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Resumo

A constante e sistematica subida de preco dos combustiveis fosseis e as continuas
preocupacdes com o meio ambiente determinaram a procura de solugées ambientalmente
sustentaveis. O biodiesel surge, entdo, como uma alternativa para essa problematica, bem
como uma solugéo para residuos liquidos e gordurosos produzidos pelo ser humano.

A producao de biodiesel tem sido alvo de extensa ateng¢édo nos ultimos anos, pois trata-se
de um combustivel biodegradavel e ndo poluente. A producdo de biodiesel pelo processo
de transesterificacdo usando alcoois de cadeia curta e catalisadores quimicos,
nomeadamente alcalinos, tem sido aceite industrialmente devido a sua elevada conversao.
Recentemente, a transesterificacdo enzimatica tem ganho adeptos. No entanto, o custo da
enzima permanece uma barreira para a sua aplicacdo em grande escala.

O presente trabalho visa a produgéo de biodiesel por transesterificacédo enzimética a partir
de 6leo residual de origem vegetal. O alcool usado foi o etanol, em substituicdo do metanol
usado convencionalmente na catalise homogénea, pois a atividade da enzima ¢ inibida pela
presenca deste ultimo. As maiores dificuldades apresentadas na etandlise residem na
separagao das fases (Glicerol e Biodiesel) ap6s a reagcdo bem como na menor velocidade
de reacdo. Para ajudar a colmatar esta desvantagem foi estudada a influéncia de dois co-
solventes: o hexano e o hexanol, na proporgéo de 20% (v/v).

Apbds a escolha do co-solvente que permite obter melhor rendimento (o hexano), foi
elaborado um planeamento fatorial no qual se estudou a influéncia de trés variaveis na
producédo de biodiesel por catdlise enzimatica com etanol e co-solventes: a raz&o molar
Oleo/alcool (1:8, 1:6 e 1:4), a quantidade de co-solvente adicionado (30, 20 e 10%, v/v) e o
tempo de reacao (48, 36 e 24h).

A avaliagcdo do processo foi inicialmente seguida pelo rendimento da reagéo, a fim de
identificar as melhores condi¢des, sendo substituida posteriormente pela quantificagdo do
teor de ésteres por cromatografia em fase gasosa. O biodiesel com teor de ésteres mais
elevado foi produzido nas condigbes correspondentes a uma razdo molar éleo:alcool de 1:4,
com 5g de Lipozyme TL IM como catalisador, 10% co-solvente (hexano, v/v), a temperatura
de 35 °C durante 24h. O rendimento do biodiesel produzido sob estas condi¢bes foi de
73,3%, traduzido em 64,7% de teor de ésteres etilicos. Contudo o rendimento mais elevado
que se obteve foi de 99,7%, para uma razdo oleo/alcool de 1:8, 30% de co-solvente
(hexano, v/v), reagéo durante 48h a 35 °C, obtendo-se apenas 46,1% de ésteres.

Por fim, a qualidade do biodiesel foi ainda avaliada, de acordo com as especificagbes da
norma EN 14214, através das determinacdes de densidade, viscosidade, ponto de
inflamacao, teor de agua, corrosdo ao cobre, indice de acidez, indice de iodo, teor de sddio

(Na*) e potassio (K*), CFPP e poder calorifico.
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Na Europa, os ésteres etilicos nao tém, neste momento, norma que os regule quanto a
classificacdo da qualidade de biodiesel. Contudo, o biodiesel produzido foi analisado de
acordo com a norma europeia EN14214, norma esta que regula a qualidade dos ésteres
metilicos, sendo possivel concluir que nenhum dos parametros avaliados se encontra em

conformidade com a mesma.

Palavras-Chave: biodiesel, catalise enzimatica, co-solventes, FAEE, Lipozyme TL IM,
transesterificacéo
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Abstract

The constant and systematic rise in fossil fuel prices and continued concerns about the
environment created a demand for environmentally sustainable solutions. Biodiesel appears,
then, as an alternative to this problem and a solution to liquid and greasy wastes produced
by humans. The production of biodiesel has been the subject of extensive attention in recent
years because it is a biodegradable and clean fuel. The production of biodiesel by
transesterification process using short chain alcohols and chemical catalysts, including
alkali, has been accepted industrially due to its high conversion. Recently, the enzymatic
transesterification has gained wide acceptance. However the cost of the enzyme remains a
barrier for large-scale application.

This work aims to produce biodiesel by enzymatic transesterification of waste vegetable oil.
The alcohol was ethanol instead of methanol, because the enzyme activity is inhibited by the
presence of the last one. The greatest difficulties in ethanolysis lie in phase separation
(Glycerol and Biodiesel) after the reaction as well as slower reaction. To help overcome this
disadvantage we studied the influence of two co-solvents: hexane and hexanol a ratio of
20% (v/v).

After choosing the co-solvent that gives a better yield in biodiesel (hexane) a factorial
planning was prepared aiming to study the influence of three variables in the production of
biodiesel by enzymatic catalysis with ethanol and co-solvents: molar ratio oil/ethanol (1:8,
1:6 and 1:4), the amount of co-solvent added (30, 20 and 10%, v/v)) and reaction time (48,
36 and 24 h).

The evaluation process was first followed by the yield of the reaction in order to identify the
best conditions, being replaced later by methyl ester content evaluation by gas
chromatography. Biodiesel with higher content in esters was produced under the conditions
corresponding to a molar ratio of alcohol:oil 4:1, 5g of Lipozyme TL IM as a catalyst, 10% co-
solvent (hexane, v/v), at a temperature of 35 °C, for 24h reaction time. The yield in biodiesel
produced under these conditions was 73.3%, corresponding to 64.7% of ethyl esters.
However the highest yield was 99.7% obtained for a molar ratio alcohol/oil of 8:1, 30% co-
solvent (hexane, v/v), for 48 hours reaction time at 35 °C resulting in only 46.1% of esters.
Finally, the biodiesel quality was also evaluated, according to the specifications in EN 14214,
by determination of density, viscosity, flash point, moisture content, copper corrosion, acid
value, iodine value, sodium (Na+) and potassium (K+) content and CFPP. The higher
heating value of the biodiesel was also evaluated.

In Europe, the ethyl esters do not have at this time, a standard that regulates their
classification and quality as biodiesel. However, the biodiesel produced was analyzed

according to the European standard EN14214. This standard regulates the quality of methyl

Abstract v
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esters. Comparing the results obtained against the limit values in the standard it was

concluded that none of the parameters are in accordance with it.

Keywords: Biodiesel, enzymatic catalysis, co-solvents, FAEE, Lipozyme TL IM,
transesterification
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1. Introducgao

O crescimento populacional observado principalmente em areas urbanas, e o progressivo
desenvolvimento tecnoldgico tém como consequéncia a necessidade do uso intensivo de
combustiveis fésseis. Este tema, além de atual, tem sido amplamente discutido e estudado
pois nos ultimos anos a tematica ambiental e os impactos das atividades industriais séo a
principal fonte de poluicdo da Humanidade.

Contudo a investigagdo efetuada na area e, a constante evolugao tecnoldgica associada,
tém permitido a otimizacdo e adaptacdo de processos no sentido do uso de
biocombustiveis.

Os biocombustiveis séo fontes de energia de origem biologica, ou seja s&o um material cuja
queima é utilizada para a producéo de calor, energia ou luz. Podem ser classificados em
diversos tipos: bioetanol, biodiesel, biogas, biometanol, bioéter dimetilico, bio-ETBE, bio-
MTBE, biocombustiveis sintéticos, biohidrogénio e 6leo vegetal puro produzido a partir de
plantas oleaginosas.

Portugal ndo foi excecdo a tendéncia internacional em geral e europeia em particular, e
transpbs para a legislacdo nacional a Diretiva 2003/30/CE, de 8 de Maio, publicando o
Decreto-Lei n°® 62/2006, de 21 de Marco, onde se “cria mecanismos para promover a
colocagdo no mercado de quotas minimas de biocombustiveis, em substituicdo dos
combustiveis fésseis, com o objectivo de contribuir para a seguranga no abastecimento e

para o cumprimento dos compromissos nacionais em matéria de alteragbes climaticas”.

1.1.Nota histérica

A procura dos biocombustiveis tem-se desenvolvido circunstancialmente nos ultimos anos
pois a instabilidade politica e econémica tém levado a um aumento dos precos dos
combustiveis fosseis enquanto se da também um aumento da procura de energia.

A utilizagdo de Oleos vegetais como combustiveis surgiu quando o Engenheiro Rudolph
Diesel apresentou, na Exposi¢do Universal de Paris de 1900, o prot6tipo de um motor que
utilizava 6leo de amendoim tendo recebido o Grand Prix na mesma exposi¢édo. Este modelo
surge por via do governo francés, pois este necessitava de produzir combustivel doméstico
nas suas coldnias africanas.

Apesar do interesse demonstrado por diversos paises, historicamente, o uso direto de 6leos
no motor foi rapidamente substituido pelo diesel derivado do petréleo pois este apareceu
em elevadas quantidades e a baixo pregco. Naquela época, os fatores econdmicos e

técnicos eram mais importantes do que os ambientais, pelo que o interesse pelos 6leos
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vegetais diminuiu. No entanto, estes eram excecionalmente usados em momentos de
escassez, nomeadamente, durante as guerras e em caso de emergéncia [1].

Cerca da década de 70, em todo o mundo, muitos esforgos foram realizados para superar
as crises de petréleo, incidindo as acbdes em duas grandes vertentes: a conservagéo
econdémica de energia e o uso de fontes alternativas de energia. Um acontecimento de
grande relevancia foi o Clean Air Act realizado pela Environmental Protection Agency (EPA)
dos EUA que regularizou os padrées de emissdes de poluentes como didxidos de enxofre,
monoéxido de carbono, ozono e 6xidos de nitrogénio. Com isto e com base na
superproducao agricola o mundo “redescobriu” os 6leos vegetais como alternativa aos
combustiveis a base de hidrocarbonetos [2].

No entanto, os 6leos acarretavam problemas diversos, tais como: viscosidade elevada,
combustao incompleta, pontos de inflamagédo elevados, tendéncia para polimerizagao
térmica e oxidativa, formacao de depdsitos nos bicos de injecéo, furo dos anéis do pistéo,
entre outras. Estes problemas de operacdo tiveram de ser superados e para evitar o
colapso dos motores, foi necessario, a longo prazo, usar 6leos vegetais puros ou entdo
mistura-los com diesel fossil.

Com base nas dificuldades inerentes ao uso de oleos vegetais, em 1982, ocorreu a
International Conference on Plant and Vegetable Oils em Fargo, Dakota Norte, nos EUA,
cujos temas primordiais incidiram no custo do combustivel e no custo da extragao de 6leo.
Em 1990, o Clean Air Act realizado pela EPA dos EUA foi aperfeicoado através da
introducéo de limites as emissdes dos veiculos. Mas a partir de 1991, tanto a Europa como
os EUA foram as regides que mais intensificaram a utilizagéo de biodiesel a partir de 6leos
vegetais. Por outro lado, paises como a Argentina e a Malasia demonstraram interesse pelo
aproveitamento energético que este biocombustivel poderia trazer. Mas o grande investidor
€ o Brasil pois apresenta as caracteristicas naturais ideais para a produg¢ao de oleaginosas,

tais como: insolacao intensa todo o ano e chuvas em periodos adequados [1] [2].

1.2. Matéria-prima
As possibilidades de se produzir combustivel capaz de movimentar um motor s&o varias. A
proposta mais relevante de um novo combustivel foi concebida a fim de minimizar a
poluicdo ambiental provocada pelos combustiveis fosseis. Quimicamente, o novo
combustivel € constituido por uma mistura de ésteres metilicos provenientes de acidos
gordos, obtidos a partir de 6leos vegetais. Assim sendo, diversificadas matérias-primas
foram empregadas na produgéo do biodiesel. Sdo de salientar: os o6leos vegetais, as

gorduras animais e os 6leos e gorduras residuais [3].
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Os 6leos vegetais de elevado peso molecular sdo por norma aqueles que podem ser
transformados em biodiesel. Em termos da producéo de 6leos vegetais existem cerca de
280 espécies vegetais; sdo exemplos a maioria dos Oleos extraidos de oleaginosas tais
como a soja, colza, girassol, milho, palma, amendoim, entre outros. De entre estas
matérias-primas destaca-se a soja, que apesar de conter mais proteina que 6leo ainda é
aquela que possui grandes areas de cultivo a baixo custo. Na Tabela 1.1 é possivel
observar-se as principais culturas agricolas com potencial para a produgdo de biodiesel
pressupondo uma reacao de transesterificacdo de 95% em que 0,88 kg de dleo

corresponde a 1 L de biodiesel.

Tabela 1.1 — Rendimento do biodiesel a partir de algumas culturas de oleaginosas (adaptado
de [4])

Oleaginosa Teor de 6leo (%) | Rendimento biodiesel (L/ton)
Helianthus annuus L. (Girassol, Portugal) 35-40 375-432
Brassica napus L. (Colza, Portugal, Alemanha e Franga) 40 432
Glycine max L. Merr (Soja, Brasil) 20 216
Elaeis guineensis Jacq (Palma) 26 281
Cynara cardunculus L. (Flor do Cardo, Portugal) 25 270

De uma forma geral, mais de 95% das matérias-primas usadas na producao de biodiesel
provém de Oleos comestiveis. As oleaginosas que possuam alto teor de triglicerideos
poderédo ser uma 6tima matéria-prima. A questao que se coloca s&o as limitagdes inerentes
ao cultivo pois este requer investimentos dos quais s6 se obtém retorno passado alguns
anos, aumentando a competicdo no preco dos produtos. Por outro lado, a questdo das
desflorestacbes e transformacdes dos terrenos continua em foco relativamente as
preocupagdes ambientais [5]. Com o objetivo de pér fim a estes inconvenientes, muitos
investigadores passaram a dar atengdo aos Oleos n&o alimentares. Estas oleaginosas
podem ser cultivadas em terrenos baldios, nao apropriados para cultivo de alimentos, sendo
0 seu custo inferior. Contudo, estes 6leos ndo sdo adequados para a alimentagédo pois
apresentam alguns componentes toxicos e elevados teores de acidos gordos livres (FFA).
Esta ultima caracteristica obrigara a que a producdo de biodiesel exija etapas quimicas
suplementares, logo aumentara o custo da producéo podendo reduzir o teor de ésteres
produzido [6].

As gorduras animais possuem estruturas semelhantes aos 6leos anteriormente descritos,
pelo que matérias como sebo de bovino, banha de porco e 6leos de peixe, também poderao
ser usados. Estas matérias-primas apenas diferem na distribuicao (configuragao) dos acidos

gordos combinados com o glicerol, mas introduzem simultaneamente problemas técnicos na
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transformacéo devido a heterogeneidade que apresentam nomeadamente no indice de
acidez, teor de humidade e presenca de determinados contaminantes. Por outro lado, a
temperatura ambiente a gordura é sélida o que podera dificultar a produgéo, encarecendo-a.
Por fim, é de extrema importancia o uso de 6leos provenientes de consumos domésticos,
comerciais e industriais [5]. Com a utilizacdo deste 6leo estaremos a contribuir para a
melhoria ambiental do nosso planeta pois estaremos a valorizar este residuo liquido
evitando aumentar os custos de tratamento em Estagcdes de Tratamento de Aguas
Residuais (ETAR) e aterros bem como evitaremos poluir as aguas residuais ndo tratadas. A
utilizacdo de 6leo usado requer cuidados adicionais, isto porque estes 6leos possuem
elevado teor de agua e acidos gordos livres. Contudo este problema podera ser resolvido se
a cabeca do processo existir um pré-tratamento da matéria-prima [4].

Recentemente, muitos estudos tém incidido sobre a produgéo de 6leos a partir de algas de
pequenas dimensdes, denominadas microalgas. Esta nova matéria-prima surge como
promissora no que toca a um rapido crescimento de biomassa em solos n&o férteis, o que
permite uma maior produtividade sem que o pregco dos alimentos ou o impacto florestal
sejam afetados.

