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Resumo

CONCEICAO, Rosana Coelho da. Analise Técnica e Ambiental de Processo de Produgdo de
Biodiesel de Microalga. Orientadores: Ofélia de Queiroz Fernandes Araujo e Silvia Maria
Cruzeiro da Silva. Rio de Janeiro: UFRJ/EQ/TPQB, 2014. Dissertacio (Mestrado em
Tecnologia de Processos Quimicos e Bioquimicos).

A constante elevagdao no prego de petrdleo, crescentes preocupagdes com os impactos
ambientais provocados pelos combustiveis fosseis, assim como incentivos governamentais
para intensificar a utilizacdo de fontes renovaveis promovem crescente interesse por
energias renovaveis. Em especial, os biocombustiveis apresentam-se como alternativa aos
combustiveis de transporte de origem féssil, principalmente gasolina e diesel. Com este
foco, as microalgas tém sido investigadas para produgdo de diferentes biocombustiveis,
como o biodiesel, biodleo, biogas, bio-syngas e bio-hidrogénio. Dentre as vantagens desta
matéria prima, destaca-se, no contexto de biocombustiveis, o seu crescimento rapido
(massa duplica a cada dia) em suspensdo aquosa. O crescimento em suspensdo permite
cultivo em reatores abertos (lagoas) ou fechados (fotobiorreatores), o que possibilita injecao
de gases exaustos de processos industriais, contribuindo para abatimento de emissdes.
Contudo, varios desafios tecnoldgicos apresentam-se no desenvolvimento da cadeia de
producdo, desde a colheita até o biodiesel. Este estudo concentra-se na fase de
transformacdo quimica do 6leo em biodiesel, empregando o simulador comercial ASPEN
HYSYS (Aspentech Inc.) para levantamento de correntes de produtos e emissdes ambientais
(gate-to-gate). A abordagem requer caracterizacdo composicional do 6leo, para o qual
apresenta-se metodologia baseada em pseudocomponentes e técnica de reconciliacdo de
dados. O processo de producdao de biodiesel proposto mostrou-se tecnicamente viavel. A
avaliagdo do impacto ambiental foi realizada utilizando o algoritmo WAR, que indicou
desempenho superior quando utilizado o processo de producgdo de biodiesel de microalga

frente ao desempenho do processo proposto por Zhang et al. (2003).
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Abstract

CONCEICAO, Rosana Coelho da. Analise Técnica e Ambiental do Processo de Producdo de
Biodiesel de Microalga. Orientadores: Ofélia de Queiroz Fernandes Araujo e Silvia Maria
Cruzeiro da Silva. Rio de Janeiro: UFRJ/EQ/TPQB, 2014. Dissertacio (Mestrado em
Tecnologia de Processos Quimicos e Bioquimicos).

The constant rise in the crude oil price, growing concerns about the environmental impacts
caused by fossil fuels, as well as government incentives to increase the use of renewable
sources have promoted growing interest for renewable energy. In particular, the biofuels are
shown as an alternative to fossil fuels of transportation, mainly gasoline and diesel fuels.
With this focus, the microalgae have been investigated to produce different biofuels, such as
biodiesel, bio-oil, biogas, bio-sygas and bio-hydrogen. Among the advantages of this raw
material, contrasts on the biofuel context its rapid growth (mass doubles daily) in aqueous
suspension. The growth in suspension allows cultivation in open reactors (ponds) or closed
(photobioreactors), enabling the injection of exhaust gases from industrial process,
contributing to reduction of emissions. However, many technological challenges appear in
the production chain development, since harvesting until the biodiesel. This study focuses
on the chemical transformation process of oil into biodiesel, employing the commercial
simulator ASPEN HYSYS (Aspentech Inc.) to survey of product flows and environmental
emissions (gate-to-gate). The approach requires compositional characterization of the oil
with a methodology based on pseudo-components and technical of data reconciliation. The
proposed process of biodiesel production proved to be technically feasible. The
environmental impact assessment was executed using the WAR algorithm that indicates
superior performance when is used the process of biodiesel production from microalga

against performance of proposed process by Zhang et al. (2003).

Vii



CAPITULO 1 INTRODUGAQD ....ououiieieiececeeeeeeee e ss s s s s s s s s s s s s s s s s eses s s esesenssans 1
1.1 Matérias-primas utilizadas na producao de biodiesel.........ccceeevviieeeeiiiiee e, 3
AN \V o 11V Lot [ o RSP PP PP RPPPP 6
1.3 Objetivos da DIiSSEITAGa0 .....uuiiiiieicciiiieeiee e e e cectrre e e e e e e et e e e e e e s e ssnrrereeeeeeeeesnannnraneeeeeas 7
1.4 Organizagao do traballO........ccei e 8

CAPITULO 2 REVISAO BIBLIOGRAFICA .....ccovuiuieiienieineieieiseseiseie et 10
2.1 Panorama mundial do uso de biodiesel ..........cooouiieiiiiiiiiiiii 10
2.2 Panorama brasileiro do uso de biodiesel ..........ccceeiiiiiiiiniiiine e 12
2.3 Especificagdo dO BiodIiSEl .......uuiiiiiiii i 14
2.4 Matéria Prima para Producio de Biodiesel: Oleos Vegetais...........ccccovevevreereeeereereenenenns 15

P 0 1Yo X LB Y 1T TR 19
2.4.2 01€0 A€ PalMa.....cuiuiiieieceeteieieeeete ettt ettt a s s s 20
2.4.3 01€0 A€ CAN0IA «..vveveieieecicier ettt 21
2.5 Matéria Prima para Producio de Biodiesel: Oleo de Microalgas.........ccoeeeeeeeeenennn. 22
2.6 Caracterizacdao Quimica de Biodiesel......cuuiiiiiieiieicciieeeee e 29
2.7 Andlise Ambiental de ProCeSSOS .......coouiiiiiriiiiieeiieee e 31
CAPITULO3  PROPRIEDADES FiSICO-QUIMICAS DE OLEOS E BIODIESEL .....c.cecvreveerranne. 36
3.1, 1 DENSIAAUE ..t 36
3.1.2 VISCOSIAAAE ...ttt 38
3.1.3 Propriedades Criticas, Ponto de Fusdo e Ponto de Ebuli¢do........cccceeeeeeennniiinne..n. 40
3.1.4 PreSSE0 U8 VAPOK .uuvveeeieeeeeieiiirreeeeeeeeeeieiiarreeeeeeessessstsssereeesessemsssrsrsseseesesnnssssessseses 41
3.1.5 Calor de COMDBUSEAO ..couuvieiiiiiiiiee e 43
3.2 Propriedades dos 6leos de mMiCroalgas .......cueeeeeieeieciiiiieiee e e 44
3.3 Propriedades de DiodiEsel .........uueeiiiieiieiiiiieeei e e e e eans 44



0 T A YA Ty oTo 1 [ = Yo IR RT 45

RIS T A o Y0 o e [T ST o USRI 47
3.3.3 NUMEIO de COTANOD ...eeiuiiiiiiiiieiiiee ettt ettt e s e e st e s eneee s 48
3.3.4 PONEO 08 NEVOQ ...ttt e e e 49
3.3.5 Ponto de entupimento de filtro @ frio .....cccocvveeiiiiiii i, 49
3.3.6 Calor de COMDBUSEAO ..cc.vviiriiiiiiiieiiee e e e 50
3.3.7 INdICE dE 10U ...eeiveveiececicte ettt bbbt 51
CAPITULO4  CARACTERIZAGCAO COMPOSICIONAL DE OLEOS ......ovvrerreeeeeeeeeereeererennans 52
4.1 Definigoes do Elenco de TAG'S € FAME'S......coouiiii ettt 52
4.2 Calculo das propriedades de TAG's @ FAME'S......ccooviiiieiiiiieee e crieee e e eveee e 53
4.3 Inicializagao da compPOoSIiGA0 €M TAG'S ...uuveieiiiiiieeeriiee e et e e srrre e e e s e e e s srae e e e s saeeeeens 53
4.4 Transesterificacdo do G180 (TAG'S) .uueiiiiciieie e e et e e e s e e e e erae e e e e eraaeeeeans 54
N O ] 41 Tor- [o 1 PSPPSR 56
L N W] o [or- To X @] o] =1 4 1Yo SRR 57
4.5.2 Correlagdes para calculo das propriedades do biodiesel.........cccoveeeeeeeeeeccnreennnn.n. 57

4.6 Validacdao do Método de Caracterizacdo Composicional ..........ccoeeevcvveveeeeeeeennccinneeeennen. 59
CAPITULO 5 Resultados da Caracterizacao Composicional .........ccccceeeeeieccciiieeeee e, 60
5.1 Definicdo do ElIenco de TAG’'S € FAME'S .....uuueiiiiiiiicciirieeeee et ee e e eeenrreeeee e e e e eeans 60
5.1.2 Propriedades dos TAG's @ FAME'S..........uuiiiiiie it 62
5.1.3 Inicializacdo da composiGa0 €M TAG'S......uiiiieieiieicciiieeee e et e e e e e 65

o B N 0 4101 - Tor- [« J USROS RRRRRRRPR 65
CAPITULO6  PROCESSO DE PRODUGAQ DE BIODIESEL .....cucurueererereieieieeeeeeeeeeeesesenenesnnas 70
Lo R N Y T T AT g1 o= Lot [ F RO PPRURRRN 72
6.2 Recuperagdo do MEtanol..........uuiiiiiii i e e e et e e e e e e eeans 73
6.3 LAVAZEM COM BEUA .uvtiiieieeeieiciitiieeeeeeeeeecntteeeeeeeeseseeaneseeseeeaaesesaassssseseaaasesesasssenseeaaasennns 74
6.4 PUrificacdo de DIOdIESel ......ccccuvieeeiiii e e e e e e eeans 74



6.5 Remogao do catalisador DASICO .....uvviiieiiiiee e e 75

6.6 PUrificCagao da GlICEING ..uiiiiiiiiii ittt e e s s e e e s ae e s s saaaeeeenns 76
6.7 MOdulo EfiCiENCIa ENEIZETICA ..eeviveviiieieiiiee ettt ettt st e st e e s e s s e e e e ee 76
(oS3 o o Yo [U o= To o LRV - e Yo SRR 77
CAPITULO 7 RESULTADOS DA PRODUGAO DE BIODIESEL......ccueveeiieieieeeeeeeeeeeeeeeeseeeee s 80
CAPITULO 8  ANALISE AMBIENTAL w..ovuivvrieeteisieeseseresseessssstessssessssssessssesessssessssssessssssessnsnns 91
S Y 1T o o] Lo - - T PRSI 91
S A ST U] | =T o TSP PSPPI 92
CAPITULO 9 CONCLUSOES E SUGESTOES......viueeeieteeeeeeteeeeeetesteeee ettt 95
CAPITULO 10  REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS......c.veveiieeirireieirsinisiseessesesssssessssssssssesssssens 98



Indice de Figuras

Figura 1.1 - Matérias-primas utilizadas N0 Brasil .........cccoecvieeeeiiiiie e 3
Figura 1.2 - Distribuicdo territorial no Brasil (milhGes de hectares) .......cccoceeveeeevceeevciee e, 4
Figura 2.1 - Produgao de biodiesel NO MUNO ........cccviiiiiiiiiiiiiiiiiee e 10
Figura 2.2 - Capacidade nominal, producdao e demanda compulsdria de biodiesel. ............... 13
Figura 2.4 - Formula EStrutural do TAG .......coeiiiiiiii ittt st srae e e s e s s saaeee e 16
Figura 2.5 - Exemplos de 4dcidos graxos polinsaturados.........ccccccvveeeieciieeeeccieee e 18
Figura 2.6 - Classes de Lipidios em Oleos de MiCroalgas. .........cceveveveveeerreseeveeereeeseeseeesenann. 24
Figura 2.7 - Composicdo de Acidos Graxos: Lipidios Totais e Lipidios Neutros ....................... 24
Figura 2.8 - Reagdo de transesterificagao de triglicerideos. .......cccccevvciveeiiiiieeeeicieee e, 30
Figura 2.9 - Balan¢o de Massa e Energia Total de impacto ambiental .........cccceeeeviicnninnnn.n. 32
Figura 4.1 - Representagdo das etapas de caracterizagdo composicional .......cccccccvveeercvveeenne 52
Figura 4.2 — Fluxograma de Transesterificagdao do 6leo de microalga........cccceevevciveeeiicinennnne 54
Figura 4.3 — Otimizacdo da composiCa0 dOS TAG'S ......ceeeeeiiereeeiiiieeeereeeeeeiree e e eeire e e e eaeeee e 56
Figura 6.1- Fluxograma de Processo da Producgao de Biodiesel de Microalga...........ccuuveenne. 71
Figura 6.2 — Etapa de TransesterifiCaga@o.....cccci i e 72
Figura 6.3 — Etapa de Recuperagdo do Metanol ........eeeveeeeeieciirieeeee e 73
Figura 6.4 — Etapa de Lavagem COM BEUA ...cuieiiii e e et ee e eeevtre e e e e e e e e eaneraneeeeeas 74
Figura 6.5 — Etapa de Purificacdo de biodiesel........ccuvveevieeieiiciriieeeee e, 74
Figura 6.6 — Etapa de Remoc¢ao do catalisador basiCo ........cececviiiiiieeiiiicce e, 75
Figura 6.7 — Etapa de Purificacdo da GliCerina .......cccuvvveeiiee e 76
Figura 6.8 — Etapa de Eficiéncia ENergética.......cccccccviiiieiie et 76
Figura 6.9 — Condensador para cdlculo da massa de Vapor .......cccccceeeeeeecceiiiieeee e, 77
Figura 6.10 — Processo de eragao 0 VAP O ......cocccuvrireeeeeeeeeieitrreeeeeeeeeeeintrreeeeeeeessssnnsseneseeens 78
Figura 6.11- Dependéncia da pressao de vacuo no ejetor com massa de vapor.................... 79
Figura 7.1 - Fabrica de Biodiesel Grand Valle Bio€Nnergia........ccccuveeeeeeeeieicirreeeeeeeeeeeecnrveeeneeen. 80

Figura 7.2 — Fluxograma de processamento de mistura de dleos vegetais e de microalga ....89

Xi



Indice de Tabelas

Tabela 1.1 - Potenciais N0 SeqUESTIO de COou.nniiiiiiiieiie et e e e e e e e e e 5
Tabela 1.2 - Produtividade em 6leo de culturas de oleaginosas e microalgas .......cccccccveeeenneee. 6
Tabela 2.1- Producdo mundial de biocombustiVeIs ..........ccoeeciiiieiiii e, 11
Tabela 2.2 — Especificagdo do biodiesel no Brasil, nos EUA e na Europa........cccceevveeeeeciineeennne 14
Tabela 2.3 - Tipicos acidos graxos encontrados (principais destacados) ........ccccceevveerveeinunenne 17
Tabela 2.4 - Composi¢do do dleo de soja bruto e 6leo de soja refinado. .......ccccccvvveeeecineenns 19
Tabela 2.5 - Distribuicdo de acidos graxos tipicas de determinados d6leos e gorduras ........... 20

Tabela 2.6 - Composicao dos Triglicerideos no dleo de soja. Fonte: NEFF e BYRDWELL, 1995

.................................................................................................................................................. 20
Tabela 2.7 - Composicdo dos Triglicerideos no 6leo de palma. Fonte: GUNSTONE, 2002 ...... 21
Tabela 2.8 - Composicdo do dleo de canola refinado € bruto .......eeeeeeeveecciiiveeeieciceccreeeee, 21

Tabela 2.9 - Composicao dos Triglicerideos no dleo de canola. Fonte: GUNSTONE, 2002......22

Tabela 2.10 - Composicao de lipideos de diferentes espécies de microalgas (% em peso seco)

.................................................................................................................................................. 23
Tabela 2.11 - Composicao do Meio de Cultura para Isochrysis galbana ................cccccuveeeeen... 26
Tabela 2.12 - Composicdo de Acidos Graxos. Fonte: SANCHEZ et al., 2000 ........c.ccccvevereennn.. 26
Tabela 2.13 - Perfil de acidos graxos de 6 microalgas.........ceeccuvviiieeeeeeeiccciiireee e, 27
Tabela 2.14 — Categorias avaliadas no Algoritmo WAR ........cccoivieeieeiee e 34
Tabela 3.1 - Dados da equagao do método de Contribuicdao de Grupos CG.........cccecuvvrreeeennn.. 38
Tabela 3.2 - Parametros ajustados para as equacées de 3.6 3 3.8 .....ccovvccrrvreeeeeeeeeiccnrreeeeenen. 40
Tabela 3.3 - Dados da equagao do Método de Contribuicao de Grupos CG. .......cccecurvrveeennn. 41
Tabela 3.4 - Dados da equagao do Método de Contribuicao de Grupos CG .........ccccuvrvveennn. 41
Tabela 3.5 - Parametros ajustaveis das Equacoes de 3.10 2 3.12.......ccovvvcirrreeeeeeeeeiccnnnreeenenen. 43
Tabela 3.6 — Comparacao entre propriedades do 6leo vegetal e 6leo de microalga .............. 44
Tabela 3.7 — Parametros ajustados para calculo da viscosidade .........ccoeevvuvvveeereeeeirccinnreeennnen. 46
Tabela 3.8 - indices Topoldgicos da calculo do Ponto de FUIOr........cccveueevevevveceieeeeeieeeeeenas 48

Tabela 4.1 - Propriedades calculadas para TAG’s e FAME’s e o respectivo método utilizado

Xii



Tabela 4.2 — Propriedades de biodiesel do éleo de soja, canola e palma para validagdo das

(oo ] =] = ol 1TSS 58
Tabela 4.3 — Correlagdes para cdlculo de propriedades .......cccocveeeeieiiieeeiniieee e 58
Tabela 5.1 - Elenco de TAG’s d0s Gle0S VEZELAIS......cuueieeeeiieeeeiiiee et e e e e e e 60
Tabela 5.2 - E1IeNCO d@ FAME’S.....c.uuiiiieeeee ettt ettt ettt e e e 61
Tabela 5.3 - Comparacdo de propriedades do crescimento de diferentes espécies............... 61
Tabela 5.4 - Composicdao de FAME’s da |. Galbana e 6leo de sOja.......ccccccvvvveeeeeeeeecccnrneeeenn.. 62
Tabela 5.5 - Propriedades fisico-quimicas dos TAG’s € FAME'S .......ccccouvieeeiiiieeeeciiee e 63
Tabela 5.6 — Dados de entrada na otimiza¢do para o biodiesel de dleo de soja..................... 65
Tabela 5.7 — Principais TAG’s encontrados a partir da simulagao .........cccceeeveeeiiiiieeeinciineeenne 65
Tabela 5.8 — Dados de entrada na otimiza¢do para o biodiesel de dleo de canola................. 66
Tabela 5.9 — Principais TAG’s encontrados a partir da simulagdo ........cccceeveveeeeniiieeeecciieeeene 66
Tabela 5.10 — Dados de entrada na otimizacdo para o biodiesel de éleo de palma................ 66
Tabela 5.11 — Principais TAG’s encontrados a partir da simulagao ........ccceeevveeeeviiieeeincineeeene 67
Tabela 5.12 — Elenco e composi¢cdo dos TAG’s da microalga I. Galbana.........ccccecvvveeeecinennn. 68
Tabela 5.13 — Resultado da otimizacdo para o 6leo de microalga........cccccevvvveeeeeeeeeiccnineeenn.n. 69

Tabela 6.1 — Comparagdao entre composicao e propriedades fisico-quimicas utilizadas na
simulacdo do Zhang et al. (2003) e na simulagdo do presente trabalho .........cccccceevvveeennneene. 70

Tabela 6.2 — Relagdo da pressdo com o vapor necessario para realizar vacuo em ejetores...78

Tabela 7.1 - Comparag¢des da Etapa de Transesterificagado.......cccceeeeeiiiiccciiiiieeeee e, 81
Tabela 7.2 — Comparacdo entre as correntes da Transesterificacdo. .......ccovvveeereeeeirccnrreeennnnn. 81
Tabela 7.3 - Comparag¢des na etapa de Recuperacao do Metanol .........ccccovveeeeeiiieccciiiineeennn. 82
Tabela 7.4 - Comparacdo entre as correntes da etapa de Recuperacdo do Metanol ............. 82
Tabela 7.5 - Comparag¢des na etapa de Lavagem COmM AgUA ......uvveeeeeeeeiecciiiiieeeeeeeeeccvrreneeeenn 83
Tabela 7.6 - Comparacdo entre correntes da etapa de Lavagem com agua.........cceeevvrveeennn... 84
Tabela 7.7 - Comparacdes na etapa de Purificacdo do Biodiesel..........cccccvvvieeeeeiieecccnniinnnnn.n. 84
Tabela 7.8 - Comparacdes entre correntes na etapa de Purificacdo do Biodiesel .................. 85
Tabela 7.9 - Comparacdes para Etapa de Remocgdo do Catalisador BasSicO .........ccovvuvvvveeennn... 86
Tabela 7.10 - Comparac¢des na Etapa de Purificacdo da glicerina.........ccccccvvieeeeeiieeccciiieenen.n. 86
Tabela 7.11 - Comparacdo entre correntes da etapa de Purificacdo da glicerina.................... 87
Tabela 7.12 — Energia Térmica total do proCess0 .......ceiieiieicciiiiieiee e 88



Tabela 7.13 — Composicao do GAS NAtUral.........coccuiiieieiiei e 88

Tabela 7.14 — Resultado da otimizagao para a mistura de 6leos.........cceeeeecvveeeeciieeeccciieeen, 90
Tabela 7.15 - Fracdo Mdssica da mistura dos 6leos para producdo de biodiesel ANP............ 90
Tabela 8.1 — indices de Impacto Ambiental sem considerar energia térmica ...........cocceueee.... 93
Tabela 8.2 - indices de Impacto Ambiental TOtal.........cccceeeeevevereeieeeeeeee s, 93
Tabela 8.3 —Scores NOrmalizados..........coovviiiiiiiiiiiiieceeee e 94
Tabela 8.4 — Potencial de Impacto Ambiental do processo (PEI/h) .....cccccovvecreeiieecieecieeieenee. 94

Xiv



CAPITULO1 INTRODUGCAO

Em virtude da alta no pregco do petrdleo, da crescente preocupagao com os impactos
ambientais provocados pelos combustiveis fosseis, assim como incentivos governamentais
para intensificar a utilizacdo de fontes renovaveis, existe uma grande demanda de
biocombustiveis, em substituicdo principalmente ao diesel e a gasolina. Desde 1970, quando
ocorreu a crise mundial do petrdleo, o preco dos combustiveis de base mineral vem
aumentando constantemente devido ao esgotamento de suas reservas e pelo intenso
consumo desses combustiveis (CRUZ et al., 2013; LEUNG, et al., 2010). Segundo LAM et al
(2010) o elevado consumo dessa fonte energética é explicado pelo excessivo crescimento

populacional e industrial dos paises.

Torna-se, portanto, imprescindivel a busca por fontes alternativas de energia para
manutenc¢do do desenvolvimento econdmico e social dos paises. Existem trés argumentos
principais que justificam uma modificagdo na distribuicao das fontes de energia, com
acréscimo na parcela renovavel: (1) o desejo de novas fontes de energia renovaveis, (2)
preocupacdo com as emissdes globais de gases de efeito estufa (GEE) e mudancas climaticas,
e (3) interesse em desenvolver fontes de combustiveis mais seguras e domésticas

(HOEKMAN et al., 2012; CLARK e MACQUARRIE, 2002).

Segundo o IEA (International Energy Agency), um aumento de 70% no consumo de petréleo
estd diretamente relacionado a um acréscimo de 62C na temperatura média da terra.
Quanto ao critério de sustentabilidade, o European Renewable Energy Council (EREC)
sugeriu dois cenarios futuros possiveis, baseados nas politicas estabelecidas e no
comportamento da sociedade. Tais previsdes apontam que a biomassa continuara sendo a
fonte de energia renovavel primaria de maior importancia e também a Unica vidvel na

producdo de combustiveis liquidos para transporte (CGEE, 2010).

As indUstrias vém buscando meios de sequestrar o CO; liberado para a atmosfera, a fim de
reduzir o impacto deste no aquecimento global. As estratégias de sequestro de CO, sao
divididas em fisica e bioldgica. Meios fisicos envolvem altos custos associados, assim como a
necessidade de desenvolvimento de tecnologias apropriadas. A captura, o transporte e o

armazenamento de CO, também s3o processos caros. O método bioldgico de sequestro de



CO, é uma alternativa aos métodos fisicos. Segundo o IEA (2007), o biodiesel obtido por
transesterificacao de 6leos vegetais tem potencial para reduzir as emissdes de CO, em 40 a

60%, em relagdo ao diesel convencional (MONTEIRO, 2009).

Dentre os tipos de sequestros biolégicos de CO,, destaca-se a utilizacdo de microalgas por
mitigar o CO, atmosférico, produzir biocombustiveis (bioetanol e biodiesel) e outros
metabdlitos secundérios de interesse (KUMAR et al., 2011; CONCEICAO et al., 2012;
MONTEIRO, 2009; BORGES et al., 2007).

Neste cendrio, os biocombustiveis se distinguem pelo potencial de reducdo de impactos
ambientais, uma vez que o uso de oxigenados em motores reduz emissdes de GEE,
particulados, hidrocarbonetos, aromaticos e SOx (LAM et al., 2010). A expectativa é que
desempenhem papel cada vez mais importante no cenario energético mundial (GHAYAL e

PANDYA, 2013).

Os principais biocombustiveis liquidos utilizados no Brasil sdo o etanol derivado de cana-de-
acucar e, em escala crescente, o biodiesel, que é produzido a partir de dleos vegetais, de
gorduras animais e dleos residuais (waste vegetable oil, WVQO), entre outras fontes, e
adicionado ao diesel de petréleo em proporgdes varidveis. Em torno de 45% da energia e
18% dos combustiveis consumidos no Brasil sao de origem renovavel, enquanto no resto do

mundo, 86% da energia é oriunda de fontes energéticas ndo-renovaveis (ANP, 2013).

O biodiesel destaca-se no Brasil, principalmente pela presenca de grande variedade de
fontes possiveis para producdo deste combustivel, entre elas, soja, dendé (palma), girassol,
babacu, amendoim, mamona e pinhdo-manso (ANP, 2013). Ressalta-se, contudo, que a
diferenca de custos de producdo do diesel, sem impostos, e custos de oportunidade (valores
pagos no mercado internacional para os 6leos vegetais) indicam a importancia do subsidio a
este biocombustivel e é um fator relevante na decisdo por alternativas econémicas ao diesel
de petréleo. O valor do subsidio pode ser pago diretamente ou por meio de renuncia fiscal.
Considerando o 6leo de soja, que necessita de um subsidio minimo, somente a renuncia
fiscal ndo é o suficiente para atingir o valor ideal para incorporacdo do biodiesel como
alternativa econémica ao d6leo diesel. Outro exemplo é o 6leo de dendé que, apesar do custo

de producdo ser equivalente ao do diesel mineral, sem impostos, o maior custo de



oportunidade do 6leo de dendé torna necessario um subsidio direto, mais elevado que o da

soja (CADERNOS NAE, 2005).

