fluxos de trabalho de biocombustivel

Cromatografia de fons e Cromatografia Liquida
e Cromatografia Gasosa e Espectroscopia no Infravermelho Proximo



Producao de biocombustivel
0 desafio global

O biocombustivel é definido como um combustivel sélido, liquido ou
gasoso derivado de material biolégico. Esta ampla classe de
compostos de biocombustiveis pode ser separada em duas categorias.

0 bioalcool vem de culturas como milho, cana-de-agucar, trigo, sorgo e plantas celuldsicas, como
palha de milho, madeira e gramineas. Com exce¢ao do sorgo, essas culturas ndo sdo naturalmente
ricas em agucares. No entanto, 0S graos sdo ricos em amido e o restante da planta é rico em
celulose e hemicelulose. Tornar a celulose mais acessivel a hidrolise e solubilizar os aglcares das
hemiceluloses € atualmente dificil e caro. O desafio analitico é quantificar a mistura diversa de
acUcares presente na hemicelulose.

0O biodiesel pode ser produzido a partir de plantas que contém grandes quantidades de 6leos,
como soja, palmeiras ou jatropha. Ele também pode ser feito com algas. A alga, uma planta
unicelular ou multicelular, pode ser a fonte tanto de agtcares para bioalcool (como etanol e butanol)
quanto de 6leos para biodiesel, onde a necessidade de quantificar ésteres metilicos de acidos
graxos (FAMEs) e vestigios de contaminantes sao fundamentais para garantir a qualidade do produto
final.

Existem solugdes Thermo Scientific™ para cada etapa do seu processo de fluxo de trabalho.
Independentemente de as solugdes empregarem espectroscopia no infravermelho préximo (NIR) ou
cromatografia de fons (IC), liquida (LC) ou gasosa (GC), podemos fornecer informagdes criticas sobre
seu processo de biocombustivel em tempo habil com uma variedade de sistemas e modelos para
melhor atender as suas necessidades especificas de aplicagdo e orgamento.

A cromatografia fornece a capacidade de desenvolver uma compreensdo detalhada da composigéo
quimica e analise de vestigios de contaminantes para amostras volateis e ndo volateis em todas as
etapas do processo, enquanto a espectroscopia NIR pode ser usada para fornecer respostas rapidas
sobre a composicdo da matéria-prima on-line para monitoramento do processo em tempo real ou
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Producao de biocombustivel
fluxos de trabalho
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Solucoes de sistema
preparo da amostra e sistemas de cromatografia

Preparo da Amostra
Extragdo Acelerada por Solvente

0O Extrator Acelerado por Solvente Dionex™ ASE™ 150
ou 350 da Thermo Scientific usa temperaturas e
pressoes elevadas para extrair rapidamente
componentes soliveis em agua ou 6leo de amostras de
biomassa celuldsica e de algas.

(™ ' Cromatografia de ions

0 sistema Dionex ICS-5000+

HPIC™ da Thermo Scientific, com
' a habilidade de operar

continuamente até 5000 psi,

fornece andalises de IC rapidas e
= o de alta resolugdo usando as

‘T'—"T recentes colunas de 4 pm.

[ I

Cromatografia Liquida

Os sistemas Dionex UltiMate™ da 3000 LC
da Thermo Scientific permitem que vocé
escolha entre uma ampla variedade de
modulos e configuragdes para criar uma
configuracéo de instrumento (U)HPLC
perfeita para suas aplicagdes.

Cromatografia Gasosa

0 Cromatdgrafo Gasoso Série TRACE™ 1300
da Thermo Scientific & 0 mais recente avango
tecnoldgico concebido para elevar
substancialmente o desempenho em QA/QC
e laboratorios de rotina.



Solucoes de sistema
analisadores e detectores

Espectroscopia NIR

N&o importa qual seja a amostra, o Analisador FT-NIR
Antaris™ |l da Thermo Scientific fornece uma coleta de
dados robusta e confidvel para andlises at-line, on-line e
in-line. Analise a matéria-prima bruta por reflexdo usando a
esfera de integracdo interna ou liquidos com 0 modulo de
transmissao com controle de temperatura interna. Realize o
monitoramento do processo com sondas de fibra dptica.

IC ou LC: Deteccao
Amperométrica Pulsada (PAD)

A deteccdo eletroquimica fornece
deteccdo de alta sensibilidade para
analitos que podem ser reduzidos ou ‘
oxidados. No modo amperométrico pulsado, resultados sensiveis e
quantitativos para carboidratos podem ser obtidos para

caracterizagdo da matéria-prima e monitoramento do processo

usando aplicagbes estabelecidas.