Apesar do leque de matérias-primas a usar ser vasto, as preferéncias incidem sobre as
oleaginosas, como o 6leo de soja ou colza, apesar de estas culturas nao serem muito
produtivas. Contudo a produtividade de determinada oleaginosa esta diretamente
relacionada com a regido de cultivo devido as diferentes razdes climatéricas e agrondmicas
desse territério ou pais. Por exemplo, na América a matéria-prima mais usada é o 6leo de
soja, ja na Europa o 6leo de colza e girassol sdo os dominantes e na Malasia ou india a
producéo de biodiesel é efetuada a base de éleo de jatrofa [7], [8].

Como o custo da matéria-prima corresponde a cerca de 60 a 80% do custo total da
producdo, a escolha da mesma €& de extrema importadncia. Numa visdo ambientalista,
quando se pretende estabelecer prioridades no que toca a matérias-primas, o que surge
logo a cabeca sdo os residuos, seguidos da producao de oleaginosas. Na primeira vertente
€ possivel dar-se solugdo ao que a partida seria um problema, pois a componente
gordurosa dificulta o tratamento convencional dos residuos, acrescentando valor ao invés
de contabilizar um custo com o seu tratamento/eliminagédo. A produgdo de oleaginosas
valoriza a componente agricola, contudo encarece economicamente alguns bens basicos
inseridos na alimentacdo do ser humano. Por outro lado a intencdo de aumentar esta
producdo leva ao abate de florestas e zonas verdes o que podera implicar problemas
ambientais graves.

Na Tabela 1.2 € possivel observar-se algumas matérias-primas usadas na producao de

biodiesel bem como algumas das suas propriedades fisicas.

4 Introdugéo



Utilizagao de co-solventes na produgdo de Biodiesel a partir de 6leo residual e etanol por catalise enzimatica

Tabela 1.2 — Matérias-primas usadas na producéao de biodiesel e algumas propriedades
fisicas (adaptado de [6])

. < Composigao . Ponto de Viscosidade Indice Poder
T:)F:gu(i‘: Espécie quimica (tipo de D((enlsclgg;ie inflamagao cinematica acidez calorifico
9 acidos gordos) 9 (°C) (mm?/s, 40 °C) | (mgkon/g) | (MJ/kg)

Soja c1e0, o181, 0,91 254 32,9. 0,2 39,6
C16:0, C18:0,
Colza C18:1, C18:2 0,91 246 35,1 2,92 39,7
Girassol %11%:2’ 00188:_%’ 0,92 274 32,6 - 39,6
C16:0, C18:0, 39,6°
Palma C18:1, C18:2 0,92 267 0,1 -
C16:0, C18:0,
Amendoim C18:1, C18:2, 0,90 271 22,72 3 39,8
o) C20:0, C22:0
= C16:0, C18:0,
o} Milho C18:1, C18:2, 0,91 277 349° - 39,5
N c18:3
O C16:0, C18:0,
Camelina | o197 182 0,91 ; ; 0,76 42,2
C20:1, C20:3
C16:0, C18:0,
Canola C18:1, C18:2, - - 38,2 0,4 -
C18:3
~ C16:0, C18:0,
Algodéo C18:1, C18:2 0,91 234 18,2 - 39,5
i C16:0, C18:0,
Abobora C18:1, C18:2 0,92 >230 35,6 0,55 39
C16:0, C16:1,
Jatropha | 518.0" C18:1. 0,92 225 20,4 28 38,5
curcas Ci82
Pongamina C16:0, C18:0,
pignata C18:1, C18:2, 0,91 205 27,8 5,06 34
C18:3
Sea mango . .
_ (Cerbera | ©16:0.C180, 0,02 - 29,6 0,24 40,86
@ C18:1, C18:2
> odollam)
@ C16:0, C18:0,
g Palanga C18:1, C18:2 0,90 221 72 44 39,25
8 C14:0, C16:0,
o . .
< Sebo RO 0,92 . . - 40,05
C18:1, C18:2
C16:0, C18:1,
Tilapia do Nilo| C20:5, C22:6, 0,90 - 32,1 2,81 -
outros acidos
Aves C16:0, C16:1,
domesti C18:0, C18:1, 0,90 - - - 39,4
omeésticas C182 0183
o Oleo alimentar]
o Depende do 6leo
8 usado de cozinha 0,90 - 44,7 2,5 -
a — viscosidade cinematica a 20°C
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1.3.Biodiesel

O biodiesel € um combustivel composto por mono-alquilésteres de acidos gordos, produzido
a partir de gorduras animais ou de 6leos vegetais. Estas matérias-primas sdo compostas,
maioritariamente, por triacilglicéridos (TAG), ou seja, por trés grupos de acidos gordos
ligados quimicamente a um grupo glicerol [7].

Existem quatro processos para a obtencéo de biodiesel: a esterificagdo, as microemulsées,
o craqueamento térmico (pirdlise) e a transesterificagéo.

A esterificacdo € uma reag¢ao quimica reversivel na qual um 4cido carboxilico reage com um
alcool produzindo um éster e agua. As microemulsdes séo sistemas coloidais termicamente
estaveis e opticamente isotrdpicos. A pirdlise € uma reacdo de decomposicédo térmica,
geralmente provocada pela auséncia de oxigénio. Neste processo s&o alcangcados bons
fluxos devido a reducdo da viscosidade, contudo € um processo com alto custo de
equipamento e existe ainda necessidade de destilagdo para a separagdo das diferentes
fases. Atualmente, a transesterificacdo é a reacdo mais utilizada pois do ponto de vista
economico € a que tem mais beneficios, tais como: alta conversdo, reagdo rapida e

conversao direta a ésteres [7], [9], [10]. A Figura 1.1 ilustra o processo global utilizado na

producao de biodiesel a partir de oleaginosas.

Energia Solar
J Cereais Sobrantes

Cereais Oleo Vegetal Bruto

Producgéo de
materia-prima

Extraccéo

Colheita 2| Refinagao

Oleo Vegetal
Combustivel ] Refinado
Alcool+ Catalisador |
Fertilizante Combustivel | Transesterificacéo |
Fossil
Glicerinal Biodiesel
Bruto

Recuperacéo do Alcool | Bruta

Agua de lavagem

do Alcool
Glicerina Refinada Biodiesel Refinado

Glicerina

Restos de Catalisador
Agua

Esteres

Triglicéridos

Biodiesel

Figura 1.1 - Processo global de producgéo de biodiesel por transesterificacao (adaptado de [7])

Numa fase inicial, o 6leo é extraido das sementes vegetais apos todo o seu processo de

cultivo. A reacao de transesterificacdo destes 6leos ou gorduras com um alcool transforma
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gradualmente os triglicerideos em moléculas menores de ésteres de acidos gordos (Figura
1.2), normalmente na presenca de um catalisador. Os ésteres formados podem ser
denominados metilicos ou etilicos conforme se utiize o metanol ou o etanol,
respetivamente. No final, a reacao produz duas fases distintas: a fase mais densa, que é
composta por glicerina bruta e excessos de alcool, agua e impurezas inerentes as matérias-
primas e ao catalisador, e a fase menos densa que é constituida por uma mistura de
ésteres impregnados com excesso de alcool e impurezas.

A fase que contém glicerol (inferior) € removida por decantagdo ou centrifugagéo e podera
ser purificada para venda do mesmo pois € um produto com diversas aplicagdes na
industria, nomeadamente na farmacéutica.

A fase superior, contendo agua e alcool, € submetida a um processo de evaporagdo cujo
objetivo é a recuperacgao e reutilizagao do alcool. Contudo, esta retoma contém quantidades
significativas de agua necessitando de uma separacdo. A desidratacdo do alcool é feita
normalmente por um processo de destilagéo.

Os ésteres séao purificados através da adigdo de agua de lavagem, inicialmente acidificada a
quente, para melhor arrastar os contaminantes ainda presentes e depois apenas com agua.
Por fim, os ésteres sdo desumidificados a fim de extrair a agua em excesso [7]. Como
resultado final deste processo surge o biodiesel que devera ter as suas caracteristicas de
acordo com as especificagcdes técnicas estabelecidas na norma EN 14214 para que possa
ser comercializado como biocombustivel.

O nivel de pureza do biodiesel é importante no sentido em que exerce um forte efeito sobre
a vida dos motores. As propriedades do biodiesel nomeadamente a quantidade de
glicerideos presentes, bem como de glicerol livre, sabdes, metais, catalisador entre outros
podem causar sérios problemas na sua aplicacao [11].

O rendimento da reacdo é influenciado por diversos parametros tais como: o tipo e
caracteristicas da matéria-prima, o tipo de catalisador, a razdo molar alcool/matéria-prima, a
razdo0 massica catalisador/matéria-prima, a temperatura e pureza dos reagentes
(principalmente o teor em agua), o tempo de reagao e o teor de acidos gordos livres [8].
Existe ainda outro tipo de processo para producéo de biodiesel, compreendendo uma etapa
de gasificagdo da biomassa seguida de sintese, neste caso nao existe formagéo de ésteres
dialquilicos e existem muitas semelhangas ao diesel proveniente do petréleo, por isso, esta
vertente, n&o sera abordada neste trabalho [7]. Na Figura 1.2 pode-se observar os passos

de uma reacéo de transesterificagdo de triglicerideos em biodiesel.
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Figura 1.2 - Transesterificacao de triacilglicerdis em biodiesel (adaptado de [8])

Como referido anteriormente, a reagédo de transesterificacdo necessita de um alcool para
ocorrer. Na maioria das aplicagdes efetuadas, o biodiesel tem sido produzido por reagéo
com metanol, uma vez que este é mais acessivel economicamente quando comparado a
outros alcoois. Contudo, em regiées como o Brasil o etanol prevalece devido ao baixo custo.
Neste estudo serd usado o etanol puro, vulgarmente conhecido como alcool etilico. Esta
escolha é baseada no facto de esta substancia poder ser produzida a partir de biomassa (o
que conduz a produgcdo de um verdadeiro biocombustivel), sendo menos nociva para o
meio ambiente, bem como para o operador que a manuseia [12]. A sua pureza tem sido
ainda discutida havendo estudos que mostram que o etanol comercial podera ser um bom
substituto do etanol absoluto [13]. Idealmente, e com visdo numa politica de
sustentabilidade, o etanol a usar deveria ser aquele que provém da fermentacdo de
acucares, pois evitar-se-iam gastos com a sua purificagdo. A etandlise, ocorre a um ritmo
mais lento relativamente a metandlise pois o anido etéxido € menos reativo do que o
metdxido. Ou seja, o facto de o metanol ter menos um atomo de carbono do que o etanol
corresponde também a uma diminuicdo da nucleofilidade e consequentemente a uma maior
reatividade. O catalisador € outro aspeto importante na producdo de biodiesel pois
atualmente, em escala industrial, sdo usados maioritariamente catalisadores quimicos [8],
[13].

Como o Biodiesel € promissor em termos de combustiveis, torna-se necessario fazer a sua

comparagdo com um combustivel convencional porque devido as semelhangas de
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propriedades fluido-dindmicas (densidade e viscosidade) e termodinamicas, o biodiesel e o
diesel proveniente do petréleo possuem caracteristicas de completa equivaléncia
especialmente no que diz respeito a combustibilidade em motores tipo ciclo diesel, portanto
os desempenhos e os consumos sao praticamente iguais [7].

O biodiesel apresenta vantagens e desvantagens relativamente ao diesel proveniente do
petréleo. E vantajoso no sentido em que é uma fonte de energia renovavel, biodegradavel e
nao toéxica. Nao contribui para o efeito de estufa, apresentando baixa emissdo de CO, CO,,
hidrocarbonetos ndo queimados, SO, e, nalguns casos, de NO,. Apresenta, ainda, elevados
indice de cetano e ponto de inflamag¢do. Mas acima de tudo, permite gerar mais empregos
no sector primario, reduzindo o fluxo migratério para as grandes cidades, bem como
contribui para a reciclagem de residuos sem fim a vista [3]. Para além disso, permite reduzir
a dependéncia energética de paises terceiros, reduzindo os custos com a importacdo de
petréleo.

Contudo também apresenta desvantagens, tais como: elevado custo das matérias-primas
(quando nao residuais), reduzido tempo de armazenamento (devido a maior oxidabilidade e
biodegradabilidade), grande producgao de glicerol (subproduto cujo mercado convencional
comecga a ficar saturado) e ndo garante o funcionamento absoluto em climas muito frios
(devido a possibilidade de ocorréncia de elevado ponto de congelagéo, dependente das
matérias-primas usadas) [7], [8], [14].

Muitas destas adversidades podem ser colmatadas com a adicdo de anticoagulantes
(melhorador de escoamento a frio) ou antioxidantes. Contudo, poder-se-ao introduzir
métodos para melhorar a eficacia e o desempenho do biodiesel, tais como: recirculagéo de
gases de escape, uso de novas matérias-primas, mistura de biodiesel com melhores
caracteristicas com outro de pior qualidade (blending), etc. Por outro lado existe sempre a
possibilidade de efetuar misturas de biodiesel com petrodiesel [8]. Assim, o biodiesel pode
ser usado puro ou em mistura com diesel em qualquer propor¢ado, sendo que, as misturas
com maior teor de biodiesel usualmente apenas sdao usadas em motores de veiculos
pesados ou adaptados. Mundialmente adotou-se a nomenclatura BXX para identificar a
concentracdo do biodiesel na mistura. Por exemplo, o B2 (aditivo de lubricidade), o B5
(aditivo), o B20 (mistura) e o B100 (puro) sdo combustiveis com uma concentragdo de
biodiesel de 2%, 5%, 20% e 100% (em volume), respetivamente.

As misturas em proporgdes volumétricas entre 5% e 20% s&o as mais usuais, sendo que a
mistura B5 ndo necessita de fazer nenhuma adaptacao nos motores. Hoje em dia, ja néo se
pode dizer que o biodiesel seja agressivo para a borracha e para certos polimeros usados
na construgcdo dos motores de ciclo diesel, uma vez que a maioria dos fabricantes ja
prepara o equipamento usando materiais mais adequados. Mas, para a mistura B100 ainda

tém de ser introduzidas alteragdes mais profundas no sistema mecéanico [7], [15].
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Ha ainda quem defenda que o uso direto de 6leos vegetais também é possivel quando
misturados com combustiveis convencionais e quando sdo usados por um curto intervalo de
tempo [10].

A viabilidade técnica de um combustivel para utilizacdo em motores diesel é avaliada pela
facilidade com que este se manuseia e aplica, pelos impactos ambientais das emissbes que
causa e pelo nivel de combustibilidade. A compatibilidade de manuseamento esta
diretamente relacionada com a distribuicdo do combustivel nomeadamente no transporte e
armazenamento, sendo que a corrosao, a toxicidade e ponto de inflamacéo sdo as
propriedades mais importantes. O teor de enxofre e a acidez do combustivel definem os
niveis de lubricidade e corrosividade, que estdo intimamente relacionados com o tempo de
vida do combustivel durante a sua aplicagdo. Quando a atencao esta direcionada para a
preservacéo da fauna e flora, os impactos ambientais das emissdes s&o de extrema
importancia. O teor de enxofre e de hidrocarbonetos sao carateristicas importantes que
afetam a qualidade das emissGes. A combustibilidade determina a maior ou menor
capacidade de um combustivel para realizar a combustdo da forma mais desejada e na
producao de energia mecanica mais adequada. O poder calorifico e o indice de cetano sédo
duas propriedades de extrema importancia que determinam a qualidade da combust&o. A
viscosidade cinematica e a tensao superficial relacionam-se com a combustibilidade, uma
vez que definem a qualidade de pulverizagéo na inje¢do do combustivel [3].