1.1 Matérias-primas utilizadas na produgao de biodiesel

As principais matérias-primas utilizadas para producdo de biodiesel no mundo sdo a soja e
canola. Outras fontes comerciais incluem a gordura vegetal, éleo de palma, dleo de milho,
6leo de cozinha usado, 6leo de pinhdo-manso, entre outros. No Brasil, a soja se destaca
como matéria-prima para producdo de biodiesel, seguido da gordura vegetal, conforme

Figura 1.1.
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Figura 1.1 - Matérias-primas utilizadas no Brasil
Fonte: ANP, 2013

No entanto, existe uma grande controvérsia na utilizacdo de éleos vegetais, pois exigem
recursos como terras araveis que podem nao estar disponiveis em quantidades suficientes
para atender a demanda de combustiveis. A Figura 1.2 apresenta a distribuicdo territorial
existente no Brasil. Observa-se que a fracao de terra disponivel para a agricultura é pequena
em comparacao as terras existentes no pais. Com isso, o uso dessas terras para producdo de
biodiesel poderd comprometer a segurancga alimentar. Aproximadamente 1% (14 milhGes de
hectares) da terra ardvel disponivel mundialmente é utilizada para producdo de matéria
prima para os biocombustiveis (RAWAT et al., 2013). A producdo deste, por sua vez, é

suficiente para atender somente 1% da demanda global de combustiveis.
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Outras limita¢Oes ao uso de biodiesel oriundo de éleo vegetal incluem restricGes regionais e
estruturais de mercado, grande consumo de dagua, uso de fertilizantes e o impacto na
preservacao da biodiversidade. Por fim, a relagcdo entre a energia consumida no processo de
producdo e a energia disponibilizada pelo combustivel produzido deve ser favoravel:
enquanto que para o alcool brasileiro esta relacdo é de 8,3, para o biodiesel de soja é
estimada em 1,4 (CONCEICAO et al, 2012). Ou seja, hd uma maior produtividade e
disponibilidade de residuos de valor energético na producao do biodiesel.

Neste cendrio, surgem as microalgas como alternativa para mitigar os entraves dos
biocombustiveis referentes a disponibilidade de terras ardveis, a competitividade de

mercado e a exigéncia de minimo uso de agua.

WANG et al. (2008) estimam que, na agricultura, o potencial de captura de CO, por cultivo
de vegetais superiores corresponde a apenas 3 a 6% das emissdes fosseis. Ressalta-se que o
potencial de sequestro por microalgas, segundo BORGES et al. (2007), pode atingir 36,5
tC/ha/a devido a, enquanto por reflorestamento o potencial é de 3 a 4 tC/ha/a, conforme

indicado na Tabela 1.1.



Tabela 1.1 - Potenciais no sequestro de CO,

Sequestro de CO, (t C. ha'.a™®)

Oceanos 1-4

Lagoas 5-8

Reflorestamento 3-4
Microalgas 11-36,5

Fonte: BORGES et al., 2007

O significativo potencial de sequestro da microalga é proveniente da sua alta taxa de
crescimento e alta produg¢dao de biomassa, o que oferece vantagens frente ao cultivo de
plantas oleaginosas. As caracteristicas intrinsecas do cultivo de microalgas, juntamente com
a possibilidade de cultivo em reatores, produzem um reduzido footprint na cadeia de
producdo das microalgas (MONTEIRO, 2009). Entende-se por footprint as reservas naturais
utilizadas para viabilizar certo produto. O footprint de carbono é uma medida da quantidade
de carbono liberada na producdo e uso de um certo volume de material (ZAMBONI et al.,
2011). Segundo Chisti (2013), o footprint de carbono aceitavel de um biocombustivel deve
ser menor que o footprint de petrdleo, determinando que as tecnologias de produgdo de
Oleo de algas precisam ser projetadas para minimizar o footprint de carbono do dleo

produzido.

As microalgas tém sido investigadas para producao de diferentes biocombustiveis, como o
biodiesel, bio-6leo, biogas, bio-syngas e bio-H,. A producdo desses biocombustiveis pode ser
acoplada com a mitigacdao de CO, produzido na queima de combustiveis fésseis, com o
tratamento de aguas residuais e com a produgdao de produtos quimicos de alto valor

agregado.

O desenvolvimento do cultivo de microalgas e o seu processamento downstream (colheita,
secagem, processamento termoquimicos, etc) devem aumentar ainda mais a relagdo custo-
beneficio do biocombustivel a partir de microalgas. A Tabela 1.2 apresenta a produtividade
de microalgas, observando-se que esta excede a produtividade de oleaginosas (GHAYAL e

PANDYA, 2013).



Tabela 1.2 - Produtividade em éleo de culturas de oleaginosas e microalgas

Cultura Produtividade
(galdao de dleo/acre)

Milho 18
Algodao 35
Soja 48
Semente de Mostarda 61
Girassol 102
Canola 127
Pinhdo-Manso 202
Palma 635
Microalga

10g/m>/d com 15% TAG 1200
50g/m>/d com 15% TAG 10000

TAG: triglicerideos; 1 acre=4046,86 m’
Fonte: GHAYAL e PANDYA, 2013

Os combustiveis derivados de microalga sdao potencialmente superiores aos combustiveis
derivados de sementes de plantas oleaginosas (CHISTI, 2013). Porém, é questiondvel se
podem ser produzidos com preco acessivel e em quantidade suficiente para substituir os
derivados de petréleo utilizados no transporte. Chisti (2013) aponta que o maior
impedimento para uma significativa producao de microalga para geracao de biodiesel esta

no fornecimento de diéxido de carbono concentrado para seu cultivo.

Diferentes tecnologias para cultivo de microalgas em larga escala tém sido desenvolvidas.
As lagoas, que sdo comumente utilizadas, possuem baixa produtividade quando comparadas
com o potencial biolégico das microalgas. Os sistemas fechados, como os fotobiorreatores,
sdo mais produtivos e podem alcancar alta concentracdo celular de algas. Apesar de caros e
exigirem alta quantidade de energia para operacdo (CHISTI, 2013), por serem fechados,

permitem que CO, injetado ndo seja reemitido para a atmosfera.

1.2 Motivagao

O biodiesel pode substituir total ou parcialmente (como mistura) o 6leo diesel féssil em
motores de ciclo diesel automotivos (de caminhdes, tratores, camionetas, automoveis, etc.)
ou estacionarios (geradores de eletricidade, calor, etc.). A adicdo de biodiesel ao diesel

mineral gera misturas chamadas de “BX” em que “X” representa o teor do biocombustivel,
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assim o B5 corresponde a uma mistura de 5% de biodiesel ao diesel e assim sucessivamente,
até o biodiesel puro, denominado B100 (FGV e UBRABIO, 2010). Essa adicdo aliada a
expansdo do consumo de combustiveis de transporte definem um cenario de crescimento da

demanda dos biocombustiveis.

Por outro lado, essa expansdo conflita com a escalada de demanda por alimentos,
estabelecendo disputa pelo uso da terra. Neste cenario de objetivos conflitantes de
expansdo de oferta de energia e expansdao da producdo de alimentos, matérias primas
alternativas que possam se desenvolver em dreas ndao ardveis apresentam vantagem
estratégica. As microalgas tém o potencial de conciliar os dois objetivos, além de, por

apresentarem maior taxa de crescimento, serem mais produtivas (biomassa por hectare).

Contudo vdrios desafios se apresentam na cadeia de producdo, com colheita e secagem
representando os maiores gargalos tecnolégicos. Adicionalmente, os impactos ambientais ao
longo do ciclo de vida do produto, cradle-to-grave, requerem métricas de impacto ambiental
para avaliagdo de sustentabilidade. Neste contexto, torna-se importante quantificar as
correntes de matérias primas e de emissGes ambientais, encontrando-se na simulacdo de
processos uma ferramenta valiosa para a contabilidade ambiental necessaria.
Especificamente no dominio gate-to-gate, é possivel avaliar por simulagdo computacional o
efeito de arranjos produtivos e de condi¢des operacionais no desempenho ambiental do
processo. Dessa forma, a Dissertacdo é motivada pela necessidade de andlise técnica e
ambiental de producdo de biodiesel para fins comparativos, focando em soja, canola e
palma, como fontes convencionais, e microalgas. Igualmente motivador é o desafio de
representar de forma precisa a composicdo quimica dessas matérias primas em plataforma

computacional.

1.3 Objetivos da Dissertagao

O objetivo geral da Dissertacdo é de avaliar técnica e ambientalmente o processo de
producdo de biodiesel a partir de déleo da microalga, no dominio gate-to-gate.
Especificamente, o estudo foca no emprego de 6leo de biomassa Isochrysis galbana, uma

espécie salina que apresenta como vantagens ndo utilizar dgua de uso humano ou industrial.



Os objetivos especificos sdo:

1) Desenvolvimento de procedimento de caracterizacdo composicional de dleo de
microalga, com base nos principais triglicerideos (TAG’s) reportados na literatura,
introduzidos em ambiente de simulador comercial por método de contribuicdo de
grupos no ambiente de simulagdo ASPEN HYSYS (Aspentech Inc.);

2) Levantamento de modelos e correlagGes para cédlculo de propriedades de dleo de
microalgas (TAG’s) e de biodiesel (metil-ésteres) de microalgas no ambiente de
simulagao ASPEN HYSYS (Aspentech Inc.), com a finalidade de avaliar a conformidade
de um biodiesel quanto as caracteristicas fisico-quimicas definidas pela ANP (Agéncia
Nacional de Petréleo);

3) Adequacdo do processo proposto por Zhang et al. (2003) para a producdo de
biodiesel de dleo de microalga;

4) Avaliar ambientalmente o processo utilizando o algoritmo WAR da EPA

(Environmental Protection Agency) (CABEZAS et al., 1999).

1.4 Organizagao do trabalho

O Capitulo 2 apresenta a revisdo bibliografica dos assuntos relacionados com a motivagao e
os objetivos da Dissertacao, tais como as principais matérias primas utilizadas para producao
de biodiesel, as principais caracteristicas do produto biodiesel e ferramentas para analise

dos impactos ambientais no processo.

O Capitulo 3 apresenta as correlagbes encontradas na literatura para calculo das
propriedades fisico-quimicas de compostos graxos, entre eles os triglicerideos e os metil-

ésteres.

O Capitulo 4 descreve a metodologia desenvolvida para caracterizacdao do 6leo de microalga.
As cinco etapas descritas nesse capitulo que compdem a metodologia sdo: (1) definicdo do
elenco de TAG's (triglicerideos — dleo) e FAME’s (metil ésteres — biodiesel); (2) Célculo das
propriedades do elenco de TAG’s e FAME’s; (3) Inicializacdo da composicdo em TAG's; (4)

Transesterificacdo do 6leo (TAG's); (5) Otimizacao.

O Capitulo 5 apresenta os resultados da Caracterizacdao Composicional do éleo de microalga.
8



O Capitulo 6 aborda o processo de producdo de biodiesel a partir do éleo de microalga,
representado e simulado em ambiente ASPEN HYSYS (Aspentech Inc.). As etapas do processo

sdo descritas neste capitulo, assim como as suas condi¢cdes operacionais.
O Capitulo 7 apresenta os resultados do processo de producado de biodiesel de microalgas.

O Capitulo 8 apresenta os resultados da analise ambiental para o processo de producdo de

biodiesel.

No Capitulo 9 as conclusdes finais do trabalho e as recomendacgdes para trabalhos futuros

sdo apresentadas.



CAPITULO2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Panorama mundial do uso de biodiesel

O biodiesel vem constituindo um mercado crescente em diversos paises, como Estados
Unidos, Brasil e na Unido Europeia (MATA et al., 2009; CGEE, 2010). O declinio no custo de
producdo esta tornando o biodiesel mais competitivo, principalmente quando o preco do
petréleo aumenta. Porém, ainda necessitam de subsidio para competir efetivamente com os

derivados do petréleo (TIMILSINA e SHRESTHA, 2011).

A Tabela 2.1 apresenta a produc¢do de biodiesel de alguns paises entre 2004 e 2009. Embora
a producdo mundial de biodiesel encontra-se em menor escala quando comparada com a
producdo mundial de etanol, o seu crescimento apresenta-se significativamente maior, com
uma taxa média anual de crescimento de aproximadamente 50 % entre 2004 e 2009. Esse
crescimento de 2,3 bilhGes de litros em 2004 para 17 bilhGes de litros em 2009 é ilustrado na
Figura 2.1. A Alemanha, a Franca e a Italia sdo os maiores produtores na Unido Europeia,
mas os Estados Unidos ultrapassou a Franca em 2006, se tornando o segundo maior

produtor de biodiesel, depois da Alemanha.
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Figura 2.1 - Producao de biodiesel no mundo
Fonte: TIMILSINA e SHRESTHA, 2011
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Tabela 2.1- Produgdo mundial de biocombustiveis

Biodiesel Etanol

Pais Principal matéria prima Producgao (bilhoes de litros) Principal matéria prima Producao (bilhoes de litros)
2004 2005 2006 2007 2008 2009 2004 2005 2006 2007 2008 2009

EUA Soja 0,11 0,36 099 193 269 21 Milho 13 15 18,3 24,6 34 41
Brasil Soja 0,07 04 1,2 1,6 Aclcar 15 15 17,5 19 27 26
Alemanha Canola 1,18 1,9 3,02 3,28 32 26 Trigo 0,02 0,2 05 05 08
Franga Canola 0,4 0,56 0,84 099 2,06 2,6 Beterraba, trigo 0,1 0,15 0,25 1,2 0,9
China Soja, Canola 0,07 0,1 0,4 Milho, agucar 2 1 1 1,8 1,9 2,1
Argentina Soja 0,21 0,8 1,4 Acucar - - - 0,02 - -
Italia Oleaginosas 0,36 045 051 041 0,68 04 Cereais - - 0,13 0,13 0,1
Espanha Oleaginosas 0,01 008 0,1 0,19 0,24 0,6 Cevada, Trigo 0,2 0,3 0.4 0,4 0,4
india Soja, Canola 0,03 0,02 0,1 Aclcar, Trigo - 0,3 0,3 0,2 0,3 0,2
Canada Oleaginosas 0,1 0,05 0,1 0,1 Trigo 0,2 0,2 0,2 0,2 0,9 1,1
Polonia Canola 0,11 0,13 0,09 0,31 Centeio - 0,05 0,12 0,12
Republica Checa Canola 0,07 0,15 0,22 0,07 0,12 Beterraba - 0,15 0,02 -
Colémbia Palma - - - - 0,1 0,2 Acgulcar - 02 02 03 03 03
Suiga Canola 0,002 0,001 0,01 0,07 0,11 Trigo - 0,2 0,14 0,14
Malasia Palma 0,19 0,14 0,45 0,48 - - - - -
Reino Unido Canola 0,01 0,06 0,22 0,17 0,22 0,5 - - - - - 0,2
Dinamarca Oleaginosas 0,08 0,08 0,09 0,1 0,15 Trigo - 0,1 - -
Austria Oleaginosas 0,06 0,1 0,14 0,3 0,24 0,2 Trigo - 0,1 - - 0,1
Eslovaquia Oleaginosas 0,02 0,09 0,09 0,05 0,17 Milho - 0,1 - -
Tailandia Palma 0,4 0,6 Acgucar, Mandioca 0,2 - - 0,3 0,3 0,4
Australia - - - - - - - Aglcar 0,07 - - 0,1 -
Bélgica Canola 0,3 Beterraba 0,2
Unido Europeia - - - - - - - Varios - - - 2,16 -
Total no Mundo 2,3 4,3 6,9 9,5 14,7 17 31 33 39 49,6 67 76

Fonte: TIMILSINA e SHRESTHA, 2011
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A produgdo de biodiesel mundial cresceu somente 43% entre 2005 e 2007 devido ao lento
crescimento da Unido Europeia (UE), principal produtor. Além disso, o crescimento nos
paises como Brasil, Maldsia, Indonésia, Argentina e especialmente nos EUA, causou um

declinio na fatia de produgao de biodiesel da UE (TIMILSINA e SHRESTHA, 2011).

O mercado global de biocombustiveis apresenta-se fraco: apenas um décimo do volume
total da producdo é comercializado internacionalmente (TIMILSINA e SHRESTHA, 2011). A
Unido Europeia é a maior importadora, enquanto Indonésia e Malasia sdo os principais
exportadores. Juntos, esses dois paises exportam aproximadamente 800 milhdes de litros
por ano (MASAMI et al., 2007). Os EUA se tornaram os maiores comerciantes devido ao fato
de acrescentarem, mesmo em pequena quantidade, o biodiesel ao diesel convencional com

a finalidade de exportar para Europa visando as vantagens das taxas de crédito (EIA, 2009).

Existe certa expectativa de crescimento do mercado global de biocombustiveis devido as
vantagens oferecidas por alguns paises em relacdo a outros paises produtores. Dentre essas
vantagens, tem-se o clima favordvel, baixo custo com mao de obra e melhor disponibilidade
de terra. Philippe e Abigail (2006) mostraram que os paises tropicais tém de duas a trés

vezes maior produtividade, quando escassez de d4gua nao é um fator.

2.2 Panorama brasileiro do uso de biodiesel

Segundo a ANP (2013), o diesel fossil correspondeu a 49% da Matriz de Consumo Veicular do
Brasil em 2012. A obrigatoriedade da mistura de biodiesel ao diesel fdssil veio em 2008, com
a adigao de 2%. O sucesso desta operagdo definiu novos percentuais intermediarios B3 e B4,

e a mistura B5, prevista para vigorar em 2013, mas que foi antecipada para 2010.

Atualmente existem 67 plantas produtoras de biodiesel autorizadas pela ANP para operacao
no pais, correspondendo a uma capacidade total autorizada de 21.397,06 m>/dia. Ha ainda 5
novas plantas de biodiesel autorizadas para construcdo e 11 plantas de biodiesel autorizadas
para ampliacdo. (ANP, 2013). A Figura 2.2 apresenta a distribuicdo da producdo de biodiesel

nas regides do Brasil.
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Em 2012, a importac3o do diesel custou USS 6,6 bilhdes ao Brasil, ou seja, 34% da balanca,
que fechou o ano no total de USS 19,4 bi. Com a utilizagdo do biodiesel, foi evitado o gasto
de importacao de diesel de 2,3 bilhdes em 2012. De 2007 a 2012, o biodiesel economizou
USS 7,8 bilhdes aos cofres publicos, que gastaram quase USS 30 bilhdes no mesmo periodo

com a importacdo do diesel (ANP, 2013).

A industria brasileira de biodiesel tem uma capacidade média ociosa de 60%, traduzindo-se
num dos maiores gargalos do setor. A capacidade instalada autorizada atualmente é de
aproximadamente 5,1 milhdes de m?, superior a necessidade da demanda gerada pelo B5 e
muito préxima a demanda projetada para um possivel B10 em 2014. A ampliacdo do uso de
um combustivel limpo em substituicdo ao féssil no Brasil podera ser realizada quando surgir
um novo marco regulatério, o que potencializard os beneficios trazidos pelo Programa
Nacional de Producdo e Uso do Biodiesel (PNPB), criado em 2005 para fomentar a producdo

e uso desse combustivel no pais.

A industria de biodiesel impulsionada pelo PNPB tem atuado fortemente em varias regides
do pais no desenvolvimento de novas cadeias produtivas de oleaginosas. Estimulada pelo
programa do governo federal “Selo Combustivel Social”, a industria do biodiesel vem

incentivando a agricultura familiar a diversificar a producdo de oleaginosas, tais como soja,
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palma, mamona, girassol, algoddo, o babacu, o amendoim, o pinhdo manso, a canola, o

crambe e o gergelim, dentre outras (FGV e UBRABIO, 2010).
2.3 Especificagao do Biodiesel

Uma das principais formas de assegurar satisfatoriamente o uso de um biodiesel de
qualidade é estabelecer um rigoroso conjunto de especificagbes do combustivel, como a
ASTM D6751 (nos EUA) e a EN 14214 (na Unido Europeia). Inimeros paises tém definido
seus proprios padrées, que em muitos casos derivam da ASTM D6751 ou EN 14214, como é
o caso do Brasil. Alguns paises vém trabalhando em conjunto para definir diretrizes para
padrdes regionais de biodiesel. Por exemplo, um grupo chamado Asia Pacific Economic
Cooperation (APEC) produziu um relatério em 2007 que aborda as diretrizes para
padroniza¢do das especificacdes do biodiesel para a regido da APEC. A Tabela 2.2 mostra os
valores limites das propriedades monitoradas no biodiesel nos paises como Brasil e EUA e na
Europa.

Tabela 2.2 — Especificagdo do biodiesel no Brasil, nos EUA e na Europa

LIMITE
CARACTERISTICA UNIDADE Resolucdo EUA e
ANP n27 | (ASTM D6751-08) (EN 14214)

Massa especifica a 202 C kg/m’ 850-900 - 860-900
Viscosidade Cinemética a 402C | mm?/s 3,0-6,0 1,9-6,0 3,5-5,0
Teor de Agua, méx. mg/kg 500 500 500
Contaminagdo Total, max. mg/kg 24 - 24
Ponto de fulgor, min. eC 100 93 101
Teor de éster, min % massa 96,5 - 120
Residuo de carbono % massa 0,05 0,05 0,3
Cinzas sulfatadas, max. % massa 0,02 0,02 0,02
Enxofre total, max. mg/kg 50 15 10
Sédio + Potéssio, max. mg/kg 5 5 5
Célcio + Magnésio, max. mg/kg 5 5 5
Fosforo, max. mg/kg 10 10 4
Corrosividade ao cobre, 3h a 50 | - 1 3 1
oC, max.

Numero de Cetano, min - Anotar 47 51
Ponto de entupimento de filtro | 2C 19 (9) - -
a frio, max.

indice de acidez, max. mg KOH/g 0,5 0,5 0,5
Glicerol livre, max. % massa 0,02 0,02 0,02
Glicerol total, max. % massa 0,25 0,24 0,25
Mono, di, triacilglicerol % massa Anotar - -
Metanol ou Etanol, max. % massa 0,2 0,2 0,2
indice de lodo, max g/100g Anotar - 120
Estabilidade a oxidagdo a|H 6 3 6
1109C, min.

Fonte: ANP, 2013; HOEKMAN et al., 2012
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Outra maneira de assegurar a qualidade do biodiesel é estabelecer e aplicar programas de
controle de qualidade/garantia de qualidade (QC/QA). Como exemplo, a Alemanha em 1999
criou o AGQM (German Association for Quality Management of Biodiesel), estabelecido para
gerenciar a qualidade dos combustiveis utilizados neste pais. Em 2005, a ANP pela Lei n?
11.097 assumiu atribuices de especificar e fiscalizar a qualidade dos biocombustiveis, além
de garantir o abastecimento do mercado. A ANP realiza avaliagdo de conformidade e

certificacdo do biodiesel.

Um aspecto importante para assegurar integralmente a qualidade do biodiesel é a aplicagdo
de pesquisas na producdo. O primeiro levantamento de campo sistematico nos EUA foi
conduzido pela NREL (National Renewable Energy Laboratory) em 2004, que coletou e
analisou 27 amostras de B100 e 50 amostras de B20. Os resultados apresentaram que 85%
das amostras de B100 obedeciam todas as especificagdes da ASTM D6751-03. No entanto,
notou-se que 4 das 27 amostras ndo apresentavam o minimo do periodo de inibicdo de trés
horas medido pelo teste de Oxidacdo Rancimat (esse teste ndo estava incluido na ASTM
D6751 na época do estudo). Problema similar foi encontrado para amostras de B20
(HOEKMAN et al., 2012). Essa pesquisa também apontou problemas de mistura na producao
de B20, sendo que 18 das 50 amostras testadas tinham concentracdo de biodiesel fora do
range de aceitagdo (B18 a B22), com 7 acima e 11 abaixo da faixa aceitavel. O resultado
desta pesquisa evidencia a importancia da avaliacdo da qualidade do biodiesel para uso

como combustivel.

2.4 Matéria Prima para Producio de Biodiesel: Oleos Vegetais

Os 6leos e gorduras vegetais sdo potenciais fontes de energia renovavel (CERIANI et al.,
2008). Os oleos sdo constituidos de 90 a 98% de acilglicerdis, uma classe de lipidios
saponificaveis e neutros. Os acilglicerdis sdo caracterizados pelo grupo acil e sdo divididos
em monoacilgliceréis, diacilglicerdis e triacilglicerdis, também chamados de mono, di ou
triglicerideos, respectivamente. Eles sdo formados pela reacdo de 1 glicerol [CsH5(OH)s] com
um, dois ou trés acidos graxos (R—-COOH), respectivamente (SANTORI et al., 2012). A Figura

2.3 apresenta a molécula de triglicerideo.
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Figura 2.3 - Férmula Estrutural do TAG
Fonte: BUCHGRABER, 2004

Os Oleos apresentam quantidades aprecidveis de 4cidos graxos livres (originados no
processo de extracao dos d6leos vegetais), fosfolipideos, esterdis e tocoferdis. O éleo vegetal
é classificado quanto ao seu comportamento a temperatura ambiente: quando encontrado
no estado liquido sdo denominados o6leos; quando no estado sélido ou pastoso sdo
conhecidos como gorduras. Neste ultimo, ha maior predominancia de acidos graxos

saturados (RINALDI et al., 2007; MATA et al., 2008).

Os 6leos vegetais possuem caracteristicas favoraveis ao emprego no segmento energético,
devido ao elevado poder calorifico, auséncia de enxofre em suas composicbes e
proveniéncia de fontes renovaveis (RINALDI et al., 2007). As caracteristicas fisico-quimicas
dos 6leos dependem da identidade composicional dos triglicerideos. O grau de insaturacao
dos acidos graxos que compdem o triglicerideo exerce influéncia principalmente sobre o
ponto de fusdo da mistura, sendo esta propriedade de grande interesse para uso como

combustiveis.

Existem mais de 4.000 espécies vegetais a partir das quais pode ser extraido o dleo vegetal
(SANTORI et al., 2012). Os acidos graxos mais comumente observados nos triglicerideos sdo
aqueles com cadeias compostas de 12, 14, 16 ou 18 atomos de carbono, conforme
destacado na Tabela 2.3. Entretanto, outras configuracdes também podem ser encontradas,

inclusive com a presenca de outras funcdes organicas.
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Tabela 2.3 - Tipicos acidos graxos encontrados (principais destacados)

Nome usual Abreviagdo Massa Molecular Estrutura Molecular
4]
Acido Laurico 12:0 200,32 /\/.W\/.\/JJ\
OH
o
Acido Miristico 14:0 228,38 PP N

Acido Miristoléico 14:1 226,26 \/\/=\/\/\/\)J\

Acido Palmitoléico 16:1 254,42 v\/\/:/w\)km

Acido Araquidénico 20:0 312,54 /\/\/\/\/\/\/\/\/\J\

Acido Gondédico 20:1 310,53 \/\/\/\/_\/\/\/\/\)J\
- OH
Acido Beénico 22:0 340,60 /\/\/\/\/\/\/\/\/\/\)km

Acido Erticico 22:1 338,58 o e A

Fonte: HOEKMAN et al., 2012

Os acidos poli-insaturados contém duas ou mais ligagdes duplas. Baseando-se no numero de
ligacGes duplas, os acidos graxos individuais sdo nomeados de acidos diendico, triendico,
tetraendico, pentaendico e hexaendico. Além disso, dependendo da posicdo da primeira
ligacdo dupla, os dcidos graxos podem ser n-3 (ligagcdes duplas comecam no terceiro carbono
contando a partir do metil no inicio da cadeia) ou n-6 (ligagdes duplas comegam no sexto
carbono contando a partir do metil no inicio da cadeia). Exemplos desses acidos graxos

podem ser encontrados na Figura 2.4.
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Figura 2.4 - Exemplos de acidos graxos polinsaturados
Fonte: ALASWAD, 2002

Os 4cidos graxos saturados fornecem uma boa estabilidade a oxidacdo e propriedades de
ignicdo para o biodiesel, enquanto os acidos poli-insaturados fornecem ao biodiesel

caracteristicas adequadas de fluxo a frio e melhor lubrificagao (ALCAINE, 2010).

