H Universidade de Aveiro Departamento de Quimica
2017

Gabriela Marisa Monitorizacdo de um processo industrial na
Ferreira de Matos producéo de biodiesel com vista a sua optimizacao



5 Universidade de Aveiro Departamento de Quimica
2017

Gabriela Marisa Monitorizacdo de um processo industrial na
Ferreira de Matos producéo de biodiesel com vista a sua optimizacao

Dissertacdo apresentada a Universidade de Aveiro para cumprimento dos
requisitos necessérios a obtengcédo do grau de Mestre em Engenharia Quimica,
realizada sob a orientacdo cientifica do Doutor Jodo Araujo Pereira Coutinho,
Professor Catedratico do Departamento de Quimica da Universidade de Aveiro,
e da Engenheira Sénia Raquel Simbes Henriques, Responsavel de Gestédo de
Projetos — Prio Biocombustiveis S.A.



Dedico este trabalho em mema&ria ao meu avo Luis



o jari

Presidente

Vogal

Vogal

Doutor Carlos Manuel Santos Silva
Professor Auxiliar do Departamento de Quimica da Universidade de Aveiro

Doutor Jodo Araujo Pereira Coutinho
Professor Catedréatico do Departamento de Quimica da Universidade de Aveiro

Doutora Maria Isabel Nunes
Professora Auxiliar do Departamento de Ambiente e Ordenamento da Universidade de Aveiro



agradecimentos

Agradeco em primeiro lugar a toda a minha familia, pai, mae, padrinhos, avo,
Viviane, tia Maria e tio Pedro, por todo o apoio dado ao longo do percurso
universitario, por me ajudarem nas minhas adversidades e estarem presentes
No meu sucesso.

Um especial agradecimento a minha orientadora Eng. Soénia Henriques, pela
oportunidade que me deu em realizar este estagio, pela sua disponibilidade,
dedicacdo e pelos conhecimentos que me transmitiu e ao professor Dr. Jodo
Coutinho por todo o aconselhamento e orientagéo.

A todos os colaboradores da Prio Biocombustiveis pela disponibilidade e auxilio
sempre que foi necessério e também por toda a simpatia, principalmente a Eng.
Lidia Pascoal e Diana Rebelo por me acompanharem diariamente e transmitirem
0s seus conhecimentos do trabalho laboratorial.

Por fim, agradeco a todos os meus amigos que me ajudaram, principalmente a
Sara e ao Luis, pelas palavras de for¢a e incentivo e pelo otimismo, que tornaram
0s meus dias sempre melhores.



palavras-chave

resumo

Biodiesel, glicerol, 6leos usados, separacéo, purificacdo, centrifugacao,
lavagem, decantacéo

O biodiesel tem-se tornado um produto atrativo, pois para além de ser uma
alternativa ao diesel petrolifero também apresenta beneficios ambientais e é
produzido a partir de fontes renovaveis. Os 6leos alimentares usados (UCO)
surgem como um dos residuos que se tornou numa op¢ao de interesse para a
indUstria do biodiesel. A aposta da Prio Biocombustiveis no 6leo usado para a
producdo de biodiesel trouxe alguns problemas que se revelaram com o
aumento deste na formulagdo. Um dos problemas mais notdrio foi o aumento
do glicerol livre no biodiesel intermédio, que sendo um parametro da norma
europeia EN14214 tem de ser controlado para valores inferiores a 0,02% (m/m).
A Prio Biocombustiveis procurou uma solugdo capaz de controlar este
parametro, uma nova unidade de purificagdo, tendo como base uma centrifuga
industrial. Realizaram-se uma série de analises aos produtos intermédios,
tendo sido estudado e corrigido o método de determinagéo do teor de glicerol
livre, para verificar a sua aplicabilidade a analise pretendida, concluindo-se que
€ um método fiavel. Com vista a otimizacdo da nova unidade foram testados
véarios pratos da fase pesada e da fase leve, fazendo variar alguns parametros
de ajuste da centrifuga, tais como contrapressdo e a adicdo de agua. A
alterac&o do prato da fase leve estabilizou a centrifuga e o didmetro da interface
fase pesada-fase leve revelou-se o pardmetro que mais influencia a reducgéo do
teor de glicerol livre. A combinacgéo 6tima de pratos da fase pesada e fase leve
analisada foi o D e X, respetivamente, e com o didmetro da interface a 758 mm
permitiu alcangar reducdes médias de glicerol livre (m/m) de 0,21%, traduzindo-
se em valores de glicerol livre abaixo de 0,02% no biodiesel intermédio,
permitindo cumprir assim a norma europeia EN 14214.



keywords

abstract

Biodiesel, glycerol, used cooking oil, separation, purification, centrifugation,
washing, decantation

Biodiesel has become more attractive recently because of its environmental
benefits and the fact that it is made from renewable resources. Used cooking oils
(UCO) appear as one of the residues that has become an option of interest to
the biodiesel industry. The implementation of the UCO in Prio Biocombustiveis
for the production of biodiesel brought some problems that were revealed with
the increase of this feedstock in the formulation. One of the most notorious
problems was the increase of free glycerol in the intermediate biodiesel, which
being a parameter of the European Standard EN14214 must be controlled to
values lower than 0.02% (m/m). Prio Biocombustiveis sought a solution capable
of controlling this parameter, which was based on a new purification unit in the
process, an industrial centrifuge. Several analyses were carried out on the
intermediate products, and the method of determining the free glycerol content
was studied and corrected to verify its applicability to the desired analysis and
concluded that it is a reliable method. To optimize the unit, several heavy phase
and light phase discs were mechanically tested in the centrifuge, varying some
machine setting parameters such as counter pressure and addition of water. The
change of the light phase plate stabilized the centrifuge and the diameter of the
heavy phase-light phase interface proved to be the parameter that most
influences the reduction of the free glycerol content. The optimum combination
of diameter of the heavy and light phase discs analyzed was the D and X,
respectively, and with the interface diameter at 758 mm together allowed to
achieve mean reductions of free glycerol (m/m) of 0.21%, reaching values of free
glycerol below 0.02% in the intermediate biodiesel, thus complying with the
European standard EN 14214.
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Acronimos

ATEX
uco
FFA
FAME
ETARI
DCS

Simbolos

Atmosfera explosiva

Used Cooking Oils

Free Fatty Acids

Fatty Acids Methyl Esters

Estacdo de tratamento de aguas residuais industriais
Distributed Control System

Constante para determinacéo do diametro da interface real
Constante para determinacdo da contrapressao real
Densidade da fase leve (kg/m?)

Densidade da fase pesada (kg/m?®)

Raio do prato da fase pesada (mm)

Raio da interface fase pesada-fase leve (mm)

Raio do prato da fase leve (mm)
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1. Introduciao e objetivos

A crescente preocupagdo com 0s impactos ambientais devido ao aumento de emissdes de
poluentes provenientes do uso de produtos petroliferos, o aumento do preco destes e o
esgotamento das reservas de combustiveis fosseis, levaram nas Gltimas décadas a um esforco
consideravel para identificar fontes alternativas de energia renovavel. [1] Entre outros, a
comunidade cientifica tem apostado no estudo dos biocombustiveis. O termo biocombustivel
pode ser referido a um combustivel sélido (biochar), liquido (etanol, 6leos vegetais e biodiesel)
ou gasoso (biogas, biosyngas e biohidrogénio), que é predominantemente produzido por

biomassa. [2]

O biodiesel, um biocombustivel liquido, tem-se tornado um produto atrativo pois, para além de
ser uma alternativa ao diesel petrolifero, também apresenta beneficios ambientais e é produzido
a partir de fontes renovaveis. O seu custo &, no entanto, uma das desvantagens comerciais a sua
producdo, devido as matérias-primas utilizadas, que incluem maioritariamente os 6leos virgens
como o 6leo de palma ou soja. Estes 6leos tém provocado bastante polémica, uma vez que esta
matéria-prima se destina também a fins alimentares, o que podera levar a um aumento do pre¢o
dos produtos alimentares. [3] Os 6leos alimentares usados surgem assim como um dos residuos
que se tornou numa opc¢ao atrativa para a industria do biodiesel. No entanto, as condi¢des 6timas
de producdo de biodiesel ndo sdo consistentes, uma vez que dependem fortemente das

propriedades do 6leo usado. [1]

Um dos problemas que surge no processo de producéo de biodiesel com o uso dos 6leos usados
€ um maior teor de glicerol livre no produto intermédio. O glicerol (1,2,3-propanotriol) é um
liquido incolor, inodoro, viscoso e adocicado, derivado de fontes naturais ou petroquimicas. [4]
A presenca de glicerol livre no biodiesel promove problemas no motor, como a sua corrosao e
problemas na injecdo, além de libertar gases poluentes. O biodiesel deve, portanto, ser
purificado, até que a concentracdo de glicerol esteja abaixo de valores definidos pela norma
EN14214. [5]

O presente trabalho foi desenvolvido na Prio Biocombustiveis e tem como objetivo o estudo e

analise do processo de purificagdo do biodiesel, por meio de uma nova unidade introduzida no



processo, uma centrifuga industrial, para formulagcdes com 0leos vegetais usados, com vista a

otimizacao da sua operacéo, definindo-se 0s seguintes objetivos:

(i) Efetuar o levantamento de pardmetros do processo de producdo de biodiesel, de forma a

angariar informacao sobre o0 processo;

(ii) Realizacdo de um programa de analise aos produtos finais e produtos intermedios, dando

continuidade a trabalhos previamente realizados na empresa;

(iii) Tratamento estatistico dos dados e respetiva validacdo de resultados. Selecdo dos

parametros adequados para monitorizagao do processo.