Estdo em vigor, em diversos paises, regras que asseguram que s6 o biodiesel de alta
qualidade possa chegar ao mercado, evitando possiveis adulteracées e danos nos motores.
As especificagdes do biodiesel encontram-se em duas normas de elevada importancia:
ASTM D6751-08 nos Estados Unidos da América referente as especificagbes padréo para
biodiesel tipo B100 para os destilados médios e EN 14214 (Comité Europeu de
Normalizagéo, CEN, 2008) na Unido Europeia onde s&o descritos os requisitos e métodos
de ensaio para FAMEs [8]. Ambos os sistemas normativos apresentam caracteristicas e
propriedades determinantes dos padrbes de identidade e qualidade do biodiesel, bem como
0s métodos analiticos a usar nas determinagdes. A norma europeia provém da DIN 14214,
norma alema3, pois este foi o pais europeu que mais cedo iniciou a pesquisa em novas
alternativas de combustivel. No Anexo A.2 sdo apresentados os requisitos e métodos de
ensaio aplicaveis, segundo a norma europeia.

No referido anexo € possivel observar-se também as especificagdes referentes a gasolina e
gasoleo para uso rodoviario segundo o Decreto-Lei n°142/2010 de 31 Dezembro, legislacdo
portuguesa em vigor atualmente. Par@metros como massa volumica (15 °C), viscosidade
cinematica (40 °C), temperatura limite de filtrabilidade (cold filter plugging point — CFPP),

ponto de inflamagéo, contaminacado total, corrosdo da ldmina de cobre (3h a 50 °C),
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estabilidade a oxidacado ou teor de FAME s&o os mesmos para biodiesel e para diesel
proveniente do petréleo.

Em jeito conclusivo e, tendo em atencdo a semelhanca das propriedades fluido-
termodinémicas, a producao do biodiesel podera ser vista como competitiva sempre que o
aproveitamento dos seus subprodutos (glicerina) e residuos (catalisador, excesso de alcool)

seja otimizado.

1.4.Impactos ambientais do uso de biodiesel
Para se poder analisar os beneficios da utilizacdo do Biodiesel é necessario debater e
avaliar os impactos ambientais associados a sua producgéo. Este cémputo devera incluir
todo o ciclo de vida do produto, que envolve: a producao de sementes, a preparacado do
solo com fertilizantes e agro-toxicos, a plantagéo, o processo produtivo de oleaginosas, a
colheita, 0 armazenamento e transporte, a producao de biodiesel e por fim o consumo do
combustivel e as suas influéncias no meio ambiente.
O biodiesel é obtido por um processo simples, eficiente e pouco poluente no entanto, a sua
sustentabilidade ndo € muito quantificada devido a baixa produtividade do mesmo. Neste
momento a industria do biodiesel encontra-se em crescimento, consequentemente existem
novas tecnologias a serem desenvolvidas de modo a tornar o produto competitivo no
mercado. Estas incluem a procura de novos catalisadores, de novos processos para a
reacéo de transesterificacdo ou mesmo para o reaproveitamento do glicerol pois este
subproduto neste momento tem excesso de oferta no mercado [7].
De todas as questbes ambientais que se possam colocar, cabe destacar a consideravel
diminuicdo de diversos poluentes, tais como monéxido de carbono, hidrocarbonetos totais,
material particulado e enxofre. A utilizagdo de biodiesel permite também reduzir
significativamente a emissao de gases com efeito de estufa, nao contribuindo deste modo
para o aquecimento global e para o agravamento de determinados fenomenos atmosféricos
extremos do planeta. Por outro lado, a diminuicdo das emissdes, nomeadamente de
particulas e de agentes com capacidade mutagénica elevada, ira contribuir para reduzir a
ocorréncia de um conjunto de patologias respiratérias e do foro oncolégico melhorando a
qualidade do ar, principalmente nas grandes metropoles.
Simultaneamente a produgéo de biodiesel possibilita o fomento das culturas de oleaginosas,
bem como a valorizacao de residuos gordurosos de frituras. Esta ultima vertente ainda evita
o despejo de material gorduroso para o meio ambiente.
Perante estes impactos, o biodiesel podera ser visto como favoravel no que toca ao impacto
ecoldgico, pois possibilitara um reinvestimento na economia rural no sentido em que ira

prosperar o indice de fertilidade dos solos. Paralelamente, combate a desertificacdo e o
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abandono de areas agricolas e florestais. Todo este processo levara também a uma
descentralizacdo de algumas industrias, pois estas necessitarédo de se deslocar para a
proximidade da origem das suas matérias-primas e, por outro lado, ird incentivar a
investigagao cientifica nos sectores agricola e biotecnolégico.

Por fim, se forem oferecidos incentivos fiscais ou subsidios (ou, pelo menos, se o petréleo
nao for favorecido), a oferta de biodiesel podera ser fortalecida, incrementando o seu
mercado [7], [15].

1.5. A perspetiva de Portugal e do Mundo
A constante subida do preco do barril de petréleo e o impacto ambiental do uso de
combustiveis fosseis levara a uma utilizagdo do biodiesel em larga escala, num curto
espaco de tempo. Deste modo o biodiesel esta a ser gradualmente introduzido em diversos
paises tais como: EUA, Alemanha, Franca, Espanha, Italia, Reino Unido entre outros.
Portugal, neste momento, ainda se encontra muito aquém do que seria esperado
comparativamente a esses paises no que toca a biocombustiveis muito provavelmente
devido a entraves politicos [15].
Contudo a verdadeira forga motriz para o constante crescimento na produgdo de
biocombustiveis insere-se nas questdes ambientais. Esta questdo, como salienta o
Protocolo de Quioto, mantém-se focalizada para a qualidade das emissées, nomeadamente
na reducao das emissdes de CO, e consequente redugéo do efeito de estufa. As vantagens
evidentes dos biocombustiveis podem ainda incrementar a utilizagdo de biocombustiveis de
segunda geragdo, mas este tema néo devera servir de mote para atrasar a resposta eficaz
aos problemas da Humanidade no que toca ao sector dos transportes.
A explicagéo para a importancia dada ao biodiesel (FAME) reside no facto de que a Uniéo
Europeia € um grande importador de diesel no estado liquido, enquanto que os excedentes
de gasolina sdo exportados. Neste momento, a Europa € o maior produtor mundial de
biodiesel sendo detentora de cerca de 90% da producgéo [16]. No entanto, esta capacidade
produtiva deve-se principalmente a quatro estados-membros desta regido: a Alemanha, que
produz cerca de 54%, a Franca, com 15%, a Italia, com 9% e o Reino Unido, com 4%.
Contudo, esta situagdo tem tendéncia a mudar, pois estdo em estudo diversas
possibilidades de construgao de novas instalagbes. Por outro lado as refinarias de petréleo
tém vindo a reduzir ou quase eliminar as quantidades de enxofre do diesel convencional.
Contudo, a lubricidade deste diminuiu consideravelmente, entdo, para que essa corregao
seja possivel, tem sido adicionado biodiesel, passando a mistura a ser denominada “Super
Diesel” [16].
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Todo o processo de obtencado de biodiesel € possivel porque a componente politica
desempenha um papel fundamental no desenvolvimento dos processos industriais dos
biocombustiveis, através da introducdo de incentivos fiscais aos produtores e de leis
especificas para os produtos, visando a melhoria das condi¢des ambientais, nomeadamente
no uso de fontes de energia mais limpas. Ou seja, a politica adotada pela Comissao
Europeia no que diz respeito a biocombustiveis assenta em trés pilares: a seguranca
energeética, pela redugéo da dependéncia do combustivel féssil; a melhoria da qualidade do
ar, quando passa a existir redugédo dos gases com efeito de estufa; e, o apoio aos
agricultores, nomeadamente através da abertura de novos mercados para as matérias-
primas agricolas. Além de todos estes estimulos, a Comissado ainda disponibiliza fundos
para a investigacéo e desenvolvimento [16].
Segundo as proje¢cbes mundiais da “International Energy Agency” (IEA), previstas para o
ano 2020, os objetivos abrangem:
o A competitividade e seguranca do abastecimento, reduzindo as emissdes de gases com
efeito de estufa em 20%;
e O aumento da quota de energias renovaveis no consumo energético em 20%;
¢ O melhoramento da eficiéncia energética em 20%.
No entanto, em Abril de 2011 a mesma agéncia mundial elaborou um novo relatério no qual
afirma que a generalizacdo da utilizagdo de biocombustiveis pode desempenhar um papel
importante na reducdo das emissbes de CO, no sector dos transportes, melhorando a
segurancga energética. Este mesmo relatorio mostra também como o consumo mundial de
biocombustiveis pode aumentar de forma sustentavel a quota global de biocombustiveis no
sector dos transportes dos 2% (55 milhdes de toneladas) atuais até 27% (750 milhdes tep)
em 2050 [5].
Portugal tem efetuado esforgos consideraveis para reforgar a sua politica energética através
da implementag&o com sucesso das recomendagdes presentes na revisdo de 2004 da IEA.
A nova Estratégia Energética Nacional, publicada em Outubro de 2005, prevé uma série de
medidas para atingir os principais objetivos do governo e garantir o fornecimento de energia
promovendo as energias renovaveis e aumentando a eficiéncia energética, mas protegendo
0 meio ambiente e a manutengédo da competitividade econdmica. Deste modo e durante um
curto periodo de tempo, Portugal tornou-se um lider em termos de energias renovaveis e
desenvolvimento de energia. Assim, em 2008 o Plano Nacional de Ac¢éo para a Eficiéncia
Energética foi promulgado de modo a implementar medidas de eficiéncia energética
equivalentes a 9,8% do consumo final de energia até 2015.
No entanto, em 2007 o governo portugués definiu trés grandes metas para a energia

renovavel em 2010: uma quota de 45% de energia renovavel no consumo bruto de
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eletricidade, uma quota de 10% de biocombustiveis no consumo total de combustivel usado
nos transportes e a substituicdo de 5 a 10% do consumo de carvdo por biomassa ou
residuo nas centrais de Sines e do Pé&go. Historicamente, Portugal foi sempre dependente
da importacdo de combustiveis fosseis. O governo Portugués prevé ainda que até 2020 o
total de consumo de petréleo sera de 15,5 milhdes de toneladas por ano. Apesar disso, em
Margo 2006 foram aprovados o Decreto-Lei n° 62/2006, de 21 de Margo e o Decreto-Lei n°
66/2006, de 22 de Marcgo, relativos a promogédo da utilizagédo de biocombustiveis ou de
outros combustiveis renovaveis nos transportes, estabelecendo metas indicativas de
consumo sobre o uso de fontes de energia renovaveis, como uma percentagem da gasolina
e do diesel comercializados. Por outro lado, permitiu aos grandes produtores de
biocombustiveis beneficiar de reducdes ou isen¢des de impostos de petrdleo de 280 a 300€
por 1000 litros de combustivel para consumo no sector dos transportes rodoviarios. Para os
pequenos produtores, aqueles cuja produgdo € inferior a 3000 ton/ano, os impostos
petroliferos foram completamente abolidos.

Contudo, e de acordo com a Portaria n® 1391-A/2006, de 12 de Dezembro, a cada produtor
seria atribuida uma quota para a produgao com isengéo fiscal, com base em fatores como a
origem das matérias-primas ou a localizagédo da producao.

Mais tarde, em 2008, o Conselho de Ministros aprovou uma norma que prorrogava a
existéncia de isencdes fiscais, esta regra permitiu que os municipios e as empresas de
producédo de biocombustiveis usassem exclusivamente o seu produto para frotas de
transporte préprio ou de entidades sem fins lucrativos. O regime de incentivo passa entdo a
ser generalizado para o denominado ISP, com o qual o governo espera promover O
desenvolvimento dos produtos energéticos agricolas, bem como a constru¢ao de unidades
industriais para a transesterificacdo de éleos com origem vegetal. A data desse Conselho
de Ministros, Portugal possuia cinco unidades industriais de producdo de biodiesel que
produziam cerca de 164 milhdes de litros de combustivel. De entre os pequenos produtores,
eram destacados nove cuja producao chegava aos 4,16 milhdes de litros [16].

No que respeita a empresas com projetos em funcionamento ou em pré-funcionamento
destacam-se: a SPACE, a SOCIPOLE, a SUNERGY e a DIESELBASE com capacidade de
producédo de 5000 ton/ano; a NUTRIVESTE-TAGOL com capacidade de produgédo de 80000
ton/ano e a IBEROL e a Prio com capacidade de 100000 ton/ano . No entanto, empresas
como BIOLOGICAL, ENERSIS, TEIXEIRA DUARTE, TAMEGA e EDIA também estdo a
ponderar, num futuro préximo, a entrada em projetos relacionados com a producgédo de
biodiesel [15].
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1.6.Métodos de producao de biodiesel
A producgdo de biodiesel tem sido objeto de interesse pois permite obter um combustivel a
partir de matérias-primas renovaveis e catalisadores de baixo custo, além de que é
ambientalmente atraente. Os métodos usados para a produgdo do biodiesel sdo: catalise
homogénea alcalina, catalise homogénea acida, catalise heterogénea, utilizagcdo de fluidos

em condi¢des super-criticas, craqueamento térmico e catalise enzimatica.

1.6.1. Catalise alcalina
Neste momento, a transesterificagao por catalise alcalina ou béasica (Figura 1.3) é a reagao
mais usada no que toca a producao de biodiesel, sendo a reacéo cerca de 4000 vezes mais
rapida do que a catalise acida.
A catélise basica é um processo utilizado quando a quantidade de &cidos gordos livres é
diminuta, pois esta tecnologia demonstra alguma sensibilidade a elevadas percentagens
destes compostos, cuja presenga promove a ocorréncia de rea¢des de saponificagédo. A
principal vantagem deste tipo de catalise é que ela ocorre em condigbes brandas, num
tempo relativamente curto mas na presenga de uma base forte — NaOH, KOH, CH;ONa,
etc. Os glicerideos e o alcool usados devem ser anidros, pois a presenca de agua facilitara
a reagao de saponificagdo. O sabao formado pela reagdo consome o catalisador, reduzindo
a eficiéncia catalitica e aumentando a viscosidade do produto. Para além destas
desvantagens existem outras diretamente associadas aos curtos tempos de reacao, tais
como:

- elevados gastos energéticos na fase de lavagem e purificagéo;

- recuperacao dificil e demorada do metanol;

- necessidade de remocao do catalisador [2], [5], [17].
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Figura 1.3 — Mecanismo de transesterificagdo por via alcalina (adaptado de [2])

E por estas desvantagens que se torna necessaria a utilizagdo de uma elevada quantidade
de agua de lavagem quando se usa este tipo de reagdes pois esta facilita a transferéncia do

catalisador da fase organica para a fase aquosa ap0s reagao.
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1.6.2. Catalise acida
Embora a reacéo de catalise acida seja mais lenta que a alcalina, é a reagdo mais usada
quando a presenca de acidos gordos livres e agua é elevada, nomeadamente com
matérias-primas tais como O6leos reciclados das industrias alimentares. Os acidos mais
utilizados sao o sulfurico, o fosférico e os acidos sulfénicos orgéanicos.
Neste método o alcool atua de duas formas distintas pois a transesterificagéo ocorre in situ.
Ou seja, numa primeira fase o alcool atua como solvente extrator de gordura e, numa

segunda fase, atua na reacgao de esterificagao [5].

1.6.3. Fluidos em condigbes supercriticas
O processo que envolve fluidos em condigdes supercriticas surge quando se pretende
eliminar a utilizagcao de catalisadores nas reagbes de transesterificagdo. Quando se elimina
o catalisador, nomeadamente o quimico, a purificacdo dos produtos de reacdo torna-se
facilitada, no entanto este processo apresenta desvantagens pois a matéria-prima reage
com o alcool a altas pressdes (45 MPa) e altas temperaturas (350 °C) transformando a
mistura em vapor e proporcionando maior homogeneidade mas, exigindo materiais mais
resistentes e caros do que os usados nos reatores para catalise homogénea. Com estas
alteragdes, o solvente assume caracteristicas hidrofilicas e os triglicerideos nao polares
podem ser solvatados pelo fluido supercritico formando um sistema unifasico alcool/agua.
Estas poderdo ser as razbes para que as transesterificagcbes em condigbes supercriticas

apresentem maior velocidade de reacao [5], [17].

1.6.4. Craqueamento térmico (pirdlise)

O craqueamento térmico, também conhecido por pirélise, consiste na conversdo de uma
substancia noutra apenas por acao de aquecimento (na auséncia de alcoois). Neste
processo, as cadeias longas degradam-se em cadeias curtas, muitas vezes auxiliadas por
um catalisador que ajuda a quebrar as ligagdes quimicas. Os catalisadores tipicamente
usados sdo o 6xido de silicio (SiO,) e o 6xido de aluminio (Al,O3).