A maioria dos 6leos vegetais é obtida de grdos ou sementes que normalmente fornecem
dois valiosos produtos: o dleo e subprodutos ricos em proteinas. A extracdao de éleo a partir

de sementes é realizada por prensagem ou por extracdo via solventes (GUNSTONE, 2002).

Segundo o FAS (Foreign Agricultural Service), do Departamento de Agricultura dos Estados
Unidos, a producdo de dleos vegetais para o ano de 2013 foi estimada em 166,4 milhdes de
toneladas, sendo o dleo de palma o mais produzido (representa 35% da produgdo anual).
Foram considerados neste calculo nove tipos de dleos de diferentes culturas. Dentre as

fontes de 6leos vegetais existentes, é possivel classifica-las em trés tipos:

e Subprodutos: algodao e milho sdo cultivados principalmente para producao de fibras
e cereais, respectivamente, e o 6leo é um subproduto. A soja pode ser incluida nesta
categoria, pois ela rende dois produtos — 6leo e farelo;

e Culturas arbdreas: dleos de palma, palmiste, coco e azeites sdo obtidos de arvores
gue precisam ser plantadas e amadurecidas antes de fornecer uma cultura Gtil. Uma
vez que esse estagio é alcancado, as arvores podem fornecer culturas por 25-30

anos;
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e Culturas anuais: a terceira categoria engloba culturas como a colza, girassol e linhaga.
As decisbes adequadas sobre qual semente produzir sdo realizadas anualmente pelo

agricultor.

Em seguida serdo apresentados os principais dleos utilizados mundialmente na producdo de

biodiesel: 6leo de soja, éleo de palma e 6leo de canola, de acordo com Tabela 2.1.

2.4.1 Oleo de Soja

Os EUA s3o os maiores produtores de soja, seguidos do Brasil, Argentina, China e Uniao
Europeia. A producdo de grdos de soja é motivada para a alimentacdo como proteina de
soja, sendo comercialmente utilizada para racdes avicolas, suinas e bovinas ou pela extracdo

do dleo de soja para fins alimenticios ou para uso como combustivel (GUNSTONE, 2002).

O ¢leo extraido por solvente ou prensagem mecanica é denominado 6leo de soja bruto e
contém diferentes classes de lipideos. A Tabela 2.4 apresenta a composicao tipica do dleo de

soja bruto e refinado.

Tabela 2.4 - Composicdo do dleo de soja bruto e dleo de soja refinado.

Componentes Oleo Bruto Oleo Refinado

Trglicerideos (%) 95-97 >99

Fosfolipideos (%) 1,5-2,5 0,003-0,045
Insaponificaveis 1,6 0,3

(%)

Fitosterois 0,33 0,13

Tocoferois 0,15-0,21 0,11-0,18

Hidrocarbonetos 0,014 0,01

Acidos graxos livres 0,3-0,7 <0,05
Metais-Traco

Ferro (ppm) 1-3 0,1-03

Cobre (ppm) 0,03-0,05 0,02-0,06

Fonte: GUNSTONE, 2002

O dleo de soja é constituido principalmente por lipidios neutros, que incluem os monos, di e
triglicerideos, por acidos graxos livres e por lipidios polares, que incluem os fosfolipidios. Os
triglicerideos (TAG’s) sdo os lipidios neutros mais encontrados no 6leo de soja, a maioria
contendo pelo menos dois acidos graxos insaturados. Os di-saturados e tri-saturados sdo

praticamente ausentes nesse 6leo. Ha também uma pequena porcentagem de
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insaponificaveis, que incluem os fitosterdis, tocoferdis e hidrocarbonetos como o esqualeno.

Os metais sdao encontrados no 6leo de soja em baixissimas concentra¢des, na ordem de

ppm. Quando o éleo é refinado, a concentragdo de todos os componentes minoritarios

diminuem. De acordo com os dados da Tabela 2.5 o dleo de soja é caracterizado pelo alto

teor de acido linoleico e baixo teor de acido linolénico, ambos provocam instabilidade

quanto a oxidagao do dleo.

Tabela 2.5 - Distribui¢do de acidos graxos tipicas de determinados dleos e gorduras

Oleo ou Gordura Composicdo em acidos graxos (% em massa)

Laurico Miristico Palmitico Estedrico Oleico Linoleico Linolénico
Algodao - 1,5 22 5 19 50 -
Amendoim - 0,5 6,0-11,4 3,0-6,0 42,3-61 13-33,5 -
Babacu 44-45 15-16,5 58-8,5 2,5-5,5 12-16 1,4-2,8 -
Canola - 0,1 3,6 1,5 61,6 21,7 9,6
Coco 44-51 13-18,5 7,5-11 1-3 5-8,2 1,0-2,6 -
Dendé (Palma) - 0,6-24 32-45 4,0-6,3 38-53 06-12 -
Girassol - - 3,6-6,5 1,3-3 14 -43 44 - 68 -
Linhaga - - 6 4 13-37 05-23 26 - 58
Milho - - 7 3 43 39 -
Oliva - 1,3 07 -16 1,4-3,3 64 -84 04 -15 -
Soja - - 2,3-11 2,6-6 23,5-31 49-51,5 2-10,5
Sebo - 03-06 25-37 14 - 29 26 -50 1 -25 -

Fonte: RINALDI et al., 2007; GUNSTONE, 2002

A composicao de TAG’s do dleo de soja pode ser determinada pela técnica de HPLC de Fase

Reversa juntamente com Espectrometria de Massa com lonizagdo quimica a pressdo

atmosférica. Resultados tipicos dessa analise encontram se na Tabela 2.6. Os principais

triglicerideos presentes no 6leo de soja sdo LLL e LLO, o que comprova que o acido linoleico

€ o0 acido mais abundante neste dleo.

Tabela 2.6 - Composigdo dos Triglicerideos no dleo de soja. Fonte: NEFF e BYRDWELL, 1995

TAG's

LnLnL

LLLn

LLL {LnLO | PLLn | LLO | LLP | OOL | LLS | POL | PPL | OOO | SOL | OOP

PSL

00s

%
massa

1,0

10,6

22,7103 | 2,7 215|142 78 | 05 |65 | 10 | 1,7 | 10 | 1,1

0,9

2,8

Nota: L-acidolinoléico; Ln-acido linolénico; O-acido oléico; S-acido estearico; P-acido palmitico.

2.4.2 Oleo de Palma

A palma é a planta que apresenta maior eficiéncia na producdo de éleo, produzindo cerca de

4,5 toneladas de 6leo por hectare por ano. A arvore de palma frutifica no terceiro ano de
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plantio, e continua por mais 25 anos. A composicdo de dcidos graxos do 6leo de palma é

apresentada na Tabela 2.7.

Tabela 2.7 - Composicdo dos Triglicerideos no dleo de palma. Fonte: GUNSTONE, 2002
TAG's OLL|PLL| MLP| OLO|PLO |[PLP|OOO |POO |POP |PPP|SOO |POS|PPS|SOS

%massa| 05|25| 06| 1,7 99(95| 43|228(290| 54| 25| 51| 10| 0,5

Nota: M- acido miristico; L-acido linoléico; O-acido oléico; S-acido estearico; P-acido palmitico

Os principais triglicerideos presentes no 6éleo de palma sdo POO e POP, o que apresenta
concordancia com a Tabela 2.5, onde os acidos graxos mais encontrados no éleo de palma
sdo o acido oleico e o acido palmitico. O d6leo de palma (dendé) é o uUnico entre os dleos
vegetais que possui uma significativa quantidade de acidos saturados na posi¢do sn-2 em
seus TAG’s. Outra caracteristica do éleo de palma é que este possui uma equilibrada faixa de
acidos saturados e insaturados, o que permite que seja facilmente fracionados em produtos
gue contenham TAG’s mais saturados ou mais insaturados. Além disso, sua composicdo
balanceada juntamente com a presenca de carotendides e tocotriendis confere a esse 6leo

alta estabilidade oxidativa.

2.4.3 Oleo de Canola

O ¢dleo de canola (6leo de colza com teor reduzido de acido erucico e glucosinolatos) é
conhecido como o melhor éleo nutricional disponivel no mercado (GUNSTONE, 2002). Esse
Oleo foi desenvolvido apds melhoramento genético do 6leo de colza com alto teor de dcido
erucico (HEAR — High-Erucic Acid Rapeseed Qil). O teor de dacido erucico (C22:1 n-9) foi
reduzido para teores abaixo de 2% do total de acidos graxos. Adicionalmente, o teor de
glucosinolatos na semente foi reduzido para teores abaixo de 30 umol/g, resultando num
6leo de maior qualidade. O éleo de canola é composto principalmente por triglicerideos,

conforme Tabela 2.8. O teor de TAG’s neste dleo varia entre 94 a 99%.

Tabela 2.8 - Composicdo do 6leo de canola refinado e bruto

Componentes Oleo de Canola  Oleo de Colza
Trglicerideos (%) 94,4-99,1 91,8-99,0
Fosfolipideos (%) <2,5 <3,5
Insaponificaveis (%) 0,5-1,2 0,5-1,2
Clorofilas (ppm) 5-50 5-55
Tocoferdis (ppm) 700-1200 700-1000
Acidos graxos livres 0,4-1,2 0,5-1,8
Enxofre (ppm) 3-25 5-35

Fonte: GUNSTONE, 2002
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O dleo de canola é o unico 6leo conhecido que contém um ou mais acidos graxos com um
atomo de enxofre na molécula. A estrutura da molécula sugere a possibilidade da formacao
ou presenca de inUmeros isOmeros. A Tabela 2.9 apresenta a composicao de TAG’s no 6leo

de canola.

Tabela 2.9 - Composicao dos Triglicerideos no éleo de canola. Fonte: GUNSTONE, 2002

TAG's LnLO | LLO | LnOO | LnOP | LOO | OO0 | POO | SOO | PPP | LLP | LOS | LLL | LnLL | LnLnO | Outros
% massa| 7,6| 86| 10,4| 22,5| 57| 22,4| 46| 26| 01|14 16|1,3| 1,4 1,7 6,0

Nota: M- acido miristico; L-acidolinoléico;0-acido oléico; S-acido estearico; P-acido palmitico

Os principais triglicerideos presentes no 6leo de canola sdo OO0 e LnOP, sendo que o acido

oleico esta presente no 6leo de canola em 61,6 % em massa, de acordo com a Tabela 2.5.

2.5 Matéria Prima para Produgéo de Biodiesel: Oleo de Microalgas

As microalgas sdo produzidas em larga escala desde a década de 60 com o objetivo de
fornecer alimento humano ou racdo animal. Sdo utilizadas também como fonte de
compostos de alto valor agregado como carotenoides, além do uso das microalgas nos
sistemas de tratamento de efluentes. O cultivo de microalga para producdo de

biocombustiveis encontra-se em fase de pesquisa (AZEREDO, 2012).

O 6leo de microalga contém 35,8 MJ/kg de energia, cerca de 80% da energia média contida
no petréleo (Chisti, 2013). A concentragdo lipidica de uma microalga varia entre 1 e 70% da
biomassa seca, podendo chegar a 90% sob determinadas condicGes para algumas espécies.
Analogamente ao 6leo vegetal, a distribuicdo de lipideos é funcao das condi¢gdes ambientais
e nutricionais, podendo-se manipular tais fatores para favorecer a formacdo de lipidios
(PENTEADO, 2010). A Tabela 2.10 apresenta composicdo de lipidios (% em peso seco) de

diferentes espécies de microalgas.

Apesar de algumas microalgas apresentarem alto teor lipidico, a exemplo da Botryococcus
braunii, na escolha de uma espécie para producdo em larga escala de biodiesel é necessario
considerar sua taxa de crescimento, as caracteristicas do seu meio de cultura e sua

resisténcia a fatores externos ao longo do cultivo.
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Segundo Huang (2009), as principais classes lipidicas sintetizadas por microalgas sdo lipidios
neutros — mono, di e triacilgliceréis — e lipidios polares — que abrangem os fosfolipidios e
galactolipidios. Esses lipidios sdo produzidos a partir das fontes de carbono disponiveis,
sejam elas organicas, como a glicose, acetato ou glicerol, ou inorganicas como o didxido de
carbono. As proporcgdes relativas de lipideos neutros e polares dependem da fase do ciclo de
crescimento em que a cultura se encontra. Lipidios neutros sdo mais abundantes em células
na fase estacionaria. Lipidios polares e os lipidios poli-insaturados sdo mais abundantes na

fase exponencial do cultivo (ALONSO, 2000).

Tabela 2.10 - Composicao de lipideos de diferentes espécies de microalgas (% em peso seco)

Espécies de Microalgas Composi¢ao Espécies de Microalgas Composi¢ao
de lipideo de lipideo (%)
(%)

Ankistrodesmus sp. 24-31 Monodus subterraneus 16
Botryococcus braunii 25-75 Monallanthus salina 20-22
Chaetoceros 33 Nannochlorisso. 20-56
Chlamydomonas reinhardtii 21 Nannochloropsis oculata 22-29
Chlorella emersonii 25-63 Nannochloropsis SP. 12 -53
Chlorella minutissima 57 Neochlorisoleo abundans 29-65
Chlorella protothecoides 14-57 Pyrrosialaevis 69,1
Chlorella sorokiriana 19-22 Pavlova salina 30
Chlorella sp. 10-48 Prostanthera incisa 62
Chlorella vulgaris 05-58 Prymnesium parvum 22-39
Crypthecodirium cohnii 20-51 Pavlovalutheri 35
Dunaliella salina 06 -25 Phaeodactylum tricomutum 18 -57
Dunaliella primolecta 23 Scenedesmus obliquus 11-55
Dunaliella tertiolecta 16-71 Skeletonema costatum 13-51
Dunaliella sp. 17-67 Scenedesmus dimorphus 16 -40
Euglena gracilis 14-20 Schizochytrium SP. 50-77
Ellipsoidion sp. 27 Thalassiosira pseudonana 20
Haematococcus pluviais 25 Isochrysis galbana 07-40
Isochrysis SP 07 -33 Zitschia SP. 45 -47

Fonte: DENG et al., 2009

Ryckebosch (2011) quantificou as classes de lipidios (neutros, glicolipidios e fosfolipidios) nas
microalgas Phaeodactylum tricornutum, Scenedesmus obliquus e Nannochloropsis salina, no
meio de cultura W.C. Nas Figura 2.5 e 2.6, observa-se que cerca de 70% dos lipidios totais
extraidos sdo lipidios neutros (triacilgliceridios - TAG). A segunda classe mais abundante é a
de fosfolipidios (cerca de 20%). Esses resultados indicam que a composicao de TAG’s é um
fator determinante nas propriedades do o6leo de microalgas e, consequentemente, do

biodiesel derivado deste.
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Figura 2.5 - Classes de Lipidios em Oleos de Microalgas.
Fonte: RYCKEBOSCH, 2011
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TV EX1: 12 extracdo; TVEX2; 22 extra¢do — cloroférmio/metanol
Figura 2.6 - Composi¢do de Acidos Graxos: Lipidios Totais e Lipidios Neutros
Fonte: RYCKEBOSCH, 2011
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E relevante no desenvolvimento da tecnologia de producdo de biodiesel de dleo de
microalgas verificar se os fatores nutricionais podem aumentar a quantidade de lipidios
totais e podem influenciar o perfil de acidos graxos nas classes lipidicas. Dentre estes
fatores, pode-se citar o estresse nutricional de nitrogénio (baixas concentragdes), o aumento
da concentracdo de ferro, a falta de silicio em algas que possuem revestimento externo
desse mineral, a deficiéncia de fdésforo e a presenca de uma fonte de carbono para

microalgas heterotréficas (PENTEADO, 2010).

Chisti (2013) alerta que o suprimento de fésforo e nitrogénio pela agricultura é insuficiente
para promover qualquer escala significativa de producdo de biomassa de microalga para
extracdo de lipidio. Além disso, a producdo de nitrogénio requer energia fossil no processo.
Ressalta-se que o suprimento de dgua doce também é insuficiente para suportar a producao
de combustiveis a partir de algas em larga escala, requerendo reciclo de dgua e favorecendo

fotobiorreatores, que evitam perdas por evaporacao.

A variacdo do perfil lipidico com a idade do cultivo é relacionada com a disponibilidade de
nutrientes e o grau de luminosidade. Quando ha suprimento de nutrientes, a tendéncia do
cultivo é captar mais nitrogénio pela alta disponibilidade do mesmo, produzindo mais

lipidios polares.

Segundo Grima (1994), quando ha deplecdo de nutrientes e elevada concentracdo de
células, a captacdo de nitrogénio e fésforo é reduzida, a difracdo de luz é bloqueada e a
célula entdo passa a utilizar fontes de carbono, organico ou inorganico, desde que
disponiveis, para manutencdo do seu metabolismo e para producdo de lipidios de reserva

(lipidios neutros).

A influéncia da composi¢cao do meio de cultivo no perfil de acidos graxos de microalgas foi
avaliada para a linhagem Isochrysis galbana por Sanchez et al. (2000) em cinco meios de

culturas diferentes, de acordo com Tabela 2.11.
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Tabela 2.11 - Composi¢ao do Meio de Cultura para Isochrysis galbana

Nutriente Meio de Cultura (mgI™)
Guilaed (f/2) Ukeles Bem-Amotz S-88 Algal-1

N (como nitrato) 12,35300 28,00000 70,00000 13,84800 39,37500
P (como fosfato) 1,12500 3,09800 6,20000 2,22200 4,20000
Fe 0,65380 0,93100 0,19540 0,50220  1,78500
Zn 0,00448 0,06519 2,29000 0,00501  0,09270
Mn 0,04940 0,05496 0,54900 0,05005  0,07700
Mo 0,00249 0,09596 0,47970 0,00052 0,09800
Co 0,00297 0,00594 0,01770 0,00050 0,00800
Cu 0,00255 0,00637 0,01908 0,00499  0,00850
Tiamina HCI 0,10000 0,03500 0,03500 0,05000 0,02800
Biotina 0,00050 0,00500 0,00500 - 0,00140
Cyanocobalamin 0,00040 0,00300 0,00300 0,00010 0,00140

Fonte: SANCHEZ et al., 2000
O perfil lipidico obtido para cada meio encontra-se na Tabela 2.12. Pode-se observar que as
maiores porcentagens referem-se aos acidos miristico (14:0), oleico (18:1) e palmitico (16:0),
e, quando os meios Ukeles® e Ben-Amotz foram utilizados, houve aumento na concentracao

de acido decahexaendico (22:6n-3).

Tabela 2.12 - Composig¢do de Acidos Graxos. Fonte: SANCHEZ et al., 2000

Acidos Graxos Guillard  Guillard®  Ukeles Ukeles®  Ukeles a Ben-Amotz S-88 Algal-1

14:00 38,9 27,8 15,1 13,0 28,8 15,6 31,3 30,4
14:1 (n-5) - 2,8 3,2 tre - tre - 3,1
16:00 25,2 20,5 17,1 13,5 21,6 14,0 17,5 22,8
16:1 (n-7) - 1,1 tr - - tre tre tre

16:2 (n-4) tre 2,0 7,7 7,4 tre 7,9 - 4,4
18:00 2,9 2,6 TR - tre tre 3,1 3,1
18:1 (n-9) 19,6 10,4 21,7 14,5 20,6 16,2 28,7 12,3
18:2 (n-6) 3,4 3,3 6,3 tre 5,5 tre 5,7 3,8
18:3 (n-3) tr 3,5 4,9 7,7 tre 8,3 4,7 3,7
18:4 (n-3) 6,3 5,9 tre tre 4,2 tre 3,6 6,2
20:1 (n-9) tre 5,5 6,4 7,1 7,7 6,8 tre tre

20:2 (n-6) 3,8 0,9 tr 6,5 - 6,6 tre -

22:1 (n-9) - tre 3,4 5,0 6,1 4,4 - -

22:6 (n-3) tr 9,7 15,3 25,3 5,6 20,2 5,2 10,3

®Solugdo Tamp3o com concentracdo de 4,13 mM Tris-Cl; bSolugéo Tampao com concentragdo de 2,06 mM Tris,
C
Tragos

Hu et al. (2008), verificaram que as microalgas sintetizam os acidos graxos como blocos
construtores (CH,0) para a formacdo de varios tipos de lipidios. A maioria dos acidos graxos
sintetizados tem cadeias longas que variam entre C16 a C18. Francisco et al. (2010)
avaliaram a composicdo de acidos graxos dos dleos extraidos de seis espécies de microalgas
através da técnica de cromatografia gasosa com espectrometria de massa (apds

transformacdo dos triglicerideos em metil-ésteres). Trinta e nove acidos graxos foram
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avaliados e, como esperado, a variabilidade na composicdo de acidos graxos foi observada

para as diferentes classes de microalgas, desde espécies incluindo cianobactérias, algas

verdes e diatomaceas, conforme Tabela 2.13.

Tabela 2.13 - Perfil de acidos graxos de 6 microalgas

Metil Esteres Aphanothece | Chlorella | Dunaliella | Phomidium | Phaeodactylum | Scenedesmus
Butyric (C4 : 0) ND 0,13% nd ND ND ND
Caproic (C6 : 0) ND 0,15% 0,06% ND ND ND
Caprylic (C8 : 0) 1,83% 0,63% ND ND ND ND
Pelargonic (C9 : 0) 5,30% 0,31% ND ND ND ND
Capric (C10: 0) 1,74% 0,54% 0,35% 0,36% 24,59% 0,99%
Undecanoic (C11 : 0) 1,21% ND 0,98% 0,22% 7,01% 0,55%
Undecenoic (C11:1) ND ND 1,65% 1,53% ND 0,2
Lauric (12 : 0) ND 0,27% 3,35% 2,20% ND 0,47%
Dodecaenoic (C12 : 1) ND ND 0,96% 2,06% ND ND
Tridecanoic (C13: 0) 3,51% 0,65% 1,83% 0,55% ND 0,19%
Tridecenoic (C13 : 1) ND ND 0,89% 0,25% ND ND
Tridecaenoic (C13 : 2) ND ND 1,47% ND ND ND
Myristic (C14 : 0) ND 1,19% 1,47% 0,73% ND 0,28%
Myristoleic (C14 : 1) ND 0,94% 1,20% 16,61% 50,97% 21,71%
Pentadecanoic (C15 : 0) 23,55% 31,18% 17,84% 1,89% 14,90% 2,29%
cis-10-Pentadecenoic (C15 : 1) 2,30% 2,38% 2,44% 2,42% ND 6,24%
2,4-Pentadienoic (C15 : 2) ND 0,76% 1,96% ND ND ND
Pentatrienoic (C15 : 3) ND 1,22% ND ND ND ND
Palmitic (C16 : 0) 1,58% 2,22% 1,16% 1,53% ND 1,40%
Palmitoleic (C16: 1) 1,02% 1,36% 11,71% 12,29% ND 5,16%
Hexadienoic (C16 : 2) ND ND ND 1,28% ND 2,36%
Heptadecanoic (C17 : 0) 3,22% 3,90% 1,37% 9,80% ND 20,41%
cis-10-Heptadecenoic (C17 : 1) 27,34% 31,64% 4,13% 0,52% ND 1,17%
Stearic (C18: 0) 2,04% 1,06% 4,91% 12,25% ND 19,54%
Octadecenoic (C18 : 1) ND 4,30% 8,75% ND ND ND
Elaidic (C18 : 1n9t) 8,05% 0,03% 3,03% 1,85% ND 1,19%
Oleic (C18 : 1n9c) ND 7,98% 0,18% 25,92% ND ND
Linolelaidic (C18 : 2n6t) 11,54% 1,32% 27,13% 0,00600% 58,00% 13,25%
Linoleic (C18 : 2n6c) 3,13 0,10% 0,67% 4,53% ND 0,01%
Arachidic (C20: 0) 0,17% 2,87% 0,01% ND 1,32% 1,97%
y -Linolenic (C18 : 3n6) ND 0,01% ND ND ND 0,07%
cis-11-Eicosenoic (C20: 1) 2,17% ND ND 0,23% 0,6 ND
Linolenic (C18 : 3n3) 0,18% ND ND ND ND ND
cis-11,14-Eicosadienoic (C20 : 2) ND ND ND 0,16% ND 0,40%
Erucic (C22 : 1n9) ND ND ND 0,19% ND ND
Arachidonic (C20 : 4n6) ND ND 0,32 ND ND ND
Lignoceric (C24 : 0) ND 0,54% ND 0,19% ND ND
cis-5,8,11,14,17-Eicosapentaenoic (C20 : 5n3) ND 0,53% ND ND ND ND
Nervonic (C24 : 1) ND 0,47% ND ND ND ND
cis-4,7,10,13,16,19-Docosahexaenoic (C22 : 6n3) ND 0,54% ND 0,25% ND ND
SFAs 44,15 46,27% 33,33% 29,72% 47,82% 48,09%
MUFAs 40,88 49,10% 34,94% 63,87% 51M57 35,67%
PUFAs 14,85 4,48% 31,55% 6,22% 58,00% 16,09%
TOTAL 99,88 99,85% 99,82% 99,81% 99,97% 99,85%
Grau de insaturagdes (DU) 70,6 74,10% 98,00% 76,30% 52,70% 67,70%

SFA - acidos graxos saturados; MUFA — acidos graxos monoinsaturados; PUFA — acidos graxos polinsaturados
Fonte: FRANCISCO et al., 2010.
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A escolha adequada da linhagem e das condicdes de operacdo podem direcionar a
composi¢cdao do biodiesel para ésteres metilicos saturados e monoinsaturados, afim de
reduzir a instabilidade oxidativa. A Tabela 2.13 mostra que o grau de insaturacdo (DU) pode
variar entre 52,7% e 98%. A microalga Phaeodactylum produz um biodiesel com baixo grau
de insaturacdo, enquanto o biodiesel da microalga D. tertiolecta contém maior grau de

insaturagdo, indicado pela maior concentragao de PUFA (acidos graxos poliinsaturados).

MacDougall et al. (2011) sugerem que um combustivel é adequado quando é derivado,
predominantemente, de acidos monoinsaturados. Portanto, a forma intacta do lipidio, assim
como o perfil de acidos graxos é importante para estabelecer o potencial das microalgas

como alternativa viavel para serem usadas como matéria prima para o biodiesel.