(iv) Desenvolvimento de estudos para otimizacdo do processo realizando uma correlagéo
dos dados experimentais em funcdo dos pardmetros operacionais mais adequados e

anteriormente selecionados.

Este trabalho foi realizado na empresa Prio Biocombustiveis, no &mbito de um estéagio curricular

do Mestrado Integrado em Engenharia Quimica.

No presente trabalho, os principais topicos a serem abordados estdo organizados da seguinte
forma: No capitulo 2 desenvolve-se o tema do biodiesel como biocombustivel, nomeadamente
a sua producdo, as matérias-primas utilizadas, as suas propriedades e principais vantagens e
desvantagens. No capitulo 3, apresenta-se o processo de producdo de biodiesel da Prio
Biocombustiveis, aprofundando essencialmente o processo de purificacdo do biodiesel. O
capitulo 4 aborda a centrifugacdo como processo de purificacdo e o0 comissionamento da
centrifuga na Prio Biocombustiveis. No capitulo 5 apresenta-se o procedimento experimental
para determinag&o do teor de glicerol livre e densidades das amostras e no capitulo 6 um estudo
do método de determinacéo do teor em glicerol. No capitulo 7 sdo apresentados as os principais
resultados deste trabalho, nomeadamente o efeito de determinados parametros processuais no
teor de glicerol livre na entrada da centrifuga e a analise e otimizacao dos parametros associados
a centrifuga. Finalmente, no capitulo 8 sdo apresentadas as principais conclusdes do trabalho e

no capitulo 9 um conjunto de sugestdes para futuros trabalhos.



2. Biodiesel

O interesse no uso de combustiveis renovaveis comegou com o uso direto de 6leos vegetais como
alternativa ao diesel, quando ha cerca de 100 anos Rudolph Diesel utilizou 6leo de amendoim
num motor de igni¢do por compressdo [6][7]. No entanto, verificou-se através de varios estudos
que o uso direto nos motores apresentava muitos problemas devido a alta viscosidade dos 6leos

vegetais. [6]

2.1 Producéo de biodiesel

Para que o0s 0Oleos vegetais sejam uma fonte alternativa viavel ao diesel é necessario alterar as
suas propriedades fisicas e quimicas. Quimicamente, 0s 6leos vegetais e as gorduras animais sao
compostas essencialmente por moléculas de triglicerideos, nos quais a cada trés grupos de acidos
gordos sao ésteres ligados a uma molécula de glicerol. [6] Tém sido estudados quatro métodos
para se reduzir a viscosidade dos 6leos vegetais: a mistura direta dos 6leos com diesel,

microemulsao, pirdlise e por fim o método mais utilizado, a transesterificacdo. [8][9]

A transesterificacdo, também chamada de alcodlise, é a reacdo entre uma gordura ou 6leo vegetal
(triglicerideos) com um alcool para formar ésteres e glicerol. E normalmente utilizado um
catalisador para melhorar o rendimento e a velocidade da reacdo. Dado que a reacdo de
transesterificacdo é reversivel é necessario assegurar um excesso de alcool para deslocar o
equilibrio da reagdo para o lado dos produtos. Consiste numa sequéncia de trés reacGes
consecutivas reversiveis onde os triglicerideos sdo convertidos a diglicerideos, os diglicerideos
sdo convertidos a monoglicerideos e estes por fim sdo convertidos a glicerol. Em cada passo é
produzida uma molécula de éster e entdo trés moléculas ésteres sdo produzidas para uma de
triglicerideo [6]. Genericamente, a reacdo de transesterificacdo pode ser representada como

presente na figura 1.

) o
I I
CH,— 0 — C —R, R—0—C—R, CH, — OH
e ° |

" Catalisador "
CH—0—C—R 4+ 3ROH <+——» R—0O0—-—C—R: + CH — OH

I 0 |
CH,— 0 —C —R; R—O0—C—R;: CH: OH
Triglicerideo Alcool Mistura de ésteres Glicerol

Figura 1 - Reacdo genérica de transesterificagéo



As variaveis que afetam a reacdo de transesterificacdo sao a quantidade de acidos gordos livres,
tipo de catalisador e concentracdo, razdo molar do &lcool para o 6leo e o tipo de élcool, tempo

de reagdo e temperatura, agitacao da mistura e efeito do uso de co-solventes organicos [7].

Relativamente ao tipo de catalisador, a transesterificacdo geralmente é realizada através de uma
catalise &cida, basica ou enzimatica. Os catalisadores podem ser homogéneos como o hidroxido
de sodio, hidroxido de potassio e acido sulfarico e heterogéneos como as lipases, CaO e MgO

[6].

A transesterificacdo enzimatica com uso de lipases ultrapassa alguns problemas da comum
transesterificacdo alcalina, como a dificil recuperagcdo do glicerol e o tratamento das aguas
residuais. No entanto, este método apresenta como principal problema o elevado custo da
producdo da lipase, o que o torna economicamente nao viavel. [10] Varios estudos tém mostrado
que o uso de catalisadores alcalinos homogéneos é mais favoravel apesar das dificuldades na

separacao e purificacdo do biodiesel. [11]

Na tabela 1 estd presente uma comparacao dos diferentes catalisadores que se podem usar na

transesterificacdo. [12]

Tabela 1 - Comparacéo dos diferentes catalisadores utilizados na producéo de biodiesel [12]

., Catalisador  Catalisador  Catalisador Alcool Catalisador
Variavel - - . - )
basico acido lipase supercritico  heterogéneo
Temperatura 60-70 55-80 30-40 239-385 180-220
de reacdo (°C)
Acidos gordos
livres na Saponificagdo Esteres Metil Esteres Esteres _ Nao
matéria influencia
prima
Conv§r§a0 em Normal Normal Alta Bom Normal
metil éster
Recuperacao Dificil Dificil Facil - Facil
glicerol
Purlflf:af;ao Lavagem Lavagem Nenhuma - Féacil
do metil éster
Cus_to do Barato Barato Relativamente Médio Potencialmen
catalisador caro te barato




Os passos principais para a producdo de biodiesel através de 0leos vegetais sdo o pré-tratamento
do 6leo bruto, seguido da reacdo de transesterificacdo e da separacdo biodiesel do glicerol,
posteriormente o biodiesel é lavado e secado e o glicerol purificado, como representado
esquematicamente na figura 2. [13]

Alcool e Oleos e
catalisador gorduras

[] [

Pré-tratamento

Transesterificacao
Separacéo

Lavagem
(|

Secagem

Biodiesel

Figura 2 - Processo convencional da producéo de biodiesel a partir de 6leos vegetais. [13]

2.2 Matérias-primas

As matérias-primas a utilizar na producao de biodiesel € um ponto importante a ter em conta

uma vez que representam cerca de 75% do custo total de producéo de biodiesel. [3][14]

O biodiesel pode ser distinguido conforme a origem da biomassa que utiliza. De acordo com as

matérias primas usadas na producdo, o biodiesel pode ser classificado como:

e Biodiesel de primeira geracdo — Oleo de soja, colza, palma, etc.
e Biodiesel de segunda geracio — Oleos usados, 6leo de jatrofa, mahua, jojoba, etc.

e Biodiesel de terceira geragdo — Oleos de algas.



O biodiesel de primeira geracéo, que utiliza 6leos virgens como o 6leo de soja, colza ou palma,
tem provocado bastante polémica, uma vez que a sua matéria-prima se destina também a fins
alimentares o que poderéa levar a um aumento do pre¢o dos produtos alimentares. A producao de
biodiesel de primeira geracdo também gera impactos negativos no ambiente, uma vez que sao

necessarias grandes areas para o cultivo da matéria-prima, levando por exemplo a desflorestacéo.

O biodiesel de segunda geracéo deriva de fontes ndo alimentares, como 6leo de Jatrofa e Jojoba.
Os 0leos usados e gorduras animais também podem ser considerados deste tipo de biodiesel.
Estes 6leos tém um menor impacto ambiental e econémico em relagéo aos de primeira geracéo.
Os o6leos usados apesar de serem uma fonte alternativa atrativa apresentam algumas
desvantagens para a producdo de biodiesel, nomeadamente para a reacdo de transesterificacéo,

uma vez que contém uma elevada quantidade de acidos gordos livres. [14]

O biodiesel de terceira geracdo utiliza como matéria-prima 6leo de algas, que se tem tornado
numa alternativa promissora pela sua alta eficiéncia fotossintética. Além da sua reproducéo
rapida, sdo mais faceis para cultivar que os outros tipos de plantas e produzem biodiesel com
rendimentos elevados e com menor impacto ambiental. [3] Existem limitagdes para uma
utilizacdo em grande escala desta matéria-prima como a colheita das microalgas, a dificuldade
dos processos de extracdo do 6leo, e o fornecimento de didxido de carbono para se obter uma
elevada eficiéncia de producéo. Além disso, a luz, nutrientes, temperatura, niveis de dioxido de
carbono e oxigénio precisam de ser ajustados para proporcionar as condi¢fes Otimas para a
producdo de 6leo. Portanto, € necessario um investimento consideravel no desenvolvimento
tecnoldgico e pericia técnica antes do biodiesel de terceira geracdo ser economicamente viavel

e poder ser utilizado a grande escala.[15] [14]

2.3 Propriedades do biodiesel

O biodiesel pode ser definido como uma mistura de ésteres monoalquilos de &cidos gordos. As
principais propriedades fisico-quimicas sdo idénticas ao diesel convencional. Assim, este pode
ser usado puro ou misturado em quaisquer propor¢es com o diesel, em motores com poucas ou
nenhumas alteracdes. Ao biodiesel puro, ou seja, 100% biodiesel da-se a designacdo de B100.
Uma mistura entre biodiesel e diesel € designada de BXX, onde XX é a percentagem volumica

de biodiesel na mistura, isto &, se tem 20% de biodiesel e 80% de diesel designa-se B20. [2][16]



A qualidade do biodiesel puro é regulada através da norma europeia EN14214. [5] Esta norma
impde limites para diversos parametros fisicos e quimicos e define quais os métodos de anélise
que devem ser utilizados para a avaliacdo desses parametros. Parte da norma encontra-se

sumariada na tabela 2.