A decomposicao dos triglicerideos por este processo pode ser observada na Figura 1.4,
onde a matéria-prima submetida a tratamento térmico (450 °C), produz cerca de 60% de

esteres de acidos gordos e fragdes de alcanos e alcenos.
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Figura 1.4 — Mecanismos de craqueamento térmico de triglicerideos (adaptado de [17])

No entanto, também esta técnica apresenta desvantagens nomeadamente no que diz
respeito ao custo elevado das matérias-primas para a produgdo em pequena escala, ao
elevado custo do equipamento usado e ao baixo rendimento comparativamente com os

processos descritos anteriormente [5] [17].

1.6.5. Catalise enzimatica
As reagdes referidas até ao momento poderéo necessitar de um pré-tratamento da matéria-
prima a fim de neutralizar a mesma e obter a maxima conversédo de triglicerideos. Esta
etapa visa reduzir as impurezas que a matéria-prima possa possuir, homeadamente
reduzindo o indice de acidez. Assim sendo, a gordura é lavada com hidroxido de sédio ou
potassio seguindo-se um processo de desumidificacdo. Porém, esta etapa € desnecessaria
quando a catalise enzimatica € utilizada pois quanto mais acidos gordos livres e agua a
gordura tiver, mais rapida e eficiente sera a reacao [17].
A catalise enzimatica surge como forma de evitar a necessidade de recuperar ou remover o
catalisador da reacdo de transesterificagdo. Este método demonstra-se, entdo, como uma
alternativa interessante para a producdo de biodiesel, uma vez que a especificidade do
catalisador promove uma maior seletividade e facilidade de purificagéo do produto.
As enzimas utilizadas como catalisadores podem ser recuperadas quando se encontram na
forma imobilizada em resinas sintéticas ou polimeros, que lhes confere caracteristicas de
heterogeneidade. Paradoxalmente a utilizacdo de enzimas suportadas promove a reducéo
da velocidade da reac&o obrigando ao uso de excesso de catalisador bioldgico, o que
encarece o processo. A opgao para colmatar esta desvantagem sera usar enzimas na forma
liquida, pois nao existindo o suporte sélido a atividade catalitica ndo seria reduzida [5].
Por outro lado, fatores como a natureza e quantidade da enzima, temperatura, quantidade
de agua e possibilidade de reutilizacdo da enzima devem ser considerados quando

avaliamos a possibilidade de utilizar a catélise enzimatica. Apds a otimizagéo de todos estes
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parametros, a catalise enzimatica podera apresentar vantagens relativamente aos

processos quimicos convencionais. Na Tabela 1.3 resumem-se algumas diferengas [5].

Tabela 1.3 — Comparacao do processo quimico e enzimatico (adaptado de [17])

Processo Vantagens Desvantagens
- Dificuldade de separagdo do catalisador;
Quimico - Simplicidgde - Impossibilidade d_g reutilizagdo do ca_\talisador;
(homogéneo) |~ Alto rendimento - Dificuldade de utilizagdo de etanol hidratado;
- Curto tempo de reagéo - Obtengéo de produtos brutos com menor grau de
pureza.
- Facilidade de separacéo e
reaproveitamento do catalisador
suportado; - Longo tempo de reacgéo;
Enzimatico |- Obtenc&o de produtos com maior grau - Custo das enzimas;

de pureza;
- Possibilidade de utilizar etanol hidratado
na reacgao;

- Baixo rendimento (consoante a enzima usada);

No entanto, um dos maiores fatores de sucesso ou fracasso destas reac¢des esta no tipo de

catalisador usado. Na Tabela 1.4 & possivel observar-se as vantagens e desvantagens de

diferentes tipos de catalisadores usados na produgao de biodiesel.

18
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Tabela 1.4 — Vantagens e desvantagens dos catalisadores usados na producéo de biodiesel
(adaptado de [6], [8])

Tipo Exemplo Vantagens Desvantagens
- Exigéncia de baixo teor de FFA;
- Baixo custo; - Condigbes anidras;
Alcalino - Maior atividade catalitica - Pode ocorrer saponificagao;
, NaOH, KOH s ~ ~ ~
homogéneo - Condigdes de reagéo - Formagao de emulsdes;
moderadas - Aguas residuais provenientes da
purificagao.
CaO, CaTiOs3, - Exigéncia de baixo teor de FFA;
CaZrO3, CaO0-CeO0y, - . - Condigdes anidras;
- Nao corrosivo; . o .
CaMnOs, . . - Mais aguas residuais provenientes da
- Ambientalmente benigno o
CazFey0s, - Abresenta menos purificagao;
Alcalino KOH/AI203, rrc))blemas de remocio- - Exigéncia de alta propor¢do molar de
heterogéneo | KOH/NaY, Al,O3/Kl, P . . . a0, alcool:6leo;
. - Facil separagéo; = =
Zedlito ETS-10, . S - Temperatura de reagéo e pressao
. . - Maior seletividade;
aluminal/silica - Maior tempo de vida elevada;
suportadas P ’ - Limitagdes de difuséo;
K2COs3 - Elevado custo.
- Catalisa simultaneamente a . )
~ o - Corrosao de equipamento;
reagdo de esterificagéo e a . o
I - - Aumento de residuos para neutralizacéo,
Acido reagéo de e )
, H>SO4 concentrado T dificeis de reciclar;
homogéneo transesterificagéo; . =
. - N - Maior tempo de reagéo;
- Evita formacéo de sabéo; o .
. - Fraca atividade catalitica.
- Processo econdmico.
ZnOlly, ZrO,/S0.7,
TiOz/ SO4%, a base
de catalisador acido . .
L - Catalisa simultaneamente a . - .
solido de carbono, ~ . L - Baixa concentracao de acido;
o . . reagdo de esterificagéo e a . . .
Acido catalisador derivado ~ - Baixa microporosidade;
. . reagéo de S e
heterogéneo de hidratos de e - Limitagdes na difuséo;
. . transesterificagao;
carbono, zirconia o - Custo elevado.
- Reutilizavel
sulfatada,
Amberlyst-15,
Nafion-NR50
lipase Candida - EYIta formacéo de sabéo;
] . - N&o poluente;
e o antarctica fracgéo B, . . i - Custo elevado;
Enzimatico - Facil purificar;

lipase Rhizomucor
mieher

- Catalisa a esterificagdo e a
transesterificacao..

- Desnaturagéao das enzimas.

Para além dos catalisadores referidos na Tabela 1.4 poderdo ainda ser usadas lipases,

agucares, resinas de permuta idnica, zedlitos e outros materiais heterogéneos.

Por norma, os catalisadores acidos sao usados para converter matérias-primas com alto

teor de acidos gordos livres (FFA) e os enzimaticos ndo séo tolerantes ao metanol, sendo

mais comummente usados com etanol [8].

Sendo o etanol um alcool ambientalmente mais sustentavel do que o metanol e que

apresenta menos riscos no seu manuseamento, a utilizacdo da catalise enzimatica parece

ser uma via promissora a seguir, especialmente quando se considera a possibilidade de

utilizar 6leos e gorduras mais baratos e, com maior nivel de acidez ou contaminagdo com

agua.
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Assim, o objetivo principal deste estudo é a producéo de biodiesel por catalise enzimatica
com uso de co-solventes que permitam aumentar a velocidade de reacéo e o rendimento do
processo. Torna-se entdo necessario efetuar uma abordagem mais aprofundada sobre o
assunto. Deste modo no subcapitulo que se segue é apresentado um resumo de trabalhos

efetuados sobre este tema.

1.7.Producgao de biodiesel por catalise enzimatica e co-solventes

As enzimas foram descobertas no século XVIII, apds os primeiros estudos sobre digestao
de alimentos. Sdo constituidas por macromoléculas de elevado peso molecular formadas
por subunidades denominadas de aminoacidos, unidos por ligacbes peptidicas. Estas
substancias organicas de natureza normalmente proteica, com atividade intra ou
extracelular ttm como principal carateristica a sua elevada seletividade e sdo usualmente
estaveis em solugdes aquosas neutras a temperatura ambiente.

A seletividade carateristica de cada enzima podera ainda ser referente:

e aclasse de lipideos, ou seja a enzima podera estar mais ou menos recetiva ao tipo de
éster presente na matéria-prima quer seja mono, di ou triglicerideo;

e 3 posicao da ligacao do éster onde ira atuar;

e a0 tipo de residuo de acidos gordos livres presentes na matéria-prima, podendo a
enzima ser especifica em relagdo ao comprimento da cadeia ou em relagéo a presenca
de ligagbes duplas;

e ao tipo de isémeros, isto &, algumas enzimas apenas catalisam a hidrélise ou a
esterificagdo de alguns rearranjos espaciais [17].

Por outro lado tém funcédo de catalisadoras, o que permite a sua aplicagcdo em diversas

industrias, tais como a farmacéutica, alimentar ou em medicina. A atividade 6tima da

maioria das enzimas da-se geralmente entre os 30 e os 40 °C.

Atualmente, as hidrolases (protéases, carbohidrolases e lipases) sdo as enzimas mais

usadas nos processos enzimaticos (95%), sendo que 5-10% sé&o referentes a lipases. As

lipases sdo enzimas que catalisam reagbes em meio aquoso (a hidrélise de triglicerideos) e

em meio ndo aquoso (atividade de esterificagdo), ambas sob condi¢cdes suaves. Mas

dependendo da origem da lipase (microbiana, vegetal ou animal), esta apresentara

diferente atividade catalitica junto do substrato [5], [18].

A reacgdo de hidrélise transforma os lipidos em acidos gordos e glicerol através de uma

reacao reversivel, logo, a velocidade da reacédo esta diretamente ligada aos niveis de

concentracao do substrato, ao pH, a concentracdo da enzima, a temperatura e a presenca
de inibidores ou ativadores, pois todos estes fatores podem influenciar a conversdo dos

reagentes em produtos de forma positiva ou negativa [5].
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Os biocatalisadores sdo geralmente usados com acompanhamento de solventes organicos
liquidos, pois estes permitem melhorar a estabilidade dos mesmos. Contudo, quando as
enzimas que se encontram em solugao, tendem a agregar-se e prendem-se as paredes do
reator. Este problema podera ser minimizado se a enzima estiver depositada sobre uma
base de granulado imobilizado (celite ou polimeros). Esta base permite também que a
enzima seja recuperada apoés utilizacdo, sem necessitar de nenhum processo de separacgéo
especifico ou complexo.

Por outro lado, o modelo de agédo das enzimas € denominado de encaixe induzido. Este
modelo, na auséncia de meio aquoso ou solventes organicos interfere no centro ativo da
enzima passando esta a apresentar configuragéo fechada e redugao da atividade [5].

No entanto, a reagdo catalisada por lipases apresenta dois grandes obstaculos: a
imiscibilidade dos dois substratos, o alcool hidrofilico e os triglicerideos hidrofobicos,
resultando na formacao de uma interface resistente as transferéncias de massa e a forte
polaridade do alcool, que tende a remover a agua. A adigdo de solventes organicos
promovera a solubilidade do 6leo no alcool, bem como controlara a concentragao do alcool
em torno da enzima, induzindo uma melhor atividade da mesma durante a reagdo de
transesterificagdo. Em teoria, a presenga de uma pequena quantidade de co-solvente
hidrofilico levara a um aumento do rendimento em biodiesel, pois controlara a difusdo do
alcool nos centros ativos da enzima. Estudos anteriores [19] concluiram que a concentragéo
do co-solvente devera ser baixa, pois deste modo é evitavel a inativacao da lipase, uma vez
que esta esta, de certo modo, protegida pela hidrofobia do solvente. Quando é atingido o
limite, esta protecéo € interrompida e consequentemente existe diminuicdo do rendimento
na producao de biodiesel [12], [19].

O processo de transesterificacdo utilizando co-solventes permite agilizar a converséo
simultdnea de acidos gordos livres e triglicerideos, o que indubitavelmente constitui uma
vantagem quando se usam matérias-primas de baixo custo que, inevitavelmente tém
elevados teores de FFA. Os co-solventes mais usados sdo: o iso-octano, o di-metoxietano,
a metil iso-propil cetona (MIPK), a acetona, o n-hexano, o éter de petroleo, terc-butanol e o
tetrahidrofurano (THF) [19], [20], [21].

Na Tabela 1.5 resumem-se as condi¢des e resultados obtidos em alguns estudos referidos
na literatura, ja realizados sobre a producéo de biodiesel, quer por via quimica, quer por via

enzimatica.
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Tabela 1.5 - Resumo dos estudos realizados sobre produc¢éo de biodiesel

Matéria-Prima Catalisador Alcool f:;g;%?;i Rendimento | Referéncia
T=65°C
Oleo de soja 8% CaO Metanol (razdo ua:;iyasc?e de <95% [22]
J ° 6leo:alcool=1:12) 3 e de °
agua no alcool =
2,03%
~ T=65°C
Oleo de colza 1,0% KOH Metanol (razao t=2h 95-96% [23]
6leo:alcool=1:6)
600rpm
- Metanol (razéo T=80°C
Oleo milho 2% KOH o . t=1h 85-96% [24]
6leo:élcool=1:9)
1000 rpm
T=160°C
t=20minutos
300rpm
Oleo de soja 0,1% KOH Metanol (razdo Condigbes 98% [25]
6leo:alcool=1:24) supercriticas num
vaso de pressao
de 250cm® e 10
MPa
Metanol (razéo T=50°C
0, o,
Sebo de frango 1,25% H2SO4 6leo:alcool=1:30) t=04h 98,29% [26]
. Metanol (razéo T=50°C
0, 0,
Sebo de carneiro 2,5% H2S04 6leo:alcool=1:30) t=24h 97,25% [26]
. Metanol (razdo T=60°C
Oleo girassol 0,5% NaOH . . t=2h 97-98% [27]
6leo:alcool=1:6)
400 rpm
- Metanol (razdo T ambiente
o, o,
Oleo babagu 1,5% KOH 6lec:alcool=1:4,5) t=1h 90,72% [28]
- Metanol (razéo T ambiente
0, 0,
Oleo babagu 2,0% KOH 6le0:alco0l=1:9,45) t=1h 80,69% [28]
13,7%
- Pseudomonas Etanol (razédo T=38,4°C o
Oleousado | ooyacia (Lipase |  6leo:alcool=1:6,6) t=2,47 h 85,4% [29]
PS-30)
Lipozyme TL IM
- . (raz&o massica Etanol 96% (razao T= 35-38°C o
Oleo milho oleo:enzima = 6leo:alcool=1:3) t=24h 90% [30]
42,8:1)
Oleopinnzo | vissosum T=40°C [31]
P _Vise Etanol t=10h 92%
manso (imobilizada em 0.5% Aqua
celite 545) D70 89
Burkholderia
. C s cepacia (pré- T=40°C
Ol?ﬁ;ﬁ:ggao tratamento com Etanol t=24h 79% [32]
ultra-sons 110W 200rpm
durante 4h)
T=50°C
Oleo soja 7,0% Lipozyme Etanol (razo P attr:otfr:érica 60% [33]
4 RM IM 6leo:alcool=1:3) @ °
Adicao gradual do
alcool em 3 etapas
4% Thermomyces T=40°C
) lanuginosus Metanol (razéo t=50h
Oleo soja (Lipozyme TL e 1. 150rpm 90% [34]
. - 6leo:alcool=1:1) o
imobilizada em Adicao gradual do
6% de silica gel) alcool em 3 etapas
T=45°C
Mucor Miehei t=5h o
Sebo (Lipozyme IM 60) Etanol 200rpm 98,0% [35]