Convencionalmente, os extratos de lipidio algal sdo analisados por Cromatografia Gasosa
(CG), apds conversdao dos TAG’s em FAME’s (dcidos graxos de metil-ésteres). A detecgdo é
geralmente realizada por ionizacdo de chama, onde as identificacées dos FAME’s sdo
estabelecidas por compara¢ao do tempo de retencao dos padrdes conhecidos ou por
espectrometria de massa, que oferece dados de fragmentacdo para a identificacdo dos

acidos graxos.

Tipicamente, a andlise CG oferece uma excelente eficiéncia de separacdo e alta
sensibilidade, e fornece o perfil da quantidade de acidos graxos do extrato de lipidio. No
entanto, a andlise CG dos FAME’s ndo oferece informacdes sobre a natureza dos lipidios
intactos. Como resultado, a andlise de CG pode ndo ser confidvel em relacdo ao perfil de
acidos graxos para selecionar a espécie para aplicacdes em biocombustiveis (MACDOUGALL

etal., 2011).

Por exemplo, um perfil favordvel de acidos graxos poderia potencialmente ser adquirido a
partir de extrato lipidico composto principalmente de fosfolipidios, o que nao seria ideal
para o desenvolvimento dos biocombustiveis. Portanto, enquanto a analise de FAME’s é
perfeitamente adequada para o monitoramento de controle de qualidade dos éleos prontos
para uso, ndo é indiscutivelmente a técnica ideal para muitas atividades de pesquisas em

desenvolvimento para os biocombustiveis, como selecdo de espécie de microalga.
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A dupla Cromatografia Liquida-Espectrometria de Massa (LC-MS) tem sido empregada com
sucesso para andlise de diferentes classes de lipidios, tais como TAG’s e fosfolipidios

(MACDOUGALL et al., 2011).

Finalmente, o didxido de carbono é essencial no crescimento das microalgas para producao
de biodiesel. A producdo de uma tonelada de biomassa de microalgas requer pelo menos
1,83 toneladas de diéxido de carbono (Chist, 2007). Porém, a disponibilidade de fontes de
didxido de carbono é o maior impedimento para produzir combustiveis de algas em larga
escala. Segundo Chisti (2013), a producdo de biomassa de microalga depende do diéxido de
carbono proveniente da queima de carvao ou de outros combustiveis fosseis: nenhum éleo
de microalga pode ser produzido a menos que os combustiveis fésseis sejam queimados. A
transferéncia de diéxido de carbono do ar atmosférico para o cultivo de microalga nao é
trivial, pois apresenta uma baixa concentragdo na atmosfera (0,039%). Portanto, a injecao de
gases exaustos de combustdo em cultivos de microalgas apresenta-se como uma alternativa
gue explora a sinergia emissao-biofixagao, mitigando emissdes e promovendo o crescimento

de microalgas.

2.6 Caracterizagdao Quimica de Biodiesel

O Biodiesel é definido como o derivado mono-alquil éster de acidos graxos obtidos de
matérias primas renovaveis como Ooleos vegetais e gorduras animais. A producdo de
biodiesel pode ser realizada por diferentes tecnologias. O processo de producdo tem como
objetivo principal reduzir a viscosidade do éleo vegetal ou gordura animal para que estes
sejam utilizados como o combustivel diesel em motores (ABBASZAADEH et al., 2012). Os
procedimentos mais comuns para producdo do biodiesel de boa qualidade s3do: uso direto ou
misturas; micro emulsdes; pirdlise e transesterificacdo (CANAKCI e SANLI, 2008). A
utilizacdo da mistura 1:10 a 2:10 de éleo em diesel funciona com sucesso em motores a
diesel (MAN e HANNA, 1999). Porém, o uso direto de 6leo vegetal em motores a diesel ndo é

favoravel e problematico por promover muitas falhas.

O procedimento de microemulsificacdo, que representa a formacdao de microemulsdes é
empregado para resolver a questdao da alta viscosidade do éleo. A microemulsdo é definida

como uma dispersao coloidal em equilibrio de microestruturas visualmente isotrépicas, com
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dimensdes de 1-150 nm, formada a partir da mistura de dois liquidos imisciveis. As
microemulsdes sao estaveis e compostas por: dleo, dgua e surfactantes (ABBASZAADEH et

al., 2012).

A pirdlise é a conversdo de uma substancia orgadnica em outra por meio de calor e
catalisador. Essa tecnologia é altamente promissora em dreas onde a industria de hidro
processamento é bem estabelecida, pois é similar a utilizada no refino de petréleo. As
propriedades das fracdes liquidas obtidas na pirdlise dos éleos vegetais se aproximam das
propriedades do diesel. Porém, os mecanismos para a composi¢ao térmica dos triglicerideos
tendem a serem complexos em virtude das muitas estruturas e multiplas rea¢des possiveis

de ocorrer (MAN e HANNA, 1999)

A tecnologia amplamente utilizada para a producdao de biodiesel é a transesterificagdo. A
reacdo de transesterificacdo tem como reagentes 6leos e alcoois de cadeia curta, como por
exemplo, o metanol (CHISTI, 2007). A reacdo de transesterificacdo é representada na Figura

2.7.

(8]
|| 0
CHi— g — ¢ —R ||

CH: — OQH
‘ 0 CHi—o— ¢ —R
I| . Catalisador 0 |
CH— 0— ¢ — R 4 3CH,-OH Il  + CH —oOH
[ 0 |
CH; — o— ¢ —R" CHs ¢
CHy— 0— C —R" r— OH
Triglicerideo Metanol Biodiesel Glicerol

Figura 2.7 - Reagao de transesterificagao de triglicerideos.
Fonte: CHISTI, 2007

A reacdo de transesterificacdo é realizada em presenca de catalisador acido ou basico tendo
glicerol como subproduto da reacdo. Aproximadamente, 100 kg de 6leo reagem com 10 kg
de metanol para produzir 100 kg de biodiesel e 10 kg de glicerol (APOSTOLAKOU et al.,
2009). Normalmente, alcoois e triglicerideos ndo sdo misciveis e ndo formam mistura

monofasica. Por conseguinte, a superficie de contato entre as duas fases é pobre e faz com
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gue a reacdo de transesterificacdo ocorra lentamente. A introducdo de catalisador melhora a
superficie de contato e, consequentemente, aumenta as taxas de reacdo e o rendimento em

biodiesel.

Abbaszaadeh et al. (2012) relatam o desenvolvimento de alternativas tecnoldgicas que
resolvem os problemas enfrentados em reagbes cataliticas pelo uso de processos nao
cataliticos. Como exemplo, a reag¢dao de transesterificagdo pode ocorrer em condigdes
supercriticas sem a presenca de catalisador ou pelo uso de rotas bioquimicas com o

emprego de enzimas (APOSTOLAKOU et al., 2009).

O biodiesel quando misturado ao diesel confere a este combustivel um melhor retardo de
ignicao, ou seja, aumenta o numero de cetano do diesel. Além disso, pode melhorar a
lubricidade do diesel sem enxofre (o enxofre confere maior lubricidade ao diesel). Porém, o
biodiesel aumenta o ponto de entupimento do diesel e piora a sua estabilidade quimica e

térmica.

2.7 Analise Ambiental de Processos

Atualmente, a identificacdo de indicadores quantitativos para avaliacdo dos impactos
ambientais tem sido objeto de muitas pesquisas (OHTHMAN et al., 2010). As metodologias
mais conhecidas e amplamente utilizadas sdao: ACV (analise do ciclo de vida), algoritmo WAR
e andlise de exergia e emergia. A ado¢ao de um indicador particular é significativamente

importante, principalmente na etapa de projeto.

Cabezas et al. (1999) definiram o potencial de impacto ambiental de um sistema - Potential
Environmental Impact (PEl) - como sendo o efeito danoso ou o impacto que a emissdo de
massa ou energia num processo pode provocar sobre o meio ambiente. O PEI é um conceito
guantitativo que ndo pode ser diretamente medido. No entanto, é possivel calcular o PEl a

partir de quantidades mensuraveis utilizando relagdes funcionais entre ambos.

Hilaly and Sikdar (1994) introduziram o conceito de balanco de poluicdo através de um

algoritmo chamado Waste Reduction (WAR) Algorithm. Cabezas et al. (1999) aperfeicoaram
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esse algoritmo introduzindo o conceito de potencial de impacto ambiental (PEl) de um
processo. Com o algoritmo WAR, é possivel indicar a relagdo que um processo tem com o
meio ambiente. O software WAR GUI, que contém as informacdes do algoritmo, encontra-se

disponivel na pdagina eletronica da EPA (Environmental Protection Agency).

O conceito de potencial de impacto ambiental do algoritmo WAR é baseado em balancos de
massa e energia, conforme mostrado na Figura 2.8. De acordo com o esquema, o PEIl é
gerado dentro da fronteira (linha tracejada) que inclui o processo quimico (denotado pelo

indice cp) e o processo de geracdo de energia (denominado ep).

=L ap) '!'E‘F)
Iﬂﬂt (=171
Massa Massa
_,.--"""'-_ - ‘-‘-“'--..-..
-’
.-"“ “.‘.h"‘m
”f ~.
rd \\
F S Azp)
i("’) £ Processo de \ fw
we Fi - Energia Processo \
Geragic de o H
1 Quimico ] .
Energia Energia ;7 Energia
residual s #  residual
-
- -
-, -
‘t.‘h‘ "__.-
M, -
. - -_'_..-r
Massa Massa
i{'P) i(f-?)
in in

Figura 2.8 - Balango de Massa e Energia Total de impacto ambiental
Fonte: YOUNG e CABEZAS, 1999

O balango de PEl simplesmente afirma que o impacto ambiental pode entrar, sair, ser gerado

e ser acumulado no sistema. A Equacdo 2.1 apresenta o balanco de impacto ambiental.

Olsistema __ +(cp) | j(ep) _ f(cp) _ 3(ep) _ 3(cp) _ 7(ep)  jsyst
ot - Iin + Iin - Iout - Iout —lye” —Iye t Igen (2.1)

onde Isstema € @ quantidade do potencial de impacto ambiental que existe no sistema, isto é,

s e o~ . s . T(C
no processo quimico e no processo de geragdo da energia necessaria para o processo; Ignp)e

T(C ~ 7. ’ ] T7(e 7(e
Igft) sdo os fluxos massicos de entrada e de saida de PEI do processo quimico; Ignp) e Igupt)

sdo os fluxos de energia de entrada e de saida de PEl do processo de geracdo de energia;

ep)

Tslff) e Tsve sdo os fluxos de saidas de PEl relacionadas com o desperdicio de energia perdida
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s . ~ . . 2syst .,
Nno processo quimico e de geragao de energia, respectlvamente, e Igjén é a taxa de PEI

gerada no processo.

O PEI para a energia é calculado somando-se todas as energias requeridas no sistema, como
a energia utilizada em compressores, refervedores, trocadores de calor, refrigeradores,
bombas, turbinas, etc. No entanto, Cabezas e Young (1999) somente consideram a energia
elétrica (OHTHMAN et al., 2010), sendo a energia térmica necessariamente produzida nas

instalagdes do processo.

Quando a planta ndo desperdica grandes quantidades de energia e o PEI mdssico é maior

gue a emissdo de energia, as taxas T,(Aff) eT,(,ff) podem ser negligenciadas. No estado

estaciondrio, a Equacgdo 2.1 pode ser expressa como:

syst _3¢cp _fcp 7ep _jep
Igen - Iout Iin + Iout Iin (2'2)

Os impactos de saida e entrada sdo calculados pela Equagao 2.3.

& _  categorias correntes componentes
I= a M; XijPri (2.3)

onde a é o fator de relevancia; M é avazao massica das j correntes; x;; € a composi¢do do
componente k na corrente j e ¢ é o score normalizado de cada categoria i e componente k,

segundo a Equacdo 2.4.

Pt = Zocores (2.4)
onde < scorey; > é a média dos scores em cada categoria

O impacto das corrente residuais de energia é calculado com a Equacao 2.5.

TWe = jEiowe (2.5)

onde E; é a taxa de emissdo de energia residual do processo (unidade de energia/hora) e

(Pue € 0 score normalizado de cada categoria j para a emissao de energia residual.

Para cdlculo do impacto ambiental associado a um processo, definem-se as categorias de

impacto, e determina-se o inventario das correntes de entrada e saida do processo,
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definindo-se suas vazGes e composicdes. Young e Cabezas (1999) descrevem as categorias

de impacto analisadas pelo WAR, conforme Tabela 2.14.

Tabela 2.14 — Categorias avaliadas no Algoritmo WAR

Categorias Perigo Potencial
HTPI potencial de toxicidade para o homem por ingestao
HTPE potencial de toxicidade para o homem por exposi¢do (contato com a

pele ou inalacdo)

TTP potencial de toxicidade terrestre
ATP potencial de toxicidade aquatica
GWP potencial de aguecimento global
oDP potencial de esgotamento do oz6nio
PCOP potencial de oxidagao fotoquimica
AP potencial de acidificacao

Fonte: YOUNG e CABEZAS, 1999

Para cada categoria de impacto ambiental, os scores sdo calculados diferentemente. O score
da categoria HTPE é calculado pela Equacdo 2.6 e os scores das categorias HTPl e TTP sdo

calculados pela Equacgado 2.7.

1

Te (2.6)

SCOT‘ek’HTPE =

1

SCOT‘ek’HTPI - —(LDso)k

(2.7)

O algoritmo WAR utiliza para calculo do HTPE o OSHA PEL TWA que representa a média
ponderada no tempo do limite permitido nos EUA de exposicdao de um empregado a uma
substancia quimica ou agente fisico durante jornada de trabalho de 8 horas didrias. O HTPl e
TTP sdo calculados pelo LDsg, que representa a dose em mg/kg que resulta na morte de 50%

das cobaias expostas quando submetidas a uma unica dose.

O ATP é calculado pela Equagdo 2.7, porém com o LCso (concentracdo média de uma
substancia em mg/L que resulta na morte de 50% das cobaias expostas) de uma

determinada espécie aquatica.
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O GWP é o potencial de aquecimento global ou efeito estufa, o qual é estimado pela
observacdo da quantidade de radiagao infravermelha que uma unidade mdssica de um
material pode absorver em 100 anos comparada a quantidade que seria absorvida por uma

unidade massica de CO, no mesmo periodo de tempo.

O ODP, potencial de destruicdo da camada de 0z6nio, é estimado comparando-se a taxa que
uma substancia reage com o ozonio para formar oxigénio molecular com a taxa de reagao do

CFC-11 (triclorofluormetano) com o oz6nio. O ODP do CFC-11 é 1.

O POCP, potencial de oxidacdo fotoquimica ou formacdo de fumaca ou névoas, é estimado
através da comparacgdo entre a taxa com que uma unidade massica de uma dada substancia
reage com o radical OH com a taxa em que uma unidade massica de etileno reage com o

radical OH".

Por fim, o AP, potencial de acidificacdo, é determinado pela comparacdo da taxa de

liberacdo de H* para a atmosfera de uma substancia com a taxa de liberac3o de H" pelo SO..
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CAPITULO3 PROPRIEDADES FiSICO-QUIMICAS DE OLEOS E BIODIESEL

Neste Capitulo, sdo apresentados modelos para estimativa de propriedades fisico-quimicas

de dleos vegetais e de microalgas, e do biodiesel destes derivados.

3.1 Propriedades de dleos vegetais

3.1.1 Densidade

De acordo com Gunstone (2002), Formo (1979) verificou a partir de dados experimentais
gue a densidade dos 6leos vegetais decresce linearmente com o aumento da temperatura, e

propos a Equacgado 3.1 (empirica).
p=b+mx*T (3.1)

onde p é a densidade do 6leo vegetal, T é a temperatura e b e m sdo constantes, diferentes

para cada dleo.

Um modelo largamente utilizado de predicdo da densidade dos dleos vegetais foi
desenvolvido por Lund (1948) e discutido por Halvorsen et al. (1993), dado pela Equacdo 3.2.
Halvorsen et al. (1993), examinaram o uso da Equacdo de Rackett modificada para estimar a
densidade de éleos vegetais e compararam os resultados com aqueles obtidos pela Equagao
de Lund (1948). A equacdo de Rackett utiliza a composicdo de acidos graxos e respectivas
propriedades criticas de cada éleo para o calculo da densidade. Esse modelo é utilizado para

uma grande variedade de éleos vegetais (HALVORSEN et al., 1993).
sg 15°C = 0,8475 4+ 0,00030 * SV + 0,00014 * [V (3.2)

onde sg é a densidade especifica do éleo vegetal a 152C, SV é o indice de saponificacdao e o

IV é o indice de iodo.

O método de contribuicdo de grupo, desenvolvido por Constantinou e Gani (1995), é
interessante para aplicacbes em engenharia, de acordo com CERIANI et al. (2008). Esse
método, é largamente utilizado para cdlculo de propriedades fisicas de compostos graxos, é
composto por trés ordens de contribuicdo, sendo a segunda e terceira ordens adicionadas

ao método para contornar problemas do modelo UNIFAC, a saber, ndo distinguir moléculas
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com configuracBes especiais como isbmeros, estruturas com ressonancia, etc. (POLING et

al., 2004).

O método desenvolvido por Constantinou e Gani (1995) é baseado em operadores de
conjugacdo e pode ser aplicado em compostos organicos. Nesse método, a estrutura
molecular de um composto é vista como um hibrido do nimero de formas conjugadas
(arranjos alternativos de elétrons de valéncia) e a propriedade do composto é uma
combinacao linear das contribui¢cdes das formas conjugadas. Para incluir informacgdes sobre
a estrutura molecular de um composto é necessario enumerar diferentes formas
conjugadas, necessitando de um ambiente computacional. Apesar de sua complexidade,
esse método aumenta a qualidade das estimativas de propriedade em geral, fornecendo

uma base para o desenvolvimento de técnicas simples.

Constantinou e Gani (1995) propuseram um modelo para célculo do volume molar de éleo
vegetal baseado no somatdrio da contribuicdo de grupos de primeira e segunda ordem que
podem ocorrer na estrutura molecular. A densidade é calculada como o inverso do volume

molar. O modelo para o volume molar estd representado na Equacdo 3.3.

V,-d =ZNiv1i+AZij2j (3.3)
i ]

onde v; é a contribuicdo de grupo de primeira-ordem que ocorre N; vezes, vy € a
contribuicdo de grupo de segunda-ordem que ocorre M; vezes, d é a constante universal
. -1 ~ . -

(igual a 0,01211 m® kmol™) e A assume o valor de 0 se ndo houver contribuicdo do segundo

grupo e o valor de 1 se houver a contribuicdo deste grupo (Constantinou e Gani, 1995).

Os grupos de primeira e segunda ordem de Constantinou e Gani (1995) utilizados para

calculo do volume molar e seus respectivos valores estdo na Tabela 3.1.
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Tabela 3.1 - Dados da equacdo do método de Contribui¢do de Grupos CG

Grupo 12 ordem vii
CH3 0,0261
CH2 0,0164
CH 0,0071
CH=CH 0,0269
CH2COO 0,0357
Grupo 22 ordem v2j
CH2-CH=CH 0,0001

Fonte: CONSTATINOU E GANI, 1995

3.1.2 Viscosidade

Noureddini et al. (1992) estimaram as constantes A, B e C da Equacdo 3.4, desenvolvida por
Perry (1984), para o cdlculo da viscosidade de diferentes éleos vegetais e acidos graxos.
Noureddini et al. (1992) mediram a viscosidade cinematica com um viscosimetro capilar de

vidro em diferentes temperaturas.

B
(T+0)

Inu=A+ (3.4)

onde u é a viscosidade em centipoises; A, B e C sdo constantes (baseadas em dados
experimentais) e T é a temperatura em Kelvin. Rabelo et al. (2000) previram a viscosidade a
partir do modelo de Noureddini et al. (1992) usando constantes diferentes para cada

espécie. Wang e Briggs (1993) propuseram o seguinte modelo:
Ea
u=Aert (3.5)

onde A é a constante com valor determinado para cada molécula, R é a constante universal
dos gases, T é a temperatura em Kelvin e Ea é a energia de ativacdo. O conceito de nimero
de carbono efetivo foi utilizado para descrever o comprimento da cadeia acila e o grau de
instauracdo e foi correlacionado com a viscosidade e Ea. A relacdo linear foi estabelecida
indicando que quanto mais saturacdo ou mais longa for a cadeia, maior sera a viscosidade do

6leo e mais forte sera a sua dependéncia com a temperatura.

Ceriani et al. (2007) propuseram modelo para predizer a viscosidade de compostos graxos

baseado na contribuicdo de grupos, ou seja, um composto ou uma mistura de compostos é
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considerada como uma soluc¢do de grupos, e suas propriedades sdo a soma da contribuicdo
de cada grupo. O modelo foi baseado no trabalho de Ceriani e Meirelles (2004) que propde
um método de contribuicdo de grupo para estimar a pressao de vapor de compostos graxos.
As equacgdes foram desenvolvidas baseadas no trabalho de Bokis et al. (1999) e Tu (1996).
Bokis et al. (1999) mostraram que o melhor expoente para correlacionar pressdo de vapor
da Equacao de Clausius-Clapeyron, como uma fung¢ao do inverso da temperatura, é 1,5 ao
invés de 1, como tradicionalmente utilizado. Outra ideia foi a inclusdo do “termo de
perturbacdo” para descrever a influéncia do comprimento da cadeia do composto graxo na
pressao de vapor. Tu (1996) prop6s que algumas estruturas moleculares (ligacdes duplas,
cadeia lateral) e grupos funcionais (-OH,-COOH) podem ter um efeito significativo sobre a
pressdao de vapor e, em seguida, agrupou em um termo de correcdo. O modelo para a
determinacdo da viscosidade de um composto puro em funcdo da temperatura é descrito

pela Equacgao 3.6. As equacgdes 3.7 e 3.8 complementam a equacao 3.6.

In n; mPas = N A1k"‘%—c1k1n§—M + M; Ny A2k+TB/L§—
K
CoxInT/K =Dy T/K  +Q (3.6)
Q = fo + NCfl q + SO + Nc551 (37)
— a4+ _
q= 0(+T/K yln T/K —6T/K (3.8)

onde Nk é o nimero de grupos k na molécula i, M é a massa molecular do componente que
multiplica o ‘termo de perturbacao”, Alk, Blk, Clk, D1k, A2k, B2k, C2k, e D2k sao
parametros obtidos por regressio de dados experimentais, k representa o grupo do
componente i, Q é a correcdo do termo, fO, f1, sO e s1 sdo constantes otimizadas, o, 6, ye 6
sdo parametros otimizados obtidos a partir da regressao do banco de dados, Nc é o niumero
total de atomos de carbono da molécula e Ncs é o nimero de carbonos da parte alcodlica. A
Tabela 3.2 apresenta os valores dos parametros ajustados para utilizacdo nas equacoes de

3.6a3.8.
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Tabela 3.2 - Parametros ajustados para as equag¢oes de 3.6 a 3.8

GRUPO Alk Blk Cik D1k A2k B2k C2k D2k
CH3 -0,25790 210,60000 0,22750 -0,00389 0,00042 -0,04660 -0,00037 0,00000624
CH2 -0,13000 70,68800 -0,02710 0,00045 0,00002 -0,01750 0,00004 -0,00000064
COOH 14,01700 -2477,40000 -0,89440 0,03750 -0,04350 17,22930 0,01080 -0,00018000
CH= 49,83780 -1759,10000 8,18030 -0,00867 0,00031 0,16810 0,00025 -0,00000206
OH -8,63570 2483,60000 0,00920 -0,00012 0,00856 0,03170 -0,00023 0,00000403
coo -828,40000 25192,60000 -140,80000 0,20410 1,09240 -32,55580 0,18520 -0,00026324
CH2CHCH2 1997,20000 -56987,60000 343,10000 -0,52530 -2,80430 81,06080 -0,47675 0,00068700
Composto fo fl s0 sl
Esteres -11,1293 -21,1798 0 0
Acylglicerois -4196,4 516,7 0 0
Acidos
graxos -5291,2 354 0,1984 -0,0512
Alcoois -236,9 2,4799 0 0
Q o B Y d

-0,3157 9,324 -0,054 0,00007812

Fonte: CERIANI et al., 2007

3.1.3 Propriedades Criticas, Ponto de Fusao e Ponto de Ebuligdo.

Segundo Poling et al. (2004), o método de contribuicdo de grupos (CG) de Constantinou e
Gani (1995) fornece bons resultados para a temperatura critica de moléculas grandes, para

as quais o valor da temperatura normal de ebulicdo ndo é conhecido experimentalmente.

Os resultados obtidos pelo método da contribuicdo de CG para a pressdo critica sdo
equivalentes aos de outros métodos mais avancados. O método de Constantinou e Gani
(1995) para calculo de propriedades criticas é apresentado na Equacdo 3.9. Esse modelo
também é baseado no conceito de operadores de conjugacdo, como o modelo para a

estimativa da densidade proposta pelos mesmos autores.

f(X)=XNC,+W) M D, +2) 0O,E, (3.9)

onde C; é a contribuicdo de grupo de primeira-ordem, que ocorre N;vezes, D;é a
contribuicdo de grupo de segunda-ordem que ocorre M;vezes e E; é a contribui¢do de
grupo de terceira-ordem que ocorre Oy vezes. Os parametros w e z assumem valores iguais a
zero se ndo ocorrem contribuicbes de segunda e terceira ordem e 1 se ocorrem essas
contribuicées (MARRERO e GANI, 2001). A funcdo f(X) assume os valores de acordo com a
Tabela 3.3.
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Tabela 3.3 - Dados da equagdao do Método de Contribuicao de Grupos CG.

Propriedades (X) f(X) Parametros Ajustaveis Valores
Normal Ponto de Fusédo (T,,) exp (Tm/Tmo) Tmo 147,450 K
Normal Ponto de Ebuli¢do (Tb) exp (Tu(Two) Tho 222,543 K
Temperatura Critica (T.) exp (T¢/Teo) Teo 231,239 K
Press3o Critica (P.) (P-Pet)® = P, Peo 0,108998 bar®*
Volume Critico (V) V.=V Vo 7,95 cm?/mol

Fonte: MARRERO e GANI, 2001

Os grupos de primeira e segunda ordem de Constantinou e Gani (1995) e as suas respectivas

contribuicées em cada propriedade sdo apresentados na Tabela 3.4.

Tabela 3.4 - Dados da equagdo do Método de Contribuicdo de Grupos CG

Grupo 12 ordem Th1i Tcli Pcli Vcii
CH3 0,8491 1,7506 0,0186 68,35
CH2 0,7141 1,3327 0,0135 56,28
CH 0,2925 0,596 0,0073 37,5
CH=CH 1,5596 3,0741 0,023 98,43
CH2COO0 2,985 5,9619 0,027 132,89
Grupo 22 ordem Th2j Tc2j Pc2j Vc2j
CH2-CH=CH -0,0537 0,0262 0,0008 0,14

Fonte: MARRERO e GANI, 2001
3.1.4 Pressao de vapor

As relagdes de equilibrio s3ao de grande importancia para a industria de extra¢cdao de dleos
vegetais para uso nos processos de separacdo, tais como a extracdo, a destilacdo dos acidos
graxos, fracionamento de alcoois graxos, refino, desodorizacdo de oleos vegetais, e a

recuperacao dos solventes apds extracdo (CERIANI e MEIRELLES, 2004).