Tabela 2 - Parte das especificacdes gerais aplicaveis ao biodiesel e métodos de ensaio [5]

Unidade -~ leltes’ . Métodos de ensaio
Minimo  Maximo
Teor de FAME % (m/m) 96,5 - EN 14103
. EN ISO 3675
3
Massa volumica a 15°C kg/m 860 900 EN ISO 12185
Indice de acidez mg KOH/g - 0,50 EN 14104
. . EN 14105
0, -
Glicerol livre % (M/m) 0,02 EN14106
Glicerol total % (m/m) - 0,25 EN 14105
Teor de agua mag/kg i 500 EN 1SO 12937

2.4 Vantagens e desvantagens do biodiesel

Sao varias as vantagens do uso de biodiesel face ao diesel petrolifero, e a mais importante é este
ser benefico ambientalmente. O biodiesel para além de ser renovével e biodegradavel, reduz as
emissdes de hidrocarbonetos, mondxido de carbono e particulas em comparagdo com o diesel
petrolifero. As reducdes destas emissdes aumentam quando se aumenta a quantidade de biodiesel
utilizado na mistura com o diesel. A auséncia de enxofre elimina a emissao de gases de enxofre

como o0s mercaptanos e o dioxido de enxofre. [6][9]

O biodiesel tem um maior indice cetano que o diesel, sendo esta propriedade importante pois
reduz o tempo que é necessario para ocorrer a ignicao, levando a uma combustdo mais eficiente,
e assim reduz emissfes de hidrocarbonetos e particulas. A maior quantidade de oxigénio no
biodiesel também melhora a combustdo e diminui o potencial de oxidagdo. Além disso, o
biodiesel ¢ um melhor lubrificante que o diesel féssil e 0 seu uso pode aumentar o tempo de vida
do motor. [6] O facto de ndo ser tdxico e ter um ponto de inflamacdo alto torna o seu

armazenamento e transporte seguro.



Embora o biodiesel seja visto como uma excelente alternativa aos combustiveis fosseis, possui
algumas desvantagens que sdo importantes referir. Devido ao seu mais elevado ponto de
turvacéo e ponto de fluidez, o biodiesel pode dificultar a sua utilizacdo em regiées com climas

mais frios. [13]

O biodiesel é genericamente uma melhor op¢do ambiental, mas as emissdes de Oxido de
nitrogénio aumentam com o aumento deste na mistura. Para além disto uma grande desvantagem
face ao diesel petrolifero é o seu custo, que dependendo do custo das matérias primas pode ter

problemas em competir com o prec¢o do diesel. [9]



3. Prio Biocombustiveis

A Prio Biocombustiveis, criada em 2006, pertence a Prio Energy. Distribui e comercializa
combustiveis liquidos e conta com um terminal de tanques em Aveiro com armazenagem e
logistica primaria independente e uma fabrica de biodiesel. E uma empresa com capital 100%
portugués, pertencente & Oxy Capital, e € a Unica gasolineira ibérica com a tripla certificacdo
QSA (Qualidade, Seguranca e Ambiente). [17] A Prio Energy possui 7 areas de negocio (figura
3).

FABRICA
BIODIESEL

Figura 3 - Areas de negdcio da Prio Energy

A unidade de producéo de Biodiesel tem capacidade para 113 880 ton/ano e um laboratério de
controlo de qualidade para assegurar que a especificacdo do biodiesel final cumpra com a norma
EN14214. [18]

3.1 Descricao processo Prio

Para producdo de biodiesel a Prio utiliza misturas de 6leo vegetal usado com outros 6leos
vegetais (soja e colza). O tipo de formulagéo vai depender da estagdo do ano, da disponibilidade

e do prego da matéria prima e da especificacdo de produto que o cliente exigir.

A Prio tem dividido os seguintes processos:
e Processo 9 — Neutralizagdo

e Processo 10 — Transesterificacdo, separacdo e lavagem



e Processo 11 — Secagem do éster
e Processo 12 — Pré-tratamento da glicerina aquosa

e Processo 14 — Desidratacdo da glicerina

Neutralizacdo: Antes de se iniciar a producdo propriamente dita do biodiesel, é necessario um
processo de neutralizacdo da mistura dos 6leos. Os 6leos, principalmente os 6leos usados, na sua
forma bruta contém FFA (Free Fatty Acids) em valor demasiado elevado para ser usado na
reacdo de transesterificacdo. Desta forma, nesta etapa, adiciona-se um acido e uma base para que
seja reduzido o teor em FFA originando sabdes, que sdo removidos posteriormente por processos
mecanicos. O dleo é lavado com &gua, sendo posteriormente sujeito a um processo de secagem
a vacuo para remocdo da agua residual. Assim, deste processo resultam o éleo neutro, sabdes, e

um efluente aquoso enviado para a ETARI (Estacéo de Tratamento de Aguas Residuais).

Transesterificacéo e Separacdo de Fases: Posteriormente ocorre a reagdo de transesterificagdo

de acordo com a tecnologia Lurgi. A transesterificacdo é baseada numa reacdo quimica de
triglicerideos com um alcool, em presenga de um catalisador alcalino, dando origem ésteres
metilicos de acidos gordos (Fatty Acid Methyl Esters - FAME) e glicerina. Apés a reacao, 0s
produtos biodiesel e glicerina s&o separados por decantacdo gravitica devido a sua insolubilidade
por possuirem densidades diferentes.

Lavagem: Apos a etapa de separagdo, o biodiesel € acidificado com é&cido diluido evitando a
formacéo de espumas ou emulsdes e segue para 0 processo de lavagem com agua. Esta etapa é
importante para a remocao de contaminantes na corrente de biodiesel, nomeadamente a glicerina

e 0 alcool.

Secagem do éster: A fase rica em FAME passa por um processo de secagem que tem como

objetivo a remocao da agua até aos valores desejados impostos pelas especificacbes do biodiesel.

Pré-tratamento e desidratacéo da glicerina: A fase rica em glicerina e metanol, que ¢é adicionado

em excesso para melhorar a conversdo da reacdo, juntamente com a fase aquosa da lavagem, séo
encaminhadas para uma coluna de destilacdo de maneira a recuperar o excesso de alcool,
libertando-o da fase rica em glicerina. A glicerina por sua vez passa por um processo de
desidratacdo para posteriormente ser vendida. A agua aproveitada desta etapa € a 4gua utilizada

no processo de lavagem do biodiesel.
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No processo 10 introduziu-se um novo processo de separagdo que vai ser apresentado no capitulo
4.

Na figura 4 esta esquematizado o processo produtivo. O processo que vai ser analisado neste
trabalho é o que corresponde a etapa de transesterificacao.

Acido Base Agua

| | |

Oleo cru 9 Processo de Oleo neutro Alcool + Catalisador
v S50 € .
neutralizagdo l l
Sabfes «—— 10. Processo de transesterificacéo e
" decantacéo do glicerol do biodiesel
Agua com novo processo de purificagdo
para
ETARI
Biodiesel Glicerina
10. Lavagem do 10.Recuperacédo | Alcool
biodiesel do alcool da
glicerina
l Agua o
recuperada {Gllcerma Aguosa
11. Secagem do
biodiesel 12. Pré-tratamento
14. Desidratacéo da
l glicerina
Biodiesel intermédio l

Glicerina intermédia

Figura 4 - Representacao esquematica do processo produtivo Prio Biocombustiveis
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3.2 Problemética do processo de separacdo do glicerol do biodiesel

A fébrica Prio foi desenvolvida pela Lurgi para produzir apenas com 6leo de colza, tendo sido
apenas no ano 2011 que apostou na incorporacdo de 6leos alimentares usados. Uma vez que a
fabrica ndo estava dimensionada para essa matéria prima, surgiram no processo alguns
problemas: 1) devido ao UCO ter teores de FFA mais elevados, levou a problemas na etapa de
neutralizac¢do do 6leo, traduzindo num 6leo neutro de pior qualidade, levando a um incremento
do valor acido do biodiesel intermédio; 2) devido a formacdo de sabdes, prejudicou-se a
separacdo do biodiesel e glicerina, apresentando-se assim um maior valor de glicerol livre no
produto intermédio; 3) situacdes de uma maior contaminagdo. Estes ultimos parametros sao
muito importantes na especificacdo do produto final, que tém de ser cumpridos como presente

na norma EN-14214, conforme a tabela 2.

O valor &cido foi recentemente estabilizado, através de um estudo que permitiu prever o mais
cedo possivel as variagdes na composicao da matéria-prima, de forma a controlar este pardmetro
no produto intermédio. Relativamente a contaminacgdo, otimizou-se a etapa de lavagem e
filtragem, que ajudaram num controlo deste parametro. Interessa agora proceder-se ao estudo da
separacdo do glicerol do biodiesel, uma vez que se quer um valor deste no produto final inferior
ao definido pela norma EN-14214 [5].