LC: Deteccao por Aerossol Carregado

A deteccéo por aerossol carregado fornece detecgdo quase universal
independentemente da estrutura quimica para analitos ndo volateis e muitos
semivolateis, tornando-a ideal para uso com carboidratos e lipidios. Utilizada
para detecgdo primdria ou para fornecer dados complementares a UV ou MS,
esse método de deteccdo flexivel funciona bem para P&D analitico e QA/QC
de fabricago.

IC: Deteccao de Condutividade

Projetada para medir espécies ionicas em eluentes, a deteccéo de
condutividade é especialmente (til para analitos que nao possuem cromaforos
UV. Quando combinada com a supressdo eletrolitica, ela proporciona
excelentes sensibilidade e seletividade para inimeras espécies ibnicas, tanto
organicas quanto inorganicas.

GC: Deteccao por lonizagao de Chama (FID)

Os detectores de ionizacdo de chama séo altamente eficientes e fornecem uma ampla faixa
. ~ , . A ol
linear e deteccdo sensivel de compostos de gas e vapor organicos. b g, J_f/



Matéria-Prima Biologica
caracterizacao

A analise de composicdo exata e precisa da biomassa é fundamental para entender e avaliar a tecnologia de conversao de biomassa.
Métodos analiticos que fornecem um alto grau de confianga sdo necessarios para calculos precisos de rendimento e balango de massa,
Qque por sua vez So necessarios para estimativas de custo seguras para a produgdo de biocombustiveis.

>

Figura 1. A curva de calibragao por
minimos quadrados parciais (PLS) para
medicdo de xilose demonstra a
capacidade da espectroscopia NIR para
fornecer andlise rapida de componentes
criticos da matéria-prima do processo
em poucos segundos. Os valores de
concentragcao primaria para

"

F——

T e
WAL 16 Com Conk 98

| matr 117 Com Cot 08
T o ind

desenvolvimento do método NIR sao
fornecidos pelos métodos
cromatograficos descritos abaixo.
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Figura 2. Aqui, hidroximetilfurfural
(HMF), um subproduto e inibidor do
processamento de etanol, foi
detectado em palha de milho
hidrolisada com acido sem
interferéncia dos demais aglcares
usando cromatografia de troca
anidnica de alto desempenho
(HPAE)-PAD. O tempo total de execucdo
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para fornecer alto rendimento de
amostra usando uma coluna Dionex
CarboPac™ PA 1 da Thermo Scientific

Minutos

foi de 15 minutos, sugerindo que esse
método é o ideal para monitoramento
on-line de HMF durante o
processamento de biomassa.
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Figura 3. Este método analitico de
fase reversa caracteriza efetivamente
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Bioalcool
monitoramento de fermentacao

Uma etapa critica no desenvolvimento de combustiveis celuldsicos é determinar as condicbes mais favoraveis para converter carboidratos
complexos em aglcares fermentaveis com hidrolise enzimatica. Essas reacdes geralmente duram até quatro dias ou mais, durante os quais as
misturas complexas de carboidratos, &cidos organicos e outros inibidores de fermentacdo devem ser analisadas. A otimizagéo dos processos de
fermentacdo é fundamental para maximizar os rendimentos do produto final e a0 mesmo tempo garantir a qualidade consistente do produto,
mesmo durante o aumento da producao de biocombustiveis.

600 4 <
Picos  1.Glicose . P ope ~
. i 2 Xiose Figura 4. A analise de sacarificacao
7 3.na. T
4 Colobise requer alta sensibilidade para
5. Acido Glucénico . P . P N
400 6.na monitorar a atividade enzimatica a
medida que a biomassa é
e %07 hidrolisada em acicar. Tempos de
200 execucao rapidos em que misturas
4 . complexas de aclicares e
1004 i AAL subprodutos, como acidos
) I — 3 _ o organicos, sao totalmente resolvidas
T T T T 1 -~ . . oo ~
00 50 100 15,0 200 250 sdo essenciais para a quantificacao
Minutos de rotina precisa por HPAE-PAD.
5007 Picos: 1. Dextrina 7. Acido léctico i
2. Maltotriosa 8. Glicerol 3
3. Maltosa 9. Acido acético Figura 5. Durante o processo de
4. Glucosa 10. Metanol 3 A A
- fucos 11 o fermen‘ta.gac‘), tre§ parametros
6. Acido succinico essenciais (incluindo oito
1=0 componentes) podem ser
Y ~ ‘ facilmente monitorados e