Em quase sua totalidade para a estimativa das propriedades fisicas de misturas é empregada
a metodologia de contribuicdo de grupos. Ceriani e Meirelles (2004) desenvolveram modelo
para estimar a pressdao de vapor de compostos graxos, tais como acidos, alcoois, ésteres,
mono-, di-, e triglicerideos com o método de contribuicdo de grupos. As equacdes foram
desenvolvidas baseadas no trabalho de Bokis et al. (1999) e Tu (1996). O modelo
desenvolvido correlaciona a pressdo de vapor P'* em Pascal com a temperatura em Kelvin e
esta representado pelas EquacGes 3.10. As Equacgdes 3.11 e 3.12 propdem valores para os

parametros Q e q usados na Equacdo 3.10.
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lnf)ivpz ka A1k+£_clklnT/K_D1kT/K + Ml ka A2k+ Bak

T/K1S T/K15
CoINT/K — Dy T/K  +Q (3.10)
Q= fo+Ncfi q+sp+ Ngsy (3.11)
q=a+%—ylnT — 6T (3.12)

onde Ny é o nimero de grupos k na molécula; M; é a massa molecular do componente que
multiplica o “termo de perturbagdo”, Alk, Blk, Clk, D1k, A2k, B2k, C2k, e D2k sdo os
parametros obtidos da regressdo de dados experimentais; k representa o grupo do
componente i; a, B8, y, e & sdo os parametros otimizados obtidos pela regressdo de um
banco de dados representativo de compostos graxos onde estao incluidos os acidos graxos,
alcoois, ésteres, mono e triglicerideos O efeito do grupo funcional na pressdo de vapor é
corrigido pelo termo Q de acordo com N, numero de atomos de carbono; f, e f; sdo as
constantes otimizadas, N representa o nimero de carbonos da parte alcodlica e sg e s; sdo

as constantes otimizadas.

Todos os compostos graxos encontrados no processo de separacdo para a producdo de
biodiesel foram divididos em 8 grupos funcionais, sdao eles: CH3, CH2, COOH, CH=cis,
CH=trans, COO, OH e CH2—-CH-CH2. O ultimo grupo descreve a porc¢do glicerol dos
triglicerideos. Os isbmeros cis-trans sao intrinsecos a conformagao molecular dos compostos
e diretamente relacionados com as duplas ligacbes. Por essa razdao, definiram-se dois
diferentes grupos CH=, e ndo se incluiu esse tipo de isomerismo no termo Q, como realizado
para os isdmeros ésteres. Deve-se notar que cada ligacdo dupla corresponde a dois grupos
CH= (CH=cis e CH=trans). A Tabela 3.5 apresenta os valores ajustados dos parametros

descritos acima.
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Tabela 3.5 - Parametros ajustaveis das Equacoes de 3.10 a 3.12

GRUPO Alk Bik Cik D1k A2k B2k C2k D2k
CH3 -117,50000 7232,30000 -22,79390 0,03610 0,00338 -63,39630 -0,00106 0,00001500
CH2 8,48160 -10987,80000 1,40670 -0,00167 -0,00091 6,71570 0,00004 -0,00000126
COOH 8,07340 -20478,30000 0,03590 -0,00207 0,00399 -63,99290 -0,00132 -0,00001000
CH=cis 2,43170 1410,30000 0,78680 -0,00400 0,00000 0,00000 0,00000 0,00000000
CH=trans 1,84300 526,50000 0,65840 -0,00368 0,00000 0,00000 0,00000 0,00000000
(e(0]0) 7,11600 49152,60000 2,33700 -0,00848 0,00279 10,03960 -0,00034 0,00000295
OH 28,47230 -16694,00000 3,25700 0,00000 0,00485 0,00000 0,00000 0,00000000
CH2CHCH2 688,30000 -349293,00000 122,50000 -0,18140 -0,00145 0,00000 0,00000 0,00000000
Composto fo fl s0 sl
Esteres 0,27730 -0,00444  -0,44760 0,07510
Acylglicerois 0,00000 0,00000 0,00000 0,00000
Acidos graxos 0,00100 0,00000 0,00000 0,00000
Alcoois 0,75220 -0,02030 0,00000 0,00000
Q o B Y 3

3,44430 -499,30000 0,61360 -0,00517

Fonte: CERIANI e MEIRELLES, 2004

3.1.5 Calor de Combustao

A variacdao composicional dos 6leos vegetais modifica significativamente o poder calorifico

destes. Por isso, a estimativa do poder calorifico dos odleos vegetais em funcdo da

composicdo é util para avaliacdo de sua utilizacdo em motores (MEHTA e ANAND, 2009).

DEMIRBAS (2007) apresentou uma correlacdo para célculo do poder calorifico superior (HHV

em MJ/kg) de dleos vegetais em fungdo da densidade (p em g/cm?) e da viscosidade (wem

2 . ~ - . .
mm~©/s) a partir da regressdo linear de dados experimentais.

HHV =79,014 — 43,126 p (3.13)

HHV = 37,945 + 0,049 u (3.14)

Freedman e Bogby (1989) estimaram o calor de combustdo de triglicerideos saturados em

kcal/mol pelas Equagdes (3.15), (3.16) e (3.17). O calor de combustdo foi medido com um

calorimetro adiabatico e uma andlise de regressdo linear, relacionando o numero de

carbonos e numero de elétrons, foi realizada a partir de dados experimentais.

HGs = —109,20 + 26,39 x EN (3.15)

HGi = 115,87 + 25,88 * EN (3.16)
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EN = Nc—=2 +4+Ny (3.17)

onde HGs é o calor calorifico dos TAG’s saturados, HGi é o calor calorifico dos TAG's
insaturados, EN é o numero de elétrons da molécula, N. é o nimero de atomos de carbono
na molécula, Npo o numero total de oxigénio e Ny o nimero de atomos de hidrogénio

presentes.

3.2 Propriedades dos 6leos de microalgas

Os o6leos extraidos de microalgas possuem caracteristicas fisico-quimicas similares as dos
Oleos vegetais e, por isso, podem ser consideradas como matéria prima potencial para
producdo de biodiesel (TEXEIRA, 2006). As propriedades fisico-quimicas do éleo de microalga
podem ser estimadas com métodos utilizados para calculo das propriedades dos dleos
vegetais. Na Tabela 3.6 é apresentada uma comparacao da densidade e viscosidade do d6leo
da microalga Chlorella protothecoides e a densidade e viscosidade do éleo de soja, canola e

palma. Os valores sdo muito préximos.

Tabela 3.6 — Comparagao entre propriedades do éleo vegetal e dleo de microalga

Oleo Vegetal Viscosidade (mmz2/s, 40°C) Densidade a 21 °C
Soja 33,1° 914°

Canola 32,26° 912¢

Palma 38,23¢ 910,2°

Microalga Viscosidade (mm2/s, 40°C) Densidade a 15 °C
Chlorella protothecoides 33,06° 919°

Fonte: a-CANAKCI e SANLI, 2008; b-JENAB e TEMELLI, 2011; c-ALMEIDA et al., 2002; d-KULKARNI et
al., 2007; e-CHEN et al., 2012.

3.3 Propriedades de biodiesel

As propriedades fisicas de biodiesel podem ser calculadas pelos mesmos métodos de
contribuicdo de grupos descritos anteriormente para 6leos. Sdo apresentadas nesta sec¢do
outras correlacbes para obtencdo das propriedades fisicas de biodiesel que permitem

avaliacdo do enquadramento de biodiesel para uso como combustivel em motores.
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3.3.1 Viscosidade

A avaliacdo da viscosidade de biodiesel é importante, pois estd diretamente relacionada com
a facilidade de nebulizacdo do biodiesel nos bicos injetores durante sua combustdo em
veiculos (SU e LIU, 2011). A viscosidade pode ser calculada utilizando-se o modelo de
Grunberg-Nissan (1949), que é conhecida por ser a mais adequada para calcular a
viscosidade de misturas de componentes graxos do biodiesel. Segundo Grunberg-Nissan
(1949), o biodiesel é um combustivel ndo associado (existe essencialmente uma interagdo
dispersiva entre seus componentes individuais) e por isso sua viscosidade dinamica pode ser

estimada pela Equacdo (3.18).
Inny, = LixIny, (3.18)

onde n; é a viscosidade dinamica de cada componente, n, é a viscosidade dinamica da

mistura e x; é a fracdo molar do componente na mistura.

Krisnangkura et al. (2006) ajustaram a Equacdo (3.19) empregando um banco de dados
experimentais de viscosidade e produziram um conjunto de pardmetros para descrever a

viscosidade de FAME's.
Inu =a+bz++% (3.19)

A Equagado (3.19) foi desenvolvida considerando a viscosidade como a soma das forgas de
interacdo entre as moléculas. Com base nessa abordagem, a dependéncia da viscosidade
com a temperatura para cadeias pequenas de metil-ésteres (C6-C12) pode ser estimada pela
Equacdo (3.20), enquanto para cadeias longas (C12:0-C18:0) a viscosidade é estimada com a
Equacdo (3.21). A viscosidade de FAME’s insaturados pode ser estimada pelas Equacgdes

(3.22) a (3.25) (KRISNANGKURA, 2006).

492,12 108,35z

In u =—2,915— 0,158z + “222 2% (3.20)
In g =-2,177 - 0,202z + =2 + 2272 (3.21)
In @ 1g1 = —5,03 + 222 (3.22)
In p 15, = —4,51 + 122 (3.23)
In p 155 = —4,18 + 2202 (3.24)
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2326,2

In g2z =—542+—

onde u é a viscosidade cinematica expressa em mm?/s e T é a temperatura absoluta em K.

Yuan et al. (2009) usaram o modelo de Vogel Tammann-Fulcher (VTF) para descrever a

relacdo entre viscosidade e temperatura de FAME’s puros comumente presentes no

biodiesel, conforme Equagdo (3.26). De posse do cdlculo de viscosidade dos componentes

puros, a viscosidade de biodiesel foi estimada baseada em sua composicao de FAME pelo

modelo de mistura apresentado na Equagdo 3.27. Na Equacdo (3.26), A, B e Ty sao

parametros determinados por ajuste a dados experimentais de viscosidade e sdo

apresentados na Tabela 3.7.

B
T—To

Inn; mPas =A+

1
Inny, = ixng +5 i

n
j=1 =1 %i XjGij

onde M, é a viscosidade da mistura (mPa s), n;é a viscosidade do componente i (mPa s), x; e

X; sao as fragdes molares dos componentes i e j respectivamente, G é o parametro de

interagao (mPa s) e n é o numero de componentes puros na mistura.

Tabela 3.7 — Parametros ajustados para calculo da viscosidade

FAME A B To
C8:0 -3,476 859,303 68,948
C10:0 -3,316 814,674 93,317
C12:0 -3,089 767,388 112,267
C14:0 -3,124 837,282 112,358
C16:0 -2,808 746,528 132,676
C16:1 -2,867 748,184 118,441
C18:0 -2,985 733,236 122,303
C18:1 -2,700 876,221 129,249
C18:2 -2,618 748,184 119,641
c18:3 -2,997 733,236 91,882
C20:0 -3,074 904,378 115,000
C20:1 -2,545 967,596 137,194
C22:0 -2,528 733,804 145,057
C22:1 -2,409 715,397 143,268
C24:0 -2,870 951,526 127,000

Fonte: Yuan et al. (2009)
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3.3.2 Ponto de Fulgor

O ponto de fulgor de liquidos é a temperatura na qual o produto se vaporiza em quantidade
suficiente para formar com o ar uma mistura capaz de se inflamar instantaneamente (SU e
LIU, 2011). Quanto menor o ponto de fulgor, maior o teor de compostos leves e maior a
facilidade de vaporizagao. Ndao é um indice de flamabilidade usado para determinar perigo

de fogo e explosao dos liquidos.

Su e Liu (2011) avaliaram diferentes correlagdes disponiveis na literatura para seis
propriedades de biodiesel. Foi verificado a partir das correla¢cdes que viscosidade, o nimero
de cetano e o ponto de fulgor dependem do nimero de carbono e do numero de ligacoes
duplas dos compostos graxos de biodiesel. Por outro lado, observou-se que o ponto de
névoa, o ponto de entupimento e o ponto de fluidez dependem do nimero de carbono e da
composicao de compostos graxos insaturados no biodiesel. Com tais observagdes, Su e Liu
(2011) desenvolveram equacgdes para as seis propriedades a partir de dados experimentais.

Para o ponto de fulgor foi proposta a correlagdo apresentada na Equacdo (3.28).
FP = 23,362 N. + 4,85Ny, (3.28)

onde FP é o Ponto de Fulgor em Kelvin, N; é a média ponderada do numero de dtomos de
carbono dos FAME’s presentes na mistura e Ny, é a média ponderada do numero de liga¢des

duplas dos FAME’s.

Demirbas (2007) prop0s relacdo entre a viscosidade do biodiesel e o ponto de fulgor,
mostrada pela Equacdo (3.29), a partir de dados experimentais do ponto de fulgor de

biodiesel provenientes de diferentes dleos vegetais.
FP = 22981VS + 346,79 (3.29)

onde FP corresponde ao ponto de fulgor em Kelvin e VS corresponde a viscosidade em

mm?/s ou cSt, a 311 K.

O trabalho de Yuan et al. (2009) foi baseado no modelo de Relacdo Quantitativa
Propriedade-Estrutura (QSPR), que relaciona a estrutura molecular do biodiesel com suas
propriedades. Esse método tem sido utilizado para algumas substancias organicas. No

entanto, o método QSPR sé pode ser utilizado para os componentes puros, e ndo para uma
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mistura. Por essa razdo, Yuan et al. (2009) desenvolveram um indice topoldgico que inclui
informacgdes sobre massa molar, comprimento da ligacdao e energia de ligagdo de FAME's.
Yuan et al. (2009) utilizaram a equacdo modificada de Grunberg-Nissan (1949) para obter o
indice topoldgico para a mistura de FAME’s, obtendo uma correlagdo entre este indice e o
ponto de fulgor. A Equacdo 3.30 e a Tabela 3.8 apresentam a correlacdo e os valores do

indice topoldgico para diferentes dleos, respectivamente.

Tabela 3.8 - indices Topolégicos da célculo do Ponto de Fulgor

Tipo do Biodiesel AS

Colza 0,3834
Soja 0,3562
Cartamo 0,3571
Girassol 0,3573
Palma 0,3453

Fonte: Yuan et al. (2009)

FPS = 263,5402 + 494,247 A%, (3.30)

3.3.3 Numero de Cetano

O numero de cetano (CN) é amplamente utilizado como parametro para medir a qualidade
de diesel, relacionando o retardo de ignicdo e a qualidade da combustdo (RAMOS, 2009).
Quanto maior o niumero de cetano, maior a facilidade de entrar em autoigni¢do. Su e Liu
(2011) propuseram a correlacdo apresentada na Equacdo (3.31) para estimar o numero de

cetano.
NC = 3,930N, — 15,936N,, (3.31)

onde NC é o numero de Cetano, N, é a média ponderada do niumero de atomos de carbono

e Ny, € a média ponderada do nimero de duplas liga¢des.

Chang e Liu (2010) apresentaram uma correlacdo linear, a Equacdo (3.32), para predizer o
numero de cetano de biodiesel baseado na média ponderada do nimero de dtomos de

carbono e na média ponderada do numero de liga¢cdes duplas do biodiesel.

CNBDF = 4'20NC - 20!077NDB + 2,005 (332)
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onde CN é o nimero de Cetano, N, é a média ponderada do nimero de dtomos de carbonos

e Ngp € a média ponderada do nimero de ligagbes duplas.

Uma outra correlagdo para calculo do numero de Cetano de biodiesel foi desenvolvida por
Tong et al. (2011). Esta correlagdo utiliza o NC de FAME’s individualmente e pondera com a

fracdo massica do FAME no biodiesel.

CN =1,068 (CN;w;)— 6,747 (3.33)

O Numero de Cetano de cada FAME pode ser calculado pela Equagdo 3.34.

Y = —-52,974+ 13,767 — 1,202db + 0,152db? X — 0,351X2 (3.34)

onde Y é o numero de cetano, dB é o numero de ligacdes duplas e X o nimero de carbonos

do FAME.

3.3.4 Ponto de Névoa

O Ponto de Névoa é a temperatura em que cristais de parafina dissolvidos no diesel turvam
a fase liquida quando resfriados sob condi¢des controladas. Su e Liu (2011), conforme citado
anteriormente, desenvolveram a correlacdo da Equacdo (3.35) para estimar o Ponto de

Névoa.
PN = 18,134N, — 0,790Ufame (3.35)

onde PN é o ponto de névoa, N.é a média ponderada do nimero de dtomos de carbono e

Ufame € @ composi¢do de FAME’s insaturados no biodiesel (em %).

Sarin et al. (2010) determinaram uma correlacdo linear entre a composicdo do metil-éster do

acido palmitico (Prave)e o Ponto de Névoa (CP).

CP = 0)526PFAME - 4,992 (0 < PFAME < 45) ( 336)

3.3.5 Ponto de entupimento de filtro a frio

O ponto de entupimento de filtro a frio (CFPP) corresponde a temperatura na qual o

biodiesel bloqueia um determinado filtro como resultado da formacdo de cristais
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aglomerados. Espera-se que o CFPP seja o mais baixo possivel para que o biodiesel escoe
perfeitamente em baixas temperaturas. Su e Liu (2011) desenvolveram a correlagao

apresentada na Equacdo (3.37) para estimar o CFPP.
CFPP = 18,019N; — 0,804Ufgme (3.37)

onde N. é a média ponderada do numero de dtomos de carbono e Ugme € a composicdo de

FAME’s insaturados no biodiesel.

Sarin et al. (2010) propuseram uma correlacdo linear entre a composicdo do metil-éster do

acido palmitico (Prame) € 0 CFPP, conforme a Equacgao (3.38).
CFPP = 0,511Pggmr — 7,823 (0 < Peayre < 45) (3.38)

Ramos (2009) propos as Equacdes (3.39a) e (3.39b) para calculo do valor de CFPP a partir do

LCSF (fator de cadeia longa dos saturados).
CFPP = 3,1417 LCSF B — 16,477 (3.39a)
LCSF B =0,1+C16 wt% +0,5*C18 wt% + C20 wt%

+1,5 % €22 wt% + 2 * C24(wt%) (3.39b)

3.3.6 Calor de Combustao

Freedman e Bogby (1989) propuseram as Equacdes (3.40) a (3.42) para estimar o calor de

combustdo dos FAME’s, em kcal/mol.

HGs = 25,110 + 25,80 * EN (3.40)
HGi = 27,36 + 26,02 « EN (3.41)
EN = NC—NZ—O x4 + Ny (3.42)

onde HGs é o calor de combustdo em kg-cal/mol para FAME’s saturado, HGi é o calor de
combustdo para FAME's insaturados, EN é o numero de elétrons da molécula, N; é o numero
de atomos de carbono na molécula, No 0 numero total de oxigénio e Ny o numero de

atomos de hidrogénio presentes na molécula.
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3.3.7 indice de lodo

O indice de lodo representa a insaturacao de 6leos e gorduras. Esta propriedade é definida
como a quantidade de halogénio em gramas, calculado como iodo absorvido por 100 gramas
de amostra (KOBORI e JORGE, 2005). Com isso, o indice de iodo é calculado pela Equagao
(3.43) através do calculo estequiométrico: para cada 1 mol de insaturacdo no FAME é

necessario 1 mol de [,.

indice de Iodo = 254 ™  ZDBL (3.43)
=1 My

onde i representa cada FAME insaturado, w; é a fracdo mdssica em % do ™ FAME
insaturado, npg; € o numero de ligacdes duplas em cada FAME e MM, representa a Massa

Molar de cada FAME.
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CAPITULO4 CARACTERIZAGAO COMPOSICIONAL DE OLEOS

Em projeto e simulagdo de processos torna-se necessdria a caracterizagdo composi¢do de
correntes de processo. Neste capitulo, apresenta-se procedimento utilizado para descrever

composicionalmente os 6leos de microalgas.

Os 6leos de microalga apresentam composi¢cdes que dependem da linhagem e das condigdes
de crescimento. Consequentemente, a literatura tem uma variedade de informacdes
composicionais, muitas delas expressas em lumps metabdlicos (e.g., lipidios, proteinas e
carboidratos). A maioria das pesquisas que aborda simulacdo de processos e envolve
reacOes de transesterificacdo de dleos vegetais ou de 6leos obtidos a partir de microalgas

usam para composicao deste éleo um Unico acido graxo, a exemplo de Zhang et al. (2003).

Neste trabalho foi expandido método desenvolvido por Conceicdo e Frasdo (2011) que
envolve simulacdes em ambiente ASPEN HYSYS (Aspentech Inc.), para estimar a composicao
dos triglicerideos encontrados em Odleos de origem vegetal ou de microalgas. O

procedimento de caracterizagdo composicional dos 6leos estd representado na Figura 4.1.

(" 1. Definigdes d 2. Célculo d 3. Inicializagdo d g A h
- e |n|<;oes|o - Laiculo das - nicializagdo da 4. Transesterificacdo R Elenco de TAG's
Elenco de TAG's e propriedades dos composicao em do 6leo (TAG's) 5. Otimizagao timizad
FAME's TAG's e FAME's TAG's otimizado

Figura 4.1 - Representagao das etapas de caracterizagdo composicional

4.1 Definig¢oes do Elenco de TAG’s e FAME’s

O elenco de TAG’s (triglicerideos) que compdem um 6leo de microalga pode ser definido
usando como base a composicdo de triglicerideos encontrada na literatura para os dleos
vegetais. No entanto, é necessario acrescentar TAG's especificos de 6leos produzidos por
microalgas. Belardi et al. (2000) constataram que a principal diferenca entre os 6leos de
microalgas e a maioria dos 6leos vegetais é a presenca de um elevado teor de acidos graxos
poli-insaturados com quatro ou mais ligacGes duplas. Exemplos de TAG’s especificos de

microalgas sdao mostrados na Tabela 2.13. Observa-se que as microalgas Chlorella e
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Phomidium contém na composicdo de acidos graxos o acido docosahexaendico. Esse tipo de

acido é dificilmente encontrado em dleos vegetais.

No procedimento proposto, o elenco de TAG’s é inserido no simulador como compostos
hipotéticos, formando o grupo de TAG’s hipotéticos. Outro grupo de compostos hipotéticos
é criado para os ésteres metilicos (FAME’s). Note-se que os ésteres metilicos do biodiesel

sdo formados pela reacao de transesterificacdo do elenco de TAG’s propostos para o dleo.

4.2 Célculo das propriedades de TAG's e FAME’s

Com o elenco de TAG’s e FAME’s definidos é possivel calcular as propriedades fisicas desses
componentes usando os métodos descritos na Tabela 4.1. As propriedades fisicas estimadas

foram organizadas vetorialmente como na Equacao (4.1).

6i,j =611,012,.,01n
621,022,..,02,n
6 pl,0p2,..,0pn i=1..p

j=1..n (4.1)
Onde i indica os triglicerideos e j representa as propriedades fisicas do triglicerideo.

Tabela 4.1 - Propriedades calculadas para TAG’s e FAME’s e o respectivo método utilizado

Propriedades Método Utilizado
Densidade CONSTANTINOU E GANI (1995)
Viscosidade CERIANI et al. (2007)

Normal Ponto de Ebulicdo CONSTANTINOU E GANI (1995)
Temperatura Critica CONSTANTINOU E GANI (1995)
Pressao Critica CONSTANTINOU E GANI (1995)
Volume Critico CONSTANTINOU E GANI (1995)
Pressdo de vapor CERIANI E MEIRELLES (2004)
Calor de Combustao FREEDMAN e BOGBY (1989)

4.3 Inicializacdo da composicao em TAG's

A composicdo dos TAG’s adotada para inicializar o algoritmo de caracterizacdo

composicional foi uma composicdo equimolar.
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4.4 Transesterificacao do dleo (TAG's)

Os TAG's selecionados na primeira etapa sdo transesterificados com metanol para obtencao
dos respectivos ésteres metilicos. A Figura 4.2 apresenta o fluxograma simplificado da
transesterificacdo de 6leo de microalga para fins de obtencdo da composicdo de FAME’s
associada ao perfil de TAG’s neste presentes. Cada linha do vetor apresentado na Equacgao
(4.1) é representada por uma corrente de alimentacdo de TAG puro na simulacdo em ASPEN

HYSYS (Aspentech Inc.), conforme Figura 4.2.
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JE—
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Figura 4.2 — Fluxograma de Transesterificacao do 6leo de microalga
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O fluxograma consiste basicamente de um reator de conversdo para a transesterificacdo do
6leo e um separador gravimétrico para retirar o glicerol formado da corrente

transesterificada (biodiesel).

Destaca-se que este procedimento tem como base o fato da composicdo de 6leos ser
reportada na literatura por procedimento que envolve etapa de transesterificacdo. Portanto,
a Figura 4.2 ndo se refere a um processo de produgdo e sim a sintese de FAME’s para fins

analiticos (i.e., trata-se de simulacdo de ensaio laboratorial).

No fluxograma, as condicdes de pressdo e temperatura das correntes dos TAG’s sdo 60 °C e
400 kPa, respectivamente. O parametro ajustado na otimiza¢do é a vazao molar de cada
TAG. Para isso, cada TAG deve estar representado por uma corrente exclusiva. Em seguida, o

misturador ideal MIX-102 forma a corrente de TAG’s que entra no reator de conversao.

O reator de conversao R-101 é operado nas condi¢des de 60 °C e 400 kPa, e, para a reagao
de transesterificacao, foi estipulada uma conversdo de 95% para a produgdo de biodiesel e
glicerol. O separador gravimétrico X-100 opera nas condi¢des de 15,56 °C e 400 kPa e é
utilizado para separar o biodiesel formado (100% de eficiéncia de separag¢do), o qual é o
ponto de amostragem para analise das propriedades do biocombustivel. Apds o separador, a
pressdo é reduzida a 100 kPa através da valvula VLV-100, tornando possivel a comparacao da
densidade do biodiesel encontrada pelo simulador com a densidade disponivel na literatura.
Nesta mesma linha, utiliza-se um aquecedor para aumentar a temperatura da corrente final
do biodiesel de 25°C para 40 °C, a fim de comparar a viscosidade obtida com a disponivel na

literatura.

Para configurar o cdlculo de propriedades termodinamicas e equilibrio liquido-vapor no
simulador ASPEN HYSYS (Aspentech Inc.), utiliza-se para a fase vapor a Equacdo de Estado
Peng-Robinson-Twu e para a fase liquida o modelo de solugdo NRTL, conforme adotado por
Zhang et al. (2013). Os parametros para os modelos termodindmicos dos compostos nado
contemplados pela biblioteca do simulador foram estimados por métodos internos de

contribuicdo de grupos do prdprio ASPEN HYSYS (Aspentech Inc.).
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4.5 Otimizacgao

A otimizacdo tem como finalidade ajustar as vazdes molares de TAG’s puros de forma a
minimizar o erro quadratico entre a composi¢ao (conhecida) para a corrente de FAME’s e
suas propriedades fisico-quimicas, pelas vazoes de TAG’s puros alimentados para compor o
6leo. O procedimento é realizado no ambiente de simulagao ASPEN HYSYS (Aspentech Inc.),
utilizando a ferramenta Optimizer do simulador. O algoritmo utilizado foi o BOX, com um

maximo de 3,0 x 10’ iteragdes. As etapas de otimizagdo estao descritas na Figura 4.3.