Solvente = Hexano
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Matéria-Prima Catalisador Alcool ::er:,::g:i‘:z Rendimento | Referéncia
Metanol (razéo T=60°C
Gordura frango 0,8% KOH e . t=2h 76,8% [20]
o6leo:alcool=1:6) 60
rpm
. Metanol (razdo T=60°C
Sebo bovino 0,8% KOH o . t=2h 90,8% [20]
6leo:alcool=1:6) 60
rpm
Metanol (razéo T=60°C
Banha porco 0,8% KOH " - t=2h 91,4% [20]
6leo:alcool=1:6) 60
rpm
. . Metanol (razdo T=60°C
Oleo girassol 1,0% NaOH o . t=2h 97,1% [36]
o6leo:alcool=1:6) 600rpm
Oleo de pinho 10% Caqdida Acetato Etilo (razéo T=50°C
manso antartica molar 6leo:acetato = t=12h 91,3% [37]
(Novozyme 435) 11:1) 150rpm
. : 10% Candida Acetato Etilo (razdo T=50°C
Oleo de Karanja antartica molar éleo:acetato = t=12h 90% [37]
(Novozyme 435) 11:1) 150rpm
10% Candida Acetato Etilo (raz&o T=50°C
Oleo girassol antartica molar 6leo:acetato = t=12h 91,7% [37]
(Novozyme 435) 11:1) 150rpm
T=40°C
Oleo de palma 4% Lipase PS30 4% Etanol t=8h 72% [38]
250rpm
T=45°C
. 20% Etanol 96% t=5h [39]
Oleo girassol Pseudomonas (razéo 200rpm 99%
fluorescens 6leo:alcool=1,14:12,5) | Solvente: éter de
petréleo (40mL)
) 42,3% Candida Metanol (razéo T=38°C
Oleo de canola antartica 6leo-alcool=1:3,5) t=12,4h 97,9% [40]
(Novozyme 435) ) - 7,2% agua
T=35°C
0,475% = -
Oleo de soja Pseudomonas ,l'\"e_t‘?‘“o' (razdo t=th 67% [41]
cepacia 6leo:alcool=1:7,5) 700 rpm
0,5% agua
0,475% _aro
- Pseudomonas Etanol (razédo Tt315 hC
Oleode soja | cepacia (suporte | o - a10001=1:12,25) 700 rpm 65% [41]
quimicamente 0,3% agua
inerte) ’
9,5%
Pseudomonas ~ _aro
Oleo de cartamo fluorescens If’rop-a'nol (riaz.ao T__35 c >90% [42]
. I 6leo:alcool=1:3) t=10h
(imobilizada em
Toyonite 200M)
T=50°C
t=24h
o . 32,5% solvente t-
Oleo sementes 1‘73/;’71‘23;::;"16 Metanol (razdo butanol (evita 97% [43]
algodao (Novozyme 435) 6leo:alcool=1:6) imobilizacao da
y enzima)
Sistema
descontinuo
4% Candida T=30°C
antartica t=12h
. . (Novozyme 435, Metanol (razdo 150 rpm o
Oleo soja incubada em 6leo:alcool=1:0,33) 0-2% agua >97% [21]
oleato de metilo e Adicao gradual do
6leo de soja) alcool de 0,25-0,4h
2 3% Candida Metanol (razdo T=45°C
Oleo de girassol antartica 6leo:alcool=1:3) t=50h >99% [44]
(Novozyme 435) ) ) 150rpm
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Matéria-Prima Catalisador Alcool ::er:::g:i?s Rendimento | Referéncia
Adicao do alcool
em trés etapas: Oh,
10h e 24h
T=45°C
t=24h
100rpm
3% Candida A . A estabilidade da
. cetato de metilo : .
Oleo de girassol antartica (razdo enzima mantém-se | gg 350, [44]
(Novozyme 435) L . durante 72h ’
Oleo:acetato=1:12) .
(8ciclos) mesmo
para grandes
quantidades de
acetato
T=35°C
t=12h
1% Candida 130 rpm
) Solvente terc-
- antartica Metanol (razédo butanol (razédo
Oleo colza (Novozyme 435) dleo-alcool=1:4) molar 95% [45]
3% Lipozyme TL ole0-alcooi=1. e .
M oIeo.s_ongnte—1 1)
Possibilidade de
reciclar a enzima
em 200 ciclos
T=30°C
t=12h
Rhizopus Oryzae ~ 150 rpm
Oleo colza (suportada em é\f:;?ér};l)giﬁ?z) 4-20% agua >90% [46]
poliuretano BSP) ’ ’ Adigdo gradual do
alcool ao reactor
de leito fixo
10%
Thermomyces Metanol (adicionado T=40°C
Oleo de soja lanuginosus em 3 etapas numa t=12h 98% [47]
(Lipozyme TL IM) | razéo 6leo:alcool=1:1) 150rpm
T=40°C
t=12h
Actividade
agua=0,53
- . 1,3% Novozyme Metanol (razédo Solvente o
Oleo de soja 435 6leo:alcool=1:6) organico(terc- 94% [48]
amil):6leo=1:1
Aquecimento por
radiagédo
microondas
T=40°C
t=4h
Teor de agua
Oleo d . 6% Novozyme Metanol (razédo Sz?‘S% 96% 49
eo de soja 435 6leo:alcool=1:6 solvente b [49]
organico(terc-
amil):6leo=1:1
50%energia ultra-
sonica
15% T=31,5°C
- . Thermomyces Etanol (razédo t=7h o
Oleo de soja lanuginosus 6leo:alcool=1:7,5) 200rpm 96% [50]

(Lipozyme 100L)

Teor de agua=4%

Assim, neste contexto, surge o interesse de investigar a utilizacdo de enzimas como

catalisadores e da possivel ajuda de co-solventes no processo de produgao de Biodiesel.
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2. Descricao Experimental

Para que a produgédo de Biodiesel possa ser efetuada por um determinado processo a
escala industrial € sempre necessario observar previamente o comportamento da matéria-
prima nesse processo a escala laboratorial.

Neste capitulo sdo apresentados os materiais bem como os procedimentos tomados, tendo
em vista a producdo de Biodiesel Etilico (FAEE) por via enzimatica e utilizando co-
solventes. Numa primeira fase e, tendo em vista a comparacdo com o processo

convencional de producdo de biodiesel, procedeu-se a realizacdo de alguns ensaios em

que foi usada a catélise alcalina homogénea.

2.1.Material e equipamento

Na Tabela 2.1 sao apresentados os materiais indispensaveis a elaboragcédo deste trabalho,

bem como reagentes e equipamentos auxiliares.

Tabela 2.1 — Material, reagentes e equipamento usados na produc¢éo de biodiesel

Material de vidro

Reagentes

Equipamento

Ampolas decantagédo de 500 mL
Balbes volumétricos

Buretas

Densimetro (Dujardin-Salleron

Paris, Série 330, 0,8 a 0,9 g/cm® e
09at1 g/cm3)

Erlenmeyers

Frascos de reacédo de 500 mL,
autoclavaveis e com tampa de
enroscar

Funis de filtragdo

Goblés
Kitasatos de 500 mL

Papel de filtro (didametro 47 mm,
porosidade 1,2 ym)

Papel indicador

Acido acético glacial (José M. Vaz
Pereira)

Ciclohexano (Panreac)

Coulomat A (Panreac)

Coulomat C (Panreac)

Eco-2-Pur

Enzimas: Lypozyme TL IM,
Lipozyme RM IM e Novozyme 435
(Novozymes, Figura 2.1)

Etanol absoluto (99,8%, Panreac e
Aga)

Etanol comercial (Aga)

Eter etilico (Panreac)

Fenolftaleina

Gases para GC: H2, He, Ar
reconstituido (Gasin)

Agitador magnético

Balancga analitica (Kern, ALJ 220-4)

Banho termostatizado com agitacao
(Selecta, unitronic)

Bomba calorimétrica (Parr,
Calorimetric Thermometer 6772)

Bomba Doseadora (Ismatec,
tipo:IPN16; n° ISM020B — 0120;
230V; 15W; 50Hz)

Bomba vacuo (KnF, NO35AN.18)

Coulémetro Karl Fisher (Metrohm,
Titrino KF 701)

Doseador (Metrohm, 715 Dosimat)

Equipamento para a determinagéo
da corroséo ao cobre (Normalab
Analis, 941220)

Equipamento para determinacéo do
CFPP (Normalab, NTL 450)

Equipamento para determinacéo do
ponto de inflamagé&o (Petrotest,
Rapid Tester S.3)
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Material de vidro

Reagentes

Equipamento

Picnémetros de 10 mL

Pipetas volumétricas

Pipetas de pasteur

Provetas

Tina de pirex (altura: 7 cm;
largura:30 cm e comprimento: 30
cm)

Viscosimetro Capilar (Cannon-
Fenske, n°® 100 e n° 200)

Gas para acender chama piloto do
aparelho de ponto de inflamacgao:
butano

Gas para calorimetro: Oxigénio

Gas para fotdbmetro: Propano

Glicerina Pura

Glicerol medicinal (Sociedade
Portuense de Drogas, S. A)

Heptano (Sigma-Aldrich)

Hexano comercial (José M. Vaz
Pereira)

Hexanol (BDH Chemicals Ltd.)

Hidréxido de Potassio comercial
(Pronalab)

lodeto de potassio (Fisher
Scientific)
Metanol Absoluto (Fisher Scientific )

Metil heptadecanoato puro (Fluka)

Oleo de origem vegetal (Aro,
Makro)

Oxido de Magnésio (José Vaz
Pereira, S.A.)
Reagente de Wijjs (Panreac)

Resina Lewatit GF 202
Solugéo de amido

Tiossulfato de sédio (Riedel-de-
Haen)

Fotdmetro de chama (Corning,
flame Photometer 410)

GC (Dani, GC 1000 DPC) com FID
e coluna para FAME's/ FAEE's
TRB-WAX (30m x 0,32 mm x 0,25
pm)

Placa de aquecimento e agitagdo
multiposi¢des (Selecta, multimatic-
9N)

Termometros digitais (Testo 992,
equipados com termopar tipo K)

Na Figura 2.1 encontra-se uma foto representativa das enzimas (suportadas em material

solido) que foram testadas neste estudo, Novozyme 435, Lipozyme RM IM e Lipozyme TL

IM.

Deve-se salientar que o manuseamento das solugbes envolvidas neste trabalho implica um

cuidado redobrado, sendo que é necessario o uso de luvas, 6culos e bata de protecao, bem

como ter atencdo as normas de seguranca presentes nas respetivas fichas de seguranca

(consultar Anexo A.1).
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Lipozyme RM IM

1 —r—

Novozyme 435 Lipozyme TL IM

Lidebo § =

/

Figura 2.1 — Enzimas: Lipozyme RM IM, Novozyme 435 e Lipozyme TL IM

De seguida s&o apresentados os procedimentos tomados em cada catélise sendo que as
condigbes de operagdo para os diferentes ensaios estdo descritas nos Anexos, na Tabela

A.5.1 e Tabela A.6.2 e resultam da analise e consulta bibliografica [8].

2.2.Catalise alcalina homogénea
Pesou-se cerca de 300 g de 6leo para um frasco pyrex com tampa de roscar e colocou-se o
mesmo num banho termostatizado para aquecer o 6leo (a 65 °C para metanodlise e a 75 °C
para etandlise).
Na hotte, mediu-se a quantidade de alcool pretendida, numa proveta graduada (80 mL no
caso do metanol e 114 mL para o etanol, respetivamente, sendo a razdo molar 6leo:alcool
de 1:6) e adicionou-se a 2,4 g de hidréxido de potassio previamente pesado num gobelé de
400 mL. Retirou-se o frasco do banho termostatizado e, novamente na hotte, adicionou-se a
solucao alcool/KOH ao 6leo, roscando o frasco e agitando vigorosamente. Recolocou-se o
frasco no banho termostatizado e selecionou-se as condigbes pretendidas (metandlise: 1,5
horas, 65 °C e 70 rpm; etandlise: 4,5 horas, 75 °C e 70 rpm).
Apo6s reagédo, retirou-se o frasco do banho, colocou-se a mistura numa ampola de
decantacdo e aguardou-se até a separacao de fases. Retirou-se, com a ajuda de um
gobelé, a fase mais densa (glicerol) e guardou-se num frasco apropriado para residuos.
A mistura menos densa foi colocada num baléo e sujeita a operagéo de destilagao (65 °C
para o metanol e 80 °C para etanol). Apés a remogéo do alcool, a mistura foi reposta na
ampola de decantacao, onde foi lavada com agua acidificada (com algumas gotas de acido
sulfurico concentrado) a quente. Esperou-se novamente pela separacao de fases e retirou-
se a fase mais densa e aquosa. Repetiu-se este procedimento, mas com agua quente néo
acidificada. A paragem do processo ocorre quando a fase aquosa se encontra limpida e

com pH neutro.
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Por fim, foi adicionado a mistura cerca de 2 g de 6xido de magnésio e agitou-se durante 1 h,

repousando a mistura 24 h até a filtracao forcada por bomba de vacuo.

2.3.Catalise enzimatica

Pesou-se cerca de 300 g de 6leo para um frasco de pyrex de 500 mL com tampa de roscar
e com uma barra de agitacdo magnética. De seguida, pesou-se cerca de 7 g (e 5 g) de
enzima tal qual e mediu-se, na hotte, a quantidade de alcool necessaria para uma razao
6leo:alcool = 1:6 (80 mL para metanol e 114 mL para etanol) sendo o alcool adicionado ao
6leo. A mistura foi agitada vigorosamente para promover o contacto entre o 6leo e o alcool,
seguindo-se a reacao de transesterificacdo durante 24 h num banho termostatizado a 35 °C.
Apo6s o final da reagéo, retirou-se o frasco do banho e procedeu-se a filtragdo da mistura e
consequente recuperacao da enzima. O filtrado foi colocado numa ampola de decantacao e
adicionou-se cerca de 100 mL de glicerina a 72 % com agitagdo lenta. Este processo foi
efetuado em duas etapas, com a adigdo de 50 mL de glicerina em cada uma. Retirou-se,
com a ajuda de um gobelé, a fase mais densa (glicerol) e guardou-se num frasco de
residuos apropriado.

Seguidamente, a fase menos densa foi submetida a uma destilacédo a 80 °C a fim de
recuperar o excesso de alcool ainda existente.

Novamente, na ampola de decantagao, lavou-se a fase menos densa (biodiesel) com agua
quente acidificada (com algumas gotas de acido sulfurico concentrado). Esperou-se pela
separagdo de fases e retirou-se a fase aquosa. Repetiu-se o procedimento de lavagem com
agua quente ndo acidificada até a obtengédo de uma fase limpida e com pH neutro.

Por fim, adicionou-se cerca de 2 g de oOxido de magnésio e agitou-se durante 1 h,

repousando a mistura 24 h até a filtracao forcada por bomba de vacuo.

2.4.Catalise enzimatica com co-solventes

O procedimento de catalise enzimatica com uso de co-solventes é em tudo semelhante ao
procedimento de catdlise enzimatica convencional descrito em 2.3, sendo que, juntamente
com a adicao de enzima e etanol, € também adicionada a quantidade de co-solvente
necessaria a reagao.

O procedimento descrito anteriormente encontra-se ilustrado na Figura 2.2.
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Figura 2.2 — llustracdo do processo de producdo de biodiesel por catalise enzimatica com
co-solventes: a) amostra de 6leo, b) reacdo de transesterificacdo por catélise enzimatica
com alcool, co-solvente e enzima, c) filtracdo e recuperacdo da enzima, d) adicdo de
glicerina a 72 % e separagéo de fases, e) destilagdo a 80 °C para recuperacgéo do alcool, f)
processo de lavagem do biodiesel, g) adicdo de 6xido de magnésio para remogédo do
excesso de agua, h) filtracdo por vacuo para remocéo do 6xido de magnésio, i) biodiesel
pronto para caraterizagao analitica

Na Tabela 2.2 é possivel observar-se a quantidade de alcool (etanol) e co-solvente (hexano
ou hexanol) usada ao longo das experiéncias realizadas. A quantidade de co-solvente

usado nos ensaios foi escolhida com base em resultados presentes na bibliografia [51].
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Tabela 2.2 — Quantidade de co-solvente necessaria para as reagdes efetuadas

- o,
Volume de 4loool Volume de co-solvente (% v/v) 30 % 20 % 10 %
152 mL
(Razao molar 6leo:alcool = 1:8) 45,6 mL - 15,2 mL
114 mL
(Raz&o molar éleo:alcool = 1:6) ] 22,8 mL -
76 mL
(Razao molar 6leo:alcool = 1:4) 228mL - 7,6 mL

2.5.Ensaios de purificagao do biodiesel em coluna

O biodiesel produzido em alguns ensaios foi ainda sujeito a uma purificacdo em coluna.
Para tal foram usados dois tipos de adsorventes destintos: a Lewatiti GF 202 e o Eco-2Pur.
O primeiro adsorvente € uma resina macroporosa de permuta catiénica e a segunda um
material celulésico absorvente de glicerina e sab&o.