¢z 4 s 80 RN IR analisados quantitativamente por
207 s HPLC-RI: 1) a quantidade de etanol
sendo produzida por HPLC-RI; 2) a
quantidade de aglcares
fermentaveis (dextrina, maltotriose,
maltose e glicose) no caldo de
: ' fermentacado; e 3) a concentracdo de
L e B subprodutos indesejados (acido
- latico, acido acético e glicerol) que
sao produzidos.
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controle de qualidade

A ASTM International mantém procedimentos analiticos escritos aprovados para garantir a qualidade de alcoois combustiveis
desnaturados. Esses testes regulatorios visam estabelecer especificacbes minimas de qualidade que todos os produtores de biodlcool
devem atender para distribuir &lcool combustivel.

50 <
1 Figura 6. Os resultados mostrados
preos 1 Cloreto Core Jmo/] aqui sdo de uma abordagem IC de
2. Sulfato 8,40 injecao direta para determinar
sulfatos totais e potenciais e cloreto
b total em butanol. O tempo de

execucao foi inferior a 15 minutos

usando uma coluna de troca

V_k anidnica com eluente de carbonato
Dionex lonPac™ AS22 da Thermo
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Biodiesel

monitoramento e otimizacao de processos

A producdo eficiente de biodiesel a partir de microalgas requer a andlise de todos os produtos celulares, incluindo carboidratos,
lipidios e proteinas. Uma caracterizagdo completa dos produtos de degradagdo de carboidratos é essencial para a reciclagem de
nutrientes para determinar quais agtcares sdo mais bem absorvidos pelas algas

>

Figura 7. Este perfil de separacdo de
carboidratos em amostras de
microalgas mostra que mais de uma
ddzia de picos foram observados.
Como muitos mono e dissacarideos
tém propor¢des de massa para carga
idénticas, os perfis IC HPAE-PAD de
padroes de carboidratos foram
comparados com o perfil da amostra.
A comparacao de seus tempos de
reten¢ao com padroes de
monossacarideos usando uma
coluna Dionex CarboPac MA1 ajudou
a identificar os picos.

>

Figura 8. A curva de calibracao
para a medicao de glicerol
demonstra a capacidade da
espectroscopia NIR de monitorar
continuamente o processo de
producao de biodiesel em tempo
real para componentes criticos
do processo.
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Biodiesel
controle de qualidade

Um processo tipico para a producdo de biodiesel € uma reacéo de transesterificacdo catalisada por base de um dleo ou gordura. O 6leo
(triglicerideo) & reagido com excesso de metanol na presenca de hidroxido de sodio para produzir FAMES, comumente conhecidos como
biodiesel. A capacidade de caracterizar o teor de FAME e quantificar vestigios de contaminantes no biodiesel é importante para otimizar o
processo de producdo de biodiesel e garantir a qualidade do produto final.
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3 ' Figura 9. Este cromatograma GC

o | ilustra a determinacdo do teor de
FAME e acido linolénico em uma
&1 CiE3 . .
3l T amostra real de biodiesel,
A hoge  oe ooz, “"“L—-,JJ L analisada de acordo com a EN

14103 desenvolvida pela
European Standards
Organization (CEN).
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e . . Figura 10. A repetibilidade do

= *&lmasl | sistema foi avaliada na amostra

B de biodiesel. A repetibilidade da
concentracdo de acido linolénico
em 20 injecdes consecutivas
mostra que os resultados
excedem em muito o desempe-
nho minimo especificado na EN
14103, onde A pode ser superior
arapenas em um caso em 20
execucOes. Aqui r é sempre maior
que A.
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Figura 11. Esta curva de calibracdo

PLS de uma andlise FAME mostra =
que a qualidade do produto final F
pode ser determinada com um erro
relativo inferior a 1% por
espectroscopia NIR.




Biodiesel
controle de qualidade

Impurezas prejudiciais, como glicerol, metanol e metais alcalino-terrosos, podem causar danos, obstrucdo, corrosao, baixo desempenho
em clima frio e outras condicOes problematicas no sistema de combustivel. A determinacéo de glicerol total em biodiesel é desafiadora,
pois essas impurezas ndo sdo volateis e ndo possuem cromaforos, impossibilitando o uso de deteccao de fluorescéncia por UV ou HPLC.
Se ndo for controlado, o alto teor de glicerol pode levar a formacéo de depdsitos nos bicos injetores, pistdes e valvulas.