3.3 Parametros que afetam a separacéo do glicerol do biodiesel

A separacdo das fases biodiesel-glicerina € a primeira etapa de recuperacdo do produto na
producéo de biodiesel apos a transesterificagdo. Este processo é baseado no facto de estes dois
produtos serem pouco sollveis e na sua diferenca de densidades. A densidade do glicerol é
dependente da quantidade de agua, catalisador e alcool presente. [19] A diferenca de densidades
faz com que se possam ser aplicadas técnicas simples como decantagdo gravitica e

centrifugacdo.[12]

O biodiesel nesta fase contém muitas impurezas, como glicerol livre, glicerideos (i.e, 0 conjunto
dos tri, di e monoglicéridos que ndo reagiram) o alcool que n&o reagiu, catalisador e ainda agua
e sabdes. Como ja foi dito, € necessario remover estas impurezas uma vez que vao afetar o
funcionamento do motor dos veiculos. Assim, o biodiesel segue para uma etapa de lavagem,

onde o objetivo é remover estas impurezas.
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A separacéo do glicerol do biodiesel pode ser influenciada por diversos fatores como a agitagdo
durante a reacdo, temperatura, quantidade de excesso de alcool, formagdo de uma emulséo,
solubilidade do biodiesel no glicerol e solubilidade do glicerol no biodiesel. [12] A separacao de
fases ocorre instantaneamente, no entanto, as impurezas das matérias primas podem levar a
formacdo de uma emulsdo e retardar a sedimentacdo do glicerol. A adicdo de sais e a
centrifugacdo podem ajudar na quebra da estabilidade desta emulsdo e aumentar a eficiéncia da
separacdo. [20] Recentemente, certos autores aplicaram também a radiacdo micro-ondas para
acelerar esta separagéo e, nos casos em que a decantacdo do glicerol ndo ocorre, a adigdo de

glicerol puro mostrou ser um bom método para acelerar e completar a separacao do glicerol. [20]

Efeito da agua e dos &cidos gordos livres

A presenca de agua e &cidos gordos livres nos 6leos e gorduras trazem bastantes problemas para
a transesterificacdo. Quando a gua esta presente no processo, pode hidrolisar os triglicerideos

a diglicerideos e formar &cidos gordos livres.

Por outro lado, elevados teores em agua do 6leo neutro, reagem com o catalisador, dissociando-
0 numa base e num alcool (Equacdo 1). Esta base, reagindo com os FFA e/ou metiléster origina
igualmente a formacgdo de sabdes (Equacdo 2 e 3). De igual forma, quando um catalisador

alcalino esta presente, os FFA vdo reagir para formar sabdes (Equagéo 4).

Catalisador basico + Agua — Base + Alcool

Equacéo 1
Metiléster + Base — Sabdes + Alcool
Equagéo 2
FFA + Base — Sabdes + Agua
Equacéo 3
FFA + Catalisador basico — Sabbes + Alcool
Equacéo 4

O excesso de formacao de sabdes leva a um aumento do consumo de catalisador e a redugédo da
sua eficiéncia. Por outro lado, a formacdo de sabfes aumenta a dificuldade de separagdo do
glicerol e a purificacdo do biodiesel. A dificuldade de separagdo do glicerol ocorre no processo
industrial, na etapa de decantacdo, originando trés situa¢@es: formacgao de uma camada compacta
de sabdes entre a fase glicerol e biodiesel, formacdo de uma emulséo de sabdes entre a fase

glicerol e biodiesel, e uma mistura de ambas. [21]
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A presenca de sabGes em larga quantidade pode causar dificuldades também na purificacdo do
biodiesel, onde se da a separacao da fase éster (ndo polar) da dgua (fase polar) porque os sabdes
sodio formados sdo um forte agente tensioativo. A sua presenca reduz a tensdo superficial e
impede a coalescéncia das gotas de biodiesel, levando a formacdo de uma emulsdo 6leo em
agua.[22]

Efeito do tipo de matéria prima

Para além das diferentes propriedades dos Oleos vegetais virgens que requerem por isso
diferentes tratamentos, a variabilidade do 6leo usado é um dos fatores que pode trazer problemas
inesperados ao processo. Verificou-se atraves do historico de dados monitorizados pela empresa,
que o tipo de matéria-prima usada afeta a separacdo do glicerol, mais especificamente a
purificacdo na lavagem. A formulacdo que apresenta mais irregularidades era a combinacao de

colza e 6leo usado, o que ndo acontece para a formulacdo de soja com 6leo usado.

3.4 Novo processo de purificacdo

Devido a valores de glicerol livre superiores ao especificado no biodiesel intermédio houve a

necessidade de desenvolver um novo processo de purificacao.

Em dezembro de 2015 procurou-se um tecnélogo, especializado em unidades de produgéo de
biodiesel, para abordar esta tematica de solugdes para remover glicerol livre do biodiesel

intermédio.

Até 1a para cumprir o valor da norma EN14214 a Prio teve de produzir a caudais mais baixos,
reprocessar algum biodiesel, baixar a incorporagédo de UCO (Used Cooking Oils), para que este
parametro estivesse dentro de controlo, o que ndo é de todo o que se pretende. Era urgente
procurar uma solucdo que permitisse a Prio Biocombustiveis trabalhar na sua capacidade

maxima, possibilitando o aumento da percentagem de UCO no processo.
Varios estudos preliminares levaram a conclusdes por parte do tecnologo, que lhe permitiu

formalizar uma sugestéo de projeto que iria de encontro ao pretendido pela Prio, que consistia

na implementacdo de um novo processo de purificacdo, uma centrifuga industrial.
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3.5 Diagrama da nova unidade de purificacéo
Na figura 5 esta representado um diagrama esquematizado correspondente a nova unidade

implementada, visando incrementar a eficiéncia do processo de separagéo do glicerol da mistura
de FAME.

Inertizacdo N.

M\ T Bypass
Biodiesel ‘ v
. T IN
Agua Fase leve >
saida
biodiesel

(ouT)

Centrifuga

Fase
Pesada
Glicerol
(FP)

Fase -

Figura 5 - Diagrama esquematico da nova unidade de separacao

Agua

A érea onde foi implementada a centrifuga, € considerada uma zona ATEX, existe uma corrente
de azoto que a inertiza continuamente. Desta forma sempre que exista 0 arranque deste
equipamento, ou seja em vazio, hd uma inertizagdo inicial da linha de entrada, centrifuga e
equipamentos adjacentes. Além do selo de gas inerte, feito com azoto, esta centrifuga contém

uma selagem de agua.

A corrente de entrada na centrifuga, designada por IN, contém biodiesel, glicerol, sabdes, alcool
e catalisador. Para ajustar densidades e também para as descargas programadas (para lavagens
da centrifuga) hd uma corrente de entrada de 4gua que entra na corrente IN, em continuo no caso

de ajuste de densidade ou intermitente no caso de descargas.
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As correntes de saida da centrifuga séo trés, nomeadamente biodiesel, designado por OUT que
apos separacao na centrifuga contém menor teor de glicerol livre e sabBes. A corrente de fase
pesada, designada de FP, contém glicerol e agua quando esta for adicionada a centrifuga. Os
sabdes também estdo maioritariamente nesta corrente, assim como alcool e catalisador. Este

produto é armazenado no tanque de fase pesada.
Esta centrifuga tem a possibilidade de efetuar descargas periddicas, para eliminar alguns sabdes
(s6lidos) que se podem ir acumulando no seu interior. Esta corrente € recebida pelo tanque de

saboes.

Quando este equipamento ndo esta em funcionamento € utilizada a corrente de bypass,

continuando assim com a producdo de biodiesel.
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4. Centrifugacao como processo de purificacio

4.1 Centrifugas industriais

As centrifugas sdo tipicamente usadas para separar solidos de liquidos, mas sdo capazes também
de separar liquidos imisciveis de densidades diferentes. Numa centrifuga a separagdo ocorre ao
submeter a mistura a uma forca centrifuga. A fase mais densa vai ser preferencialmente separada

para a parte mais exterior da centrifuga, enquanto a mais leve permanecera na parte interna. [23]

A escolha do tipo e tamanho de centrifuga apropriados ao processo depende do grau de separagao
necessario num sistema especifico. A viscosidade do liquido tem implicagGes importantes na
escolha do tamanho da centrifuga, uma vez que os fluidos de maior viscosidade sdo mais dificeis
de manusear. [23] Existem diferentes tipos de centrifugas para separagéo do tipo liquido-liquido,
como a centrifuga de cesto, a centrifuga solid-bowl e a centrifuga de discos, sendo a mais comum

a centrifuga de discos, que é o tipo implementado no processo da Prio Biocombustiveis. [24]

Em comparacdo com a maioria de centrifugas industriais, as de discos operam com velocidades
mais altas. Em consequéncia, as centrifugas de discos sdo destinadas a separa¢des que requerem
muita precisdo, especialmente para separa¢fes com particulas muito finas e em baixa
concentragdo. Este tipo de centrifugas também permite separar suspensées de solidos/liquidos
com diferencas de densidades muito pequenas. [23] As centrifugas de discos devem ser
utilizadas especificamente em operacdes continuas, e deve ser feita uma limpeza dos sélidos

periodicamente. Um esquema da centrifuga de discos encontra-se na figura 6.
Uma centrifuga de discos normalmente consiste num tambor que contém a mistura (1), um eixo

de transmissdo e rolamentos do eixo de transmissdo (2), um mecanismo de acionamento (motor

elétrico) e um involucro para separar os produtos separados.
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Figura 6 - llustra¢do de um modelo de centrifuga de discos com um motor vertical.[25]

Esta tipologia de separador gera uma elevada forca centrifuga que, aplicada ao principio da
sedimentacdo, da origem a um processo eficiente de separagdo. A mistura a ser separada passa
através dos discos conicos onde ocorre sedimentacdo. O processo de separacao ocorre em 5-10

segundos, dependendo do modelo do equipamento. [25]

Ali cio Alimentacio

Saida Fase Leve <_l I——b Saida Fase Leve

Céamara com
o conjunto
de discos

Tambor

DN

N\
4

%

Fase Pesada b= =3 Fase Pesada

Figura 7 - Representacao esquematica de uma centrifuga de discos [23]

O funcionamento de uma centrifuga de discos esta esquematizado na figura 7. O produto a ser
centrifugado € introduzido no tambor pela parte superior através de um tubo de alimentagéo e é
acelerado a velocidade de rotagdo maxima. Atraves do conjunto de discos (ou pratos) no tambor,
o fluxo do produto divide-se em vérias camadas finas e cria uma grande superficie. Dentro do

conjunto de discos, ocorre a separacdo do liquido mais denso do liquido mais leve.
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Simultaneamente separam-se os solidos. Devido a elevada forca centrifuga, os solidos separados
depositam-se na periferia do tambor. Através de um sistema hidraulico na parte inferior do
tambor, os solidos separados sdo expulsos periodicamente, através de um tempo de descarga pre-
definido. A fase leve flui do pacote de discos para um impulsor e é descarregada sob presséo

através do mesmo.

