uma maneira de o fazer seria em
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vez de se refrigerar com utilidade (por exemplo, agua de refrigeracao), utilizar-se a alimentacao

como fonte de arrefecimento.
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000
000000
VDOOOO0O00O
0000000000
0000000000
0000000000
00000000
000000
0000

Vapor

Vapor atravessa o
rotor em direcao
ao condensador

Destilado

(

Tubos do
condensador

Laminas Rotor
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Figura 2.7 - Corte de uma coluna rotativa de filme fino com condensador interno.

Contudo, para uma determinada evaporagdo € necessaria uma dada éarea de
transferéncia na coluna, e como o condensador € interno, as dimensdes deste ficam limitadas
pelas préprias dimensbes da coluna. Quer isto dizer que, para um dado condensador, sera

necesséria uma respetiva forca motriz de arrefecimento (diferenca de temperatura) a qual podera

nao ser satisfeita pela temperatura inicial da corrente de alimentagao [60].

Tabela 2.14 - Comparagédo entre as tecnologias de destilagéo de biodiesel.

Parametro Pratos Enchimento Falling Film Rising Film Wiped Film Short-Path
Lavagem e Manutengéo Fraco Muito Bom Muito Bom Bom
Capacidade Bom Muito Bom Bom Fraco Fraco
Presenca Sélidos Muito Fraco Muito Fraco Fraco Fraco Muito Bom Muito Bom
Presenca Fouling Muito Fraco Bom Bom Muito Bom Muito Bom
Presenca Foaming Muito Fraco Bom Muito Bom Muito Bom
Area Transferéncia Calor Bom Muito Bom Muito Bom Muito Bom Fraco Fraco
Eficiéncia Transferéncia Calor Bom Bom Muito Bom Muito Bom
Tempo de Residéncia Fraco Bom Bom Muito Bom Muito Bom
Capacidade de Vacuo Bom Bom Bom Bom Muito Bom
Compostos Termosensiveis Fraco Bom Bom Muito Bom Muito Bom
Compostos Viscosos Muito Fraco Bom Bom Muito Bom Muito Bom
Capacidade Turndown Fraco Fraco Muito Bom Muito Bom
Seletividade nas Separagfes Bom Muito Bom Fraco Fraco Fraco Fraco
Versatilidade de Processos Fraco Bom Bom Bom Bom
Custos de Investimento Elevado Muito Elevado

Classificagdes de qualidade: Muito Fraco; Fraco;

Classificagfes de custo: Muito Baixo; Baixo;

; Bom; Muito Bom

: Elevado; Muito Elevado
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3. Metodologias, materiais e metodos experimentais

As componentes experimentais deste trabalho consistiram na realizacdo de destilacfes
de biodiesel em laboratério e ainda uma simulacao computacional de uma unidade industrial de
destilacdo. Foram ainda estabelecidos contactos diretos com licenciadores de tecnologia de
modo a determinar-se o investimento total e ainda obter as suas estimativas para os valores dos
parametros criticos. Na figura 3.1, apresenta-se o0 percurso seguido ao longo deste trabalho
organizado temporalmente.

Os ensaios laboratoriais realizados tém como objetivo entender como variam 0s
parametros considerados criticos na producéo e comercializacdo do biodiesel, contudo, tratam-
se de destilagdes batch e ndo continuas. Tentou-se aproximar as condi¢cdes operacionais as de
uma unidade industrial. E de salientar que n&o se simulou uma total unidade industrial, pois isto
implicaria um sistema em continuo e com outros equipamentos que néo fizeram parte desta
instalacao.

Por outro lado, a simulacdo computacional em Aspen Plus tem o intuito de replicar a
unidade de destilacdo de biodiesel. A ferramenta foi desenvolvida com a licenca de utilizacdo da
Faculdade de Ciéncias e Tecnologias da Universidade Nova de Lisboa.

Estudo das normas e dos parametros
criticos na qualidade final do biodiesel

Indentificagdo das tecnologias de
producio e purificagéo de biodiesel

Técnicas de purificacédo de Técnicas de purificacdo pos
produto acabado transesterificagdo

Destilagdo Filtragdo a Frio

Ensaios |laboratoriais de Simulagdo computacional da
destilagdo unidade de destilacédo

Andlise quantitativa dos parametros
criticos

Selegdo da localizagéo e layout da
unidade industrial

Avaliagdo econdmica e analise de risco
do projeto

InteragBes com licenciadores

Figura 3.1 - Metodologia seguida ao longo do trabalho, por ordem temporal.
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3.1. Procedimento experimental

Os ensaios foram realizados num destilador automético Herzog HDV 632 existente no
laboratério da empresa. Os materiais utilizados foram os seguintes:
e Baldo de 3 bocas
e Suporte do balao
e Coluna recetora de liquido (Receiver column)
e Anel distribuidor de liquido
e Boailing pebbles
e Massa de vacuo (lubrificante para selagem)
Na figura 3.2, encontram-se imagens dos materiais utilizados nos procedimentos

experimentais.

Figura 3.2 — Material utilizado nos ensaios experimentais de destilacdo de biodiesel; A: Massa de vacuo,
B: Boiling Pebbles, C: Coluna recetora com anel montado e D: Baldo de 3 bocas e respetivo suporte.

A quantidade de amostra foi calculada de acordo com as quantidades necessarias para
os métodos experimentais dos parametros que se queriam analisar (tabela 3.1).

O aparelho foi programado de modo a ter condi¢cdes operatérias especificas (tabela 3.2).
As mesmas sao idénticas as utilizadas pela norma de residuo carbonoso ASTM D1160. Contudo,

nesta (ltima, a percentagem de residuo € de 1%, enquanto para este trabalho se utilizou 5%.
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Tabela 3.1 - Quantidades de amostra necessarias para realizar os métodos de ensaio de cada parametro
segundo a norma EN 14214.

Parametro Quantidade (mL) | Destilado 1 (mL) | Residuo 1 (mL)
Teor de FAME 1 1 1
FBT 400 400 -
CP 45 45 45
CFPP 45 45 45
indice de cetano 500 500 -
Contaminacéo total 300 300 -
Teor de enxofre 20 20 20
indice de acidez 14 14 14
Teor de fésforo 5 5 5
Teor de 4gua 1 1 1
Estabilidade a oxidagao 3 3 3
Teor de esterdis glicosideos 10 10 20
Teor de mono, di e triglicéridos 1 1 2
Poder calorifico 50 - 50
TOTAL 1395 1345 195

Tabela 3.2 - Condi¢des operatorias utilizadas nos ensaios laboratoriais.

Parametro operatorio Valor
Taxa de aquecimento 1 (K/min) 8
Taxa de aquecimento 2 (K/min) 7
Temperatura de mudanca de taxa de aguecimento (°C) 100
Caudal de destilado (mL/min) 7
Temperatura de operacdo (mbar) 13,3
Temperatura de saida do destilado (°C) 60
Percentagem de destilado (% m/m) 95
Percentagem de residuo (% m/m) 5

Depois do contacto com os licenciadores determinou-se que uma percentagem tipica de
residuo na coluna seria de 5 (%om/m).

Como séo necessarios cerca de 195 mL de residuo para serem realizados os métodos
da norma, e estes representam cerca de 5% do volume inicial, entdo teria de se destilar cerca
de 4 litros de UCOME. Contudo, antecipando perdas acentuadas devido a elevada viscosidade
do residuo e de modo a ter uma quantidade de excesso por seguranca, decidiu-se destilar cerca
de 10 litros. Foi entéo retirada uma amostra com este volume de um tanque de armazenamento
no dia 21/06/2018, sendo que o UCOME se encontrava no tanque ha cerca de 10 dias.

Ao destilar-se 10 litros, sabendo que 5% do volume inicial era residuo, entao o destilado
representaria 95% do volume inicial. Como tal, iria obter-se 9,5 litros de destilado. Como a coluna
recetora de liquido no equipamento, tem uma capacidade maxima de 200 mL de destilado,
tiveram de ser realizados 49 ensaios de modo a obter-se as quantidades desejadas.

Os destilados foram colocados em varios recipientes de 1 litro cada. Ja o residuo foi

colocado num recipiente Unico, também de 1 litro.
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O método experimental é descrito de seguida:

1.

2
3.
4

o

7.
8.

Homogeneizar o frasco de UCOME antes de adicionar;

Pesar 170 g de UCOME num baldo de 3 bocas;

Inserir 3 ou 4 boiling pebbles no baldo de 3 bocas;

Introduzir uma pequena quantidade de massa de vacuo na boca central do baldo
de 3 bocas e na boca da coluna recetora de liquido;

Introduzir o baldo de 3 bocas no destilador e aproximar a base de aquecimento;
Introduzir o anel distribuidor de liquido no topo da coluna recetora e inserir a
mesma no aparelho;

Introduzir o medidor de temperatura numa boca lateral do baldo de 3 bocas;

Fechar a porta do aparelho e dar inicio a operacgéo;

Na figura 3.3 encontra-se a disposicao total da montagem.

= @
Figura 3.3 - Montagem do destilador.

A operacéo decorre na sua totalidade de forma automatica, sendo que no final apenas

se tem de retirar 0 baldo e a coluna recetora e introduzir os liquidos nos devidos recipientes.

Na figura 3.4, é possivel verificar as diferencas visuais entre 0 UCOME inicial, destilado
do UCOME e residuo da destilagao.