Estimativa da composicao
de TAG’s

Simulagdo da reagdo de
transesterificacdo

Calculo das propriedades
e composi¢do do
biodiesel produzido

Funcdo Objetivo esta
aceitavel?

SIM

Composicao de TAG's
otimizada

Figura 4.3 — Otimiza¢ao da composicdo dos TAG’s
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4.5.1 Fungao Objetivo

A busca da composicdo do 6leo é formulada como um problema de otimizacdo de acordo

com a Equagao (4.2).

N eame P

min F(x) = Z p(x)*e,(x)? +Z p(x)es (X)7
ecx =Cgx —Cp x
ep X =P x —Py(x)

Gx =Qm (4.2)

A funcdo objetivo F(x) é definida como a soma das seguintes parcelas: erros quadraticos da
composicdo massica dos FAME’s (ec(x)) e erros quadraticos das propriedades do biodiesel
(ep(x)). A funcdo p(x) representa os pesos para cada parcela do erro. Os pesos variam de
acordo com a importancia (ou precisdo de medi¢cdo) da propriedade ou composicdo na
caracterizacdo do biodiesel. No somatério relativo a composicao, Neaye € definido como o
numero de ésteres metilicos (FAME’s) avaliados. O erro ec(x) é definido como a diferenca
entre a composicao “real” (i.e., experimental, Cr) de FAMEs no d6leo e a composicdo
calculada pelo simulador (Cp). No somatério relativo as propriedades, P é definido como o
numero das propriedades inseridas na simulacdo. O erro ep(x) é definido como a diferenca
entre o valor da propriedade “real” (i.e., experimental, Pz) do biodiesel e o valor da
propriedade calculada pelo simulador (Py). A otimizacdo da fungdo objetivo foi submetida a
restricdo representada por G(x), onde Qm representa a vazdo molar de alimentacdo do

processo.

4.5.2 Correlagdes para calculo das propriedades do biodiesel

As propriedades que comp&em a Func¢io Objetivo s3o: densidade (kg/m?), viscosidade (cSt),
ponto de entupimento de filtro a frio (°C), ponto de névoa (°C), ponto de fulgor (°C), nUmero

de cetano (%) e indice de lodo (g/100g).

A selecdo de uma correlagdo para o calculo de uma propriedade foi realizada atendendo as
seguintes etapas: (1) foram listadas as correla¢Oes existente na literatura para calcular uma

propriedade; (2) calculou-se a propriedade a partir das correlagGes selecionadas; (3) o
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resultado obtido foi comparado com o valor da propriedade encontrada na literatura; (4) a
correlagdo que apresentou o resultado mais préximo do valor disponivel na literatura foi
escolhida. Essas etapas foram repetidas para as quatro propriedades citadas: CFPP, ponto de
névoa, ponto de Fulgor e numero de cetano. Avaliou-se por essa metodologia as
propriedades do biodiesel do éleo de soja, canola e palma. A Tabela 4.2 apresenta os valores
experimentais das propriedades fisicas utilizadas para fins comparativos.

Tabela 4.2 — Propriedades de biodiesel do 6leo de soja, canola e palma para validagao das
correlagdes

Propriedades Soja Canola Palma
CFPP (°C)* -4 -13 12
Ponto de Fulgor (°C)(Flash Point)® 171 170 176
Ndmero de Cetano (%)° 49 55 61
Ponto de Névoa (°C) (Cloud Point)? 0,9 -3,3 13

Fonte: a - SANFORD et al., 2009; b- RAMOS, 2009

No calculo da densidade é utilizada a correlacgdio de Constantinou e Gani (1995). A
viscosidade é calculada pela correlacdo de CERIANI et al. (2007). O indice de iodo é obtido a

partir do calculo estequiométrico da reacao do biodiesel com o iodo.

Pela compara¢dao do valor obtido pela correlagdo e o valor encontrado na literatura foi
determinado o erro quadratico dado pela Equacdo (4.3). A correlagdo que gerou o valor da

propriedade mais préoximo ao dado pela literatura é selecionada.
Errodacorrelagio x = Pc—Pl 5+ Pc—Pl 2410+ Pc—Pl 2pim,  (43)
onde Pc é o valor da propriedade calculada e P/ é o valor da propriedade disponivel na

literatura. A Tabela 4.3 indica em negrito as correla¢Ges selecionadas pelo procedimento.

Tabela 4.3 — Correlag6es para calculo de propriedades
(as correlagOes selecionadas estdo destacadas em negrito)

Propriedades Correlagoes
CFPP (°C) SU e LIU (2011) SARIN et al. (2010) RAMOS (2009)
Ponto de fulgor (°C) (Flash Point) SUeLlU (2011) DEMIRBAS (2007) GRUNBERG-NISSAN
Numero de Cetano (%) SU e lLlU(2011) CHANG e LIU (2010) TONG et al. (2011)
Ponto de Névoa (°C) (Cloud Point) |SU e LIU (2011) SARIN et al. (2010) -
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4.6 Validagdao do Método de Caracterizagao Composicional

A validacdo do método é realizada aplicando-se o método proposto para o calculo do elenco
de TAG’s dos 6leos de soja, canola e palma. O conjunto de TAG’s e suas respectivas

composicGes para cada 6leo sdo obtidos pelo método e comparado com a composicdo

disponivel na literatura.
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CAPITULO5 Resultados da Caracterizagdo Composicional

A validacdao do método proposto para caracterizagdo composicional de dleos foi realizada
fazendo a caracterizacdo dos 6leos de canola, soja e palma e comparando as composicdes

encontradas pelo método e a apresentada pela literatura.
5.1 Definigao do Elenco de TAG’s e FAME’s

O conjunto de TAG's foi definido a partir da composicao de triglicerideos dos éleos de soja,

canola e palma encontrada na literatura, conforme Tabela 5.1.

Tabela 5.1 - Elenco de TAG’s dos dleos vegetais

TAG’s Formula Molecular | TAG’s Férmula Molecular
LLL Cs7Hgg05 SSO Cs7H10806
LLM Cs3Hg406 SSP CssH10606
LLO Cs7H 10006 SSS Cs7H11006
LLP CssHogOg LMO Cs3Ho06
LLS Cs7H 10,06 LMP Cs51Hg406
MML CagHgoO0g LMS Cs3Hg4O6
MMM CasHgsO6 MOP Cs1Ho605
MMO CaoHg,06 MOS Cs3H10006
MMP C47Hg006 OPS Cs5H10406
MMS Ca9Hg406 OoLP CssH10006
ooL Cs7H10206 OLS Cs7H10406
ooMm Cs3Hog06 PSL CssH10,06
000 Cs7H10406 PSM Cs1Hos06
(0]0] CssH10206 LnLO Cs7Ho506
00S Cs7H10606 LnOO Cs7H10006
PPL Cs3Hog06 LnOP CssHog06
PPM CaoHo4056 LnLL Cs7H96056
PPO Cs3H10006 LnLnO Cs7Hg9606
PPP Cs51Hgg05 PLnL Cs5Hg606
PPS Cs3H10206 LnLS Cs710006
SSL Cs7H 10606 PPLn Cs3Hgg06
SSM Cs3H 10,06 LnLnL Cs7H9406

L-acidolinoléico; Ln-acido linolénico; M-acido miristico;
O-acido oléico; P-acido palmitico;S-acido estearico
Fonte: GUNSTONE, 2002; NEFF e BYRDWELL, 1995
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O conjunto de TAG’s da Tabela 5.1 compde a carga do reator (Figura 4.2) onde ocorre a
reacdo de transesterificagdo com metanol formando os metil-ésteres apresentados na

Tabela 5.2.

Tabela 5.2 - Elenco de FAME’s

Sigla do acido ,
. Férmula Molecular do
graxo presente no FAME relativo FAME
TAG
L Linoleato de Metila Ci9H3,0,
Ln Linolenato de Metila CyH3,0,
M Miristato de Metila Cy5H300,
0 Oleato de Metila Ci9H360,
P Palmitato de Metila Cy7H340,
S Estearato de Metila Ci9H350,

Em relacdo ao elenco de TAG’s do 6leo de microalga, foi usada como referéncia a microalga
Isochrisys galbana. Essa microalga pode alcangar uma composigdo lipidica de até 40% e uma
elevada velocidade de crescimento (0,79 divisdes.dia), superior as espécies como Chlorella

vulgaris e Chaetoceros calcitrans (VASCONSCELOS et al., 2009), conforme Tabela 5.3.

Tabela 5.3 - Comparagao de propriedades do crescimento de diferentes espécies

. . 6 Tempo de Velocidade de Crescimento
Especies DENI ALY duplicagdo (TD) (divisdes.dia™)
Isochrysis galbana 28,9 1,27 0,79
Chaetoceros calcitrans 10,07 1,53 0,65
Chlorella vulgaris 5,34 1,56 0,64

Fonte: VASCONCELOS et al., 2009

A Tabela 5.4 mostra a composicdo de FAME’s da microalga I. Galbana. De acordo com a
tabela, os principais acidos graxos encontrados no 6leo da . Galbana também sdo os
principais dos 6leos vegetais como, por exemplo, o dcido miristico (C14:0), o acido palmitico
(C16:0), o 4cido oléico (C18:1) e o acido linoléico (C18:2). No entanto, observa-se uma maior

presenca de acidos graxos polinsaturados com mais de duas insaturagdes.
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Tabela 5.4 - Composi¢do de FAME’s da I. Galbana e dleo de soja

Isochrysis Galbana* Oleo de Soja*
FAME's
Composigao (%) Composigao (%)

C14:0 18.8 +0,16 -

C15:0 <0,1 -

C16:0 16,5+1,45 2,3-11
Cl6:1 4,2+0,53 -

C18:0 3,710,24 2,6-6
C18:1 18,511,66 23,5-31
C18:2 15,6+1,13 49-51,5
C18:3 <0,1 2-10,5
C20:3n-6¢ 6,7+0,32 -
C20:4n-6¢ 9,5+0,40 -
C22:6n-3c 6,611,72 -

Fonte: 1. SANCHEZ et al., 2013; 2. RINALDI et al., 2007; GUNSTONE, 2002

Para a representacdao composicional do éleo de microalga I. Galbana, foi acrescentado ao
elenco de TAG's da Tabela 5.1 o triglicerideo composto de trés acidos docosahexaendico
(C22:6n-3), chamado de DDD (CggHggOg). O FAME resultante da reacdo do DDD com metanol
¢ o docosahexaenoato de metila (Cy3H340,). O acido docosahexaendico € um acido
importante, pois esta presente na composicao desta microalga em uma quantidade de 6,6%
do total de FAME’s, além de representar satisfatoriamente as insaturagdes presentes no

neste dleo.

5.1.2 Propriedades dos TAG’s e FAME’s

As propriedades fisico-quimicas dos TAG’s e FAME’s obtidas neste trabalho encontram-se na
Tabela 5.5. Foi verificada a importancia de uma melhor caracterizagao de TAG’s e FAME’s
gue compdem os bleos e biodiesel, respectivamente, pois o nimero de atomos de carbono e
o numero de insatura¢des de cada molécula influenciam as propriedades fisico-quimicas do
6leo e do biodiesel. Como exemplo, observa-se na Tabela 5.5 que a presenca das 18
insaturacdoes no triglicerideo que caracteriza o 6leo de microalga, o DDD, interfere

significativamente nos resultados de ponto de ebulicio, densidade e viscosidade.
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Tabela 5.5 - Propriedades fisico-quimicas dos TAG’s e FAME’s

PM Pc Vc Par;émetros Viscosidade (mPa.s) Densidade
Componentes (g/mol) Tb (K) | Tc(K) (bar) | (cm3/mol) Eqg. (Pressao de Vapor x T) (kg/m3) | HG (kJ/kgmol)
A | B [c|] D |4685cC]|86,85°C|126,85°C| 25°C
FAME
Linoleato de Metila 294,48 1 613,76 | 791,77 |13,33| 1085,60 128,41 | -16598,21 |0 -15,51 2,52 1,22 0,61 879,95 11.660.019,3
Miristato de Metila 242,40 | 562,76 | 736,07 |15,61| 896,62 217,34 | -20870,93 | 0| -28,20 2,17 1,08 0,60 863,96 9.393.007,3
Oleato de Metila 296,49 |610,86| 785,63 |13,16| 1107,75 172,68 | -19408,69 (0| -21,74 3,39 1,56 0,78 870,93 11.877.858,7
Palmitato de Metila | 270,45 |586,77 | 760,30 | 14,18 | 1009,18 219,80 | -21775,18 | 0| -28,44 3,15 1,47 0,77 863,00 10.688.992,9
Estearato de Metila | 298,51 | 608,44 | 782,24 |13,04| 1121,74 220,84 | -22565,78 | 0| -28,49 4,54 1,99 0,99 862,22 11.984.978,5
Linolenato de Metila | 292,46 | 615,62 | 792,26 | 13,42 | 1079,77 76,06 | -13070,15 |0| -8,19 1,88 0,95 0,48 889,29 11.442.179,8
Docosahe. de Metila | 342,00 | 658,31 | 837,43 |11,90| 1262,92 -29,04 | -8138,63 |0| 7,24 1,71 0,88 0,41 906,75 13.402.734,8
TAG

LLL 879,40 | 854,33 |1040,75| 7,31 | 318591 | -421,39 | 7957,95 |0| 63,00 | 2,83 0,90 0,20 934,30 34.501.807,3
LLM 827,32 | 838,30 |1023,24 | 7,47 | 2996,93 | -324,91 | 2922,83 |0| 49,29 3,66 1,16 0,28 932,55 32.335.133,7
LLO 881,41 |853,35|1038,68| 7,30 | 3208,06 | -392,15 | 6360,98 |0| 58,82 3,26 1,03 0,23 930,72 34.718.474,7
LLP 855,38 | 845,53 |1030,51| 7,37 | 3109,49 | -341,26 | 3613,29 |0| 51,60 | 3,71 1,16 0,27 929,78 33.635.137,9
LLS 883,43 | 852,53 |1037,55| 7,29 | 3222,05 | -359,02 | 4417,40 |0| 54,11 3,74 1,17 0,27 929,31 34.935.142,1
MML 775,25 | 821,03 |1004,30| 7,65 | 2807,95 | -228,43 | -2112,30 |0| 35,57 | 4,85 1,53 0,40 930,58 30.168.460,1
MMM 723,17 | 802,31 | 983,66 | 7,87 | 2618,97 | -131,96 | -7147,42 |0| 21,85 6,62 2,07 0,59 928,33 27.601.898,0
MMO 777,26 | 819,89 |1001,87 | 7,63 | 2830,10 | -196,56 | -3920,32 |0| 31,03 5,71 1,77 0,47 926,57 30.385.127,5
MMP 751,22 | 810,78 | 992,26 | 7,74 | 2731,53 | -145,68 | -6668,02 |0| 23,81 6,69 2,06 0,57 925,36 28.927.520,4
MMS 779,28 | 818,95 |1000,55| 7,62 | 2844,09 | -160,81 | -6074,96 |0| 25,96 | 6,72 2,05 0,55 922,62 30.601.794,9
ooL 883,43 | 852,36 |1036,59| 7,29 | 3230,21 | -363,01 | 4772,13 |0| 54,64 | 3,74 1,17 0,27 927,19 34.935.142,1
oomM 831,35 | 836,19 |1018,75| 7,44 | 3041,23 | -263,90 | -474,05 |0| 40,57 | 4,94 1,53 0,38 925,04 32.768.468,5
000 885,45 |851,37|1034,48 | 7,27 | 3252,36 | -333,97 | 3191,40 |0| 50,49 | 4,29 1,33 0,31 923,70 35.151.809,4
OooP 859,41 |843,49|1026,15| 7,35 | 3153,79 | -281,77 338,17 |0 43,09 | 4,94 1,52 0,37 922,57 34.068.472,6
00s 887,46 | 850,55|1033,33| 7,26 | 3266,35 | -301,05 | 1264,04 |0| 45,80 | 4,91 1,51 0,36 920,26 35.368.476,8
PPL 831,35 |836,37|1019,79| 7,44 | 3033,07 | -259,92 | -828,78 |0| 40,03 | 4,94 1,53 0,38 925,04 32.768.468,5
PPM 779,28 | 818,95 |1000,55| 7,62 | 2844,09 | -160,81 | -6074,96 |0| 25,96 | 6,72 2,05 0,55 922,62 30.253.142,9
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PPO 833,37 |835,31|1017,52| 7,43 | 3055,22 | -229,56 | -2515,05 (0| 35,70 | 5,74 1,75 0,44 921,36 32.985.135,8
PPP 807,33 | 826,82 |1008,55| 7,51 | 2956,65 | -177,36 | -5368,27 (0| 28,30 | 6,70 2,03 0,53 920,08 31.578.765,4
PPS 835,39 | 834,43 |1016,28 | 7,41 | 3069,21 | -195,33 | -4547,93 |0| 30,84 | 6,65 2,01 0,51 901,21 32.904.387,9
SSL 887,46 | 850,73 |1034,31| 7,27 | 3258,19 | -297,06 909,31 |0 45,27 | 4,91 1,51 0,36 920,26 35.368.476,8
SSM 835,39 | 834,43 |1016,28 | 7,41 | 3069,21 | -195,33 | -4547,93 |0| 30,84 | 6,65 2,01 0,51 917,72 32.904.387,9
SSO 889,48 |849,73|1032,17| 7,26 | 3280,34 | -268,23 | -655,19 |0| 41,14 | 5,63 1,72 0,41 916,85 35.585.144,1
SSP 863,44 |841,79|1023,76 | 7,33 | 3181,77 | -214,71 | -3613,94 |0| 33,56 | 6,56 1,98 0,49 915,53 34.230.010,4
SSS 891,49 |848,91|1031,01| 7,25 | 3294,33 | -235,51 | -2566,31 |0 36,48 | 6,43 1,95 0,47 913,49 35.555.632,8
LMO 829,34 |837,25|1021,01| 7,45 | 3019,08 | -294,36 | 1220,33 |0 44,92 | 4,25 1,33 0,33 928,77 32.551.801,1
LMP 803,30 |828,84|1012,17| 7,54 | 2920,51 | -243,47 | -1527,36 |0| 37,71 | 4,91 1,53 0,39 927,71 31.468.464,3
LMS 831,35 | 836,37|1019,79| 7,44 | 3033,07 | -259,92 | -828,78 |0| 40,03 | 4,94 1,53 0,38 925,04 31.251.796,9
MOP 805,32 |827,74|1009,83 | 7,53 | 2942,66 | -212,36 | -3274,51 |0| 33,27 | 5,74 1,76 0,45 923,87 31.685.131,7
MOS 833,37 |835,31|1017,52| 7,43 | 3055,22 | -229,56 | -2515,05 |0 35,70 | 5,74 1,75 0,44 921,36 32.985.135,8
OPS 861,42 | 842,64 |1024,96| 7,34 | 3167,78 | -248,19 | -1641,94 |0| 38,32 | 5,70 1,74 0,43 919,03 34.285.140,0
OoLP 857,39 |844,51|1028,34| 7,36 | 3131,64 | -311,46 | 1971,67 |0| 47,34 | 4,28 1,33 0,32 926,15 33.851.805,3
OLS 885,45 |851,55|1035,45| 7,28 | 3244,20 | -329,99 | 2836,66 |0| 49,95 | 4,29 1,33 0,31 923,70 35.151.809,4
PSL 859,41 |843,67|1027,16| 7,35 | 3145,63 | -277,78 -16,56 |0| 42,55 | 4,94 1,52 0,37 922,57 34.068.472,6
PSM 807,33 | 826,82 |1008,55| 7,51 | 2956,65 | -177,36 | -5368,27 |0| 28,30 | 6,70 2,03 0,53 920,08 31.578.765,4
LnLO 879,40 | 853,98 |1038,85| 7,31 | 3202,23 | -429,36 | 8667,42 |0| 64,08 | 2,83 0,90 0,20 934,30 34.501.807,3
LnOO 881,41 |853,00|1036,76| 7,29 | 3224,38 | -400,11 | 7070,45 |0| 59,89 | 3,26 1,03 0,23 930,72 34.718.474,7
LnOP 855,38 |845,17|1028,52| 7,37 | 3125,81 | -349,23 | 4322,76 |0| 52,67 | 3,71 1,16 0,27 929,78 33.635.137,9
LnLL 877,38 | 854,96 |1040,92| 7,32 | 3180,08 | -458,70 | 10272,51 |0| 68,28 | 2,46 0,79 0,17 937,91 34.285.140,0
LnLnO 877,38 |854,62|1039,02| 7,31 | 3196,40 | -466,66 | 10981,98 |0| 69,35 | 2,46 0,79 0,17 937,91 34.285.140,0
PLnL 853,36 |846,19|1030,69| 7,38 | 3103,66 | -379,13 | 5972,49 |0| 56,95 | 3,21 1,02 0,24 933,45 33.418.470,5
LnLS 881,41 |853,17|1037,72| 7,30 | 3216,22 | -396,13 | 6715,72 |0| 59,35 | 3,26 1,03 0,23 930,72 34.718.474,7
PPLn 829,34 |837,06|1019,97| 7,45 | 3027,24 | -298,34 | 1575,06 |0| 45,46 | 4,25 1,33 0,33 928,77 32.768.468,5
LnLnL 875,37 |855,59|1041,09| 7,33 | 3174,25 | -496,11 | 12595,18 |0| 73,56 | 2,14 0,69 0,15 941,58 34.068.472,6
DDD 1022,00 | 899,59 |1087,34| 7,00 | 3717,87 | -838,52 | 28787,72 |0]123,12| 0,82 0,26 0,04 956,21 39.701.824,0

L-acido linoléico; Ln-acido linolénico; M-acido miristico; O-acido oléico; P-acido palmitico;S-acido estearico; D-acido docosahexaendico
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5.1.3 Inicializa¢ao da composicao em TAG’s

A vazdo molar da mistura na entrada do processo de otimizagdo é igual a usada por Zhang et
al. (2003), cujo o valor é 1,19 kmol/h. A composi¢do molar inicial de cada TAG é 1,19 kmol/h

dividido pelo numero de TAG’s do conjunto utilizado na simulagdo.

5.1.4 Otimizacao

e Oleo de soja

A Tabela 5.6 apresenta os dados de entrada utilizados para o biodiesel do éleo de soja na

otimiza¢do da estimativa da composic¢ao.

Tabela 5.6 — Dados de entrada na otimiza¢ao para o biodiesel de éleo de soja

- Composicio Densidade o Ponto | Ponto | Nimero | indice de
Componentes do biodiesel g o Viscosidade | CFPP de de de lodo
) . molar média a 15,56 °F o 1| joml z
do dleo de soja CES—— (kg/m3)* 240 °C(cSt)” | (°C) Nevola fulgc;r Cetarzlo (g/l()Og2
(°C) (°C) (%) amostra)
Palmitato de Metila 0,107
Estearato de Metila 0,039
Oleato de Metila 0,240 893,8 4,039 -4 0,9 171 49 128
Linoleato de Metila 0,538
Linolenato de Metila 0,077

Fonte: 1. SANFORD et al., 2009; 2. RAMOS, 2009

Comparando-se os principais TAG’s encontrados a partir da estimativa otimizada com os
principais TAG’s definidos na literatura, foi possivel verificar que as estimativas do conjunto
de TAG’s obtido pelo procedimento de caracterizacdo composicional proposto estdo em
concordancia com o conjunto de TAG’s obtidos por métodos experimentais, conforme
Tabela 5.7. Em negrito, sao os TAG’s com maior coincidéncia entre os valores experimentais

e os valores calculados.

Tabela 5.7 — Principais TAG’s encontrados a partir da simulagao

TAG's
Otimizagao Literatura
LLS LLLn
oLP oLP
ooL ooL
LLO LLO
LLL LLL
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e Oleo de canola

A Tabela 5.8 apresenta os dados de entrada do éleo de canola para calculos de otimizacao.

Tabela 5.8 — Dados de entrada na otimiza¢ao para o biodiesel de dleo de canola

Componentes do Composicao Densidade | Viscosidade EEntch Rucntol frumetel ndiceles
- P . L o o CFPP de de de lodo
biodiesel do dleo de molar média a 15,56 °F ad0°C o1 )
canola (normalizada)1 (kg/m3)1 (cSt)1 Q) Nevc;a f“'g‘Z’ ceta'2‘° (e/ 10032
(°c) (°c) (%) amostra)
Palmitato de Metila 0,048
Estearato de Metila 0,021
Oleato de Metila 0,630 894,3 4,439 -13 -3,3 170 55 109
Linoleato de Metila 0,211
Linolenato de Metila 0,091

Fonte: 1. SANFORD et al., 2009; 2. RAMOS, 2009

A Tabela 5.9 apresenta os resultados da metodologia de otimizagdo da estimativa da
composicdo aplicada ao éleo de canola. Foi verificado, que os resultados encontrados foram
muito semelhantes ao da literatura. Em negrito, estdo os TAG’s com composi¢ao

coincidente.

Tabela 5.9 - Principais TAG’s encontrados a partir da simulagdo

TAG's
Otimizacao Literatura
oop POO
000 000
ooL LOO
LLO LLO
LnLnO LnLO

PPP LnOO

e Oleo de palma

A Tabela 5.10 apresenta os dados de entrada do 6leo de palma para a sua caracteriza¢ao.

Tabela 5.10 — Dados de entrada na otimizagao para o biodiesel de dleo de palma

Componentes do Composicao Densidade | Viscosidade Ponto de Ponto Numero Osliceles
- P i o o CFPP ) de lodo
biodiesel do dleo de molar média a 15,56 °F ad0°C (°C)1 Névoa Dl de Cetano (2/100g
. 1 1 1 o1 0712
palma (normalizada) (kg/m3) (cSt) (°C) (oc)z (%) amostra)z
Miristado de Metila 0,006
Palmitato de Metila 0,406
Estearato de Metila 0,057
. 888,3 4,57 12,0 13,0 176,0 61,0 57,0
Oleato de Metila 0,446
Linoleato de Metila 0,087
Linolenato de Metila 0,003

Fonte: 1. SANFORD et al., 2009; 2. RAMOS, 2009
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A Tabela 5.11 mostra que os resultados da otimizacdo da estimativa da composicdo aplicada
ao Oleo de palma. A composicdo do dleo de palma da literatura é muito préxima ao

resultado obtido. Em negrito estao os TAG’s que coincidiram a composicao.

Tabela 5.11 - Principais TAG’s encontrados a partir da simulagao

TAG’s
Otimizacao Literatura
PPO PPO
oop POO
000 PLO
PSL PLP
PPP PPP

A partir dos resultados obtidos pela aplicacdo do método proposto aos éleos de soja, canola

e palma conclui-se pela eficiéncia deste na estimativa da composicdo dos dleos, sendo,

portanto, validado.