De seguida é apresentado o procedimento a tomar para laborar em coluna, sendo que as
especificidades, caracteristicas e escolhas dos ensaios sdo apresentadas no capitulo
seguinte. Para o efeito colocou-se numa coluna de vidro de 20 cm de comprimento, 1,8 cm
de didmetro e com uma placa de porcelana porosa num dos extremos, o material a usar na
purificagcdo do biodiesel (Eco-2Pur ou Lewatit GF 202). De seguida, colocou-se o
enchimento pretendido com 10,5 cm de altura. Apds a calibragdo da bomba e as ligagbes
efetuadas conforme demonstra a ilustragdo, a amostra é bombada pela parte superior da
coluna saindo pelo fundo. Dependendo do tipo de enchimento usado, a amostra podera

ainda necessitar de uma filtragéo por vacuo (nomeadamente no caso do Eco-2Pur).

Figura 2.3 — Esquema de montagem para purificagdo do biodiesel em coluna: a) amostra
para limpar, b) bomba peristaltica, c) entrada na coluna, d) coluna com enchimento, e)
recolha de amostra purificada
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2.6.Caracterizacao do Biodiesel

A produgédo de biocombustiveis tem geralmente como fim a sua utilizagdo em motores
diesel automotivos, como tal toda a caracterizagédo do biodiesel foi seguida segunda as
normas estipuladas para os diferentes parametros presentes na Norma Europeia EN
14214:2009. Deste modo a qualidade do biodiesel produzido foi avaliada a nivel de: teor de
ésteres, densidade a 15 °C, viscosidade a 40 °C, ponto de inflamacgéo, teor de agua,
corrosdo ao cobre, indice de acidez, indice de iodo, teor de sddio (Na*) e potassio (K*),
temperatura limite de filtrabilidade (CFPP). Para além destes parametros, foi também

avaliado o poder calorifico do biodiesel.

2.6.1. Determinagédo do teor de ésteres

Inicialmente preparou-se uma solugao de metil heptadecanoato de 10 mg/mL, designada a
solucdo padrado. Para tal pesou-se cerca de 500 mg de metil heptadecanoato a 99% num
baldo volumétrico de 50 mL e perfez-se o volume com n-heptano, calculando-se de seguida
a concentracao rigorosa da solugao.

Para a preparagdao do material de inje¢cao pesou-se 100 mg de amostra de biodiesel num
frasco de 5 mL, adicionou-se 2 mL da solugéo padrao previamente preparada, de seguida
efetuou-se a analise cromatografica.

Para a analise cromatografica utilizou-se
um cromatégrafo gasoso (Figura 2.4),
marca Dani GC 1000 DPC, equipado
com uma coluna capilar TRB-WAX, 30 m
| de comprimento, 0,32 mm de didametro
interno e 0,25 pm de espessura de
. enchimento. A andlise foi efetuada com o
: injetor split a 250 °C, o detetor FID a 250
°C e o forno a 195 °C. Como gas de

arraste utilizou-se o hélio a um caudal de

1 mL/min.

Figura 2.4 — Cromatégrafo GC

A determinacgao do teor de ésteres foi baseada na seguinte relagéo:

ApiCOS -A padrdo % \% padréoxc padrdo

% Esteres=
A padrdo M amostra

Em que:
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A — Somatério da area dos picos de éster metilico (ou etilico)
A padrao — Area do pico correspondente ao metil heptadecanoato
C padrao — Concentragéo do metil heptadecanoato (mg/mL)

V padrao — VOlume da solugéo de metil heptadecanoato (mL)

M amostra — Massa da amostra (mg)

2.6.2. Determinagdo da densidade a 15 °C

Colocou-se a amostra a analisar numa proveta e de seguida mergulhou-se o densimetro
adequado. Aguardou-se até se atingir a temperatura pretendida (15 °C). Ap6s o alcance da
temperatura constante e do equilibrio do densimetro, observou-se e registou-se o valor
indicado na sua haste.

Quando a quantidade de Biodiesel ndo é suficiente para a determinagéo pelo método do
densimetro (EN ISO 3675) usa-se o método do picnédmetro que consiste na pesagem do
mesmo picndémetro em trés instantes distintos: vazio (a), com agua (b) e com biodiesel (c)
com o cuidado de este ser bem seco entre pesagens e com a confirmac¢do da temperatura

pretendida. A formula de calculo usada é:

4o o2
“b-a

2.6.3. Determinagéo da viscosidade a 40 °C

Para a determinacéo da viscosidade a 40°C (EN ISO 3104) é necessario ter em atencéo a
limpeza do viscosimetro pois este devera estar completamente seco e livre de p6 antes de
ser usado. Deste modo introduziu-se cerca de 10 mL de amostra no viscosimetro e colocou-
se 0 mesmo ha posigcao correta no interior de um banho termostatizado com controlo de
temperatura. Apés um tempo de equilibrio de cerca de 10 minutos determinou-se o tempo
necessario que um volume fixo de liquido demorou a escoar sob a agéo da gravidade e
sobre uma secgédo vertical balizada de um viscosimetro capilar Cannon-Fenske n° 100. O
valor da viscosidade € determinado através da expressao:

v =K (t-9)
Em que:
v — viscosidade cinematica (mm?/s)
K — constante de calibragéo do viscosimetro (mm?/s?)
t — tempo experimental de passagem do fluido entre as duas marcas do viscosimetro (s)
9 — fator de correcdo obtido diretamente ou por interpolagdo da tabela de fatores de

corregdo de Hagenbach (s)
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2.6.4. Determinagédo do ponto de inflamacgéo

O ponto de inflamagao de um liquido é a temperatura a qual os vapores deste se inflamam

na presenca de uma chama, propagando-se a chama a superficie do liquido, sendo

determinado de acordo com a norma EN ISO 3679.

Iniciou-se o0 ensaio com a selecdo da temperatura
pretendida e injetou-se o volume de amostra (2 ou 4
mL) solicitado pelo equipamento (Protest Rapid Test
S.3, Figura 25). Apés o tempo de
acondicionamento da amostra acendeu-se a chama
piloto e regulou-se a chama de ignicdo até formar
uma bola com aproximadamente 4 mm de diametro.
De seguida moveu-se o manipulo de forma a
mergulhar a chama de ignicdo no copo de teste.
Repetiu-se todo o procedimento para diversas
temperaturas e com novas amostras até se

determinar o ponto de inflamacgéao.

2.6.5. Determinagédo do teor de agua

A titulacdo coulométrica é uma variante da
determinagdo do teor de agua segundo Karl-
Fischer (EN ISO 12937) em que o iodo necessario
€ produzido por via eletroquimica. Para a analise

ligou-se o equipamento Metrohm Titrino KF 701

(Figura 2.6) e aguardou-se que o proprio —

procedesse ao seu condicionamento. Injetou-se
uma quantidade de amostra rigorosamente
conhecida através do septo da tubuladura. No final
aparece no ecra o resultado expresso em P.C. (%)

ou ppm.

Figura 2.5— Aparelho para
determinagé&o do ponto de
inflamacao

Figura 2.6 — Coulémetro Karl Fischer
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2.6.6. Determinacgdo da corrosao da lamina de cobre

A determinacdo da corrosédo da lamina de cobre foi
realizada de acordo com a norma EN ISO 2160.
Poliram-se as seis faces dos provetes de cobre com
‘lixa” de rugosidade apropriada, lavando-as e
mergulhando-as de seguida no solvente de limpeza o
iso-octano. Depois da remocdo do provete da

solugéo este foi polido com p6 de carbureto de silicio

l..
e gotas de solvente e esfregado com algod&o. Ap6s 0 Figura 2.7 — Banho termostatizado

usado na determinacgéo da
corros&o do cobre

acabamento final os provetes foram manuseados
com pingas de extremidades em acgo inoxidavel.

Colocou-se 30 mL de amostra em tubos de teste, de vidro de borosilicato, e inseriu-se
cuidadosamente o provete, de modo a ficar totalmente submerso, tapando o tubo com rolha.
Este conjunto foi aquecido num banho termostatizado (Normalab NTC 450) (Figura 2.7) a
50 °C durante trés horas. Ao fim desse tempo, o provete foi removido do tubo, limpo e
mergulhado imediatamente no solvente para ser comparado com os padrdes de corrosao

existentes.

2.6.7. Determinagao do indice de acidez (lA)

O indice de acidez é a quantidade de hidréxido de potassio, em mg, requerida para
neutralizar os acidos gordos livres presentes em 1 g de FAME, sendo determinado de
acordo com o procedimento definido na norma EN ISO 14104.
Pesou-se com rigor cerca de 20 g de amostra para matrazes de 250 mL, adicionou-se 100
mL da solugédo solvente (volumes iguais de éter etilico e etanol a 96 %) previamente
neutralizada. Procedeu-se de seguida a titulagdo da mistura com hidroxido de potassio
(C=0,1 mol/L) e na presenca de fenolftaleina.
O valor da acidez é obtido através da expressao:

mg KOH MM (KOH) xV xC

£ amostra m

Em que:

V — volume (mL) de KOH gasto na titulagéo

C — concentragao exata (mol/L) da solugdo-padrao de KOH
MM (KOH) — massa molar do KOH (56,1 g/mol)
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2.6.8. Determinacao do indice de iodo (ll)

O indice de iodo é a massa de halogéneo, expressa como iodo, absorvida pela toma de
amostra dividida pela toma da amostra, sendo determinado de acordo com o procedimento
descrito na norma EN ISO 14111.

Pesou-se rigorosamente cerca de 0,15 g de amostra para matrazes de 250 mL, adicionou-
se 20 mL de solvente (mistura de volumes iguais de ciclohexano e acido acético glacial) e
25,0 mL de reagente de Wijs. Preparou-se ainda um branco de igual modo, mas omitindo-se
a amostra. De seguida rolhou-se os matrazes, agitou-se suavemente e colocou-se na
escuridao durante 1 h.

Apbs esse tempo adicionou-se 20 mL de iodeto de potassio, 150 mL de agua e realizou-se
a titulagdo com uma solugéo de tiossulfato de sédio previamente padronizada, até que a
coloragcao amarelada quase desaparecesse. Adicionou-se 3 a 4 gotas de solugdo de amido
e procedeu-se a titulacado até que a coloragdo azulada desaparecesse.

O valor do indice de iodo é determinado através da seguinte relacéo:

g iodo _ 12,69XC X(V1-V2)
100g amostra B m

Onde:

C - concentragéo exata da solugao padrao de tiossulfato de sddio (mol/L)

V1 — volume da solugéo padréo de tiossulfato de s6dio gasta no ensaio em branco (mL)
V, — Volume da solugéo padrao de tiossulfato de sddio gasta na titulagdo da amostra (mL)

m — massa da amostra (g)

2.6.9. Determinacgio do teor de Na* e K*

Segundo as normas EN 14108 e EN 14109 referentes a
determinag&o de sodio e potassio em amostras de derivados e
gordura e Oleos, respetivamente, a determinacédo deveria ser
efetua pela técnica de absor¢cdo atdmica. Contudo, nao
existiam no laboratério em questdo as lampadas respetivas a
estes metais pelo que a técnica foi substituida por fotdmetro
de chama (Figura 2.8), que apenas deve ser utilizado quando
os teores daqueles ides metalicos sdo elevados.

Deste modo, selecionou-se o filtro correspondente ao

elemento a analisar. De seguida foram aspiradas as solu¢des
padrdes previamente preparadas a fim de tracar as curvas de  Figyra 2.8 — Fotémetro de
calibracdo correspondentes. Por fim, aspirou-se a amostra Chama

cuja concentragao se pretende determinar.
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2.6.10.Determinagdo da temperatura limite de filtrabilidade, CFPP

A temperatura limite de filtrabilidade é a mais alta temperatura a qual um dado volume de
combustivel deixa de passar através de um aparelho de filtracdo normalizado, num dado
intervalo de tempo, quando é submetido a um arrefecimento em condi¢cdes normalizadas,
sendo determinada de acordo com a norma EN 116.

O equipamento para a determinacao da temperatura limite de filtrabilidade (Normalab NTL
450) opera de forma automéatica. Contudo pressupde uma ligagéo fisica a uma unidade de
refrigeracéo de circulagéo externa (Julabo FP 51). Esta unidade deve ser programada de
modo a manter o banho de arrefecimento a temperatura de -60 °C.

wwm Antes do ensaio dever-se-a efectuar uma
' ¥7 pré-lavagem ao sistema de filtragdo com
acetona, seguida de secagem com ar.

De seguida verificou-se se no aparelho de
determinagdo do CFPP (Figura 2.9) o
banho atingira os -34 °C + 0,5 °C e

procedeu-se a colocacdo da amostra no

vaso de ensaio até que esta atingisse o

traco indicador do volume de 45 mL.

\' 3
Figura 2.9 — Equipamento para a
determinagéo do CFPP

Colocou-se o vaso no suporte e o conjunto
na camisa. Fez-se descer suavemente o
conjunto de filtracdo até ao ajuste do vaso
de ensaio.

No menu principal iniciou-se o processo com a introdu¢cdo do nome da amostra, a
temperatura da primeira succ¢ao e qual o tipo de metodologia, para este caso especifico
selecionou-se STEP para que a leitura fosse efectuada passo a passo. Assim, o aparelho
entra em modo automatico, realizando o arrefecimento sucessivo do fluido a ensaiar. No
final o aparelho emite um sinal sonoro com a mensagem do resultado. Por fim, realizou-se a
operagao de descongelamento a uma temperatura de 40 °C para fluidizar o liquido no tubo

e procedeu-se novamente ao processo de lavagem com acetona de todo o sistema.

2.6.11.Determinagao do poder calorifico

A determinacao do poder calorifico do biodiesel foi realizada de acordo com o procedimento
descrito na norma ASTM D5865-10.
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Mediu-se 2000 g de agua para o balde do
calorimetro, introduzindo-se de seguida no aparelho
Parr 6772 (Figura 2.10) na respetiva posicdo. De
seguida pesou-se rigorosamente cerca de 0,5 g de
amostra para o respetivo suporte e mediu-se 10 cm
de fio condutor. Estes dois elementos foram

colocados na bomba calorimétrica sendo que as

pontas do fio foram presas aos orificios do elétrodo e

Figura 2.10 - Calorimetro

travadas adequadamente. Como se trata de amostras
liquidas, moldou-se o fio condutor em forma de arco de modo a que este se situasse
ligeiramente acima da superficie do liquido. De modo a funcionar como agente absorvente
dos gases que se poderao formar, pipetou-se cerca de 1,0 mL de agua desmineralizada
para o fundo da bomba. Humedeceu-se o anel vedante da bomba e fechou-se a mesma,
com a saida de gas aberta e com cuidado a fim de evitar deslocagcbes do fio condutor
existente no seu interior. Ajustou-se manualmente a rosca da bomba e fechou-se a valvula
de saida de gases. De seguida e com a ajuda de uma garrafa de oxigénio a presséo de 30
bar encheu-se a bomba calorimétrica com o gas referido. Colocou-se a bomba dentro do
balde e a tampa do corpo do calorimetro com o agitador e o termopar, iniciando-se o ensaio
com a introdugao da massa da amostra.

No fim, obtém-se o valor do poder calorifico superior da amostra expresso em cal/g.

Por fim, retirou-se a bomba do balde e despressurizou-se lentamente através da abertura

da valvula de saida de gases, efetuando-se a limpeza de todo o sistema.
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3. Resultados e Discussao

De seguida sao apresentados os resultados obtidos ao longo de todo o processo, desde a

matéria-prima até ao biodiesel final.