Metanol residual em biodiesel 100% ndo modificado (B100) em até mesmo pequenas quantidades pode reduzir o ponto de fulgor do
biodiesel. Além disso, 0 metanol residual pode afetar bombas de combustivel, vedagdes e elastomeros e pode resultar em propriedades
de combustdo ruins.

Metais alcalinos e alcalino-terrosos no biodiesel podem causar corrosao e formar sabes, que podem causar depdsitos prejudiciais nos
motores e danificar os sistemas de controle do motor. Para evitar danos causados por combustiveis misturados, esses cations sao
limitados a concentracdes inferiores a 5 ppm para sodio e potassio combinados e inferiores a 5 ppm para magnésio e calcio
combinados, conforme especificacbes da ASTM D6751.

> 5007
Figura 12. Um método simples de 507
fase normal usando o sistema | 40 | | Tacilcerds
UltiMate 3000 HPLC com o detector sl
de aerossol carregado Dionex Corona | .| | e .
™ yltra RS™ da Thermo Scientific E Diacilglicerois
fornece uma medicao rapida e - £ v J/\’k Monoacilglicersis
precisa de todos os gliceréis livres e & M A
acilados em uma Gnica analise. O
biodiesel em processo, B100 | '
acabado e biodiesel com petréleo A
misturado (20% biodiesel e 80% | ° ‘
| petrodiesel, 0u B20) podem Ser | T
diluidos e analisados diretamente em

'menos de 25 minutos e quantificados
de acordo com as especificacoes
ASTM D6584 atuais.

> 90 A B
Picos: 1. Desconhecido — - mg/kg
2

Figura 13. IC HPAE-PAD é outro ) 2 Glicerol 1,1

método bem estabelecido que

pode determinar carboidratos e

glic6is sem derivatizagao da

amostra. A coluna Dionex CarboPac

- ' MAT1 fornece a seletividade que o
' b permite que o glicerol seja retido
i por mais tempo nesta coluna do
gue em outras, resultando na
resolucao do glicerol de outros B 1 /’
compostos e na determinac¢ao do A '
glicerol livre e total em uma
amostra de biodiesel. Aqui estao os ! _ 0 pA
resultados para glicerol livre. Minutos

Photo by Toshi Otsuki, NREL 08332



Biodiesel
controle de qualidade
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Figura 14. Este é um
cromatograma de uma amostra
de biodiesel analisada com
GC/FID de acordo com a EN
14105. As areas onde foram
detectados glicerol,
monoglicerideos, diglicerideos e
triglicerideos estao destacadas.

Figura 15. E apresentado um
cromatograma de uma amostra
de biodiesel analisada com
GC/FID de acordo com EN 14110
para a determinacdo do teor de
metanol, usando 2-propanol
como padrao interno.

<

Figura 16. O metanol residual no
biodiesel pode ser medido em
poucos segundos por
espectroscopia NIR abaixo do seu
limite de aceitacao de 0,2% com
um erro absoluto de 0,02%.

<

Figura 17. Neste cromatograma de
extracao de B99 (99% biodiesel e 1%
diesel de petréleo) e B20, os quatro
cations sdo bem resolvidos entre si e
facilmente quantificados em menos
de 15 minutos usando uma coluna
Dionex lonPac CS12A. A concentracao
combinada de sédio e potassio
determinada em B99 foi de 0,991
mg/mL com uma concentragao
combinada de magnésio e calcio de
0,207 mg/mL, ambas bem abaixo dos
limites da ASTM.




Aplicacoes para Monitoramento de Processos
e Analises de Biocombustiveis

Analito Aplicacao

L Andlise de Biodiesel Usando o ICP série iCAP 6000 (Analysis of Biodiesel Using the iCAP 6000
Biodiesel AN 40967: Series ICP

. Usando Extracéo Acelerada por Solvente em Pesquisa de Combustivel Alternativo (Using Accelerated
Biomassa AN 363: Solvent Extraction in Alternative Fuel Research)

Determinagdo Rapida e Sensivel de Agtcares de Biocombustivel por Cromatografia de lons (Rapid and
Carboidratos AN 282: Sensitive Determination of Biofuel Sugars by lon Chromatography
LPN 2827-01: Meétodos para Determinacéo de Actcares e Hidroximetilfurfural em Biomassa (Methods for

Determining Sugars and Hydroxymethylfurfural in Biomass)

. - Andlise de Carboidratos e Lipidios em Biomassa de Microalgas com HPAE-MS e LC/MS (Analysis of
Carboidratos, Lipidios ~ LPN 2168-01: Carbohydrates and Lipids in Microalgal Biomass with HPAE’?MS and LC/MS) ¢