Podem ser usadas instalacdes de inertizacdo quando é necessario evitar a emissdo de vapores
para a atmosfera ou a entrada de ar na instalagdo. Esta € a situacdo da centrifuga utilizada na Prio
Biocombustiveis, quando esta comeca um novo ciclo de funcionamento. Este parametro é
importante uma vez que hd um perigo de explosdo no processamento de substancias cujos

vapores em contacto com o oxigénio do ar formam uma mistura potencialmente inflaméavel.

Nestas separacdes, a posicdo da barreira de transbordo na saida da centrifuga (interface) € muito
importante para obter-se a separacdo desejada. Para ajustar o valor do didmetro da interface

podem ser alterados os discos (ou pratos) da fase leve e pesada. [26]

Célculo da interface

Para o calculo do raio da interface (r2), as variaveis importantes sdo as densidades da fase pesada,

pp, € da fase leve, p,, raio do prato da fase pesada, 4, € raio do prato da fase leve, r4.

> Saidas

- Fase Pesada

— Fase Leve

- Interface liquido-
liquido

l
Alimentaciao

Figura 8 - Representacdo da interface fase pesada - fase leve
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Para assim localizar a interface entre as duas fases, deve ser feito um balanco de pressdes nas
duas camadas (figura 8). Na interface liquida em r2, a pressdo exercida pela fase leve de espessura
r.- r1 € igual a pressao da fase pesada de espessura rz- rs. Sabendo a for¢a aplicada no fluido,
integrando e resolvendo para a localizacao da interface, resulta a equacéo 5. [27]

pL X 12— pp X 1y?
PL — Pp

Raio interface (ry) = \/
Equacédo 5

Diametro interface = 2 X Raio interface
Equacéo 6

A importancia do calculo da interface fase leve-fase pesada €, como ja se referiu, para controlar
a separacdo desejada. Esta interface determinara a posicdo onde ocorrera o equilibrio entre as
duas fases. Se este didmetro for elevado mais produto leve podera sair juntamente com o produto

pesado, mas assim assegura-se menos produto pesado a sair com o produto leve.

4.2 Comissionamento da centrifuga na Prio Biocombustiveis

De julho a dezembro de 2016 foram instalados todos os equipamentos desta nova unidade,
incluindo parte elétrica e de instrumentacdo. Em inicios de dezembro iniciou-se o0
comissionamento, sendo que varias analises laboratoriais ao biodiesel foram realizadas com vista

a minimizacao dos valores de glicerol livre.

S&o varios os pardmetros que podem ser manipulados na centrifugacdo e com isto afetar a
separacdo da fase pesada da fase leve (figura 9), como o diametro do prato da fase leve e da fase
pesada, a contrapressdo na saida do produto leve, a adicdo de &gua e o tempo de descargas.
Outras caracteristicas que podem ser importantes para a separacdo sdo as intrinsecas do
equipamento, mas que ndo sdo manipuladas como a velocidade de rotagdo, amperagem do motor,

temperatura dos rolamentos, temperatura do selo e vibracao.
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Interface A produtos

Figura 9 - Par@metros manipulados na optimizacao da centrifuga industrial

Relativamente ao periodo de descargas (ou lavagens), concluiu-se que este ndo era necessario
uma vez que a quantidade de solidos presentes era quase nula, ndo sendo necessario a lavagem
da centrifuga. Com estas paragens para descargas de solidos o processo de producéo de biodiesel

continuava pela utilizacdo do bypass, conforme o diagrama da figura 5.

A adicdo de agua afeta a densidade do produto da fase pesada e da fase leve de saida. Estas
densidades juntamente com os raios do prato da fase leve e fase pesada sdo fundamentais para a

determinacéo da posicgdo da interface, segundo a equagéo 6.

Mecanicamente, na centrifuga, foram testados pratos da fase pesada, fazendo variar alguns
parametros de ajuste do equipamento, tais como contrapressao e a adi¢do de dgua. Esta primeira
etapa de comissionamento trouxe resultados positivos em relacdo a redugdo de glicerol livre no
biodiesel, no entanto verificou-se alguns momentos em que havia instabilidade, traduzindo-se

por ndo existir reducédo de glicerol livre.

Em inicios de fevereiro deu-se inicio a realizagdo do estagio, com vista a monitorizacdo da nova
unidade e posterior otimizacdo. Ao longo deste trabalho, foram utilizados trés pontos de
amostragem da centrifuga: entrada (IN), saida (OUT) e fase pesada (FP). Este trabalho consiste
na analise do comportamento deste equipamento, a centrifuga, com variacdo de diversos

parametros do processo, para maximizar a reducdo do teor de glicerol livre.
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5. Procedimento experimental

Neste capitulo s@o apresentados os procedimentos experimentais e metodologias utilizadas na
quantificacdo e caracterizacdo do biodiesel apds separacdo na nova centrifuga. As analises
realizadas diariamente foram a determinacdo das densidades e o teor de glicerol livre das

amostras.

5.1 Determinacéao das densidades

A determinacdo das densidades foi realizada num densimetro digital (automatico) da marca
Rudolph Research Analytical, modelo DDM 2910, fornecido pela Paralab. Este aparelho tem
uma incerteza de 0,05 kg/m?. O densimetro ¢ calibrado pela empresa fornecedora do aparelho,
sendo feita apenas no laboratério a verificacdo da calibracdo com uma solucdo padrdo. As
densidades das amostras foram determinadas a temperatura de operacao da centrifuga, na entrada

e na fase pesada, que foram lidas logo apds a sua recolha, com um termémetro digital.

5.2 Determinacéo do teor de glicerol livre

A determinacdo do teor de glicerol livre pode ser feita através de dois métodos, por

cromatografia gasosa e por titulag&o.

5.2.1. Cromatografia Gasosa (GC)

A cromatografia gasosa pode ser utilizada para a determinacéo do teor de glicerol de amostras
com baixas concentracdes deste. A marca deste equipamento é Dani, modelo GC Master, com
uma incerteza de 0,001. A coluna utilizada foi uma DB-5HT, de comprimento 15 m, diametro
0,32 mm e espessura do filme de 0,10 um. O detetor de chama é do tipo FID com uma
temperatura de 380°C e a temperatura do injetor é de 390°C. A razdo de split é 1:4. Para
determinar o teor de glicerina presentes nas amostras de biodiesel, recorreu-se ao programa
Clarity e & norma EN14105:2011 [28].
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5.2.2. Titulacdo

O teor de glicerol nas amostras mais concentradas foi determinado, recorrendo-se a norma,
A.O.C.S. (do inglés, American Oil Chemists’ Society) Official Method Ea 6-51 [29]. Esta norma

recorre ao método de oxidacao pelo periodato de sodio.

Este método determina o glicerol e outros polidlcoois que contém trés ou mais grupos hidroxilos.
O glicerol reage com o periodato de sodio numa solucdo &cida, formando aldeidos e &cido

férmico. O objetivo final é a medicdo do glicerol livre na amostra.

Este método é aplicavel a qualquer solucdo de glicerina, mas particularmente para uso em
analises de amostras que contém impurezas organicas oxidaveis e certos hidroxilos que
interferem com o dicromato e acetina. O trimetilenoglicol e outros polidlcoois no qual os grupos
hidréxilo ndo estdo adjacentes ndo reagem a temperatura ambiente. Este método néo € aplicavel
a amostras que contém, para além do glicerol, compostos polihidricos com trés ou mais grupos

hidroxilos adjacentes.

Para preparacdo das vérias solugdes sdo utilizados os seguintes reagentes fornecidos pela

LaborSpirit:

Solugdo de meta periodato de sodio: esta solugdo é preparada dissolvendo-se 60 g de meta-
periodato de sddio de pureza 99,8% em 120 ml de &cido sulfirico 0,05 M pureza 95-97%, num
baldo de 1L. Perfaz-se o volume com &gua destilada.

Solucéo de hidroxido de sodio 0,1M de pureza 99,5%;

Solucdo de acido sulfarico 0,1M de pureza 75-97%;

Solucédo de indicador azul de bromotimol:Pesar 0,1 g de azul de bromotimol e dissolver num
almofariz com 15 mL de NaOH 0,01M. Colocar num baldo de 250 mL e perfazer com agua
destilada;

Solucéo de etilenoglicol (1:1) de pureza 99,5%.
Para preparar as amostras, pesa-se aproximadamente 9 g de amostra num erlenmeyer de 600 mL,

adiciona-se 50 mL de &gua destilada e 8 gotas de azul de bromotimol. De seguida, acidifica-se a

solucdo com acido sulfdrico, com uma concentragdo de 0,1M e neutraliza-se com uma solucgao
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de 0,1M de hidroxido de sddio. Posteriormente adiciona-se 50 mL de uma solugdo de

metaperiodato de sodio e deixa-se a solugdo reagir durante 30 minutos no escuro.