As divergéncias nos resultados podem ser explicadas principalmente pelo erro associado as
estimativas das propriedades fisico-quimicas, ao fato de que a otimizagao resulta num 6timo

local, e ndo no 6timo global, e de que o elenco de TAG’s utilizado ndo engloba todos os

triglicerideos existentes nos 6leos vegetais.

e Oleo de Microalga

Apds a validacdo do método, foi possivel estimar o conjunto de TAG’s para o dleo de

microalga I. Galbana, que estd apresentado na Tabela 5.12.
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Tabela 5.12 — Elenco e composi¢do dos TAG’s da microalga I. Galbana

TAGS Fragao molar (HYSYS) TAGS Fragdao molar (HYSYS)
PPO 0,2408 LnOP 0,0000
DDD 0,0060 MML 0,1514
LLL 0,0000 MMM 0,0000
LLM 0,1627 MMO 0,0020
LLO 0,0005 MMP 0,0200
LLP 0,0000 MMS 0,0000
LLS 0,0001 MOP 0,0000
LMO 0,0597 MOS 0,0000
LMP 0,0030 OLP 0,0000
LMS 0,0123 OLS 0,0000
LnLL 0,0000 ooL 0,0017
LnLnL 0,0000 OOoM 0,0000
LnLnO 0,0000 000 0,1093
LnLO 0,0000 ooP 0,0556
LnLS 0,0000 00s 0,0554
LnOO 0,0001 OPS 0,0000
PPLn 0,0000 PLnL 0,0000
PPM 0,0000 PPL 0,0445
PSL 0,0000 PPP 0,0001
PSM 0,0000 PPS 0,0065
SSL 0,0249 sSSP 0,0000
SSM 0,0430 SSS 0,0000
SSO 0,0003

L-acidolinoléico; Ln-acido linolénico; M-acido miristico; O-acido oléico;
P-acido palmitico;S-4cido estearico; D-acido docosahexaendico

A Tabela 5.13 apresenta os dados de entrada utilizados no procedimento de
caracterizacdo composicional do 6leo de microalgas e o seu resultado. Foram utilizados
valores da funcdo peso - p(x) - maiores na parcela da composicdo molar porque os
componentes do biodiesel apresentam valores composicionais numericamente menores
gue os valores das propriedades avaliadas, promovendo, assim, homogeneidade a

contribuicdo das diversas parcelas da fungdo objetivo.
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Tabela 5.13 — Resultado da otimiza¢ao para o 6leo de microalga

Componentes do biodiesel do dleo Composicao Composi¢ao molar p(x) e(x)
de microalga molar otimizada  real (normalizada)1

Miristato de Metila 0,263 0,236 10000 0,7363

Palmitato de Metila 0,255 0,207 10000 23,22

Estearato de Metila 0,016 0,046 10000 0,9227

Oleato de Metila 0,234 0,232 10000 0,0254

Linoleato de Metila 0,176 0,196 10000 3,876

Docosahexaenoato de metila 0,053 0,083 10000 8,794

Propriedades do biodiesel da Valores obtidos .
microalga com a Otimizagao Valores reais

Densidade (25°C, 100kPa, kg/m®) 874,7 869 100 3206

Viscosidade (40°C, 100kPa, CSt)2 3,738 3,174 100 31,8

CFPP (°C)’ -11,13 -13 100 350,2

Ponto de Névoa (“C)2 -13,76 -10 100 1413

indice de lodo (g/100g amostra)3 50,43 47,1 100 11,75
Valor da Fungao 6213

Objetivo

Fontes: 1.SANCHEZ et al., 2013; 2. BUCY et al., 2012; 3. Calculo estequiométrico
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CAPITULO6 PROCESSO DE PRODUGAO DE BIODIESEL

O processo de produgdo de biodiesel adotado baseia-se na configuragao proposta para éleo
de canola por Zhang et al. (2003), porém com as seguintes modificaces: (a) recuperacdo do
metanol das correntes de topo das colunas de destilagdao T-401 e T-501 e (b) aproveitamento
energético para reducdo de consumo de energia térmica. Segundo Zhang et al. (2003), o
processo de obtencdo de biodiesel de 6leo de canola permite produzir biodiesel de alta

qualidade e glicerina com alto grau de pureza.

Em relagcdo a carga do processo, a composicdo e as propriedades fisico-quimicas do dleo de
microalga foram estimadas através de modelos diferentes aos utilizados no trabalho de
Zhang et al. (2003). As diferencas sdo apresentadas na Tabela 6.1.

Tabela 6.1 — Comparagao entre composi¢ao e propriedades fisico-quimicas utilizadas na simulagao
do Zhang et al. (2003) e na simulagdo do presente trabalho

Zhang et al. (2003) Presente Trabalho
Matéria-prima Oleo de Canola Oleo de Microalga
Composicao do dleo Trioleina Elenco de TAG's definidos no cap. 3
Composicao do Biodiesel Oleato de Metila Elenco de FAME's definidos no cap. 3
Pressdo de Vapor dos componentes | ¢ 1y e CERIANI e MEIRELLES (2004)
graxos
Viscosidade dos componentes graxos  Default hysys CERIANI et al. (2007)
Densidade dos componentes graxos Default hysys CONSTANTINOU E GANI (1995)
Propriedades criticas dos componentes Default hysys CONSTANTINOU E GANI (1995)
graxos
;:’a':(t:sde ebulicio dos componentes |, o 1 pcvs CONSTANTINOU E GANI (1995)

Destaca-se que Zhang et al. (2003) utilizaram como Unico TAG a trioleina (Cs7H1040¢) para
representar o 6leo de canola. Os autores justificam a simplificacdo baseando-se no fato do
acido oléico ser o principal acido graxo constituinte no 6leo de canola. Consequentemente, o
metil-oleato (C19H360;) foi escolhido por Zhang et al. (2003) para representar o biodiesel. As
propriedades foram diretamente obtidas na biblioteca do simulador. Zhang et al. (2003)
definiram os componentes como a trioleina, o acido fosférico e o fosfato de sédio como
“componentes hipotéticos” no ASPEN HYSYS (Aspentech Inc.). A Figura 6.1 mostra o
fluxograma de processo de producdo de biodiesel de microalga proposto.
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Figura 6.1- Fluxograma de Processo da Produgao de Biodiesel de Microalga
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6.1 Transesterificacao
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Figura 6.2 — Etapa de Transesterificagdao

A corrente “Oleo de Microalga” entra no processo a 25°C e 100kP. Como o reator de
conversdao opera a 60°C (préximo a temperatura de ebulicio do metanol) e 400 kPa, o
trocador de calor casco e tubo E-101 é utilizado para elevar a temperatura do 6leo. O éleo
de microalga troca calor com o biodiesel proveniente do final do processo. Para aumentar a
pressdo da corrente “Oleo de Microalga” utiliza-se a bomba P-101. A corrente “Metanol”
contém metanol puro e entra no processo a 25°C e 100 kPa. Ela é misturada no MIX-101 com
a corrente de NaOH a 100% com vazdo igual a 1% da vazao molar do éleo de microalga. O
uso de hidréxido de sédio como catalisador na reacao de transesterificacao, segundo Zhang
et al. (2003), exige equipamentos mais simples além de garantir implicacdes favoraveis na
reducdo do CAPEX (custo de capital), quando comparado com a rota catalitica acida. A
guantidade de metanol necessaria para o processo em meio acido é maior que em meio
alcalino, causando um aumento no tamanho da coluna de destilacdo que faz a recuperacao

do metanol, e, consequentemente, um aumento no CAPEX.

A corrente “101A” segue para a bomba P-100 para elevacao de pressao de 100 kPa para 400
kPa. O MIX-102 mistura a corrente “101B” com a corrente “1201” que representa o reciclo
de metanol. As correntes “102” e “105B” s3ao as correntes de entrada no reator de
conversao R-101. O reator transforma o 6leo de microalga em biodiesel, com conversdo de
95% e glicerol como subproduto. A propor¢do metanol/dleo na entrada do reator foi fixada

em 6:1 com o auxilio da ferramenta Adjust. O excesso de metanol é utilizado para aumentar
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o rendimento em éster, pois a reacao é reversivel, e também para facilitar a separacdo do
biodiesel do glicerol. Utilizando NaOH como catalisador e a propor¢do de metanol/dleo de

6:1 a reacdo esta completa em um periodo de 1 hora (ARAUJO e SANTQOS, 2008).

6.2 Recuperagao do Metanol

——p I f 601
106 E1 —] orc £ I E24
— 201 | =+ :|
T-201 5028
o
| - E25
E2 —
A
A 5 B T-601 Agua

Figura 6.3 — Etapa de Recuperagdao do Metanol

A recuperacao do metanol ocorre em duas etapas no processo. Na primeira, a etapa A, a
corrente “106” que sai do Reator de Conversdo R-101 é uma corrente rica em glicerol é a
carga da coluna de destilagdo T-201 que opera a vacuo, com condensador e refervedor total,
8 estagios tedricos e razdo de refluxo igual a 2. A destilagdo a vacuo é utilizada para manter a
temperatura de fundo abaixo de 150°C, a fim de evitar a degradacao térmica do glicerol. O
metanol que nado reagiu é recuperado na corrente “201” e retorna para o Reator de
Conversdo R-101. Na segunda, a etapa B, os produtos de topo das colunas de destilacdo T-
401 e T-501 entram na coluna de destilacao T-601 para separa¢ao do metanol da agua. Esta
coluna opera a pressdo de 100 kPa, 15 estagios tedricos e razdo de refluxo igual a 2. E
importante que o metanol reciclado esteja isento de agua para que nao ocorra a reagado de
hidrdlise com os metil-ésteres formados, gerando acidos graxos livres (ARAUJO e SANTOS,

2008).
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6.3 Lavagem com agua

NT-301

302

MIX-100

Figura 6.4 — Etapa de Lavagem com agua

Os objetivos desta etapa sdo: separar o biodiesel do glicerol, NaOH e metanol e produzir a
corrente “303” com uma alta composicao de glicerol. A corrente “202”, produto de fundo da
coluna de destilagao T-201, passa pela bomba P-103 para ajuste da pressao para 200 kPa e
passa pelo cooler E-201 que ajusta a temperatura para 60 °C antes de entrar na coluna de
lavagem T-301. A coluna T-301 realiza extracao liquido-liquido com dgua a 25°C em contra-
corrente na coluna de lavagem T-301. A coluna opera com 4 estagios tedricos. A corrente de
saida “301” vai para o bloco Splitter X-301 para complementar a separacdo da coluna T-301.
Esse bloco simula um decantador ideal para produzir uma corrente mais rica em biodiesel
(301A) e uma corrente de fundo rica em glicerol (301B). Foi utilizado como modelo
termodinamico para a separacgao Liquido-Liquido a equacgao de estado PR-TWU - equacgado de
Peng-Robinson (PR), porém expandida para estimar parametros de um numero maior de

substancias.

6.4 Purificacao de biodiesel

301A

I —
| Et1
Oleo

T-401 Residual
Jl Biodiesel

Figura 6.5 — Etapa de Purificagao de biodiesel
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O objetivo desta etapa é purificar o biodiesel para obtencdo de uma corrente com
composi¢do massica acima de 99,6% em biodiesel. A coluna de destilagdo T-401 opera com 5
estdgios tedricos e razdo de refluxo igual a 2. A coluna opera sob vacuo para evitar a
degradacdao do biodiesel (degrada em temperaturas maiores que 250 °C). Foi utilizado
condensador parcial no topo da coluna, a fim de promover a separacdo do biodiesel do
metanol e dgua residuais. Como a conversdo no reator R-101 é alta (95%), é considerado o
6leo ndo convertido como residuo. Se a conversao no reator for menor, seria necessaria uma
etapa de reciclo do dleo. Seriam necessarios um resfriador e uma bomba para o reuso do
oleo no reator de acordo com ZHANG et al., 2003. A corrente “401”, contendo metanol e
agua é condensada pelo cooler E-103 bombeada para a coluna de destilagdo T-601 que

separa os dois componentes.

6.5 Remoc¢ao do catalisador basico

H3PO4 V2
(vent)
[ .
C
R-201 305
303

E23 304 X-302
— ]
E9

306

Figura 6.6 — Etapa de Remocgao do catalisador basico

A corrente “303” vinda do fundo da coluna de lavagem e do decantador rica em glicerol
alimenta o reator de neutralizagdo para remocado do hidroxido de sédio a partir da reagao
com o acido fosférico puro. O NasPO,; e HsPO, residuais sdo separados do glicerol pelo

separador gravimétrico ideal X-302 (decantador).
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6.6 Purificacdo da Glicerina
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Figura 6.7 — Etapa de Purificagdo da Glicerina

Ap0ds a remocdo do hidroxido de sédio, a corrente “305” segue para a coluna de destilagdo T-
501 com objetivo de produzir uma glicerina de alta pureza (em torno de 92% em massa). Sao
utilizados 5 estdgios tedricos, razao de refluxo igual a 3,3, condensador total e refervedor
total. A corrente “502” contendo metanol e dgua é bombeada para a coluna de destilacdo T-

601 para a separagao do metanol.

6.7 Mddulo Eficiéncia Energética

. 105
Oleo de
Microalga

Biodiesel

Biodiesel cold
hot
’ L E21 Q L P-108 Biodiesel
Biodiesel* R Biodiesel*
RCY-2 E-100 E20

Figura 6.8 — Etapa de Eficiéncia Energética

A corrente “Biodiesel” que sai da coluna de destilacdo T-401 pode trocar calor com outras
correntes para aumentar a eficiéncia energética da planta. Como a coluna T-401 opera a
vacuo, antes da corrente “Biodiesel” entrar nos trocadores, foi utilizado a bomba P-105 para
elevar a pressdo para 200 kPa. A pressao é ajustada em 200 kPa com o objetivo de garantir
que, ao final de todas as trocas térmicas, a corrente de biodiesel esteja com 100 kPa de
pressdo. O delta de 100 kPa é ocasionado pela perda de carga que ocorre nos dois

trocadores seguintes: menos 50 kPa no E-100 e menos 50 kPa no E-101. O cooler E-100
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resfria a corrente “Biodiesel*”. A corrente de energia “E21” é especificada para atender a o
consumo de energia necessaria consumida pelo refervedor da coluna de destilagdo T-501,
coluna responsavel pela purificacdo da glicerina. Apds o cooler E-100, a corrente “Biodiesel
**” passa pelo trocador de calor E-101 e aquece o 6leo de microalga que entra no trocador

de calor a 25°C e sai a 40°C.
6.8 Produgao de vapor

Uma das utilidades do processo de producdo de biodiesel é o vapor utilizado nos
aquecedores, refervedores e ejetores que realizam o vacuo nas colunas de destilacdo T-201,
T-401 e T-501. Para calcular a quantidade de vapor necessdria nos aquecedores e
refervedores, primeiramente foi somado em kJ/h a energia térmica utilizada nestes
equipamentos no processo de producdo de biodiesel. Em seguida foi calculada a vazdo
massica de vapor que representa o valor total de energia térmica em kl/h pela simulagdo de
um condensador em ambiente ASPEN HYSYS (Aspentech Inc.). O valor total de energia
térmica foi representado na corrente de energia E1 do condensador. A corrente “Vapor2” é
caracterizada pelo vapor saturado que sera utilizado nos aquecedores e refervedores e a

corrente “Lig2” é liquido saturado na mesma temperatura e pressdo da corrente “Vapor2”.

E1
Vapor2 Lig2

mH20

Figura 6.9 — Condensador para calculo da massa de vapor

Sabendo a vazdao madssica de vapor saturado necessdria para gerar a energia E1 (energia
térmica total da producdo de biodiesel), foi simulada a producdo desse vapor a partir de
uma caldeira aquatubular, contendo um pré-aquecedor de ar, um economizador e um
evaporador. O gas natural entra a 25 °C e 200 kPa. Foi fixado excesso de 15% de ar. O ar frio
entra a 25°C e 200 kPa. Na fornalha, a reagao de combustao tem conversao de 100%. Nao foi
considerada a emissdo de NOx, pois a temperatura de queima foi controlada pela corrente
de refrigeracdo EO. A corrente de energia EQ representa a entrada de agua na camara de
combustdo para reduzir a temperatura da chama. Esse método é utilizado em caldeiras para

reducdo da formacdo de NOx. Quanto mais alta a temperatura da combustdo, maior sera a
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formacao de NOx. A formacdo de NOx é resultado da fixacdo térmica do nitrogénio
atmosférico na chama de combustdo e da oxidacdao do nitrogénio presente no combustivel.
Mudancas na temperatura, concentracdo de oxigénio ou tempo de residéncia em elevadas
temperaturas aumenta significativamente a quantidade de NOx emitido (CAVALCANTI,
2010). Nao foi considerada a emissao de SOx, pois o gas natural utilizado é isento de H,S. A
vazao massica de gas natural foi estimada até que a corrente “Vapor” deixasse a caldeira

com a vazao massica calculada anteriormente.

- Ga;;e
ngsu ral Exaustao Aguasat § Vapor
e Fornalha i
Agua Economizador
Excesso Evaporador
AR
Ar iqui Gas de
Frio Liquid Exaustdo_2
pré-Aquecedor R -
Gas
Chamine

Figura 6.10 — Processo de geragdo de vapor
A guantidade de vapor utilizada nos ejetores a vacuo das colunas T-201, T-401 e T-501 foi
calculada a partir da Tabela 6.2 que relaciona a pressao com a quantidade de vapor

necessaria para manter o vacuo.

Tabela 6.2 — Relagao da pressao com o vapor necessdrio para realizar vacuo em ejetores

Pressao (kPa) Massa vapor/Massa mistura
26,7 4,3
13,3 6
9,33 7
6,67 8,2
5,33 9

4 10,2
2,67 12,3
1,33 16,8
0,933 20
0,667 23
0,533 25,5

Fonte: CTVRTNICEK et al., 1976

A Tabela 6.2 foi representada graficamente e foi realizada regressdo dos dados, conforme

Figura 6.11.
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Figura 6.11- Dependéncia da pressao de vacuo no ejetor com massa de vapor

Os ejetores ficam localizados no topo das colunas de destilacdo. O objetivo do ejetor é
retirar os ndao condensaveis da coluna e manter o vacuo realizado na partida do
equipamento. Sabendo qual a vazdo das correntes de topo das colunas de destilacdo (kg
mistura) e a pressdo de operacdo das colunas, é possivel calcular a vazdo de vapor
necessaria nos ejetores. Com a vazdo de vapor necessdria e sabendo que o vapor
especificado na Tabela 6.2 é um vapor com pressao de 100 psig, foi simulada a producgao
desse vapor saturado a partir de uma caldeira com o mesmo design da caldeira apresentada

anteriormente. Para a pressao de 100 psig, a temperatura do vapor saturado é de 170 °C.
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CAPITULO7 RESULTADOS DA PRODUGAO DE BIODIESEL

Com o elenco de TAG’s do 6leo da microalga |. Galbana definido foi possivel simular em
ambiente ASPEN HYSYS (Aspentech Inc.) o processo de producdo de biodiesel a partir do
6leo de microalga e avaliar modificagdes no processo direcionadas pela caracterizagdo da

matéria prima de forma mais precisa.

Zhang et al. (2003) utilizaram em seu processo uma corrente de 6leo de canola de 1,19
kmol/h para a producdo de biodiesel em planta piloto. No presente trabalho, foi realizado o
scale up da planta de biodiesel com 6leo de microalga como matéria prima. A entrada deste
processo é uma corrente de 6leo com vazdo molar de 11,9 kmol/h (vazdo volumétrica de
aproximadamente 250 m3/d). Considerando 95% de conversdo deste d6leo em biodiesel, a
producdo da nova planta é de 238 m?/d de biodiesel. Pelo Boletim Mensal da ANP (2013),
essa producdo equivale aproximadamente a producdo da empresa Grand Valle Bioenergia,
instalada em Porto Real/RJ (Figura 7.1). Esta fabrica é a primeira a produzir biodiesel no Rio
de Janeiro e seu objetivo, de acordo com a Revista Globo Rural (2013), é tornar o Estado

autossuficiente em biodiesel.

Figura 7.1 - Fabrica de Biodiesel Grand Valle Bioenergia

e Transesterificagao

As condi¢des de operagao do reator de conversao foram mantidas iguais, para fins de

comparagdo entre os produtos, conforme apresentado na Tabela 7.1.
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Tabela 7.1 - Comparagodes da Etapa de Transesterificacao

ZHANG et al. (2003) Presente estudo

Temperatura 60 °C
Pressdo 400 kPa
Proporgdo dos reagentes (metanol/dleo) 6:1
Vazdo Molar de éleo (kgmol/h) 1,19
% de catalisador 1%
Conversao 95%

60 °C
400 kPa

6:1
11,9
1%
95%

Verifica-se na Tabela 7.2 uma diferenca significativa no valor de viscosidade das correntes de

6leo, a viscosidade do 6leo de microalga sendo maior que a viscosidade do 6leo de canola.

Esta diferenca ocorre devido ao modelo usado como default do simulador ASPEN HYSYS

(Aspentech Inc.) ndo ser adequado a estimativa da viscosidade para as substancias

simuladas. O método de CERIANI et al. (2007), utilizado para calcular a viscosidade do éleo de

microalga, é mais adequado. O mesmo ocorrendo na estimativa da viscosidade da corrente

106.

Tabela 7.2 — Comparacgao entre as correntes da Transesterificagao.

Corrente Metanol 102 103 Oleo 106

Simulagao M @O @ O @ @O @@
Temperatura (°C) 25 25 26,7 | 30,48 | 25 25 60 60,3 60 60
Pressao (kPa) 100 | 100 400 400 100 | 100 | 400 400 400 400
Densidade (kg/m3) | 786 | 786 - - - - 897,1 | 908,6 | 951,4 | 951,5
Viscosidade (cSt) 0,69 | 0,69 - - 0,101 1,67 3,72 3,95 2,53
Fragdo massica
Metanol 1 1 0,956 | 0,955 0 0 0 0 0,092 | 0,099
Oleo 0 0 0 0 0 0 1 1 0,041 | 0,052
FAME (biodiesel) 0 0 0 0 0 0 0 0 0,779 | 0,755
Gilcerol 0 0 0 0 0 0 0 0 0,081 | 0,086
NaOH 0 0 0,044 | 0,042 1 1 0 0 0,008 | 0,008
Agua 0 0 0 0,003 0 0 0 0 0 0

(1) Resultados de simulagdo de Zhang et al. (2003)
(2) Resultados de simulagdo do presente estudo
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e Recuperag¢do do Metanol

A coluna T-201 foi eficiente na separacdo proposta, conforme apresentado nas Tabelas 7.3 e

7.4. Foi observado que a corrente 202, produto de fundo desta coluna, do fluxograma de

Zhang et al. (2013) apresenta uma densidade 6% inferior a corrente 202 do processo

proposto de obtencdo de biodiesel a partir do 6leo de microalga, o que mostra que a

estimativa composicional é precisa e assimila a identidade do dleo presente na matéria

(biodiesel da microalga apresenta maior densidade que o biodiesel do dleo de canola).

Tabela 7.3 - Comparagdes na etapa de Recuperagao do Metanol

ZHANG et al. (2003)

Presente Estudo

Coluna T-201
N2 de estagios 5 8
Razdo de refluxo 2 1,98
Metanol recuperado (kg/h) 3,47 35
Eficiéncia de separagdo 94,0% 94%
Saida do E-201
Temperatura 60°C 60°C

Tabela 7.4 - Comparagao entre as correntes da etapa de Recuperagdao do Metanol

Corrente 201 201 202 202

Simulagdo (1) (2) (1) (2)
Temperatura 28,20 | 28,20 | 122,30 | 118,8
Pressdo 20,00 | 20,00 | 30,00 30,00
Densidade (kg/m3) 782,60 | 782,60 | 887,50 | 939,2
Viscosidade (cSt) 0,67 0,67 - -
Fracdo massica
Metanol 1,000 | 1,000 | 0,006 0,008
Oleo 0,000 | 0,000 | 0,045 | 0,044
FAME (biodiesel) 0,000 | 0,000 0,853 0,845
Gilcerol 0,000 | 0,000 | 0,088 | 0,094
NaOH 0,000 | 0,000 | 0,008 0,009
Agua 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000

(1) Resultados de simulagdo de Zhang et al. (2003)

(2) Resultados de simulagdo do presente estudo

No presente trabalho, foi usada uma coluna de destilacdo T-601 para a recuperacao do

metanol presente nas correntes de topo das colunas T-401 e T-501. No processo proposto
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por Zhang et al. (2003), essas correntes sdo tratadas como residuos. A nova coluna
recuperou para o processo uma vazdo de 76 kg/h, contendo 97% de metanol e 3% de agua.
A corrente de fundo da coluna T-601 de vazdo igual a 74 kg/h contém 82% de agua e 18% de

biodiesel.

e Lavagem com agua

A coluna de lavagem T-301 apresentou os mesmos parametros operacionais obtidos por

Zhang et al. (2003), conforme Tabela 7.5.

Tabela 7.5 - Comparagdes na etapa de Lavagem com agua

ZHANG et al. (2003) Presente Estudo
Coluna T-301
N° de estagios 4 4
Temperatura da dgua 25°C 25°C
Corrente 301A (kg/h) 36 35,8
Impurezas
Oleo
Metanol <6% <5,3%
Agua
Corrente 303
(composi¢do massica)
Glicerol 81% 80%
NaOH 9% 8%
Agua 8% 8%
Metanol 3% 4%

Em relacdo a corrente de saida do decantador (X-301) observa-se que a viscosidade do
biodiesel produzido a partir do dleo de microalga é significativamente menor que a
viscosidade do biodiesel de canola. Sanford et al. (2009) relatam que a viscosidade do
biodiesel de canola a 40 °C é de 4,44 cSt. Na temperatura de 60°C, espera-se que a
viscosidade do biodiesel de canola seja inferior a 4,44 cSt, o que ndo ocorreu na corrente
301A. Mais uma vez, foi comprovado que a metodologia usada como default do ASPEN

HYSYS (Aspentech Inc.) para célculo da viscosidade do biodiesel ndo é adequada.
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Tabela 7.6 - Comparagao entre correntes da etapa de Lavagem com agua.

Corrente 301A 301A
Simulagio (1) (2)
Temperatura (°C) 60,00 60,00
Pressido (kPa) 110,00 110,00
Densidade (kg/m3) 849,20 8514
Viscosidade (cSt) 4,69 2,47
Fragdo massica

Metanol 0,003 0,003
Oleo 0,050 0,050
FAME (biodiesel) 0,946 0,946
Gilcerol 0,000 0,000
NaOH 0,000 0,000
Agua 0,001 0,001
Ac. Fosférico 0,000 0,000
Fosfato de sddio 0,000 0,000

(1) Resultados de simulagdo de Zhang et al. (2003)
(2) Resultados de simulagdo do presente estudo

e Purificagdo do biodiesel

A Tabela 7.7 mostra que o biodiesel produzido a partir do éleo de microalga alcangou um

grau de pureza ligeiramente maior que o biodiesel de canola de Zhang et al. (2003).