3.1.Caracterizagdao da matéria-prima

Para a elaboragéo dos ensaios previamente planeados era necessario ter conhecimento da
composicdo da matéria-prima deste modo e, com a colaboracdo do Laboratério dos
Servigos da Escola Superior de Biotecnologia da Universidade Catdlica, foi possivel obter
de forma pormenorizada a composicao do 6leo vegetal. Na Tabela 3.1 é apresentada a
composi¢cdo massica da matéria-prima, bem como a identificacdo dos acidos gordos

presentes na mesma.

Tabela 3.1 — Composi¢ao da matéria-prima (6leo vegetal usado)

Acido gordo Designagdo quimica dos acidos gordos Estrutura (xx:y) | % (p/p)
Miristico tetradecandico 14:0 0,08
Palmitico hexadecanoico 16:0 10,30

Palmitoleico 9-hexadecenodico 16:1 0,08
Margarico heptadecanoico 17:0 0,08
Heptadecenoico 10-hepatadecendico 17:1 0,03
Estearico octadecanoico 18:0 3,90
Oléico 9-octadecendico 18:1 25,10
Linoleico 9,12-octadecadiendico 18:2 53,50
Araquidico eicosandico 20:0 0,35
y-Linolénico 6,9,12-octadecatrienoico 18:3 0,35
Gadoleico 11-eicosandico 20:1 0,45
a-linolénico 9,12,15-octadecatrienoico 18:3n3 4,90
n-heneicosoico heneicosanoico 21:0 0,03
Eicosatetraendico 11,14-eicosadiendico 20:2 0,03
Behénico docosandico 22:0 0,45
Araquiddnio 5,8,11,14-eicosatetraenoico 20:4 0,05
Lignocérico tetracosandico 24:0 0,16
Docosahexaenoico (DHA) 4,7,10,13,16,19-docosahexaenoico 22:6 0,08
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Considerando os resultados constantes do relatdério de ensaio, referentes ao teor de cada

acido gordo, efetuou-se a analise de diversos parametros bem como os célculos inerentes

ao valor de massa molecular do éleo (AnexoA.3). Deste modo, na Tabela 3.2 resumem-se

os valores obtidos para a caraterizagéo do 6leo usado ao longo deste trabalho.

Tabela 3.2 — Valores experimentais dos parametros relativos a matéria-prima (6leo)

Parametro Valor

Massa Molecular (g/mol) 923,2
Massa volumica a 15 °C (kg/m°) 920
Viscosidade a 40 °C (mm?/s) 36,35
Teor de agua (mg/kg) 562
indice de acidez (mg KOH/qg) 0,35
indice de iodo (g iodo/100 g) 127

Poder calorifico superior (cal/g) 9351,8

Nota: o exemplo de calculo para a massa molecular pode ser consultado no Anexo A.3

Pela anélise destes resultados é necessario referir alguns aspetos importantes a considerar

para uma futura reacao de transesterificagéao:

O valor da densidade é equiparavel ao de 6leo de girassol (917 a 925 kg/m?, segundo a
norma NP-961 de 1979);

A viscosidade esta diretamente relacionada com a capacidade de escoamento do fluido
sob gravidade, sendo substancialmente superior aquela que um combustivel liquido
devera ter;

O teor de agua é um fator importante na producao de biodiesel por via alcalina pois
exerce agao inibidora, condicionando a reagéo. O valor obtido ndo é muito elevado,
contudo podera futuramente ser favoravel no sentido em que se pretende realizar a
catalise por via enzimatica;

O valor do indice de acidez é baixo ou seja é um fator positivo no sentido em que evita a
formacao de sabdes, para além disso, esta dentro do valor esperado, segundo a norma
NP-961, para 6leo de girassol (maximo 0,6 g KOH/g);

O valor do indice de iodo encontra-se dentro dos valores referidos na norma NP-961
para 6leo de girassol (110 a 143 g iodo/100g amostra). Este fator é importante pois esta
diretamente relacionado com o numero de ligagbes duplas existentes na matéria-prima
e consequentemente com a maior ou menor facilidade de oxidagdo do biodiesel final,
podendo resultar numa maior ou menor deterioracado do mesmo;

No que diz respeito aos parédmetros organoléticos, a amostra apresentava uma cor de
tom amarelado, cheiro semelhante a 6leo vegetal e textura liquida limpida e sem

deposito.
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3.2.Ensaios preliminares de producao de biodiesel

A primeira parte deste trabalho consiste em analisar pormenorizadamente alguns

parametros importantes para o cumprimento do objetivo geral: producao de biodiesel por

catalise enzimatica com etanol e co-solventes. Por outro lado, irda também servir como etapa

de preparacédo para que o operador ganhe destreza no manuseamento do material em

todas as etapas do processo. Assim sendo, nesta etapa inicial serdo analisadas:

* Areacao de transesterificagéo por catalise alcalina homogénea com metanol;

* Areacao de transesterificagéo por catalise alcalina homogénea com etanol;

e A reacgao de transesterificagdo por catalise enzimatica (enzima Lypozyme TL IM) com

metanol;

e A reagédo de transesterificagdo por catalise enzimatica (enzima Lypozyme TL IM) com

etanol;

e A reacédo de transesterificagéo por catalise enzimatica (enzima Lypozyme TL IM) com

etanol para dois tempos de reacéo distintos;

o A reacgdo de transesterificagdo com etanol por catalise enzimatica, com trés enzimas

distintas (enzima Lypozyme TL IM, enzima Lypozyme RM IM e enzima Novozyme 435),

recorrendo a dois co-solventes diferentes: hexano e hexanol.

Com base nesta lista de reacdes, foram realizados os ensaios constantes na Tabela 3.3, na

qual é possivel observar-se as condigbes de operacdo. Assim sendo os resultados obtidos

nestes ensaios estdo descritos nos graficos da Figura 3.1, Figura 3.2 e Figura 3.3, e nos

resultados da Tabela 3.4.

Tabela 3.3 - Condigbes de operagéo dos ensaios preliminares, sendo a razdo molar 6leo

alcool de 1:6.
. Quantidade
Ensaio Quaptldade Alcool Catalisador | catalisador Tempneratura TemE)o de Co-solvente
de 6leo (g) (@) (°C) reacao (h)
(0,80%
1 300,0 Metanol KOH relativa a 65 15 .
massa de
6leo) 2,5083
(0,80%
1R 303,0 Metanol KOH relativa & 65 1,5 -
massa de
6leo) 2,4733
Enzima 1:
2 300,1 Metanol |Lipozyme TL 7,0104 35 24 -
IM
Enzima 1:
2R 306,4 Metanol |Lipozyme TL 7,0029 35 24 -
IM
(0,80%
3 300.1 Etanol KOH relativa a 75 45 )
absoluto massa de
6leo) 2,4362
3R 300,4 Etanol KOH (0,80%) 75 4,5 -
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. Quantidade
Ensaio Qua,ntldade Alcool Catalisador | catalisador Tempneratura TemPo de Co-solvente
de 6leo (g) (0) (°C) reacao (h)
absoluto 2,4559
Etanol Enzima 1:
4 306,7 Lipozyme TL 7,0264 35 24 -
absoluto M
Etanol Enzima 1:
4R 300,4 Lipozyme TL 7,0028 35 24 -
absoluto iM
Etanol Enzima 1:
5 302,0 Lipozyme TL 5,1075 35 36 -
absoluto M
Etanol Enzima 1:
5R 300,7 Lipozyme TL 5,0044 35 36 -
absoluto M
Enzima 1: o
6 300,0 Etanol 1\ i osyme TL|  5,0238 35 36 20%
absoluto M 1: hexano
Enzima 1: o
6R 300,2 Etanol ) i0zyme TL| 5,028 35 36 (20%
absoluto M 1: hexano
Enzima 1: o
7 3037 Etanol 1 i ozyme TL|  5,0506 35 36 20%
absoluto M 2: hexanol
Enzima 1: o
7R 301,9 Etanol 1\ i ozyme TL|  5,0628 35 36 20%
absoluto iM 2: hexanol
Enzima 2: o
8 301,3 Etanol Lipozyme 5,0261 35 36 ~20%
absoluto 1: hexano
RM IM
Enzima 2: o
8R 302,7 Etanol |\ ioozyme | 5,0039 35 36 (20%
absoluto 1: hexano
RM IM
Enzima 2: o
9 300,1 Etanol Lipozyme 5,0628 35 36 20%
absoluto RM IM 2: hexanol
Enzima 2: o
9R 300,3 Etanol |\ ioyme | 5,0086 35 36 | 20%
absoluto RM IM 2: hexanol
Enzima 3: o
10 301,5 Etanol | Novozyme | 5,0078 35 36 ~20%
absoluto 435 1: hexano
Enzima 3: o
10R 301,9 Etanol | Novozyme | 5,0071 35 36 20%
absoluto 435 1: hexano
Enzima 3: o
11 300,8 Etanol 1 \ovozyme | 5,0223 35 36 _20%
absoluto 435 2: hexanol
Enzima 3: o
1R 304,6 Etanol | \ovozyme | 5,0007 35 36  20%
absoluto 435 2: hexanol
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Figura 3.1 - Rendimentos obtidos nos ensaios preliminares

Para os ensaios preliminares, que foram realizados em duplicado (i e ir), foi avaliado o
rendimento obtido. Os resultados correspondentes encontram-se resumidos no grafico da
Figura 3.1. O rendimento da reagéo permite relacionar a quantidade de produto da reagéo
(fase leve obtida na ampola de decantagdo) com a quantidade de 6leo inicial. Contudo,
esse produto da reagdo podera nao ser biodiesel pois € necessario efetuar a sua analise
nomeadamente no que diz respeito ao teor de ésteres.

Como na altura néo foi possivel efetuar-se esta determinagéo, admitiu-se que o melhor
rendimento equivaleria a uma maior conversdo de ftriglicerideos em ésteres de acidos
gordos, efetuando-se as caracterizagbes analiticas apresentadas na Tabela 3.4, Figura 3.2
e Figura 3.3. As decisdes necessarias para avangar para um planeamento fatorial foram
tomadas com base no melhor rendimento obtido. Por outro lado, nos ensaios 2 e 2R,
assinalados com um circulo no gréafico da Figura 3.1, a quantidade de produto obtida foi

diminuta pelo que ndo foi possivel efetuar a sua analise.

Resultados e Discussao 43



Utilizagao de co-solventes na produgdo de Biodiesel a partir de 6leo residual e etanol por catalise enzimatica

Tabela 3.4 — Resultado da determinacdo do ponto de inflamagéo, corrosdo ao cobre,
temperatura limite de filtrabilidade e poder calorifico para o biodiesel obtido nos ensaios

preliminares
Ensaio ' PontoNde Corrosio do Cobre .Temrfe'ratura limite de Poder .Calorifico
inflamagao (°C) (3hab50°C) filtrabilidade, CFPP (°C) Superior (cal/g)
1 150-155 Classe 1a -8 9551,7
1R 155-160 Classe 1a -8 9424 4
3 175-180 Classe 1a 0 9272,2
3R 155-160 Classe 1a -6 9312,2
4 170-175 Classe 1a 0 9310,8
4R 165-170 Classe 1a -2 9352,8
5 155-160 Classe 1a -7 9277,3
5R 155-160 Classe 1a -6 9043,5
6 160-165 Classe 1a -6 8914,0
6R 155-160 Classe 1a -6 9074,1
7 250-255 Classe 1a -6 9062,3
7R 245-250 Classe 1a -3 9408,6
8 155-160 Classe 1a 0 9363,5
8R 165-170 Classe 1a 0 9312,3
9 255-260 Classe 1a -3 9186,3
9R 255-260 Classe 1a -2 9174,6
10 100-105 Classe 1a -8 93771
10R 100-105 Classe 1a -8 9380,7
11 100-105 Classe 1a -9 9344,1
11R 100-105 Classe 1a -9 9321,9

De seguida é apresentada a discusséo dos resultados, ensaio a ensaio.
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Figura 3.2 - Densidade, viscosidade e teor de agua para os ensaios preliminares
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Figura 3.3
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Ensaios 1, 1R, 3 e 3R:

Estes ensaios foram realizados com catalisador quimico, mas com alcool e tempo de

reacao diferentes. Nos ensaios 1 e 1R foi usado metanol enquanto nos ensaios 3 e 3R foi
usado etanol. Pela analise do Figura 3.1 € possivel observar-se que a metandlise quimica
tem um maior rendimento, contudo o metanol € um reagente perigoso, quer no seu
manuseamento (demasiado téxico) quer a nivel ambiental (extremamente volatil e
inflamavel).

Pela analise do conjunto de graficos da Figura 3.2 e Figura 3.3 verifica-se que nos ensaios
1 e 1R o teor de agua e teor de ides metalicos se encontram fora da gama estabelecida
pela norma europeia EN 14214. Estes dois parametros estdo fora dos limites,
provavelmente devido ao catalisador usado uma vez que este introduz hidréxido que podera
efetuar algumas ligagbes moleculares formando 4gua e também porque contem o ido
potassio. Ja nos ensaios 3 e 3R todos os parametros estdo fora das gamas estabelecidas
pela mesma norma, excetuando o indice de iodo. Genericamente, isto significa que o
processo de purificagéo do biodiesel ndo foi eficaz na remogéo dos ides de catalisador e na

remog¢ao de contaminantes, como a glicerina ou a agua.

Ensaios 2, 2R, 4, 4R, 5 e 5R

Os ensaios 2 e 2R foram realizados por catalise enzimatica (com Lipozyme TL IM) usando

como alcool o metanol. Pelos resultados de rendimento da reagao obtidos, conclui-se que a
enzima em causa nao atua perante este alcool, ou seja nido transforma os triglicerideos em
esteres. Deste modo também néo foi possivel caraterizar o produto final.

Assim sendo, surgem os ensaios 4, 4R, 5 e 5R em que se efetuou uma catalise enzimatica
(com Lipozyme TL IM), mas com etanol. Foi possivel concluir-se a reacdo com sucesso.
Deste modo e com o intuito de reduzir, sem alteragbes significativas no rendimento da
reacdo, a quantidade de enzima necessaria para o processo, a diferenca entre estes
ensaios 4, 4R e 5, 5R é a quantidade de enzima usada e tempo de reagdo. Para os ensaios
4 e 4R usaram-se 7 g e para os ensaios 5 e 5R usaram-se 5 g de enzima. Perante os
resultados dos rendimentos obtidos, verificou-se que n&o existiam diferengas significativas.
O ensaio 5 nao foi contabilizado uma vez que se formaram emulsdes/sabdes, visiveis a olho
nu aquando do processo de lavagem, resultando em perdas significativas de produtos da
reagdo. Para efeitos comparativos, foi apenas considerado o ensaio 5R, réplica do ensaio 5.
Como a quantidade de enzima era um fator limitativo para a continuagdo do trabalho
experimental, a sua quantidade foi reduzida para 5 g nos ensaios seguintes.

Quando analisados os graficos com os resultados da caraterizacdo das amostras (Figura
3.2 e Figura 3.3) verifica-se que a densidade, viscosidade e o teor de agua estéo fora das

gamas permitidas pela norma EN 14214. Quanto ao indice de acidez, este tem valores

Resultados e Discussao 47



Utilizagao de co-solventes na produgdo de Biodiesel a partir de 6leo residual e etanol por catalise enzimatica

discrepantes pois nos ensaios 4 e 4R encontra-se dentro da gama admissivel, enquanto o
biodiesel dos ensaios 5 e 5R esta fora da gama. Esta diferenca podera estar relacionada
com a quantidade de acido adicionado a agua aquando da lavagem a quente com agua
acidulada. Por fim, o indice de iodo e o teor de metais no biodiesel dos quatro ensaios

encontram-se abaixo do valor maximo admitido, 120 g iodo/g e 5 ppm, respetivamente.