Um dos objetivos do estudo experimental é determinar a flexibilidade de uma unidade de

destilagdo. Como tal, € conveniente ter uma ma qualidade de matéria-prima na alimentacao deste

processo. Desta forma, antes de se proceder aos ensaios, testou-se o0 UCOME existente na

empresa segunda a norma EN 14214. Os ensaios experimentais segundo a norma EN 14214,
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foram feitas pelo laboratdrio da empresa. Na tabela 1.1 do Anexo |, mostram-se os resultados
obtidos.

Figura 3.4 — Diferencas visuais dos liquidos antes e depois da destilagdo; A: UCOME inicial, B: Destilado
do UCOME e C: Residuo da destilacéo.

Pela analise dos resultados (tabela 1.1 do Anexo I) é possivel verificar que todos os
parametros estdo dentro da norma, apesar de se tratar de um biodiesel proveniente de matérias-
primas degradadas. Como tal, poderdo haver alguns par@metros dos quais se vao retirar poucas
conclus@es devido a boa qualidade do UCOME.

Foi efetuado um segundo ensaio com UCOME de pior qualidade (UCOME 2). Este
resulta de uma amostragem antiga de 10 litros retirados do topo do tanque de armazenamento
em Fevereiro de 2010. Foram apenas analisados os parametros mais relevantes para o ensaio,
tabela 1.2 do Anexo I.

Para o UCOME 2 é possivel verificar que alguns pardmetros estao fora na horma EN
14214, entre eles: Teor de FAME, Estabilidade & oxidac&o, indice de acidez e Teor de enxofre.
Ja o FBT nao esta fora da especificagdo da norma por ndo constar nesta, mas apresenta um
valor muito elevado. Consequentemente, serd também interessante analisar as qualidades do
destilado e do residuo, provenientes do UCOME 2.

Foram entdo realizadas mais 5 destilagbes laboratoriais seguindo o método descrito
anteriormente.
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3.2. Simulagao computacional da unidade de destilacéo

A simulacdo da unidade industrial tem como objetivo entender como poderédo variar os
parametros criticos na destilacéo utilizando valores operacionais que se consideraram ser 0s
mais aproximados da realidade. Depois poder-se-a comparar com os resultados previstos pela
literatura, pelos licenciadores e pelas destilagdes laboratoriais.

Em primeiro, desenvolveu-se a transesterificacéo, depois o processo de purificacdo por
lavagem himida e por fim fez-se purificacéo final de biodiesel com recurso a destilacao.

As condicbes operacionais utilizadas e os balancos de massa e energia desde a
transesterificagdo até a unidade de destilagdo, estdo presentes na figura 1.1 do Anexo |, por
motivos de confidencialidade. Para os reatores da transesterificagdo considerou-se as mesmas
reacdes e respetivas cinéticas apresentadas na tabela 2.11.

O pacote de propriedades NRTL (Non-random two liquid) seria a opgdo ideal para
desenvolver uma unidade de destilacdo, contudo, para poder ser aplicado sdo necessarios
coeficientes binarios de que o programa nédo dispde. Estes poderiam ser estimados através da
base de dados do NIST (National Institute of Standards and Technology), mas esta base de
dados ndo contém os compostos utilizados neste trabalho, nomeadamente os glicéridos e a
trioleina.

Foi entdo utilizado o método UNIFDMD (Unifac modified by Dortmund). Caracteriza-se
por ser indicado para liquidos, contudo, ndo tem na sua base de dados algumas propriedades
fisicas de solidos. Como tal, seja em componentes que ja existam no software e que néo se
disponha das suas propriedades, seja nos novos que foram adicionados, parametrizou-se o
software para estimar as propriedades fisicas dos componentes. Para tal, no painel de
Properties, selecionou-se a opc¢éo Estimation e depois acionou-se a op¢éo Estimate All Missing
Properties. Com isto, o programa calculara as interagdes binarias. Para além disso em Properties
> Methods > Paremeters > Pure Component, adicionaram-se todas as opg¢des para estimar as
propriedades fisicas.

Foi ainda necessario calcular a estrutura molecular dos compostos e depois definir todas
as ligacdes quimicas existentes nas moléculas. Para tal, utilizou-se a opcao de User Defined em
Properties > Components > Specifications. Depois, selecionou-se a op¢éo Calculate Bonds em
Properties > Molecular Structure, para os componentes criados. Na tabela 3.3, estdo
representados todos os componentes utilizados e criados no programa.

Apesar da simulagdo dispor de um variado perfil de triglicéridos optou-se por utilizar
apenas um, a ftrioleina, como molécula modelo. Contrariamente a todos os trabalhos de
simulacdo analisados na literatura, neste caso nédo se utilizou hidroxido de sédio para gerar o
catalisador (fazendo-se reagir o hidroxido de sédio com metanol), utilizando-se diretamente o
metilato de sddio. Nesta empresa, 0 catalisador é uma solucao de hidroxido de sédio com

metanol, sendo que a mesma foi introduzida na simulacao.
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Tabela 3.3 - Componentes utilizados na simulagéo de acordo com a sua existéncia no software e
presenca na literatura.

Componente Férmula Quimica
Agua H20
Acido Citrico CeHgO7
Citrato de Sadio CeHsNasO7
Existente no software e Trioleina (TG) Cs7H10406
presente nas simulacées da 1,2 - Dioleina (DG) Ca9H720s
literatura Monooleina (MG) C21H4004
Oleato de Metilo (FAME) C19H3602
Metanol CH40O
Glicerol C3HsOs
Metilato de Sédio CHsNaO
Mercaptano de Metilo CH4S
Existente no software e n&o Tiofeno C4HsS
presente nas simulacdes da Sulfureto de Hidrogénio H2S
literatura Dioxido de Enxofre SOz
Tocoferol C29H5002
Acido Oleico (FFA) C18H3402
. _ Esterol Glicosideo Cs5He0Os
N&o existentes no software  5iea15de Sadio (Sabao) CisHaNaO;

Na figura 3.5, esta representado o diagrama de processo desenvolvido no software,
desde a transesterificacao até a unidade de destilagéo.

A unidade de destilagéo foi construida com base na consulta direta aos licenciadores.
Os valores operacionais foram obtidos por otimiza¢do das condi¢Bes de operacédo, de forma a
obter a quantidade desejada de FAME no destilado. O diagrama da unidade encontra-se na
figura 3.6 e os balancos de massa e energia encontram-se na figura .2 do Anexo I.

Foi ainda assumida a composicdo da alimentacéo, a qual se encontra na tabela 3.4 e as

condicdes de operacéo utilizadas encontram-se na tabela 3.5.
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Tabela 3.4 - Composi¢do assumida para a alimentacao na simulacdo computacional.

Composto %(m/m)

FAME (C19) 93,55
Monooleina (MG; C21) 2
Dioleina (DG; C39) 1
Trioleina (TG; C57) 1
Agua 1
Metanol 0,1
Glicerol 0,1
FFA 0,1
Sabéo 0,1
Acido citrico 1
Esterol Glicosideo 0,02
Tocoferol 0,02
Mercaptano 0,004
Tiofeno 0,004
H2S 0,001
SOz 0,001
Total 100

Tabela 3.5 - Descricao das condigBes de operacdo utilizadas na simulagéo computacional.

Condicdes de operacéo Valor

Q alimentacéo (kg/h) 12500
T alimentagéo (°C) 25
T desarejador (°C) 140
P desarejador (mbar) 100
T coluna (°C) 200
P coluna (mbar) 5
N° de estagios 5
Estagio da alimentacdo da coluna

Razéao de refluxo 15
T residuo (°C) 60
T destilado (°C) 60




4. Analise quantitativa dos parametros criticos

ApOs contacto com licenciadores de tecnologia, execucédo de destilagcdes experimentais
e simulacao de uma unidade industrial, foi possivel entender como poderao variar os parametros
criticos recorrendo a uma destilacdo de biodiesel como processo de purificacdo do produto
acabado.

Por literatura, entendem-se os estudos 1, 2, 3, 4 e 5, presentes na tabela 2.10.

No contacto com licenciadores foi fornecida uma qualidade “ficticia” de UCOME (Base
na tabela 4.1), nos quais foram recebidas as suas previsdes os valores finais dos pardmetros
criticos no biodiesel. Os mesmos encontram-se na tabela 4.1, de acordo com os valores
propostos por cada licenciador.

A tabela 4.2, demonstra as varia¢gfes de cada parametro critico, obtidos nas destilacdes
experimentais. Os valores absolutos destes pardmetros encontram-se na tabela 11.1 do Anexo Il,
por motivos de confidencialidade. Para um melhor entendimento dos resultados experimentais,
fez-se o0 balan¢co de massa aos parametros criticos, tabela 1.2 do Anexo |I.

Para a simulagdo computacional foi assumida uma qualidade de biodiesel, que fosse
similar a fornecida aos licenciadores e que se considerasse ser representativa de um pior cenério
possivel. Com isto, pretende-se ter mais um método de andlise que permita retirar conclusdes
acerca das variacdes dos parametros criticos. Os resultados obtidos encontram-se na tabela 4.3.

Tabela 4.1 - Variacdes dos parametros criticos em fungéo da qualidade de biodiesel considerada, para
cada licenciador com as respetivas condi¢gdes de operagéo.