Apds os 30 minutos, adiciona-se 10 mL de etilenoglicol, que reage durante 20 minutos no escuro,
e adiciona-se 300 mL de agua destilada. A preparacdo do branco, realiza-se da mesma forma,
mas sem a adi¢do da amostra com glicerol. Procede-se por fim a titulacdo com uma solucédo de
hidroxido de sddio com 0,1M, até atingir um pH de 6,5 para o branco e de 8,1 para a amostra

com glicerol.

Com a determinacdo do volume gasto de titulante aplica-se a Equagdo 7, para o calculo do teor
de glicerol. A letra S (mL) corresponde ao volume de hidréxido de sodio gasto na titulacdo da
amostra, B (mL) ao volume de hidréxido de sodio gasto na titulacdo do branco, N (g/mL) a

concentracdo do titulante e W (g) ao peso da amostra que contém glicerol.

(S—B) X N X 9,209
w

Glicerol,% =

Equagdo 7
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6. Estudo do método de determinacao do teor em
glicerol

O método utilizado diariamente para determinacdo do teor de glicerol livre foi o da titulacdo,
explicado no subcapitulo 5.2.2. Foi decidido utilizar este método, em substituicdo ao método por
cromatografia gasosa, uma vez que a concentracao de glicerol livre nas amostras a analisar era
elevada e danificava as colunas de cromatografia, resultando em maiores custos pela substituigdo

regular destas.

Este método ja tinha sido implementado na Prio, especificamente para determinar o teor de
glicerol livre na glicerina, ou seja, para valores elevados de teor de glicerol livre, no entanto para
este estudo, as amostras dos pontos a entrada e saida da centrifuga os valores compreendiam
entre 0,6% e 0,2% (m/m) de glicerol pelo que se necessitava fazer um estudo para saber quéo
fiaveis eram os resultados que se obtinham através do método, de modo a corrigir os valores

diariamente determinados.

Neste estudo era conhecido o teor real de glicerol livre presente na amostra, determinado atraves
do cromatdgrafo, e, com a adigdo de uma concentracdo conhecida de glicerol, comparou-se com
0s obtidos através da titulacdo. Posteriormente foi feita uma representacao grafica dos resultados
obtidos e estabelecida a relacdo entre os dois conjuntos de dados que permitiu obter a correcédo

a efetuar aos resultados obtidos por titulacéo (figura 10).
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Figura 10 — Teor de glicerol livre real versus teor de glicerol livre medido
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A gama de valores utilizada neste estudo é a dos teores de glicerol livre a entrada e saida da
centrifuga. Para a entrada normalmente registam-se valores entre 0,4 e 0,6 e para a saida valores

compreendidos entre 0,3 e 0,4, em percentagem massica.

Através deste estudo gréfico, usou-se a reta determinada para corrigir os valores dos resultados
obtidos através da metodologia da titulacdo explicada no subcapitulo 6.2.2., com um declive de
0,95 associado a uma incerteza de declive de 0,0081. A reta obtida apresenta um coeficiente de

correlagéo alto, 0,9968, validando esta corregéo.
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7. Resultados e discussao

Os resultados do teor de glicerol na nova etapa de purificagdo, apresentados nas figuras abaixo,
foram obtidos pelo método descrito no subcapitulo 5.2.2 e corrigidos conforme o método
apresentado no capitulo 6.

7.1 Teor de glicerol livre na entrada da centrifuga vs parametros
processuais

Dos estudos prévios conclui-se que os parametros que diretamente influenciam o teor de glicerol
livre & entrada na centrifuga sdo a formulacéo e o caudal do processo. De seguida apresentam-
se os resultados para cada uma destas variaveis para verificar a influéncia destes no teor em
glicerol livre a entrada da centrifuga.

7.1.1 Formulacéo

A formulacéo, ou seja, as percentagens de 6leo vegetal e 6leo usado admitidas ao reator, € um
dos parametros que mais influencia a quantidade de glicerol livre. Teoricamente, quanto maior
a percentagem de 6leos usados na formulagao, maior sera a quantidade de glicerol livre presente
na corrente de biodiesel [30]. Esta formulacdo compreendeu varias percentagens de UCO em
mistura com 6leo virgem de colza ou soja. Na figura 11 esta representado o teor de glicerol a

entrada da centrifuga em funcdo da percentagem de UCO, para diversos caudais segundo a
legenda.
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Figura 11 - Teor de glicerol livre a entrada da centrifuga em funcao da percentagem de 6leo usado na
formulacéo.
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Analisando a figura 11 pode concluir-se que h& uma tendéncia de aumento de teor de glicerol
quando se aumenta a percentagem de UCO na formulacéo. Para valores de percentagem de UCO

iguais, o efeito do caudal de processo no teor de glicerol a entrada vai ser analisado em seguida.

7.1.2 Caudal

O caudal do processo variou entre 10000 kg/h e 12500 kg/h durante o periodo em anélise. O
caudal de processo pode afetar a separacdo de fases porque ha um menor tempo de residéncia
NO Processo e assim menor tempo para a separacdo por decantacdo, o que podera levar a uma

separacdo menos eficiente e maior percentagem de glicerol livre na corrente do biodiesel.
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Figura 12 - Teor de glicerol a entrada em funcao do caudal do processo

Pela representacédo dos resultados apresentados na figura 12 ndo se pode concluir que os caudais
processuais, ou seja, 0s tempos de residéncia, tenham um impacto sobre os valores do teor de
glicerol no biodiesel a entrada da centrifuga. Claramente o efeito da formulagdo sobrepde-se ndo
sendo possivel identificar qualquer efeito, estatisticamente significativo, do caudal sobre o teor

de glicerol a entrada.
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7.2 Teor de glicerol livre nas correntes de entrada e saida da centrifuga e
no produto intermédio

Este subcapitulo focar-se-a no estudo do glicerol na nova unidade de purificacdo e no produto
intermédio para ver a influéncia da nova etapa neste. E importante ter uma visdo global dos
resultados, onde se possa observar a evolugédo ao longo do tempo de analise. Assim, as proximas
figuras sdo representagdes de diferentes condicdes, ou seja, diferentes parametros de controlo de

processo como formulac@es, caudais, temperaturas e pratos da centrifuga.

7.2.1. Entrada e saida centrifuga

Ao longo do tempo de estagio, as analises de maior importancia realizadas diariamente eram a
quantificacdo do teor de glicerol a entrada e saida da centrifuga, uma vez que o objetivo da
implementacdo deste equipamento era a remocao da maior quantidade possivel de glicerol livre.
Assim, na figura 13 estéo representados os valores diarios obtidos, entre 7 de fevereiro e 15 de
maio, do teor de glicerol livre a entrada e saida da centrifuga e na figura 14 a reducdo de teor de

glicerol livre.
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Figura 13 - Teor de glicerol livre a entrada e saida da centrifuga

Analisando a figura 13 observa-se uma clara diferenca entre dois periodos. Num primeiro
periodo de tempo, até 24 de fevereiro, hd uma instabilidade de valores com grandes desvios
resultando em picos elevados em toda a gama de teor de glicerol livre. Num segundo periodo os
valores apresentam-se mais estaveis, seguindo as duas variaveis a mesma tendéncia de desvio.
Isto é, no segundo periodo, apds 24 de fevereiro, 0 comportamento da entrada e da saida é

idéntico.
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Reducao do teor de glicerol livre

19-fey ey 11-mar 31-mar 30-mai

Data

Figura 14 - Reducéo do teor de glicerol entre a entrada e a saida da centrifuga.

A representacdo grafica da reducdo do teor de glicerol livre é importante analisar, uma vez que
os valores obtidos do teor de glicerol livre a entrada, no primeiro periodo, também eram
instaveis, 0 que poderia ser interpretado erradamente para a eficiéncia da separacdo. No entanto,
pela analise da reducdo, esta também teve um periodo de instabilidade e logo conclui-se que a
qualidade da separacdo era inconstante. Entre o dia 24 de fevereiro e 28 de abril a reducéo nédo
sofreu grandes variacOes, tendo esta estabilizado. A partir do dia 8 de maio houve uma baixa
significativa da reducdo do teor de glicerol livre. As razdes para estas diferengcas nos trés

periodos véo ser analisadas no capitulo 7.3.

7.2.2. Fase Pesada

A fase pesada, glicerina, também foi analisada diariamente. Através das analises realizadas pode
verificar-se que a fase pesada apresenta uma média de 50,51 % (m/m) em teor de glicerol livre.
O teor de glicerol livre presente na fase pesada esta relacionado com a entrada de glicerol na
centrifuga e também com a eficiéncia da separacdo do biodiesel e glicerina, ou seja, a reducao,

como pode ser analisado na figura 15.
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Figura 15 - Teor de glicerol livre da fase pesada e da fase de entrada da centrifuga ao longo do tempo.

A fase pesada também ¢é influenciada pela adi¢éo de agua e pelo valor do didmetro da interface
fase pesada-fase leve. E expectavel que sem adicio de agua o teor de glicerol livre seja superior
do que com a adi¢do de um determinado caudal de 4gua e que para valores superiores de diametro

de interface seja inferior, uma vez que se podera perder biodiesel nesta fase.