Tabela 7.7 - Comparagdes na etapa de Purificagcdao do Biodiesel

ZHANG Presente
etal. Estudo
(2003)
Coluna T-101
N° de estagios 4 5
Razdo de refluxo 2 2
Grau de pureza 99,65% 99,90%
Corrente 401 - Biodiesel
Temperatura 193,7°C 149,9°C
Pressao 10 kPa 10 kPa
Vazdo molar (kgmol/h) 3,38 33,1
Corrente Oleo Residual
Vazdo Molar (kgmol/h) 0,06 1,75

Na Tabela 7.8, foi observado que a temperatura das correntes de saida do processo de

Zhang et al. (2013) sdo maiores que do processo de microalga, principalmente a
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temperatura das correntes de fundo. No processo de canola, a temperatura de fundo é
muito elevada (414,7 °C). O aquecimento para esta temperatura nao é viavel em processos
industriais pela demanda de alta quantidade de energia. Por isso, a temperatura de fundo foi
reduzida. O impacto indesejado é que o dleo residual sai da coluna T-401 com uma pequena

fracdo de biodiesel.

Tabela 7.8 - Comparagdes entre correntes na etapa de Purificagdao do Biodiesel

Corrente 401 401 Biodiesel | Biodiesel | Oleo Oleo
Residual | Residual

Simulagao (1) (2) (1) (2) (1) (2)
Temperatura (°C) 193,7 149,9 193,70 149,9 414,70 317,1
Pressdo (kPa) 10,00 10,00 10,00 10,00 20,00 20,00
Densidade (kg/m3) 0,17 0,11 730,0 777,0 660,70 731,6
Viscosidade (cSt) - - 0,61 0,72 - -
Fragdo massica
Metanol 0,388 0,473 0,000 0,000 0,000 0,000
Oleo 0,000 0,000 0,000 0,000 1,000 0,600
FAME (biodiesel) 0,504 0, 364 0,997 0,999 0,000 0,400
Gilcerol 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
NaOH 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
Agua 0,107 0,163 0,003 0,001 0,000 0,000

(1) Resultados de simulagdo de Zhang et al. (2003)
(2) Resultados de simulagdo do presente estudo

Outro fator que pode ter contribuido para a diferenca na temperatura dos produtos de
Zhang et al. (2013) com o presente estudo é a melhor estimativa para a pressdo de vapor do
Oleo de microalga e do biodiesel de microalga. A correlacdo empregada no presente estudo
— Ceriani e Meirelles (2004) - é exclusiva para compostos graxos, enquanto Zhang et al.

(2013) utilizou o default do ASPEN HYSYS (Aspentech Inc.).

e Remocgao do catalisador basico

Nesta etapa, a separacdo no decantador X-302 gerou duas correntes (305 e 306) com
caracteristicas semelhantes as propostas por Zhang et al. (2003) conforme mostra a Tabela
7.9, exceto a viscosidade das correntes. Isso pode ser explicado pela utilizacdo de diferentes
métodos para o calculo da viscosidade do glicerol. Nota-se também que a corrente 306
apresenta uma densidade maior. Nas correntes 304 (corrente de saida do reator R-201 e

entrada do decantador X-302) e 306 (corrente de saida de fundo do decantador) ha
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presenca de solidos. A 60 °C, a solubilidade do NazPO, em massa é de 30% em agua (PHASE
DIAGRAM, 2013). No processo de biodiesel de microalga, a vazao massica de Na3PO4 na
corrente 304 é de 136 kg/h e a vazdo massica da mistura é de 147 kg/mol, ou seja, 93% de
NasPO4 em 3agua, o que mostra que o NasPO, estda precipitado. Por isso, é utilizado o

decantador X-302.

Tabela 7.9 - Comparagdes para Etapa de Remog¢ao do Catalisador Basico

Corrente 305 305 306 306

Simulagao (1) (2) (1) (2)
Temperatura (°C) 60,00 60,00 60,00 60,00
Pressio (kPa) 110,00 110,00 110,00 110,00
Densidade (kg/m3) 1041,00 962,5 1335,00 | 1614,00
Viscosidade (cSt) 33,44 18,41 - -
Fragdo massica
Metanol 0,032 0,045 0,000 0,000
Oleo 0,000 0,000 0,000 0,006
FAME (biodiesel) 0,002 0,000 0,000 0,000
Gilcerol 0,850 0,837 0,000 0,000
NaOH 0,000 0,000 0,000 0,000
Agua 0,117 0,118 0,000 0,000
Ac. Fosférico 0,000 0,000 0,005 0,005
Fosfato de sédio 0,000 0,000 0,995 0,989

(1) Resultados de simulagdo de Zhang et al. (2003)
(2) Resultados de simulagdo do presente estudo

e Purificagao da glicerina

No presente estudo, foi alcancado o grau de pureza de 92% como no processo de Zhang et

al. (2003), de acordo com a Tabela 7.10.

Tabela 7.10 - Comparag6es na Etapa de Purificagdo da glicerina

ZHANG
et al. Presente

(2003) Estudo
Corrente 305
Glicerol 92% 92%
Coluna T-501
N° de estagios 4 5
Razdo de refluxo 2 3,3
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A Tabela 7.11 apresenta a comparacdo entre o valores obtidos no presente trabalho e os
de Zhang et al. (2003) das correntes da etapa de purificagdo. Nota-se que a viscosidade

III

da corrente “Glicerol” produzida no processo de biodiesel a partir do dleo de microalgas
é superior a viscosidade da corrente “Glicerol” de Zhang et al. (2003), o que é explicado

pela aplicacdo da metodologia mais precisa neste trabalho.

Tabela 7.11 - Comparagao entre correntes da etapa de Purificacdo da glicerina

Corrente 502 502 | Glicerol Glicerol
Simulagao (1) (2) (1) (2)

Temperatura 56,20 52,90 | 112,00 125,8
Pressdo 40,00 40,00 | 50,00 50,00
Densidade (kg/m”) 949,90 | 863,7 | 1056,00 971,2
Viscosidade (cSt) - - 3,39 28,76
Fragdo massica

Metanol 0,363 | 0,500 | 0,000 0,000
Oleo 0,000 | 0,000 | 0,000 0,000
FAME (biodiesel) 0,000 | 0,000 | 0,000 0,000
Gilcerol 0,000 0,000 | 0,850 0,920
NaOH 0,000 | 0,000 | 0,000 0,000
Agua 0,637 | 0,500 | 0,150 0,080
Ac. Fosférico 0,000 | 0,000 | 0,000 0,000
Fosfato de sédio 0,000 0,000 | 0,000 0,000

(1) Resultados de simulagdo de Zhang et al. (2003)
(2) Resultados de simulagdo do presente estudo

e Moddulo de Eficiéncia Energética

Da corrente “Biodiesel” (produto de topo da coluna de destilagdo T-401) foi aproveitado o
valor total de energia térmica igual a 1,30x10° ki/h. A corrente de energia “E21” gerada no
cooler E-100 é aproveitada 100% no refervedor da coluna de destilagao T-501 (purificagao da
glicerina) e tem valor de 1,07x10° ki/h. A corrente massica “Biodiesel hot” entra no trocador
de calor E-101 e aquece o 6leo de microalga fornecendo a corrente “Oleo de Microalga”
0,23x10° kJ/h de energia. O biodiesel final deixa o processo a 80 °C, enquanto que a corrente

final de biodiesel do processo de Zhang et al. (2003) deixa o processo a 194°C.
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o Producao de vapor

A demanda de energia térmica total para o processo de producdo de biodiesel a partir do

6leo de microalga é de 2,0 x 10’ kJ/h, conforme Tabela 7.12.

Tabela 7.12 — Energia Térmica total do processo

Equipamento | Corrente | Energia Térmica (kJ/h) | Temperatura de Saida (°C)
E-102 E22 3,30E+05 60
T-201 E22 5,20E+06 120
T-401 E1l1l 1,34E+07 320
T-601 E25 2,80E+05 102
TOTAL 2,00E+07

Foi escolhido vapor saturado com temperatura de 330 °C tendo, portanto, a pressdao de
saturacio de 130 bar. A massa de vapor a 330 °C e 130 bar necessaria para gerar 2,0 x 10’
kJ/h de energia térmica é de 18.000 kg/h, consumindo, para sua geragdo, 1.129 kg/h de gas

natural. A composicao do gds natural utilizado encontra-se na Tabela 7.13.

Tabela 7.13 — Composi¢do do Gas Natural

Componentes % molar
Metano 88,67
Etano 7,010
Propano 2,000
Isobutano 0,248
Butano 0,292
Isopentano 0,090
Pentano 0,080
Dioxido de Carbono 0,694
Nitrogénio 0,915

Fonte: OLIVEIRA e AGUIAR, 2009

As colunas de destilacdo T-201, T-401 e T-501 utilizam ejetores a vapor, com vazdo massica
em 6.300 kg/h. A quantidade de gas natural na entrada da caldeira para gerar o vapor

especificado para os ejetores é de 373,4 kg/h.
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7.3 Andlise de flexibilidade das matérias primas

Para fins de avaliacdo da flexibilidade de producdo de biodiesel a partir de um pool de
matérias primas, simulou-se fluxograma simplificado (Figura 7.2) em ambiente ASPEN HYSYS
(Aspentech Inc.), alimentado por éleos de soja, canola, palma e microalga. No fluxograma
simplificado, os trés 6leos vegetais e o 6leo de microalga alimentam misturador (MIX-102)
de onde seguem para transesterificacdo (R-101). O biodiesel é separado do subproduto
glicerol no médulo X-100. A funcdo objetivo é simplesmente especificar o biodiesel, isto é,
nao se avalia impacto de precos na decisdo, mas simplesmente se diferentes decisdes de
mistura permitiriam atender um conjunto de especificacdes do biodiesel produto, buscando-
se a mistura com menor desvio de valores meta. As varidveis de decisdo sdo as vazdes
massicas de cada éleo alimentado ao misturador. Destaca-se que o elenco de TAG's dos
6leos foram adotados de acordo com os resultados da caracterizagdo composicional

apresentados no presente Capitulo.

Olec de
Microalga Gas
Metanol
Oleo
de

soja

—-

R-101

Oleo de
Palma 1X-102

Glicerol

Canola 106

E2 I} x-100

. . [ Biodiesel

OptimizerSpreadsheet prROPRIEDADES

E3

Biodiesel Biodiesel
VLV-100 Dens 60°F E-100 Visc 40°C

Figura 7.2 — Fluxograma de processamento de mistura de dleos vegetais e de microalga

As propriedades consideradas na funcdo objetivo estdo listadas na Tabela 7.14. O
procedimento foi ilustrado com o objetivo de minimizar o desvio das propriedades frente ao
vetor meta (coluna “valores meta” da Tabela 7.14), escolhido como sendo o limite superior

das faixas definidas pelas normas e ANP.
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Tabela 7.14 — Resultado da otimiza¢ao para a mistura de dleos

Propriedades do biodiesel ideal Valores obtidos

L Valores Meta Norma

com a otimizagdo

Densidade (25°C, 100kPa, kg/m®) 877,9 900 ANP: 850 - 900
Viscosidade (40°C, 100kPa, cSt) 3,852 6 ANP: 3-6
CFPP (°C) -4,894 19 ANP: max 19
Ponto de Fulgor (°C) 154 100 ANP: min 100
Numero de Cetano 51,77 47 ASTM D6751-08: min 47
indice de lodo (g/100g amostra) 110,3 120 EM 14214: max 120

Os valores finais das propriedades da mistura obtida apds a otimizagdo mantém distancia da
meta por caracteristica intrinseca ao problema e pelo algoritmo de otimizacdo empregado. A
caracteristica intrinseca em questdo é que ao se percorrer o espaco composicional da
mistura, todas as respostas (propriedades) sdo simultaneamente alteradas. Ou seja, ndo é
possivel satisfazer todas as metas e sim minimizar a distancia euclidiana da solucdo a meta,
um problema de otimizacdo multicritério. O segundo aspecto é que o algoritmo de
otimizacdo empregado ndo tem garantia de 6timo global, e que o valor inicial tem influéncia

no ponto de término da busca.

Contudo, o objeto de avaliacdo é a flexibilidade do processamento a natureza composicional
da carga, a existéncia de diversas solu¢des do fluxograma na regido viavel, i.e., satisfazendo
o intervalo de especificacdo das respostas, demonstra a viabilidade de se produzir biodiesel
especificado ndo apenas alimentando-se o processo com os O6leos individualmente
alimentados como também alimentando-se o processo com misturas em diferentes
proporcdes dos 6leo considerados. A composicao 6tima da mistura para o vetor meta

especificado estd apresentada na Tabela 7.15.

Tabela 7.15 - Fragdao Mdssica da mistura dos 6leos para produgdo de biodiesel ANP

Tipo de Oleo  Fragdo Massica

Microalga 17,2%
Soja 56,8%
Palma 0,4%
Canola 25,7%
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CAPITULO S8 ANALISE AMBIENTAL

Neste capitulo, é apresentada comparacao entre a avaliagdo do impacto ambiental do
processo de producdo de biodiesel a partir do 6leo de microalgas (PPBM) e do processo de
producdo de biodiesel proposto por Zhang et al. (2013) (PPBZ). O fluxograma do PPBM ¢é

baseado no apresentado por Zhang et al. (2013), porém com as seguintes modificacdes:

(a) recuperacdo do metanol das correntes de topo das colunas de destilacdo T-401 e T-501 e

(b) aproveitamento energético para reducdo de consumo de energia térmica.

8.1 Metodologia

A andlise empregou o software WAR GUI (disponivel no site da EPA - Environmental
Protection Agency) para o cdlculo do potencial de impacto ambiental gerado no processo
analisado. O potencial de impacto ambiental (Potential Environmental Impact — PEI) de um
processo é definido como o efeito que as correntes de matéria e energia provocam no meio
ambiente. As equagdes utilizadas no algoritmo WAR; estdao descritas no item 2.7 do Capitulo

2. As categorias de potencial de impacto ambiental analisadas sao:

1. HTPI:  potencial de toxicidade para o homem por ingestao

2. HTPE: potencial de toxicidade para o homem por exposicdo (contato com a pele
inalacdo)

3. TTP: potencial de toxicidade terrestre

4. ATP: potencial de toxicidade aquatica

5. GWP: potencial de aquecimento global

6. ODP: potencial de esgotamento do ozbnio

7. PCOP: potencial de oxidacdo fotoquimica

8. AP: potencial de acidificacdo

As vazOes massicas das correntes do processo de Zhang et al. (2013) utilizadas no algoritmo
WAR foram retiradas do trabalho de Zhang et al. (2013), porém foram multiplicadas por 10
para fins de comparacdo com o PPBM. A quantidade de energia elétrica utilizada nas
bombas do processo Zhang et al. (2013) ndo estava disponivel em seu trabalho. Por isso, foi
considerado para as bombas P-101, P-103, P-201 e P-202 deste processo o mesmo valor de
energia elétrica utilizada nas respectivas bombas do PPBM. Foi representado no algoritmo

WAR o valor de 9,0 MJ/h de energia elétrica. O potencial de impacto ambiental da energia
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elétrica utilizada no processo foi considerado informando-se a demanda total desta no
campo “Energia Consumida” do algoritmo WAR, definindo-se como combustivel de geracao

elétrica gas natural.

O potencial impacto ambiental da energia térmica utilizada no processo nao é calculado no
algoritmo WAR como sendo impacto de corrente de energia. O algoritmo sugere que seja
representadas as correntes massicas de Gas Natural, Ar e Gases de exaustdo provenientes
das caldeiras para geracdo do vapor demandado. Para o processo de Zhang et al. (2013) a
quantidade de energia térmica para os aquecedores e refervedores do processo é de
1,51x10” kJ/h. A maior temperatura do vapor utilizado no processo é de 414,7 °C. Porém,
nao foi possivel especificar um vapor saturado nesta temperatura. A temperatura utilizada
para o vapor saturado foi de 374°C. Para os ejetores das colunas T-201, T-401 e T-501
processo de Zhang et al. (2013) é necessario 356 kmol/h de vapor (100 psig). Somando o
vapor utilizado nos refervedores, aquecedores e ejetores, a quantidade de Gas Natural

necessaria para gerar esse vapor é de 1,17x10* kg/h.

Os valores das vazdes massicas das correntes do PPBM utilizadas para calcular o potencial
impacto ambiental pelo algoritmo WAR s3ao encontrados no Capitulo 6 do presente trabalho.
A energia elétrica consumida no PPBM é de 11,3 MJ/h. A quantidade de G&as Natural

consumida para produzir energia térmica para o PPBM é de 0,153x10* kg/h.

Como no banco de dados do WAR GUI ndo estdo presentes todos os triglicerideos e metil-
ésteres utilizados neste trabalho para representar o éleo de microalga e o biodiesel,
respectivamente, foi utilizado o componente “Trioleina” para representar o 6leo e o

componente “Metil-Oleato” para representar o biodiesel.

8.2 Resultados

A Tabela 8.1 apresenta os indices de impacto ambiental dos dois casos estudados sem
considerar o impacto ambiental da geracdo de energia térmica para o processo. Em ambos
os casos o indice de geragdo de PEI (lgen) € maior que zero, mostrando que a produgdo de

biodiesel causa impacto ao meio ambiente. A partir do resultado do lge, (PEI/h) da Tabela 8.1
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é possivel observar que o processo de producdo de biodiesel a partir de microalga causa

menos impacto ao meio ambiente, porém a diferenga é muito pequena (2%).

Tabela 8.1 — indices de Impacto Ambiental sem considerar energia térmica

Caso lout (PEI/h) | loy ( PEI/K8) | lgen (PEI/D) | lgen (PEI/KE) | lenergy (PEI/D) | lenergy (PEI/KE)
Zhang 1,795E+3  |1,795E-1 1,070E+3 | 1,070E-1 9,940E-3 9,942E-7

A Tabela 8.2 apresenta os indices de impacto ambiental dos dois casos estudados
considerando o consumo de energia térmica. A partir do resultado do lgen (PEI/h) da Tabela
8.2 é possivel observar que o impacto ambiental gerado pelo processo de produgdo de
microalga é maior que o impacto ambiental do processo de Zhang. Isso ocorre porque, no
processo de Zhang et al. (2003), o consumo de energia térmica é maior e,
consequentemente, o consumo de gas natural para geracdo da energia térmica é superior. O
algoritmo WAR entende que quanto maior a conversao de gas natural em CO;,, melhor é
para o meio ambiente, pois o CH4 quando lancado na atmosfera causa maior dano ambiental
que o CO,. Porém, essa ldogica ndo é coerente, visto que o gds natural quando ndo

consumido em processos quimicos fica armazenado em seus reservatdrios naturais ou é

consumido em outros processos antropogénicos, e ndo langcado na atmosfera.

Tabela 8.2 - indices de Impacto Ambiental Total

Caso lout (PEI/h) | lows ( PEI/KE) | lgen (PEI/D) | lgen (PEI/KE) | lenergy (PEI/h) | lenergy (PEI/kg)
Microalga |1/7/32E+3 | 1,936E-1 9,697E+2 | 1,084E-1 1,248E-2 1,396E-6
Zhang 1,803E+3 | 1,803E-1 4,649E+2 | 4,649E-2 9,940E-3 9,942E-7

Pela Tabela 8.3 é possivel observar quais componentes contribuem com maior impacto
ambiental em cada categoria (destacados em negrito). O n-pentano apresentou maior score
normalizado nas categorias HTPI, TTP e ATP, enquanto o glicerol apresentou o maior score

normalizado na categoria PCOP.
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Tabela 8.3 — Scores Normalizados

Componentes HTPI  |HTPE |TTP ATP GWP oDP PCOP |AP
Metanol 0,0667 | 0,0009 | 0,0667 0 0 0 0,2122| ©
NaOH 0,1058 | 0,1189 | 0,1058 | 0,0032 0 0 0 0
Glicerol 0,0298 | 0,0476 | 0,0298 | 0,0001 0 0 0,9928| 0
Agua 0 0 0 0 0 0 0 0
HsPO, 0,2456 | 0,2378 | 0,2456 | 0,0165 0 0 0 0
Na;PO, 0,0508 0 0,0508 | 0,0139 0 0 0 0
Trioleina 0,0107 0 0,0107 0 0 0 0 0
Metil-Oleato 0,0298 0 0,0298 0 0 0 0 0
Metano 0 0,0004 0 0 0,0056 0 0,0045| O
Etano 0 0,0002 0 0 0 0 0,0851| O
Propano 0 0,0001 0 0 0 0 0,1476 | O
o, 0 0 0 0 0,0002 0 0 0
N, 0 0 0 0 0 0 0 0
0, 0 0 0 0 0 0 0 0
n-Butano 0,0285 | 0,0001 | 0,0285 | 0,0065 0 0 0,3494| ©
n-Pentano 0,9393 | 0,0001 | 0,9393 | 0,0471 0 0 0,3943 0
i-butano 0,6231 | 0,0001 | 0,6231 0 0 0 0,3817| ©
i-pentano 0,1947 | 0,0001 | 0,1947 | 0,0147 0 0 0,4393| ©

Na Tabela 8.4, é possivel observar que a categoria que mais contribui na geracdo de impacto

ambiental no processo de produgdo de biodiesel é a categoria PCOP.

Tabela 8.4 — Potencial de Impacto Ambiental do processo (PEI/h)

Caso HTPI HTPE TTP ATP GWP oDP PCOP AP TOTAL
Microalga | 1,00E+02 | 1,69E+01 | 1,00E+02 | -1,26E-01 |-5,69E+00 | 4,10E-09 | 7,58E+02 | 1,12E-02 | 1,00E+02
Zhang 2,13E+01 | 1,44E+01 | 2,13E+01 | -2,80E+00 | -4,35E+01 | 3,27E-09 | 4,54E+02 | 8,93E-03 | 2,13E+01
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CAPITULO9 CONCLUSOES E SUGESTOES

Foi desenvolvida uma metodologia para estimar a composicao de triglicerideos (TAG’s)
presentes em dleo de microalga e em dleos vegetais a partir da composicdo de acidos
graxos de 6leos vegetais encontrados na literatura. Os principais triglicerideos presentes
no dleo de microalga, Isochrisys galbana, em ordem decrescente de composicdo, obtidos
a partir da metodologia proposta, sao: PPO, LLM, MML, OO0, LMO, OOP, OOS, PPL, SSM,
SSL, MMP, LMS, PPS, DDD, MMO E OOL.

Foi verificada a importancia de uma melhor caracterizagdo dos TAG’s e FAME’s que
compdem os 6leos vegetais e biodiesel, respectivamente, pois o nimero de dtomos de
carbono e o numero de insaturacées de cada molécula influenciam os célculos de
propriedades fisico-quimicas do biodiesel. Destaca-se que estes cdlculo sdo relevantes
para concluir sobre condi¢des operacionais. Portanto, simplificacdes como a adotada por
Zhang et al. (2003), com um Unico TAG e um Unico FAME para descrever a transformagao

guimica do 6leo sdo inadequadas para fins de projeto e otimizacdo de processo.

Neste relevante aspecto de estimativa de propriedades fisico-quimicas de misturas
graxas, a metodologia de contribuicdo de grupos fornece valores para a pressao de
vapor, viscosidade, densidade, ponto de ebulicdo e propriedades criticas muito préximas
das medidas experimentais encontradas na literatura. Diferentes modelos foram
testados para a avaliacdo das propriedades fisico-quimicas do biodiesel, como os de
ponto de fulgor, ponto de entupimento de filtro a frio (CFPP), calor de combustdo, ponto
de névoa e numero de cetano. Dos modelos avaliados os mais eficientes foram o
Demirbas (2007) para o ponto de fulgor, o Freedman e Bogby (1989) para o calor de
combustdo. Para as demais propriedades, o modelo proposto por Su e Liu (2011)

apresentou-se apropriado.

O processo de producdo de biodiesel de Zhang et al. (2003) com as modificacoes
propostas no presente trabalho é tecnicamente capaz de produzir biodiesel a partir do
6leo de microalga. O biodiesel obtido no final do processo apresenta 99,9% de pureza. O
mddulo de eficiéncia energética do processo para aproveitamento de energia da

corrente final de biodiesel foi eficiente, pois a temperatura da corrente de biodiesel apds
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deixar coluna de destilacdo T-101 foi reduzida de 163°C para 80 °C. A coluna T-601
inserida no processo de produg¢ao de biodiesel para recuperacao do metanol evita a
perda de uma vazdo massica de 76 kg/h deste insumo, que, além de representar reducdo
de custos operacionais, reduz impacto ambiental do processo. No presente estudo foi
utilizada a temperatura de 317,1 °C na corrente de fundo da coluna T-401 enquanto o
processo de Zhang et al. (2013) produz valor de 414,7 °C. A energia térmica necessaria
para atingir tal valor representa 6nus excessivo por necessitar de vapor com alta pressao.
O impacto indesejado causado pela reducdo desta temperatura é que a corrente de

fundo da coluna, contendo o 6leo residual, apresenta uma pequena fragao de biodiesel.

Com o processo adaptado de Zhang et al. (2003) validado para a producao de biodiesel
de microalga, foi realizada andlise de flexibilidade de operacdo da planta sob
alimentacdo combinada de d6leo de microalga, 6leo de soja e dleo de canola. O
procedimento sugerido para tal é minimizar a distancia das propriedades calculadas a um
conjunto de meta de especificacdes de propriedades selecionadas para o biodiesel. A
otimizagao tem como varidveis de decisdo as vazdes alimentadas de cada dleo, afetando
a proporcdo de cada éleo na mistura, submetida a restricGes das propriedades resposta
no intervalo especificado pela ANP e pelas normas internacionais. Diversas solugdes
foram encontradas pelo algoritmo no caminho de busca na regido viavel, indicando que
varias combinagdes sdao possiveis e, portanto, evidenciando a flexibilidade de carga de

processamento.

Por dltimo, o impacto ambiental gerado pelo processo de producao de biodiesel
proposto no presente trabalho é comparado aquele produzido pelo processo proposto
por Zhang et al. (2013). Quando a gerac¢do de energia térmica é considerada nos dois
casos, o processo de Zhang et al. (2013) apresenta menor impacto ambiental. O
algoritmo WAR, utilizado para calcular o impacto ambiental, considera que quanto maior
a conversdo de gas natural em CO,, menor o impacto ambiental provocado pelo
processo de geracdo de energia elétrica, pois o CH,4 se langcado na atmosfera causaria

maior impacto ambiental que o CO..

O composto n-pentano apresentou maior score normalizado nas categorias HTPI, TTP e

ATP, enquanto o glicerol apresentou o maior score normalizado na categoria PCOP. A
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categoria que mais contribui na geracdo de impacto ambiental no processo de producdo

de biodiesel é a categoria PCOP.

Como sugestdes de desenvolvimentos futuros, propde-se avaliar experimentalmente as
propriedades fisico-quimicas 6leo de microalgas para validar a metodologia
desenvolvida. Analogamente, propde-se unidade experimental para obtencdo de
biodiesel de 6leo de microalgas para validacdo de calculo de propriedades deste

biocombustivel.

Por ultimo, recomenda-se andlise econdmica do processo de producao de biodiesel de

microalgas e seu co-processamento com 6leos vegetais.
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