T coluna (°C) - 220 160 210 200 -
P coluna (mbar) - 10 4 5 - -
Residuo (%) - 6 6 9 5-6 6
Licenciador Valores finais e variagdes em relagao ao valor base (%)
Parametro/Licenciador Base A A(%) B B (%) C C(%) D D(%) E E(%)
Teor de FAME (% m/m) 93 98 +5 99,5 +7 98 +5 98 +5 98 +5
FBT 30 3 -93 - - - - 3 -90 - -
CP (°C)* 3 - NA -2 -5°C - 1 -2°C -
CFPP (°C)* -3 - NA -8 -5°C - -4 -1°C -
indice de cetano 51 - NA *x - - - - - - -
Contaminagéo total 120 4 .96 x -80 ) ) 20 .83 8 93
(mg/kg)
Teor de enxofre (mg/kg) 100 10 -90 i -55 40 -60 10 -90 20 -80
Indice de acidez (mg **
KOH/g) 0,7 0,6 -14 NA - - 0,5 -20 - -
Teor de fosforo (mg/kg) 10 - - *x -100 - - - - - -
Teor de agua (mg/kg) 1000 | 100 -90 i -82 400 -60 200 -80 - -
Estabilidade a oxidagao (h) 7 1 -86 ** - - - 6 -14 - -
Teor de EG (mg/kg) 200 4 -99 *x - - - - - - -
Teor de MG (% m/m) 1 0,15 | -85 ** -99 - - 025 | -75 04 -60
Teor de DG (% m/m) 0,5 0 -100 ** -100 - - 0,1 -80 | 0,05 | -90
Teor de TG (% m/m) 0,5 0 -100 ** -100 - - 0,05 | -90 | 0,05 | -90

NA — N&o afetado; *variagdo medida em diferenca de °C; **valores nédo foram introduzidos pois foram obtidos

segundo uma base diferente; EG = Esterol Glicosideo; MG = Monoglicéridos; DG = Diglicéridos e TG = Triglicéridos;

Variagdo (%) = [(Valor final — Valor inicial)/Valor inicial]x100; NA = Valor negligenciavel ou que ndo se pode retirar

conclusoes.
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Tabela 4.2 - Variacdo dos parametros criticos em funcao das qualidades iniciais dos UCOME 1 e UCOME
2, obtidos nas destilagBes laboratoriais com respetivas condi¢des de operacao.

Amostra UCOME 1 UCOME 2
T coluna (°C) 200 200
P coluna (mbar) 13,3 13,3
Residuo (%) 5 5
Parametro Variacdo(%) | Variagao(%)
Teor de FAME (% m/m) +5% +5%
FBT -5% -90%
CP (°C)* -1°C -
CFPP (°C)* -1°C -
indice de cetano -6% -
Contaminacdo total (mg/kg) +106% +143%
Teor de enxofre (mg/kg) -52% -59%
indice de acidez (mg KOH/g) -12% +2%
Teor de fésforo (mg/kg) - -
Teor de dgua (mg/kQg) -35% -61%
Estabilidade a oxidagao (h) -66% -9%
Teor de EG (mg/kg) -55% -
Teor de MG (% m/m) -63% -
Teor de DG (% m/m) -86% -
Teor de TG (% m/m) NA -
Glicerol livre (% m/m) +100% +500%
Glicerol total (% m/m) -65% -

*variagdo medida em diferenca de °C; EG = Esterol Glicosideo; MG = Monoglicéridos; DG = Diglicéridos e TG =
Triglicéridos;
Variacao (%) = [(Valor final — Valor inicial)/Valor inicial]x100; NA = Valor negligenciavel ou que

néo se pode retirar conclusodes.

Para o UCOME 2 néo se fez balangco de massas, pois o Unico parametro que foi
simultaneamente analisado no destilado e no residuo foi o teor de FAME. Os restantes

parametros foram apenas analisados no destilado.

Teor de FAME

Pela andlise das tabelas 2.10, 4.1, 4.2 e 4.3 pode-se verificar que a previsdo deste
parametro foi coerente para todos 0s casos, isto €, sejam os valores previstos na literatura (tabela
2.10, estudos 2, 3 e 5), licenciadores (tabela 4.1), destilacbes experimentais (tabela 4.2) e
simulacdo computacional deste trabalho (tabela 4.3), todos refletem aumento deste teor. E
possivel verificar que em todos 0s casos este aumenta em cerca de 5% em relacéo ao seu valor
inicial com a excecao de alguns valores da literatura. Este Ultimo deve-se ao facto que os valores
de partida nalguns estudos foram diferentes, nomeadamente, nos estudos 2, 3 e 5 da literatura,
os teores iniciais de FAME foram de 88%, 64% e 98%, respetivamente. Ora, se se considerarem
as taxas de aumento representadas na tabela 2.10, conclui-se que os teores finais de FAME

previstos sédo semelhantes em todos os casos, obtendo-se valores entre 98% e 99%.
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Tabela 4.3 - Variacdo dos parametros criticos estimados através da simulacdo computacional com
respetivas condi¢cdes operatorias.

Simulacdo Computacional

T coluna (°C) 200
P coluna (mbar) 5
Residuo (%) 5

Parametro Base Valor Variacao
Teor de FAME (% m/m) 93,6 98,8 +5,2%
FBT - - -
CP (°C) - _ B}
CFPP (°C) - - _

indice de cetano - - -
Contaminagao total (mg/kg) - - -

Teor de enxofre (mg/kg) 100 3 -97%
Acidez (% m/m)* 1,10 1,15 +5%
Teor de fosforo (mg/kg) - - -
Teor de agua (mg/kg) 10000 12,8 -99%
Estabilidade a oxidagao (mg/kg)** 200 0 -100%
Teor de EG (mg/kg) 200 0 -100%
Teor de MG (% m/m) 2 0 -100%
Teor de DG (% m/m) 1 0 -100%
Teor de TG (% m/m) 1 0 -100%
Glicerol livre (% m/m) - - -
Glicerol total (% m/m) 0,10 0,08 -18%

*N&o se mediu o indice de acidez, mas sim a variagdo da concentracdo da acidez; **Nao se mediu a
estabilidade a oxidagdo, mas sim a variacdo da concentracdo de antioxidante (tocoferol); EG = Esterol
Glicosideo; MG = Monoglicéridos; DG = Diglicéridos e TG = Triglicéridos;

FBT

O FBT tem sido pouco estudado até ao momento e esta dependente de muitos
compostos e outros fatores, pelo que é de dificil previsdo. Pela literatura (tabela 2.10, estudo 1),
previu-se uma reducdo de 89% a qual veio a ser corroborada pelos licenciadores A e D e pelas
destilagcbes experimentais ao UCOME 2 (tabela 4.2), obtendo-se redugdes de 93%, 90% e 90%,

respetivamente.

CP e CFPP

Segundo o estudo 5 da literatura, a visdo em relagdo aos CP e CFPP é muito otimista,
reduzindo-se 0s mesmos em 5°C e 2°C, respetivamente. De acordo com o licenciador B este
valor seria bastante otimizado, segundo a empresa D estes valores diminuiam em 2°C para o
CP e 1°C para o CFPP, enquanto a empresa A realca que a destilacdo néo os influenciaria.

Em laboratério obteve-se uma reducdo de 1°C para ambos. Estes parametros, como
propriedades de frio, estdo dependentes de compostos que possam precipitar a baixas
temperaturas como ceras, esterois glicosideos e monoglicéridos saturados. No entanto, estao
ainda mais dependentes da composigdo das matérias-primas utilizadas. Por exemplo, devido ao
conhecimento empirico obtido neste ao longo deste trabalho, sabe-se que, tipicamente biodiesel

derivado de colza geralmente apresenta melhores CP e CFPP que produzido a partir de soja.
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Como sdo mais dependentes da composicao das matérias-primas a entrada do processo
do que dos compostos que precipitam, conclui-se que a destilacdo podera ajudar ligeiramente a

melhorar estes parametros.

indice de cetano

Segundo alguns estudos a destilacao poderia ser uma potencial ajuda a aumentar este
indice. No estudo 5 da literatura, obteve-se uma melhoria de 14%. Quanto aos licenciadores,
estes dizem que o cetano sera pouco influenciado. Como foi referido no subcapitulo 2.2, o indice
de cetano aumenta com o aumento da saturacdo e oxidagdo dos compostos constituintes do
biodiesel. Ao utilizar-se UCOs podem diminuir-se as conversbes das reacdes de
transesterificagdo obtendo-se biodiesel com maiores teores em ndo-reagidos, nomeadamente
monoglicéridos. Em particular, podem haver altos teores de monoglicéridos saturados, que
apesar de serem nao reagidos, isto é, indesejaveis no combustivel, aumentam o indice de
cetano.

Como na destilacéo reduz-se bastante o teor de monoglicéridos, o que € desejavel de
modo a cumprir a norma, existe uma consequente redug¢do do cetano. Contudo, este parametro
vai ainda depender dos compostos oxidados, 0s quais sdo muito mais provaveis de acontecer
no biodiesel destilado, pois este perde a sua estabilidade oxidativa.

Pode dizer-se que este é um indice que serd de muito dificil previsdo, com maior
tendéncia para variar pouco, por ser simultaneamente melhorado e prejudicado pela destilacao.
Se 0s UCOs utilizados tiverem boa qualidade que evitem quantidade elevadas de monoglicéridos
saturados é possivel que, neste caso o cetano aumente, por aumento dos compostos oxidados.

No destilado do UCOME 1 (tabela 4.2), tanto o teor de monoglicéridos como a
estabilidade oxidativa foram substancialmente reduzidos, pelo que ndo provocou uma aparente
mudanca no cetano. Contudo, apesar do indice ter variado pouco (reducgéo de 6%) este resultado
€ preocupante, pois implicou um indice de cetano de 51 no destilado, que é o valor minimo

requerido pela norma. No UCOME 2, este pardmetro néo foi testado.