Na representacdo grafica da figura 15 estdo representados exemplos do que foi explicado
anteriormente. Por exemplo, para o dia 8 e 9 de maio (pontos no circulo a amarelo) o valor da
fase pesada subiu consideravelmente, com 57% (m/m). Isto deveu-se ao facto de ndo se adicionar
caudal de &gua a centrifuga e o didmetro da interface apresentar valores proximos de 65 mm,

um valor considerado mais baixo que o ideal, como vai ser analisado no capitulo 7.3.1.
7.2.3 Teor de glicerol no biodiesel intermédio

Ap0s a etapa de secagem, o valor de teor de glicerol livre deve cumprir o valor presente na norma
EN14214, com isto é importante analisar estes valores em relacdo aos resultados obtidos da
separacdo da centrifuga, para saber se esta diretamente afeta esta especificacdo — figura 16.
Sempre que este valor deu superior ao valor normativo houve a necessidade de mistura com
biodiesel com teor de glicerol livre inferior. Os valores de teor de glicerol livre intermédio foram
obtidos por cromatografia gasosa pelo método descrito no subcapitulo 5.2.1, esses resultados
foram consultados no programa LabWay. O limite de teor de glicerol livre conforme
especificacdo esta representada pela linha vermelha, e representa o valor do eixo do teor de

glicerol livre biodiesel intermédio (designado 11D03), 0,02% (m/m) conforme tabela 2.

33



0,600 0,050
® 2
..%_b 14/mar 0,045 3
5 0500 0040 E
Q -
© 0,400 0035 £
2 0,030 2
= (]
e £ 0,300 0,025 5 —
S £ ? S E
¢ 8020 8 =
2 ¥ 0,200 3 o £
= 0,015 3 8
g 0100 0010 8
) 0,005 .2
= o
§ 0,000 0,000
4-fev  14-fev 24-fev 6-mar 16-mar 26-mar 5-abr 15-abr 25-abr 5-mai 5
(]
|_

Data

Saida ==@==11D03

Figura 16 - Representacéo grafica do teor de glicerol livre na saida da centrifuga e no biodiesel
intermédio

Verifica-se atraves da representacdo grafica anterior que houve um periodo inicial de
instabilidade, tal como seria espectavel, com valores de teor de glicerol livre apds os filtros que,
na maioria das vezes apresentavam-se acima do valor limite da norma. Neste periodo a centrifuga
também apresentava instabilidade, com valores de teor de glicerol livre a saida elevados, e por
isso podemos concluir que uma boa reducgéo de teor de glicerol pelo equipamento poderd também
melhorar os resultados de teor de glicerol livre no biodiesel intermédio.

A partir de 14 de margo os valores de teor de glicerol livre no biodiesel intermédio estava abaixo
de 0,02%(m/m). Neste periodo a centrifuga apresentava-se estavel e operava nas seguintes

condicdes:

v' Caudal: A 14 de marco foi usado um caudal de 11500 kg/h e posteriormente manteve-

se a producdo a um caudal de 12500 kg/h.
v Pratos da centrifuga: estava montado o conjunto de pratos A para a fase pesada € o

prato da fase leve Y. No dia 28 de mar¢co mudaram-se os dois pratos para o D e 0 X,

respetivamente, os quais se mantiveram até ao final do periodo de analise.
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7.3 Anadlise e otimizacdo dos parametros da centrifuga

Os resultados apresentados anteriormente derivam de varios testes com o objetivo de otimizacao
do desempenho desta nova unidade. Para se proceder ao estudo do desempenho da centrifuga e
otimizar o processo de separacdo, foram tomadas diversas acoes e feitas alteracGes de diversos
parametros. Esses parametros incluem a substituicdo dos pratos da fase pesada e da fase leve,
densidades das amostras (para ajustar a interface) e ajuste da contrapressao aplicada na fase leve

de saida.

7.3.1 Diametro interface fase pesada-fase leve

O diametro da interface fase pesada-fase leve foi um dos parametros da centrifuga que requereu
mais atencdo, tendo sido ajustada ao longo do tempo pelo tecnélogo visando obter melhores
eficiéncias de separacdo. Na primeira fase de comissionamento da centrifuga, o tecndlogo
aconselhou o uso desta interface com um didmetro de 62,58 mm. Assim, iniciou-se este estudo,
mas como ndo se obtiveram os resultados desejados de redugdo o setpoint desta interface foi
posteriormente alterado para 758 mm. Esta interface reflete na quantidade de biodiesel que
poderd passar para a fase pesada. Ou seja, a 758 mm podera perder-se algum biodiesel, mas a
reducdo do glicerol livre podera ser maior. Este comportamento esta representado na figura 17.
Para a representacdo gréafica das figuras 17 e 18 foram usados valores que a empresa monitorizou
num periodo anterior a este estagio, entre 4 e 20 de janeiro, de forma a ter uma analise mais

representativa. Os valores diarios do didmetro da interface foram determinados pela Equacdo 6.
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Figura 17 - Reducao do teor de glicerol livre em funcéo do diametro da interface fase pesada-fase leve
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E possivel verificar que para, valores menores de interface, na gama de 60f a 68 mm, a reducéo
tem tendéncia a ser mais baixa do que na gama de 708 a 76p mm. Por outro lado, também ha
alguma instabilidade para esta gama em relacdo a gama de valores entre 703 e 76 mm, que se

apresenta mais estavel e com reducéo superior (representado na figura 17 com um circulo verde).

Uma analise da interface e da redugdo ao longo do tempo pode ser util, para perceber em que

momento ocorreu a instabilidade para valores de interface mais baixos.

Analisando a figura 18, para valores de interface proximos de 758 mm a reducdo do teor de
glicerol mantém-se constante e com uma reducao de glicerol maior do que para valores na ordem
dos 60B-708 mm (entre 4 de fevereiro e 24 de fevereiro, circulo A), onde é possivel ver que ha
grandes desvios de reducdo. A partir do dia 28 de abril para a interface proxima de 658 mm, o

que observou foi uma diminuicao significativa da reducdo, mas sem grandes desvios (circulo B).
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Figura 18 — Didmetro da interface e da reducgdo do teor de glicerol livre ao longo do tempo.
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Pratos da fase pesada e fase leve

As caracteristicas dimensionais da centrifuga sao um ponto fundamental a analisar, uma vez que
estas claramente influenciam a eficiéncia de separacdo da mistura. Um dos parametros alterados
ao longo do tempo de estudo foi os pratos da fase pesada e mais tarde da fase leve, que controlam

o didmetro da interface juntamente com as densidades, de acordo com a Equagé&o 6.

Na primeira fase de comissionamento em que o tecndlogo aconselhou um valor de interface de
62,5 mm, a alteracdo dos pratos da fase pesada foi um dos parametros para estabilizagdo da
centrifuga, uma vez que mecanicamente era mais dificil mudar o prato da fase leve. Na figura
19 estdo representadas ao longo do periodo de estéagio, os diferentes conjuntos de pratos com os

resultados da respetiva reducdo do teor de glicerol livre.
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Figura 19 - Reducao do teor de glicerol livre para cada conjunto de pratos utlizado.

Através da representacdo grafica da reducéo do teor de glicerol livre para cada conjunto de pratos

utilizados podem retirar-se conclusdes relevantes.

Durante 0 més de janeiro e até dia 2 de marco, mesmo alterando o prato da fase pesada a

instabilidade na reducéo de glicerol continuava.

A partir do dia 2 de marco, com a alteracdo do prato da fase leve do Z para o Y, estabilizou-se a

reducdo do teor de glicerol livre. Posteriormente ainda se reduziu mais o prato da fase leve para
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avaliar se era possivel melhor reducdo, no entanto nao se observou mudangas significativas e a

reducdo manteve-se na mesma ordem.

A partir do dia 19 de abril observou-se uma diminuicdo do teor em glicerol, tendo piorado a
partir do dia 5 de maio. A 19 de abril implementou-se nova receita, diferente da receita
otimizada, indicando a partida que esta combinacdo de pratos ndo serd a melhor opcéo para esta
receita. A receita é definida pela quantidade de reagentes de entrada no processo, ou seja, a
quantidade de alcool e de catalisador, que influencia as densidades das fases leve e pesada na
centrifugacdo. A quebra mais acentuada, a 8 de maio, no teor em glicerol livre deve-se ao tempo

que é necessario para que o sistema ja seja representativo da nova receita.

Para uma analise mais completa, € interessante analisar as médias e os desvios padrbes do teor
de glicerol livre obtido para cada conjunto de pratos (tabela 3). Esta analise baseia-se apenas na
receita otimizada pelo tecnélogo, ou seja, exclui-se para os pratos D e X com dados da nova

receita.

Tabela 3 - Médias e desvios padrdes do teor de glicerol livre de entrada, saida e reducéo para cada
conjunto de pratos.

Meédias * Desvio Padrdo

Pratos (mm)

Fase Pesada Fase Leve Teor de glicerol  Teor de’glicerol Redug&q do
entrada saida teor de glicerol
C Z 0,492 + 0,111 0,305+0,126 0,187 + 0,077
B VA 0,454 + 0,093 0,330+ 0,078 0,124 + 0,084
B Y 0,503 + 0,030 0,325+ 0,030 0,179 +0,019
A Y 0,511 +0,017 0,312 +£0,023 0,199+ 0,019
D X 0,494 + 0,014 0,285+ 0,014 0,209 + 0,018

E possivel, a partir destes resultados, consolidar a ideia que a partir do dia da alteragéo do prato
da fase leve para o prato Y os valores estabilizaram, uma vez que o desvio padréo, ou seja, a

dispersdo de valores em relacdo ao valor médio, diminui significativamente.
Pode-se retirar algumas conclusdes em relagdo aos pratos utilizados:
1) O conjunto de pratos C e Z juntamente com o conjunto B e Z apresentam desvios padrdo

elevados dos valores obtidos de teor de glicerol livre, com médias de reducdo de 0,187

e 0,124, respetivamente.
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2) A introducgdo do prato Y da fase leve trouxe estabilidade ao processo, com um desvio
padrao da reducdo de 0,019, tendo-se até melhorado a reducdo média, que subiu de 0,124
para 0,179 % (m/m).