AN 290: Determinagéo de Sulfato Total e Potencial e Cloreto Total em Etanol de acordo com
' 0 Método ASTM D 7319 (Determination of Total and Potential Sulfate and Total Chloride in Ethanol
According to ASTM Method D 7319)

AN 297 Determinacédo de Sulfato Total e Potencial e Cloreto Total em Combustivel Butanol
' Pela ASTM D7319-09 (Determination of Total and Potential Sulfate and Total Chloride in Fuel Grade
Butanol Per ASTM D7319-09)

Cloreto, Sulfato

FAME AN 51258: Andlise de Biodiesel (FAME) por FT-IR (Biodiesel (FAME) Analysis by FT-IR)

Aridn 1 inelani . Determinagéo de FAME e Ester Metilico de Acido Linolénico Totais em Biodiesel Puro (8100)por GC
FAME, Acido Linolénico AN 10212: em Confor?n/dade com a EN 14103 (Determination of Total FAME and Linolenic Acid Agethy gster in
Pure Biodiesel (B100) by GC in Compliance with EN 14103)

FAME, Monoacil- .
» NON0aci-, PN 70046: Um Unico Mgtodo para a Determinagao Direta de Glicerdis Totais em todo Biodiesel Usando
Diacil-, e Cromatografia Liquida e Detec;:ao por Aerossol Carregado (A Single Method for the Direct
’ Determination of Total Glycerols in All Biodiesels Using Liquid Chromatography and Charged Aerosol

Triacilglicerdis, Glicerol Detection)

Glicerina AN 10192: Determinacéo de Glicerina Livre e Total em Bjodiesel B-100 através do Método ASTM D6584
(Determination of Free and Total Glycerin in B-100 Biodiesel via Method ASTM D6584)
AN 10215: Determinagéo de Glicerina Livre e Total em Biodiesel Puro por GC em Conformidade

com a EN 14105 (Determination of Free and Total Glycerin in Pure Biodiesel (B100) by GC in
Compliance with EN 14705)

Glicerol AN 255: Determinagéo de Glicerina Livre e Total em amostras de Biodiesel por HPAE- PAD (Determina-
tci\on of ;Eree ;’:gnd Total Glycerol in Biodiesel Samples by HPAE-PAD)
romatografia

AN 1049: Um Unico Método para a Determinagéo Direta de Glicerdis Totais em todo Biodiesel Usando
Cromatografia Liquida

AN 51853: Determinacéo de Glicerol Livre em Biodiesel com o Espectrofotometro de UV Visivel
Evolution Array (Determination of Free Glycerol in Biodiesel with the Evolution Array
UV-Visible Spectrophotometer)

Metais Grupo | e AN 203: Determinagéo de Cétions em Biodiesel Usando um Sistema de Cromatografia lonica Livie de
Il Reagentes com Detecgao de Condutividade Suprimida (Determination of Cations in Biodiesel Using
a Reagent-Free lon Chromatography System with Suppressed Conductivity Detection)

- . Andlise de Vestigios de Contaminantes em Biodiesel com um Analisador FT-NIR Antaris Il (Trace
Lipidios, Glicerol, Metanol AN 51544 Contaminant Analysis in Biodiesel with an Antaris Il FT-NIR Analyzer)

Metanol AN 10216: Determinagéo do Teor de Metanol em Biodiesel Puro (B100) por Headspace-GC
em Conformidade com a EN 14110 (Determination of Methanol Content in Pure Biodiesel (B100)
by Headspace-GC in Compliance with EN 14110)

i Dez‘erm/‘nagéo do Teor de Oleo em Matéria-Prima de Biodiesel por Extragdo Acelerada por
Teor de Oleo CAN 301: Solvente (Determination of Oil Content in Biodiesel Feedstock by Accelerated Solvent Extraction)

Enxofre AN 42164: Determinaggo de Enxofre em ULSD, Biodiesel e Combustivel de Jato usando um Analisador
’ Série iIPRO 5000 da Thermo Scientific em Conformidade com a ASTM D5453 (Determination of
Sulfur in ULSD, Biodiesel and Jet Fuel using a Thermo Scientific iPRO 5000 Series Analyzer
According to ASTM D5453)

AN PI12044.0207: Andlise de Vestigios de Enxofre na Produgéo de Biocombustiveis (Trace Sulfur Analysis in the
Production of Biofuels)
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