Contaminacéo total

Neste pardmetro, segundo as informag¢fGes obtidas junto dos licenciadores, era
praticamente Obvia uma elevada otimizacdo aquando da destilacdo. De entre todos, o valor
minimo que se obtinha de reducéo era de 80% (licenciador B).

A contaminacéo, geralmente esta relacionada com poeiras, areias e ferrugens que terdo
tendéncia para sair na base da coluna. Contudo, os resultados experimentais ao UCOME 1
mostraram o contrario, obtendo-se na verdade um elevado aumento da contaminacgdo para mais
do dobro do valor inicial. Posteriormente, destilou-se o UCOME 2 de modo a tentar validar os

primeiros valores e obtiveram-se resultados idénticos.
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Uma possivel explicacdo poderia ser o aumento do teor por diminuicao do volume de
mistura, contudo na tabela I1.2 do Anexo I, pode verificar-se que o balanco de massas apresenta
um aumento da massa de contaminantes do UCOME 1 para o seu respetivo destilado. Visto que
a contaminacdo esta relacionada com poeiras e ferrugens € muito improvavel que estas
aumentem com a destilag&o.

Conclui-se que estes ndo sdo, portanto, conclusivos, indo contra o expectavel, sendo
que podem estar relacionados com o facto de o método experimental ter um elevado erro
associado. Segundo informac8es empiricas recolhidas junto do laboratério da empresa, e a
prépria norma de ensaio, existe uma fraca repetibilidade e reprodutibilidade do método para

determinagéo deste parametro.

Teor de enxofre

Em geral, para todos o0s casos prevé-se uma alta diminuicdo do teor de enxofre.
Comparando a literatura, licenciadores, destilagbes experimentais e simulagéo computacional, o
minimo que se estima é 50%.

Apesar de se antecipar uma elevada reducéo neste teor, grande preocupacgdo é mesmo
o facto do valor pedido na norma ser muito exigente (10 ppm no combustivel). Trés dos
licenciadores afirmam reducdes acima dos 80%, enquanto 2 dizem que é possivel um méaximo
de 60%.

Nas destilacdes em laboratério obtiveram-se diminuicdes de 60% e na simulagédo
computacional obteve-se uma quase completa reducéo do enxofre no biodiesel. Na simulacéo,
nao se conseguiu criar os componentes sulfatados derivados de acidos gordos, de modo a que
a simulacdo corresse sem erros.

Na verdade, a otimizacéo do enxofre vai depender da forma em que este se encontra no
combustivel. Se for constituido maioritariamente por mercaptanos e tiofenos havera uma reducéo
completa do teor. No entanto, poderdo haver compostos sulfatados com formas moleculares
derivadas de acidos gordos e, portanto, com elevados pesos moleculares. Neste Ultimo caso, a
remocao do enxofre esta dependente do acido gordo do qual foi originario.

Por exemplo, o 6leo de soja tem maior teor de acido palmitico (C16:0) que a colza, com
10% e 4%, respetivamente. De outra forma a soja tem menores teores de acido estearico, oleico,
linoleico e linolénico (compostos C18) que a colza, com aproximadamente 90% e 96%,
respetivamente [62]. Isto quer dizer que os compostos de enxofre derivados de &cidos gordos da
colza sao, em alguma parte, de maior peso molecular que os da soja, pelo que poderdo ser mais
facilmente removiveis.

Conclui-se que o processo de separacdo em estudo, serd certamente vantajoso em
remover grande parte do enxofre, mas esta remocao esta ligeiramente influenciada pelo tipo de
matéria-prima utilizada. Os UCOs poderéo ter quantidades de enxofre tdo elevadas que nem

mesmo com a destilagdo serdo possiveis de remover por completo. Como medida preventiva, &
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recomendavel haver uma boa pesquisa de mercado de modo a receber UCOs com teores nao

demasiado altos em enxofre.

indice de acidez

Este seria um parametro que a partida néo seria facil de otimizar por estar dependente
de acidez inorgéanica e natural e por ser muito dificil ter um controlo sobre ambas. Os acidos
inorganicos utilizados nos processos de purificacdo antecedentes a destilacdo, sdo removidos
aquando desta, mas a acidez natural do biodiesel pode ser dificil de remover. Normalmente, os
FFAs tém pesos moleculares semelhantes aos ésteres metilicos e, portanto, serdo destilados,
em grande parte, com o FAME. E importante salientar que os &cidos inorganicos tém
efetivamente menor peso molecular que os ésteres metilicos, contudo, séo solidos dissolvidos
no combustivel e entdo ndo tém tendéncia para serem destilados.

A expectativa vai de encontro aos resultados medidos na pratica, sendo que apesar de
se ter reduzido 12% da acidez no primeiro UCOME, aumentou-se depois 2% no segundo. Ja na
simulagdo computacional, como se esperava a acidez praticamente ndo variou, mas ao contrario
do expectavel o acido inorganico foi destilado com o FAME. Estes resultados podem estar
relacionados com alguma propriedade fisica mal estimada ou por o método nédo ser indicado para
compostos soélidos.

Este pardmetro pode ser preocupante pois pode acontecer que o biodiesel na
alimentacdo da destilacdo ja esteja muito perto do limite da nhorma e mesmo que haja uma
pequena oscilacdo no valor, se aumentar pode comprometer o cumprimento da norma. Pela
informacédo que se recolheu junto dos licenciadores, este pardmetro muda pouco e se mudar,
sera geralmente para diminuir.

Como solugdo, no caso de ndo se conseguir melhora-lo, pode-se adicionar ligeiras
quantidades de base (por exemplo NaOH) para reduzir a acidez, sendo que estes sabdes
formados sairam na base da coluna. No entanto, é algo que deve ser evitado pois os sabdes
podem acarretar problemas operacionais nas colunas de destilagdo. Outra forma, é garantir uma
boa neutralizagédo do 6leo em fases anteriores do processo de fabrico de biodiesel. A mesma
pode ser feita através via quimica (introducao de base como NaOH ou KOH) ou via fisica (através

da destilacdo dos FFAS).

Teor de fosforo

O teor de fosforo a partida ndo sera um grande problema, mesmo utilizando UCOs.
Sejam os 0Oleos vegetais sejam os UCOs, ambos foram 6leos que antes da producéo de biodiesel
foram previamente desgomados, como tal, o teor a entrada da destilagéo sera baixo.

Ainda assim, pelos resultados obtidos e pelas informacg6es dos licenciadores é possivel

concluir que a tendéncia deste parametro aquando da destilagcao é de reduzir-se. Desta forma,
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mesmo que a norma fique extremamente exigente este processo de separacdo resolve o

problema.

Teor de agua

Ainda antes do biodiesel ser destilado, este é previamente seco. Normalmente uma
secagem tipica realiza-se por volta dos 100 mbar e 100°C. Olhando para a destilacéo, que opera
abaixo dos 10 mbar e a 200°C prevé-se uma elevada reducéo da agua por evaporacao.

Tanto os resultados previstos nos estudos 3 e 5 da literatura, como pelos licenciadores,
destilagGes experimentais e simulagdo mostram sempre uma elevada reducao do teor de agua.
Em todos os casos prevé-se uma melhoria do teor superior a 90% com a excec¢édo das destilacdes
experimentais, nas quais se obtiveram para o UCOME 1 e UCOME 2, reducdes de 35% e 61%,
respetivamente. Isto deve-se ao simples facto que, ambos os UCOME testados ja tinham um
teor muito reduzido a entrada da destilagdo. Contudo, se se comparar os valores absolutos
obtidos no final para este teor, obtém-se em todos os casos valores entre os 100 e 200 ppm.

Conclui-se que a destilagcao é extremamente vantajosa na otimizacéo deste teor.

Estabilidade a oxidacgao

Este parametro € de facil previsdo e em todos os casos se antecipa uma elevada reducao
da estabilidade aquando da destilacdo. Isto deve-se ao facto de os antioxidantes serem
compostos de elevado peso molecular e, portanto, de ndo serem destilados com o biodiesel.
Consequentemente, ao utilizar-se este processo de separacdo obtém-se combustivel fora da
norma e como tal, € necessario recorrer a adicao de antioxidantes no combustivel.

No caso particular desta empresa, mesmo sem a destilagédo e devido a cada vez maior
exigéncia das normas, j4 é necesséria a adicdo de antioxidantes. Desta forma, trata-se apenas
de adicionar quantidades maiores as que séo utilizadas atualmente, com o consequente aumento

dos custos de producao.

Teor de esteroéis glicosideos

Este teor ndo é exigido pela norma nem atualmente pelos clientes, mas é de extrema
importancia por estar relacionado com outros parametros, nomeadamente os CP, CFPP e FBT.
Pode variar de acordo com a matéria-prima utilizada e visto que os UCOs podem ter diferentes
origens € importante garantir que a destilagdo o melhora. Na bibliografia ndo se encontrou
informacdes acerca da sua variagdo aquando da destilagdo, mas tanto segundo os licenciadores
como através dos resultados experimentais (destilagfes e simulacdo) é possivel garantir que os
esterdis glicosideos sdo em grande parte removidos.

Na destilagdo do UCOME 1, reduziu-se este par@metro em 55%. Para o UCOME 2 este

paradmetro ndo foi testado.
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Os licenciadores dizem reduzir-se praticamente na totalidade (99%) e na simulacéo
diminui-se também perto de 100%, ambos com uma entrada de 200 ppm. Apesar das destilacées
apresentarem uma menor percentagem de diminuicdo, no final obtém-se em todos os casos

concentracdes idénticas, entre 0s 0 e 0s 4 ppm.