3) Para o conjunto de pratos A e Y obtiveram-se ainda melhores resultados, com uma maior

reducdo média e desvios inferiores na saida e reducéo.

4) Com a introducdo do conjunto de pratos D e X os valores tiveram um ligeiro aumento
da reducdo média, 0,209 % (m/m) e a dispersdo de valores foi menor nos trés casos.

Considera-se este o conjunto de pratos 6timo.

Densidades

Como referido anteriormente, além dos pratos da fase pesada e fase leve, as densidades também

influenciam o valor do didmetro da interface, segundo a Equacéo 6.

As densidades da fase pesada e da fase leve de saida foram medidas diariamente de 7 de fevereiro

a 26 de abril, a temperatura lida em campo apds retirada das amostras, e estdo representadas na

figura 20.
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Figura 20 - Densidades obtidas da fase pesada e da saida da centrifuga e a respetiva interface.
Condicbes de temperatura entre 30 e 40°C.
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Como ¢é possivel visualizar no grafico, para a fase leve de saida obtiveram-se densidades

constantes ao longo do tempo, com um valor aproximadamente de 864 kg/m?.

No periodo até 23 de fevereiro o valor da densidade da fase pesada oscilou significativamente,
traduzindo-se numa variagéo da interface. A fase pesada apresentou valores na ordem dos 1000
kg/m?®, a uma temperatura que variava entre os 30 e 0s 35°C. O pardmetro que tem mais influéncia
na densidade da fase pesada ¢ a adi¢do de 4gua a centrifuga, uma vez que esta tem uma densidade

superior a do biodiesel e por isso é considerada como uma fase pesada.

O caudal de agua utilizado na centrifuga variou consoante o ajuste necessario para o valor de
interface pretendido. Esta quantidade de &dgua utilizada é limitada no processo de separagdo na
centrifuga, uma vez que atingindo um certo caudal ha um desajuste das densidades, ndo ocorre
a separacao e esta perde a fase. Esta perda de fase faz com que a centrifuga descarregue todo o
produto automaticamente, algo indesejado para 0 processo, pois numa descarga para além de

parar a separacdo ha perdas de biodiesel.
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8.3.2 Contrapressao

A contrapressdo aplicada na fase leve de saida € um parametro que gerou alguma duvida quanto
ao seu efeito na operagdo de centrifugacdo. Através de varios estudos esta contrapressao esta

associada ao controlo da posicdo da interface. [26] [31]

Durante o periodo de analise foram utilizadas pressdes entre 0,92v e 2,2v bar.

Foi feito um estudo do efeito da contrapressdo exercida na saida da fase leve sobre as densidades,
e assim no diametro da interface. Este estudo foi feito para o conjunto de pratos fase pesada e
fase leve, D e X, respetivamente, sem adi¢do de caudal de &gua e sem periodo de descargas. Os

resultados deste estudo estdo representados na tabela 4.

Tabela 4 — Efeito da contrapresséo na saida da centrifuga nas densidades e no didmetro da interface.

Contrapressdo  Amostra Densidades (kg/m?) 35°C Didmetro  Redugéo
Saida Fase Pesada Interface  do teor de
(mm) glicerol
1v bar 1 862,7 1025,3 65,73p 0,068
2 863,5 1028,9 65,33p 0,045
3 863,8 1028,5 65,453 0,103
1,4v bar 1 863,8 1024,3 66,083 0,098
2 863,9 1032,9 64,833 0,065
3 864,3 1022,5 66,483 0,090
1,8v bar 1 864,3 1016,9 67,383 0,085
2 864,3 10171 67,358 0,108
3 864,0 1017,3 67,25 0,112

Pela andlise dos resultados da tabela 4 verifica-se que aumentando a pressdo, a posi¢do da
interface fase pesada - fase leve aumentou ligeiramente. Para 1v bar resultaram didmetros de
interface a 658 mm e para 1,8v bar interface de 67 mm. A reducdo do teor de glicerol livre

também se vé afetada e aumentou com o aumento do didametro da interface.
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8. Conclusoes

A aposta da Prio Biocombustiveis no éleo usado para a producdo de biodiesel trouxe alguns
problemas que se revelaram com o aumento da percentagem de incorporagdo de UCO na
formulacdo. Um dos problemas mais notério foi o aumento do glicerol livre no biodiesel
intermédio, acima de 0,02 % (m/m), valor estabelecido pela norma europeia EN14214. A Prio
realizou estudos prévios e procurou um tecnélogo com vista a encontrar uma solucgéo viavel para
reduzir o glicerol livre do biodiesel intermédio. A solugdo baseou-se na aquisicdo de uma nova
unidade de purificacdo que teve por base uma centrifuga desenhada especificamente para o caso
da Prio. Durante o comissionamento desta nova unidade de purificacdo houve a necessidade de

ajustar a receita, otimizando-a para o funcionamento da centrifuga.

Foram realizadas uma série de analises laboratoriais ao produto em diversos pontos da nova
unidade de purificacdo, com vista a sua otimizacao e dos valores de glicerol livre. Foi utilizado
0 método de determinacdo de glicerol na glicerina da norma A.O.C.S. Official Method Ea 6-51
e fez-se uma correcdo e um estudo da sua aplicabilidade ao pretendido pela empresa. O método

é aplicavel as analises pretendidas, para valores baixos de teor de glicerol livre.

Relativamente aos parametros que influenciam o teor de glicerol livre na entrada da centrifuga,
como a formulacdo e o caudal, concluiu-se que o efeito da formulagéo se sobrepde ao efeito do
caudal, principalmente para formulacGes com elevadas percentagens de UCO. Para a mesma
formulacéo verificou-se que o aumento do caudal se traduz num aumento de glicerol livre a

entrada da centrifuga.

Na centrifuga foram testados diversos conjuntos de pratos fase pesada e fase leve. Inicialmente
foram usados da fase pesada, o E e C, com o prato da fase leve fixo em Z mm, fazendo variar
alguns parametros de ajuste do equipamento. Esta primeira etapa de comissionamento trouxe
resultados positivos em relacdo a reducédo de glicerol livre no biodiesel, no entanto verificou-se
alguns momentos em que havia instabilidade, traduzindo-se por ndo existir reducdo de glicerol
livre. Procedeu-se assim & mudanca do prato da fase leve, do Z para 0 Y, e posteriormente para
0 X. Esta alteracdo traduziu-se numa melhoria significativa, tanto em estabilidade de valores
obtidos, como na redugdo de glicerol livre. A combinacdo de pratos que possibilitou melhor

reducdo, designadamente, 0,209 % (m/m) foi o D mm e X mm do prato da fase pesada e da fase
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leve, respetivamente. No entanto, para este conjunto de pratos, quando se testou com a receita
usada antes do comissionamento da centrifuga ndo apresentou reducdo de glicerol tdo

significativa, sendo que se apresenta no proximo capitulo sugestdes de melhoria.

O didmetro da interface fase pesada-fase leve revelou-se um dos parametros com mais
importancia para uma melhor separacdo do glicerol do biodiesel. Através deste trabalho
concluiu-se que para valores de interface a 753 mm este apresentava resultados mais satisfatorios

de reducéo de glicerol no biodiesel.

Relativamente a contrapressao da corrente de saida da fase leve concluiu-se que o aumento desta
afeta positivamente a posicdo da interface, traduzindo-se num aumento de eficiéncia de

separacao.
No final do primeiro trimestre de 2017 a nova unidade de separacéo estava otimizada, garantindo

desta forma valores de glicerol livre no biodiesel intermédio abaixo do valor normativo, para

percentagens de UCO elevadas na formulagéo.
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9. Sugestoes para trabalhos futuros

A receita utilizada no processo afeta 0 desempenho da centrifuga, pelo que é necessario estudar
novos parametros operacionais da centrifuga por forma a otimizar a receita que tem menos

consumo de quimicos, e portanto, que € mais viavel economicamente.

A partir do dia 19 de abril, quando se alterou a receita, testou-se a centrifuga nas mesmas
condicdes que antes garantiam reducdo de glicerol na ordem dos 0,2% (m/m). A alteracdo levou
a uma composicdo da corrente de entrada na centrifuga diferente do habitual, devido as
guantidades diferentes de alcool e catalisador que influenciam a separacgéo de fases na centrifuga.
Os resultados pioraram, sendo que a reducdo baixou e manteve-se em 0,113% (m/m).

O facto de esta receita limitar a quantidade de agua a adicionar a centrifuga levou a que a
interface estivesse abaixo do valor de 758 mm. Como consequéncia, ndo ocorreu uma redugao
de teor de glicerol livre tdo eficaz como a da receita do tecnélogo. A tentativa de aumento de
agua levou sempre a perda de fase. Uma vez que o prato da fase pesada D mm nao permite, com
esta receita, 0 aumento de agua as sugestdes de melhoria, apds analise da equagéo 6, passam por:

- Troca do prato da fase pesada para o prato E, para que seja possivel aumentar a adi¢do de agua,

traduzindo-se no aumento do didmetro de interface;
- Avaliar com o tecnologo a possibilidade de usar um prato de fase leve abaixo do X, que caso

fosse possivel, segundo os célculos um prato de valor inferior permitiria um aumento do

diametro de interface;
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