Teor de monoglicéridos

Os monoglicéridos tém uma importancia acrescida quando comparados com 0s outros
nao-reagidos (di e triglicéridos). Primeiro, pelo facto de existirem normalmente em maiores
guantidades devido as cinéticas das reagbes de transesterificacdo e segundo, por a sua
concentracdo permitida na norma variar em func¢éo dos parametros CP e CFPP. Para além disso,
nestes estdo ainda presentes os monoglicéridos saturados que poderéo influenciar o FBT.

Mais uma vez os seus resultados séo conclusivos, nos quais se obtém altas reductes
deste parametro. De todos os licenciadores a variagdo minima foi de 60%, que foi um resultado
semelhante ao obtido na destilagdo do UCOME 1. Outros licenciadores garantem valores acima
de 75% e a simulagcdo computacional demostra uma reducéo praticamente total.

Como exemplo, pode verificar-se que se o valor inicial for de 0,46, ap0s a destilagédo os
monoglicéridos podem ser reduzidos para 0,17.

Isto quer dizer que pela andlise das tabelas 2.3, 2.4 e 2.5, e considerando a época mais
rigorosa do ano (1 de Dezembro a 28/29 de Fevereiro) o biodiesel passava a ter folga em termos
dos parédmetros CP e CFPP. Isto €, com o teor em 0,46 os CP e CFPP maximos admissiveis
seriam de 0°C e -5°C, respetivamente. Ao reduzir-se os monoglicéridos para 0,17 passam a ser
admissiveis CP e CFPP de 9°C e 5°C, respetivamente. Com a maior folga destes ultimos
parametros, devido a redugdo dos monoglicéridos, vem uma maior flexibilidade em termos de
matérias-primas utilizadas.

Geralmente nos periodos mais rigorosos do ano, por exemplo entre 1 de Dezembro e
28/29 de Fevereiro, usa-se mais colza do que soja, para ter melhores propriedades a frio.
Contudo, nesta mesma época do ano a colza € mais cara acarretando maiores custos
financeiros. Ao reduzir-se o teor de monoglicéridos, podem ter-se piores propriedades a frio do
combustivel e assim usar matérias-primas mais baratas, por exemplo trocar-se a colza pela soja

nas épocas mais frias.

Teor de diglicéridos e triglicéridos

Estes parametros apesar de existirem em menores quantidades que os monoglicéridos
acabam por ser importantes pois sdo dos compostos que podem existir em maiores quantidades
no biodiesel e, portanto, impedir o combustivel de atingir o teor de FAME requerido.

Tém pesos moleculares relativamente superiores aos ésteres metilicos (FAME) e,
portanto, ndo existem grandes duvidas que séo resolvidos pela destilagdo. Em todos os casos,

se obtiveram reduc¢des praticamente totais destes parametros.
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Glicerol livre e Glicerol total

Estes seriam parametros que a partida ndo seriam antecipados como problematicos.
Contudo, depois dos ensaios laboratoriais, verificou-se que o glicerol total baixava, enquanto que
o glicerol livre aumentou, em ambos os UCOME, para mais do dobro.

O glicerol total é pouco solavel no biodiesel e é praticamente todo removido nos
processos de separacdo antecedentes a destilacdo. Mesmo que chegassem quantidades
elevadas a fase da destilacéo, este sera facilmente removivel por ter um peso molecular superior
ao biodiesel. Este fenébmeno é ainda corroborado pelo balanco de massas onde € possivel
verificar que cerca de 60% de todo o glicerol existente, saiu na base da coluna (tabela 1.2 do
Anexo ).

Apesar do aumento verificado em relacdo ao teor de glicerol livre, este ainda fica muito
abaixo do valor requerido na norma (0,02% em massa), como tal, ndo compromete a normal
comercializagdo do biodiesel. Segundo informacdes obtidas junto dos licenciadores, esta
situagdo esta associada a reacgdes de hidrolise dos glicéridos, devido as altas temperaturas
sentidas na coluna. Contudo, este € um fendbmeno pouco provavel, visto que numa unidade
industrial de destilacdo a 4gua é removida antes de entrar na coluna reduzindo significativamente
a possibilidade de hidrélise.

No caso dos ensaios laboratoriais, sentiram-se estes efeitos do glicerol livre, pois os

mesmos ndo contaram com desarejacdo do combustivel antes da destilacdo.

A destilacdo de biodiesel ndo tem um impacto direto nos parametros CP e CFPP,
contudo, ao reduzir o teor de monoglicéridos esta a possibilitar uma maior margem destas
propriedades a frio.

Os resultados deste trabalho deixam um alerta em rela¢éo a contaminacéo total, mas
que podera estar relacionada com a elevada incerteza do método experimental da norma EN
14214. O indice de acidez também se torna uma preocupacdo pois € um parametro que esta
sempre proximo do valor requerido na norma, contudo existem formas de contornar este
problema.

Existe ainda o inevitavel problema da estabilidade a oxidacédo, que agquando de uma
destilagdo, implicard um aumento de custos devido a introducéo de antioxidantes.

Por fim, é possivel afirmar-se que a destilacdo sera muito vantajosa para purificar o
produto final, pois grande parte dos parametros de qualidade sao potencialmente melhorados
por este processo de separacao, entre eles: teor de FAME, FBT, teor de enxofre, teor de agua,

teor de esterdis glicosideos e teores de mono, di e triglicéridos.
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5. Selecéo da localizacao e layout da unidade industrial

Ao longo deste trabalho foram feitos esforcos para estimar os parametros técnicos da
implementacdo da unidade e foi ainda determinado um layout preliminar da mesma. Foram
estimados o nimero de pisos da unidade, acessos, percursos de tubagens e equipamentos
necessarios a instalar e/ou adicionar.

Para a escolha da localizagdo foram consideradas duas possibilidades, sendo que
diferiam na area disponivel para implementacdo. Foram determinadas para cada uma as suas
vantagens e desvantagens e no final determinou-se qual o melhor local. Para tal, foram
ponderadas pontuac¢des para os devidos pontos comparados, entre eles: logistica das matérias-
primas, processos de separacdo atualmente existentes em cada uma, classificacdo ATEX
(atmosfera explosiva), disponibilidade de poténcia elétrica e quantidade de trabalhos civis
necessérios. Na tabela 5.1, apresentam-se as comparacfes entre as duas localizagbes que
levaram a escolha da melhor. A pontuacdo final para cada localizacdo obtém-se pela
multiplicagdo da pontuacéo de cada parametro pela sua percentagem respetiva. Para cada um
dos parametros foram dadas pontuacdes de 0, 5 ou 10.

Independentemente da localizagéo final de implementac&o o desenrolar do trabalho foi
focado na localizagdo com menor &rea, de forma a garantir que em qualquer uma era aplicavel
o layout definido. O software utilizado no layout foi o AutoCAD 2018.

Foi feita uma checklist contemplando todas as necessidades de implementacéo, entre
elas: descricdo da documentacao técnica necessaria, descricdo dos trabalhos civis, estimativa
da disposicao das estruturas metdlicas, descricdo de trabalhos elétricos e metélicos, disposi¢cao
das tubagens, estimativa do custo de tubagens, selecdo de instrumentos de controlo,
programacéao de software e autdmatos, regulamentacdes ATEX, entre outros.

Depois de uma avaliacdo de riscos de exploséo verificou-se que existe biodiesel em
estado gasoso e a altas temperaturas. Contudo, sé havera a necessidade de se considerar a
zona como ATEX se este percorrer tubagens. Por exemplo, tecnologias que utilizam colunas
rotativas de filme fino com condensador interno, ndo necessitam de ter equipamentos certificados
como ATEX, pois o biodiesel € imediatamente condensado dentro da coluna. Depois do contacto
com os licenciadores analisaram-se as diferencas de precos entre equipamentos que entrem em
conformidade com as regulamentacdes ATEX e equipamentos ndo ATEX, pois estes podem ser
muito dispares. Para esta implementacéo, decidiu-se que independentemente dos custos
associados, o0s equipamentos deviam ser de acordo com as normas ATEX.

Todas as atividades descritas neste capitulo permitiram fazer uma estimativa dos custos
totais de implementacdo da unidade que serdo utilizados na avaliacdo econdmica. Contudo, de
modo a realizar esta avaliagdo foi ainda necessario escolher qual o licenciador que apresenta
uma melhor solugéo. Nesta selecéo, foram considerados varios parametros entres eles técnicos
e econdémicos, fazendo-se para cada um deles uma tabela de pontuac@es (tabela 5.2 e tabela

6.1 do capitulo 6, respetivamente). No final, foi dada uma ponderacao de 50% a cada uma das
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partes (técnica e econémica) determinando-se a melhor escolha (tabela 6.2 do capitulo 6). Os

célculos das pontuacdes finais foram feitos na base de 1 a 20 pontos.

Tabela 5.1 - Comparacéo quantitativa das localizacdes de implementacéo.

. Pontos Ponderacéo Pontuagéo Pontuacéo do
Parametros )
Maximos (%) Local 1 Local 2
Area disponivel
‘ 10 ‘ 10% ‘ 0 ’ 10
Trabalhos civis
‘ 10 ‘ 15% ‘ 5 | 10
Trabalhos civis dos tanques de residuo
‘ 10 ‘ 5% ‘ 10 ’ 10
Melhoramentos de outras condi¢gdes atuais
‘ 10 ‘ 2,5% ‘ 10 | 0
Restricdes de altura
‘ 10 ‘ 2,5% ‘ 10 ’ 5
RestricOes de area para manutencgdes
‘ 10 ‘ 5% ‘ 10 | 5
Normas ATEX
‘ 10 ‘ 30% ‘ 10 ’ 0
Facilidade/vantagens de trabalho com UCO
Tem o pré-tratamento 1 5 0 5
Teria de receber a MP (UCO) da 5 0 5
outra fabrica
10 4% 0 10
Facilidade/vantagens de trabalho com BVO
Tem o pré-tratamento 2 e 3 5 5 0
Teria de receber a MP (BVO) da 5 5 0
outra fabrica
10 6% 10 0
Poténcia elétrica
Tem a poténcia necessaria
) 5 5 5
disponivel
Entre em conflito com outros
] 5 0 5
projetos
10 5% 5 10
Capacidade de producéo
Tem maior producgéo 5 5 0
Maior facilidade de adaptacéo
- 5 5 2,5
em termos de mao-de-obra
10 15% 10 2,5
TOTAL 10 100% 7,6 4,7
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Pela andlise da tabela 5.1, verifica-se que o local 1 é o que apresenta melhor pontuacéo
e, portanto, de acordo com os parametros avaliados seria 0 mais indicado para a implementacéo.
Na tabela Ill.1 do Anexo lll, apresentam-se os nomes das localizagbes 1 e 2 e ainda dos pré-
tratamentos 1, 2 e 3.

Na tabela 5.2, apresentam-se as classificacfes dos licenciadores de acordo com o0s
parametros técnicos. Na tabela 4.1, apenas aparecem 5 licenciadores e ndo 6 como na tabela
5.2, pois o licenciador F ndo deu previsdes quanto aos parametros criticos.

Tabela 5.2 — Comparacao quantitativa dos parametros técnicos, de acordo com cada licenciador.

Parametro Pontos | Ponderagao | - B c D E F
Maximos (%)
Previsdo dos 10 15 10| 7 | 5 |10] 3 | o0
parametros criticos
Tecnologia de processo 10 10 9,4 7,3 5,6 8,1 6,8 3,2
Possibilidade de a
unidade ser utilizada 10 10 10 5 5 10 5 5
para outros processos
Consumos de utilidades 10 25 7,4 1,5 9,1 10 8,9 7,4
Inclusdes das propostas 10 40 9,1 8,9 8,7 8,2 4,9 7,8
TOTAL (1 a 10) - 100 8,9 6,2 7,6 91 5,8 5,8
TOTAL (1 a 20) - 100 17,8 | 125 | 151 | 18,2 | 11,6 | 11,6

Na tabela 1V.2 do Anexo IV, estdo identificados os licenciadores A, B, C, D, E e F. E de
salientar que a tabela 5.2, esta num formato resumido, apresentando apenas os parametros
principais que foram avaliados. Dentro de cada pardmetro principal existem varios parametros
secundarios que tém pontuacdo propria, sendo que as somas das pontuagbes dos parametros
secundérios originaram a pontuacao dos parametros principais.

No parédmetro de consumo de utilidades (tabela 5.2) considerou-se que o menor valor de
consumo especifico observado nos licenciadores seria a pontuacdo maxima, sendo as outras

pontuacdes calculadas a partir da melhor.
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6. Avaliacdo econOmica e analise de risco do projeto

ApO6s uma analise cuidada dos detalhes técnicos do projeto, entre eles, qual o processo
de purificacdo mais adequado, qual o tipo de tecnologia a utilizar e capacidade de resolucdo dos
parametros criticos, estudar-se-a agora a sua viabilidade econémica.

Toda a avaliagdo econémica se baseia em pressupostos e neste caso existem varios
parametros que sao imprevisiveis, tais como, preco do biodiesel, preco do residuo da destilacéo,
consumo de utilidades da instalacdo (dependem do licenciador de tecnologia), entre outros. Os
valores base utilizados nesta avaliacdo encontram-se na tabela 6.1.

A estimativa do investimento veio do contacto com licenciadores de modo a obter o
maximo de inclusBes possiveis nas propostas. Foram ainda estimadas todas as néo inclustes
das propostas, entre elas: trabalhos civis, tubagens processuais e de utilidades fora dos limites
da unidade, tanques de armazenamento, instrumentos para as tubagens e tanques fora da
unidade, percurso dos cabos elétricos e de instrumentacéo, entre outros trabalhos necessarios.

Como ja foi realcado ao longo deste trabalho um dos objetivos da unidade de destilagao
€ a maior utilizacdo de UCOs na producéo. Isto traz vantagens ambientais, mas também tras
vantagens econdmicas devido ao efeito de double counting. O biodiesel, seja de que matéria-
prima for, € um combustivel renovavel, contudo, dependendo da matéria-prima pode contribuir
mais ou menos para a reducdo de emissfes. As diretivas internacionais calculam a quantidade
de emissfes que sao reduzidas ao utilizarem-se determinados tipos de matérias-primas. Por
exemplo, a producdo de biodiesel derivado de soja reduz as emissées em 55% enquanto que
produzido a partir de UCOs reduz em 88%, segundo a RED Il. Devido ao efeito de reducdo de
emissbes as empresas tém beneficios financeiros que sé@o fornecidos sobre a forma de titulos
de biocombustivel, os quais se obtém mais quanto maior for a produgéo de biodiesel a partir de
matérias-primas residuais.

Com o efeito de double counting, ao utilizar-se maior quantidade de matérias-primas
degradadas, a empresa comega a possuir mais titulos de biocombustivel, que podem ser
vendidos no mercado e assim ter um retorno financeiro.

Foi feita a analise de cash flows para todos os licenciadores, contudo, apenas se
apresentara a analise de sensibilidade para o que se considerou o melhor. A comparacao técnica
foi feita no capitulo 5 e na tabela 6.1 encontra-se a comparacédo econémica entre licenciadores.

Foram considerados 3 cenérios de andlise de avaliagdo econémica sendo que estes vao
ser explicados mais a frente neste capitulo. Nas comparacdes econdmicas dos licenciadores,
nao se considerou o cenéario 3 por este ter valores muito negativos. Considerou-se que 0s
cenarios 1 e 2 seriam suficientes para fazer a selegdo econémica.

Na tabela 6.2, encontram-se as classifica¢gfes finais dos licenciadores contando com a

ponderacgdo de 50% dada para os parametros técnicos e econémicos.
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Tabela 6.1 - Comparagéo quantitativa dos parametros econdmicos, de acordo com cada licenciador.

Classificacdo | Cenario 1 | VAL (m€) | Pontuacdo | Cenario 2 | VAL (m€) | Pontuacdo
1° A 3849 € 20,0 A -4 583 € 20,0
20 D 3694 € 19,2 D 4715 € 19,4
3° C 3537 € 18,4 F -5 168 € 17,4
40 E 3360 € 17,5 E 5242 € 17,1
5° B 3349 € 17,4 B -5 301 € 16,9
6° F 3271€ 17,0 C -5 566 € 15,7

Tabela 6.2 - Classificagdes finais englobando parametros técnicos e econémicos, de acordo com cada

licenciador.
Classificacédo | Licenciador - _Pontuagéo —
Cenario 1 Cenario 2
1° A 18,9 18,9
20 D 18,7 18,8
3° C 16,7 15,4
40 B 14,9 14,7
50 F 14,3 14,5
6° E 14,5 14,4

Analisando a tabela 6.2, é possivel verificar-se que para ambos os cenarios o licenciador

gue obtém melhor pontuacao é o A. No entanto, muito a par do licenciador D.

6.1

Pressupostos da avaliacdo econdmica

Aqui mostrar-se-a quais os valores principais que permitiram a realiza¢do da avaliacao

econOmica, representados na tabela 6.3. Alguns valores séo resultantes das propostas

recebidas, tais como 0s custos de investimentos e custos com utilidades, e outros sdo valores

considerados e/ou assumidos de acordo com as informacdes que foram recolhidas e estudadas

ao longo do trabalho. Dentro destas Ultimas destacam-se, por exemplo, os teores de FAME na

alimentacédo, destilado e residuo.

Tabela 6.3 - Pardmetros base da avaliacdo econdmica.

Parametro Valor

Teor de FAME na alimentacéo (%) 95
Teor de FAME no destilado (%) 97,5
Teor de FAME no residuo (%) 20
Tempo de mudanca dos enchimentos (anos) 4
N° de enchimentos da coluna

Tempo de vida util do projeto (anos) 8
Taxa de IRC (%) 25
Taxa de atualizacéo (%) [63] 10,5
Taxa de amortizacao (%) [64] 33,3
Taxa de depreciacao (%) [64] 12,5
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Os precos do biodiesel e do residuo encontram-se na tabela IV.1 do Anexo IV e 0s custos

especificos das utilidades e os custos de investimento encontram-se na tabela IV.2 do Anexo IV.

6.2 Cenérios da avaliacdo econdémica

Pela natureza do projeto foram necessarios criar varios cenarios de avaliacdo, os quais

se explicam de seguida.
» Cenério 1

-Neste, considera-se um aumento da taxa de ocupacgédo atual em 42% do seu valor atual, sendo
gque estas toneladas adicionais seriam todas UCOME;

-Toda a producéo seria para venda externa contando com o respetivo prémio de double counting;
-Depois de analisados os precos, estimou-se uma margem bruta, a qual € apresentada na tabela
IV.1 do Anexo IV;

> Cenaério 2

-N&o se considera aumento da taxa de ocupagéo de capacidade;

-N&o se considera maior utilizagdo de UCOs na producéo;

-Assume-se um teor fixo de UCOs na producéo;

-Considera-se trocar soja por colza nas épocas mais frias do ano;

-Assume-se que a destilacdo consegue reduzir o teor de monoglicéridos para valores inferiores
a 0,15% (m/m) e, portanto, sdo aceites todas as classes de CP e CFPP (tabelas 2.3, 2.4 e 2.5);
-Depois de analisados os precos, estimou-se uma margem bruta por cada tonelada substituida
de colza por soja, estando a mesma na tabela IV.1 do Anexo IV;

-Considera-se ainda um ganho por cada tonelada processada, por ndo se necessitar de meios
filtrantes para melhorar o parametro FBT nem de clarificac@o para reduzir a contaminacéo total.

Valor apresentado na tabela 1V.1 do Anexo 1V;
> Cenario 3

-N&o se considera aumento da taxa de ocupacéo de capacidade;

-N&o se considera maior utilizacdo de UCOs na producéo;

-Manter-se-iam as formulacBes de matérias-primas atuais;

-Considera-se ainda um ganho por cada tonelada processada, por ndo se necessitar de meios
filtrantes para melhorar o pardmetro FBT nem de clarificagdo para reduzir a contaminacao total.
Valor apresentado na tabela V.1 do Anexo 1V,

-Baseia-se essencialmente em melhorar as qualidades finais do produto pensando nas maiores

exigéncias futuras da norma internacional e dos clientes;
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6.3 Analise de cash flows

Foram calculados os cash flows para aquele que se considerou ser o melhor licenciador
de acordo com os critérios técnico-econémicos, sendo que nas condicbes base obtém-se os
indicadores financeiros na tabela 6.4.

Tabela 6.4 - Indicadores financeiros obtidos para o licenciador A, para o cenario 1.

Indicador Cenério 1 Cenério 2 Cenério 3
VAL (M€) 3,8 -2,7 -22
TIR (%) 37 TIR<0 TIR<0
TRC (Meses) 36 - -

Pela analise da tabela 6.4, é possivel concluir-se, que de acordo com 0s parametros
base, o cenario 1 é economicamente viavel. O VAL é superior a zero e a TIR é superior a taxa
de atualizagdo (10,5%). Por outro lado, como o VAL do cenério 2 é negativo e a TIR inferior a
taxa de atualizagcdo, entdo este cenario ndo € economicamente viavel. Por motivos de
confidencialidade ndo se compara o VAL com o custo de investimento considerado. Contudo,
esta comparacao é feita no Anexo IV.

J& o cendério 3 é praticamente impossivel de ser viavel, pois apenas é considerado por
motivos de qualidade. As mais valias financeiras associadas a este cenario sdo extremamente
baixas pois apenas se tem o retorno da ndo utilizacdo dos meios filtrantes e da clarificagao.
Verifica-se que o VAL é tdo negativo que ndo existe a possibilidade de haver retorno em
guaisquer condi¢Bes. Para além disso, apresenta uma TIR negativa e, portanto, inferior a taxa
de atualizacéo. Desta forma, de acordo com o cendrio 3 a implementagéo néo € de todo, viavel.

Para obter uma melhor percecdo dos resultados testou-se ainda este cenario para o

menor investimento e para o menor consumo de utilidades (tabela 6.5).

Tabela 6.5 - Indicadores financeiros obtidos para o menor custo de investimento e menor consumo de
utilidades, no cenério 2.

Indicador Valor
VAL (M€) -2,0
TIR (%) TIR<0
TRC (Meses) -

Com isto, é possivel verificar-se (tabela 6.5) que mesmo num cenario mais otimista a
implementacdo, segundo o cenario 2, continua a ser inviavel. Isto, pois, apresenta um VAL
negativo e uma TIR inferior a taxa de atualizagao (10,5%)

Por fim, testou-se ainda com os valores mais otimistas para os parametros, apresentados

na tabela 6.6. Por motivos de confidencialidade ndo se apresentardo os valores absolutos,
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contudo, os mesmos encontram-se na tabela V.3 do Anexo IV. A tabela 6.7, apresenta os

resultados obtidos para os indicadores financeiros.

Tabela 6.6 - Valores mais otimistas das variaveis testadas para o cenério 2.

Variavel
Margem por tonelada trocada (€/ton) Margem mais alta
Teor de FAME no Destilado (%) 96,5
Teor de FAME na alimentacao (%) 96
Preco do Residuo (€/ton) Preco mais alto
Custo de Investimento (M€) Valor mais baixo
Custo de Utilidades (€/ton) Valor mais baixo
Teor de FAME no Residuo (%) 10

Tabela 6.7 - Indicadores financeiros obtidos para o cenério 2, nas condigdes mais otimistas.

Indicador Valor
VAL (M€) 1,7
TIR (%) 24
TRC (Meses) 54

Neste caso, os indicadores financeiros ja tornam a implementagéo viavel. Contudo, este
€ um cenario demasiado otimista pois considera uma margem bruta muito elevada por tonelada
de colza por soja trocada, como o teor de FAME na alimentacg&o é elevado e simultaneamente o
de FAME no residuo é baixo implica uma quantidade de residuo formada muito pequena, o que
sera improvavel de acontecer num caso real. Para além disso, considerou-se um preco de
residuo que podera estar muito longe da realidade. Por estes motivos pode concluir-se que se

trata de um cenario muito idealista e, portanto, ndo deve ser considerado.

6.4 Analise de sensibilidade

Os indicadores financeiros poderdo ser muito suscetiveis a mudancas de acordo com
algumas variaveis. As variaveis testadas foram o preco do biodiesel, preco dos UCOs, preco do
residuo, custo de utilidades, custo de investimento e teores de FAME na alimentacao, residuo e
destilado.

Para cada variavel, foram determinados um valor maximo e minimo aceitaveis e/ou
possiveis. Depois considerou-se como 100% a maior diferenca para o valor central. Isto &, por
exemplo, se a diferenca entre um dado valor maximo e o valor central for de 500 e por outro lado

se a diferenca entre o valor minimo e valor central for de 300, entdo considera-se 500 como o
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100%. Isto quer entéo dizer que o valor minimo de 300, neste caso, significaria uma variacédo de
60% para o valor central. Procedeu-se da mesma forma para o célculo de todas as outras
variaveis.

Na analise de sensibilidade, vai-se medir o impacto sentido nos indicadores econémicos
provocados por alteragBes, em cada uma das variaveis anteriores. Como foi comprovado no
subcapitulo 6.3, os cenarios 2 e 3 ndo sdo, ou muito dificilmente sdo, economicamente rentaveis.
Como tal, ndo se fara a analise de sensibilidade para os mesmos.

Ja o cenario 1, comprovou-se ser economicamente viavel e como tal procedeu-se a sua
analise de sensibilidade. Nas figuras 6.2, 6.3 e 6.4, estdo representadas as analises de
sensibilidade de acordo com as variaveis consideradas, para o VAL, TIR e TRC, respetivamente.

Na figura 6.1, apresenta-se a estrutura de proveitos/custos ao longo do tempo. Para o
seu célculo somou-se os proveitos, custos e ainda a amortizac6es e depois calculou-se a

percentagem relativa de cada proveito/custo.

100%
90%

80%

70%

60%

50%

40%

%Relativa do custo

30%

20%

10%

0%

2020 2021 2022 2023 2024 2025 2026 2027
B MB Venda UCOME M Custo de utilidades M Custo de residuo
Custos de manutencdo B Amortizagoes

Figura 6.1 - Estrutura de proveitos/custos ao longo do tempo, de acordo com o cenario 1.
Verifica-se que a margem bruta por venda do UCOME é o que tem a maior quota nos

cash flows, enquanto a manutencdo tem a menor. J4 o investimento esti incluido nas

amortizag@es e tem um impacto similar aos custos do residuo da destilagdo, na ordem dos 12%.
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Figura 6.2 - Anélise de sensibilidade para o VAL, de acordo com as varidveis consideradas.
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Figura 6.3 - Andlise de sensibilidade para a TIR, de acordo com as variaveis consideradas.
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Figura 6.4 - Andlise de sensibilidade para o TRC, de acordo com as variaveis consideradas.

De acordo com a analise gréfica é visivel que para todos os indicadores (VAL, TIR e
TRC) destacam-se o preco do biodiesel, o preco dos UCOs e a margem bruta.

De modo, a ter uma no¢do mais pormenorizada do impacto das variaveis em cada um
dos indicadores econémicos, fez-se passar uma linha de tendéncias por cada série de dados de
modo a obterem-se os declives (tabela 6.8). Os parédmetros avaliados, estdo organizados por
ordem decrescente de declive obtido no VAL. Note-se que os valores séo declives e, portanto,
devem ser lidos em mddulo. Como tal, quanto maior for o valor em médulo do declive, maior o

seu impacto num determinado parédmetro, independentemente do sinal que apresente.

N&o foram adicionadas linhas de tendéncia para o preco de biodiesel, preco de UCOs e
margem bruta, no TRC, pois estes ndo apresentam tendéncia linear. Contudo, pela analise da
figura 6.4, verifica-se que a ordem de classificagcdo, quanto a variagdo que implicam no TRC,
seria a mesma que para o VAL. No precgo do biodiesel, entre o seu valor base e o valor minimo

apresenta um declive mais acentuado que o pre¢co dos UCOs, entre o valor base considerado

para os UCOs e o seu valor maximo.
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Tabela 6.8 - Impacto das variaveis nos indicadores financeiros, por ordem decrescente de impacto no

VAL.
Declives das linhas de tendéncias
# Variavel VAL TIR TRC (meses)
1° | Preco do Biodiesel 10 000 000 0,55 N&o é linear
2° | Precos dos UCOs -7 000 000 -0,41 N&o é linear
3° | Margem bruta 5000 000 0,32 N&o € linear
4° | Teor de FAME no Destilado -1 000 000 -0,095 10,1
5° | Teor de FAME na alimentacéo 1 000 000 0,071 7,0
6° | Preco do Residuo 799 000 -0,051 -4,7
7° | Custo de Investimento 715 000 -0,092 9,9
8° | Custo de Utilidades 499 000 -0,032 31
9° | Teor de FAME no Residuo -255 000 -0,016 1,5

Tal como foi referido anteriormente, em todos os indicadores, prevalecem o preco do
biodiesel e o preco dos UCOs, assim como a margem bruta. E de esperar que estes sejam
parametros que se destaquem, pois, estdo diretamente relacionados com a margem bruta do
produto. Isto é reforcado pela andlise da estrutura de proveitos/custos (figura 6.1), em que a
venda de UCOME apresenta uma quota aproximadamente de 68%.

Os custos de investimento apresentam impacto baixo no VAL, contudo, é quinto
pardmetro que mais influencia o tempo de recuperacdo de capital. Era expectavel que tivesse
um baixo impacto no VAL, pois este € amortizado ao longo dos anos. Como se pode verificar na
figura 6.1, as amortizacbes apenas contribuem 12% para a estrutura dos proveitos/custos
quando comparado com a venda de UCOME que contribui cerca de 68%.

Outra variavel que ficou numa posi¢cao muito baixa foi o consumo de utilidades. Isto deve-
se ao facto de a producéo de residuo da destilacdo da coluna ter uma quota de 12% na estrutura
de proveitos/custos (figura 6.1) contra apenas 8% das utilidades.

Visto que os residuos da destilagdo tém uma quota razoavel da estrutura dos
proveitos/custos (figura 6.1), cerca de 12%, seria também de esperar que 0 seu preco fizesse
variar bastante os indicadores econémicos. Contudo, o grande problema associado ao residuo
da destilacao, ndo é o seu preco, mas sim as quantidades deste que se produzem. Quando
entram na alimentacdo da coluna, UCOME com baixo teor de FAME, faz com que tenham de
haver maiores quantidades de residuo para purificar o produto final. Da mesma forma, quanto
maior o grau de pureza que se pretenda obter no destilado, maiores as quantidades de residuo
produzido. Isto vai de encontro ao fenémeno realgcado na tabela 6.8, em que o teor de FAME no

destilado e na alimentag&o apresentam maiores impactos no VAL, que o pre¢o de residuo.
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6.5 Andlise de risco da implementacéo

Existem varios riscos associados a implementacdo da unidade de destilacdo. Desde
fatores técnicos, a fatores econémicos.

Um dos objetivos € a maior incorporacéo de UCOs na produgdo. Um dos problemas sera
a disponibilidade destes no mercado. Para além disso, sera ainda mais dificil obter elevadas
guantidades de UCOs que apresentem qualidade razoavel. Apesar da destilagdo se mostrar um
processo muito promissor quanto a purificacao final do produto, podera ser um risco aceitar
matérias-primas com teores muito elevados de alguns componentes, em particular o enxofre.
Demonstrou-se neste trabalho que era possivel remover grandes quantidades de enxofre (cerca
de 60% do teor inicial), contudo, aquando de teores muito elevados nem mesmo destilando o
biodiesel, se consegue atingir a norma. Considerando uma reducéo de 60% o pior caso possivel,
de modo a ter produto em conformidade com a norma, ndo deve ser introduzido biodiesel com
teor de enxofre superior a 25 ppm, na alimenta¢céo da unidade de destilagdo. Como as operacdes
unitarias anteriores a destilagdo podem também remover algum enxofre das matérias-primas,
podem aceitar-se UCOs com teores de 40 ppm.

Outro dos riscos € a veracidade dos valores obtidos nas intera¢cdes com os licenciadores.
N&o s6 os valores de investimento e de consumos de utilidades poderédo ndo ser precisos, como
ainda poderao haver algumas incoeréncias em relagdo aos parametros criticos obtidos.

Existem também as incertezas quanto ao mercado dos biocombustiveis. No geral, sabe-
se que este tém tido uma tendéncia crescente, mas existem vérias dificuldades quando se trata
especificamente do biodiesel. Mesmo utilizando maiores quantidades de UCOs, terdo sempre de
ser utilizadas matérias-primas de base alimentar que estdo a ser cada vez mais restringidas
pelas diretivas internacionais (RED II). As utilizacdes de 6leos vegetais virgens para a producao
de biodiesel ndo sdo apenas limitantes para as normais operagdes desta empresa, como também
pdem em causa o futuro mercado do biodiesel.

Nos ultimos anos, o grande suporte da evolugdo do biodiesel tem sido a incorporagao no
diesel de petrdleo. Apesar de haver cada vez mais uma cautela com a utilizacdo de combustiveis
fésseis, estes vao continuar a ser muito utilizados. Este ultimo, poderia ser um indicador de que
iria continuar a haver necessidade de biodiesel para incorporacdo no diesel, mas devido as
imposi¢cdes da RED II, comecam a haver mudancas para biocombustiveis de Ultima geracao,
entre eles os 6leos hidrogenados.

Existe também uma grande volatilidade nos precos do biodiesel e das matérias-primas
utilizadas. Estes podem ndo s0 ter elevadas oscilag6es com a procura do mercado, mas podem
ainda ser muito varaveis de acordo com a época do ano. Como foi verificado no capitulo da
avaliacdo econdmica, as duas varidveis com maior impacto na viabilidade de implementacao séo
0s precos do biodiesel e o preco dos UCOs.

Mesmo com uma incerteza quanto ao futuro mercado de biodiesel, devido as exigéncias
das normas e dos clientes, podera ter de ser implementada a unidade. Contudo, fica-se perante

um cenario em que se executou o projeto devido a motivos de qualidade, no qual podera haver
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o0 risco de ndo se ter retorno financeiro. Ir-se-ia de encontro aos cenarios 2 e 3 da avaliacédo
econdOmica, 0os quais se puderam constatar como nao-rentaveis, com VAL de -2,7 e -22 M€,
respetivamente.

Para compensar o risco associado a implementagdo da unidade de destilagéo, durante
este trabalho, foi ainda garantido juntos dos licenciadores que haveria a possibilidade de utilizar
0s equipamentos para outros processos. Uma das solugcfes que poderia diminuir o risco desta
implementacéo é a possibilidade de utilizar a unidade para desodorizacao de 6leos vegetais.

67



68



7. Conclusodes

Este trabalho teve como objetivo estudar qual o processo de purificacdo mais adequado
para purificar o biodiesel final, tendo em vista uma maior incorporacdo de UCOs na producéao.

Foi possivel concluir-se que o processo de purificagdo mais indicado para purificar o
biodiesel acabado é a destilacdo. Na tabela 2.9, foi comparada a destilacdo com a filtracdo a frio.
Dos 18 parametros que foram avaliados a destilacéo teria um impacto positivo em 14, enquanto
a filtracdo apenas teria em 7.

Verificou-se que aquando deste processo haveria melhorias significativas dos
parametros criticos de qualidade. Segundo ensaios laboratoriais realizados, consegue-se
melhorar o teor de FAME em 5%, reduzir em 90% o FBT, reduzir em 60% o teor de enxofre e
reduzir em 60% o teor de 4gua. Também os monoglicéridos foram reduzidos em 63% e os
restantes glicéridos reduziram-se para valores negligenciaveis.

Em contrapartida, a destilagdo tem um impacto negativo na estabilidade & oxidagao do
biodiesel e, portanto, tem a consequéncia de terem de ser adicionados aditivos no produto final.

A destilagdo é efetiva quanto a remogdo de enxofre, contudo, os UCOs podem ter
elevadas quantidades deste na sua composicdo. Como tal, recomenda-se a utilizacdo de
matéria-prima que tenha um teor maximo de 40 ppm. Para além disso, a remoc¢éo de enxofre
esta dependente do tipo de enxofre e, portanto, propem-se como trabalho futuro que sejam
feitas caracterizagbes das moléculas de enxofre existente nos 6leos vegetais e no biodiesel.

Verificou-se que o mercado do biodiesel esta em constante mudanca e estdo a haver
cada vez maiores mudangas para matérias-primas de base ndo-alimentar e residuais, tais como
0s UCOs, e nesta vertente a destilacdo podera ser um bom recurso para purificar o produto final.

Foram estudadas duas possibilidades de localizac@o e conclui-se que a area disponivel
€ suficiente para a implementacdo da unidade. Foi avaliado o risco de explosividade e
determinou-se que a unidade deveria ser considerada ATEX.

Determinou-se, segundos parametros técnicos e econdmicos, que o licenciador que
melhor dava resposta ao problema era o A, no entanto, com resultados muito préximos do
licenciador D.

Estudou-se a viabilidade econdémica da implementagdo da unidade industrial, segundo
varios cenarios. Conclui-se que o incremento de capacidade em producédo de UCOME, cenario
1, seria economicamente viavel, com um VAL de 3,8 M€ e 36 meses de TRC, nas condi¢des de
base.

A implementagdo é economicamente viavel, contudo, existem riscos associados a
volatilidade do mercado de biodiesel. Como tal, deve ser feito um esfor¢o, se implementada a
unidade, de garantir que os equipamentos estéo preparados para poderem ser utilizados para

outros servigos, nomeadamente desodorizagdo de 6leos vegetais.
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