Ensaios 6, 6R, 7, 7R, 8, 8R, 9, 9R, 10, 10R, 11 e 11R

Para finalizar os ensaios preliminares, foram realizados trés blocos de quatro ensaios cada

nos quais se fez variar o tipo de enzima: Bloco1:Lipozyme TL IM, Bloco2: Lipozyme RM IM
e Bloco3: Novozyme 435. Dentro de cada bloco foi ainda estudada a influéncia de dois co-
solventes diferentes: o hexano e o hexanol.

No Bloco1 sdo apresentados os ensaios 6, 6R, 7 e 7R. Os melhores rendimentos (99,4%)
foram obtidos com os dois primeiros ensaios, ou seja usando 0 hexano como co-solvente.
Contudo, a nivel da qualidade do biodiesel, apenas os parametros indice de acidez e teor
de potassio é que se encontram dentro dos valores permitidos.

No Bloco2 foram realizados os ensaios 8, 8R, 9 e 9R. Os melhores rendimentos (96,0%)
foram obtidos no ensaio 9, ou seja usando o hexanol como co-solvente. A densidade,
viscosidade e o teor de agua no biodiesel destes quatro ensaios encontram-se fora dos
valores permitidos enquanto os valores do indice de acidez, indice de iodo e teor de Na* e
K" se encontram dentro da gama de valores estipulada na norma europeia EN 14214

Por ultimo, nos ensaios do Bloco3, quando comparados os rendimentos, verifica-se que os
rendimentos das réplicas efetuadas ndo sio reprodutiveis. Quando se usa o hexano como
co-solvente obtém-se rendimentos de 93,5% e 91,2% (ensaios 10 e 10R respetivamente) e
quando se usa hexanol obtém-se 95,6% e 92,0% (ensaios 11 e 11R). A explicagdo para
este facto pode estar relacionada com a seletividade da enzima perante algumas condigdes,
bem como dificuldades no sistema usado para promover a agitagdo durante a reagéo. A
viscosidade, o teor de agua e o indice de acidez encontram-se fora dos valores admissiveis
enquanto a densidade e o indice de iodo se encontram dentro da gama de valores
estipulada na norma europeia EN 14214. Contudo, pela analise do grafico do teor de ides
Na® e K" verifica-se que o biodiesel dos ensaios 10, 10R e 11 esta fora da gama admissivel
enquanto o biodiesel do ensaio 11R esta dentro dessa gama. Mais uma vez se demonstra a
inconsisténcia dos resultados, pois o ensaio 11R é uma réplica do 11, ou seja os resultados

deveriam ser semelhantes.

Como o objetivo do trabalho incidia na busca das melhores condi¢cbes de reacéo, de entre
estes doze ensaios foram selecionados aqueles que permitiram obter melhor rendimento,

ou seja, 0s ensaios 6 e 6R, em que foi usada a enzima Lipozyme TL IM como catalisador e
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0 hexano como co-solvente. Deste modo, este ensaio sera o ponto de partida para o passo
seguinte, funcionando como ponto central de um planeamento fatorial.

Outro fator tido em consideragdo na decisdo desta escolha, foi a quantidade de enzima
disponivel, pois as por¢des das enzimas Lipozyme TL RM e Novozyme 435 existentes eram
escassas, apesar destas se mostrarem promissoras no que diz respeito a alguns

parametros da qualidade de biodiesel final.

Por fim é ainda de referir os resultados presentes na Tabela 3.4, de onde se pode concluir
que o biodiesel resultante de todos os ensaios preliminares tem ponto de inflamag&o acima
de 100 °C, corrosdo ao cobre classe 1 e podem ser usados em climas temperados
(segundo a norma EN 14214).

Foi também determinado o poder calorifico para o biodiesel obtido nos mesmos ensaios,
concluindo-se que este se encontra sempre acima de 8900 kcal/kg e abaixo de 9600
kcal/kg, isto € sempre inferior ao poder calorifico do diesel convencional, de 10800 kcal/kg
Este parametro ndo consta da norma, mas permite quantificar a energia que determinada
guantidade de combustivel pode libertar por combustao. Este ponto é importante no sentido
em que para os casos apresentados, o produto da reagéo esta por norma fora das gamas
estabelecidas, contudo podera ser usado como combustivel em equipamentos especificos e
menos exigentes do ponto de vista das carateristicas do que os veiculos automéveis, como

por exemplo em caldeiras.

3.3.Planeamento fatorial para otimizagao da producao de biodiesel

Apds uma analise detalhada verificou-se que a melhor estratégia ndo consiste em variar um
unico parametro de cada vez, mas sim em permitir que, de um ensaio para outro, se possa
obter a maxima quantidade de informacao acerca dos efeitos e interacdes das variaveis em
estudo. Por outro lado pretende-se sempre reduzir € economizar os custos com
consumiveis (nomeadamente reagentes e enzimas).

Ao conduzir um trabalho experimental pretende-se determinar a influéncia de um certo
numero de variaveis isoladamente ou em conjunto, sobre uma grandeza. Foi com base
neste pressuposto que se partiu para uma analise mais minuciosa tendo como base um
planeamento fatorial através do qual se pretende reunir informagéo dentro de uma gama de
valores para as variaveis estipuladas.

Todas as variaveis existentes poderiam ser manipuladas, neste caso foram escolhidas trés
varaveis ou fatores: a razao molar 6leo:alcool, a percentagem volumétrica de co-solvente

relativamente ao alcool e o tempo de reacéo. Esta escolha teve por base dois motivos: a
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quantidade de enzima existente em laboratério e o tempo disponivel para a realizagéo das
experiéncias, pois manipular mais variaveis implica mais gastos e mais tempo.

Assim sendo, para cada uma destas variaveis realizou-se o plano fatorial de 2° centrado.
Neste tipo de planeamento cada fator vai ser estudado em dois niveis +1 e -1. A Tabela 3.5
traduz matematicamente esse plano experimental.

A escolha dos valores para os niveis +1, -1 e centro (0) de cada um dos parametros a variar
teve em consideragédo a informagéo disponivel na literatura. Assim, a escolha da gama de
valores para a razao molar 6leo:alcool foi feita com base no estudo de Cernoch e
colaboradores [52], a escolha da gama de concentragdes de co-solvente, foi feita com base
no estudo de Silva e Ferreira [51] e a escolha da gama de tempos de reacgao foi feita com

base nos estudos de Sousa [14].

Tabela 3.5 — Traducg&o das variaveis para niveis de um plano fatorial 2° centrado

Variaveis
Nivel Razao o6leo: Co-solvente Massa enzima Temperatura Tempo de reagdo
alcool (%) (9) (°C) (h)
+1 1:8 30 48
0 1:6 20 5 35 36
-1 1:4 10 24

Como consequéncia surge assim o conjunto de resultados apresentados na Tabela 3.6, em
que x é a razdo molar 6leo:alcool, y a percentagem de co-solvente relativamente ao alcool e
z o tempo de reacdo. O estudo implicou a realizagdo de um total de 18 ensaios com duas

réplicas, sendo dezasseis do desenho fatorial e dois do ponto médio.

Tabela 3.6 — Condi¢cbes de operagédo dos ensaios do planeamento fatorial para otimizagéo
da producéo de biodiesel

Para s ar s y=% co-solvente z=tempo de reagao
arametros x=razao oleo:alcool . .
relativa ao alcool (h)
A -1 -1 -1
B 1 -1 -1
C -1 1 -1
Ensaios D 1 1 al
E -1 -1 1
F 1 -1 1
G -1 1 1
H 1 1 1
A1 -1 -1 -1
B1 1 -1 -1
C1 -1 1 -1
L D1 1 1 -1
Réplicas E1 x X 1
F1 1 -1 1
G1 -1 1 1
H1 1 1 1
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Centros 1=6 0 0 0

11=6R 0 0 0

Deste modo foram novamente analisados todos os parametros previamente estabelecidos
nas amostras de biodiesel resultantes destes ensaios, sendo os resultados traduzidos pela
Figura 3.4 , Figura 3.5, Tabela 3.7, Figura 3.6 e Figura 3.7.
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Figura 3.4 — Rendimentos obtidos no biodiesel dos ensaios do planeamento fatorial
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Figura 3.5 — Teor de esteres obtido no biodiesel dos ensaios do planeamento fatorial

A anélise da Figura 3.4 e Figura 3.5 demonstra claramente que o rendimento obtido nada
traduz acerca do teor dos ésteres no biodiesel. Em todos os ensaios o teor de ésteres no

biodiesel obtido fica abaixo do valor minimo exigido pela norma EN 14214 (96,5%).
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No que diz respeito ao ponto de inflamagao, corrosdo do cobre, temperatura limite de
filtrabilidade e poder calorifico do biodiesel obtido nestes ensaios, os resultados encontram-
se resumidos na Tabela 3.7. A analise destes resultados permite concluir que o biodiesel
obtido em todos os ensaios do planeamento fatorial tem ponto de inflamagao acima de 150
°C (superior aos 101 °C exigidos na norma em vigor), corrosdo ao cobre tipo classe 1 e
pode ser usado em climas temperados, sendo classificado pelas classes B ou C

relativamente ao CFPP (segundo a norma EN 14214).

Foi também determinado o poder calorifico nestas amostras de biodiesel e concluiu-se que
este se encontra sempre acima de 9014 kcal/kg e abaixo de 9349 kcal/kg. Este parametro
nao consta da norma, mas permite quantificar a energia que determinada quantidade de

biodiesel podera libertar por combustéo.

Tabela 3.7 - Resultado do ponto de inflamacao, corrosdo do cobre, temperatura limite de
filtrabilidade e poder calorifico para o biodiesel dos ensaios do planeamento fatorial

Ensaio Ponto de Corrosao do Cobre Temperatura limite de Poder Calorifico
inflamacgao (°C) (3 ha50°C) filtrabilidade, CFPP (°C) Superior (call/g)
A 160-165 Classe 1a 1 9161,5
B 150-155 Classe 1a -2 9079,0
C 170-175 Classe 1a -1 9336,5
D 165-170 Classe 1a -3 9170,0
E 165-170 Classe 1a -5 9108,9
F 155-160 Classe 1a -5 9131,5
G 155-160 Classe 1a -5 9212,6
H 155-160 Classe 1a -4 9132,1
A1l 150-155 Classe 1a -1 9014,7
B1 150-155 Classe 1a -2 9260,4
C1 155-160 Classe 1a -6 9219,8
D1 155-160 Classe 1a -4 9087,3
E1 155-160 Classe 1a -5 9243,0
F1 150-155 Classe 1a -5 9079,8
G1 155-160 Classe 1a -4 9212,1
H1 160-165 Classe 1a -4 8998,4
I# 160-165 Classe 1a -6 8914,0
1° 155-160 Classe 1a -6 90741

@ Ensaio 6 dos ensaios preliminares
® Ensaio 6R dos ensaios preliminares
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planeamento fatorial

Resultados e Discussao 53



Utilizagao de co-solventes na produgdo de Biodiesel a partir de 6leo residual e etanol por catalise enzimatica

4,00 -

2,50
2,00
1,50
1,00

indice de Acidez (mgKOH/g)

0,50
0,00

140,0

—~
N
o
[=}

100,0
80,0
60,0

40,0

indice de iodo (giodo/100g)

20,0

0,0

12,00

-
o
o
o

8,00

6,00

4,00

Teor de Na+e K+ (mg/Kg)

2,00

0,00

3,50 -
3,00 -

2
i L 4
L 4 * P
1 L 4
S ¢ ¢ s ¢
4 . 3 * * 'S
RO O Y O RPN \,,6\//@
N
Ensaios
¢ Resultados Limite Maximo (0,5)
] + +
¢ o o * o o
1o o ¢ * A 4 ¢ o o
] L 4
‘?‘2’00‘0‘<0*@@"0"&0@0"%"«‘0\0&
N
Ensaios
¢ Resultados Limite Maximo (120)
i L 4
2 L 4 2
L 4
1 2
L 2 L 4
T L 4
L 2
] L 2 TS 4 L 2
L 4 L 4 L 4 L 4
‘?Q’OO“’QC’Q‘v"@"o'\o"@"@o"x\'\\’/b\,,&
AN
Ensaios

¢ Resultados

Limite maximo (5)

Figura 3.7 - indice de acidez, indice de iodo e teor de Na* e K* para biodiesel produzido nos
ensaios do planeamento fatorial

54

Resultados e Discussao



Utilizagao de co-solventes na produgdo de Biodiesel a partir de 6leo residual e etanol por catalise enzimatica

Pela analise dos graficos da Figura 3.6 e da Figura 3.7 verifica-se que os parametros
densidade, viscosidade, teor de agua, indice de acidez e indice de iodo se encontram fora
das gamas admissiveis pela norma europeia para todos os ensaios realizados. Os elevados
resultados obtidos para a densidade, viscosidade e teor de agua podem justificar-se pelo
método usado na lavagem e consecutiva secagem do biodiesel apés producdo. Quando se
trata de catalise enzimatica a etapa da lavagem, normalmente usada na catalise alcalina,
podera ser omitida pois nao existe necessidade de neutralizar o biodiesel. Por outro lado, se
esta etapa for mal realizada o biodiesel ainda podera conter substancias que contribuam
para a alteracao da sua qualidade. Na maioria dos casos, quanto maior forem estes valores
menor é o teor de ésteres, justificado pela existéncia de gorduras nao reagidas e/ou glicerol
nao removido. O facto do indice de acidez também ser elevado mostra que a quantidade de
acidos gordos livres presentes é elevada, pois este valor esta diretamente relacionado com
a quantidade de base necessaria para a neutralizagdo desses mesmos acidos gordos livres
presentes. Como esses acidos gordos livres ndo foram neutralizados ainda poderao
encontrar-se em solugéo. Outra justificagdo para este facto insere novamente no processo
de lavagem usado pois a lavagem com agua acidificada para além da introdu¢ao de agua
no produto também confere acidez. O indice de iodo traduz o teor de acidos gordos
insaturados e depende inteiramente da matéria-prima, nao variando significativamente apés
a reacgao de transesterificagao.

Por fim, o grafico do teor de sédio e potassio demonstra a presenca de ides de forma
inconsistente pois umas vezes esta acima do limite maximo de 5 ppm e outras vezes
abaixo. Por exemplo, os resultados dos ensaios A, E, H e | sdo consistentes com os das
respetivas réplicas, A1, E1, H1 e |1, mas os restantes ndo. Um fator que podera estar

relacionado com estes resultados pode ser o dificil controlo da velocidade de agitagao.

Em suma, a analise global destes resultados aponta para a inexisténcia de resultados
compativeis com os valores estipulados pela norma que vigora na Europa, a EN 14214,
Apesar disso e pela analise estatistica segundo o modelo de Fisher poder-se-a afirmar que
o 6timo foi enquadrado. Como n&o é possivel partir-se para um novo plano, uma vez que a
quantidade de enzima existente é diminuta, fica a sugestao para trabalhos futuros. Assim
sendo, seguem-se duas etapas distintas: a passagem do biodiesel obtido nos melhores
ensaios em coluna com dois materiais diferentes (Lewatit GF202, uma resina macroporosa
de permuta catidnica e Eco-2Pur, um material celulésico absorvente de glicerina e sabao) e
ensaios novos nos quais se faz a extragdo do glicerol formado na reagdo por adicéo e
consecutivo arrastamento com glicerina pura.

O objetivo da primeira etapa serad o de tentar obter biodiesel final com melhor qualidade

tendo em conta que a quantidade de ésteres se manterd inalterada. A segunda etapa visa
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eliminar um dos componentes que podera introduzir agua pois até ao momento foi usada

glicerina a 72%, para arrastamento do glicerol formado na reacao.

3.4.Ensaios em coluna com enchimento

Segundo a norma europeia EN 14214 o biodiesel ndo pode ser comercializado se as suas
especificagbes nao estiverem segundo os padrbées de qualidade especificados na mesma,
pois o grau de pureza do combustivel tem um efeito sobre as propriedades e a durabilidade
dos motores onde é aplicado. E por este motivo que a purificagdo final do biodiesel é
necessaria. Por outro lado, € evidente que o método usado até ao momento nao foi eficaz,
ou seja, a lavagem com agua tem desvantagens pois gera-se um residuo liquido altamente
poluente, para além de que ajuda na criagédo de emulsdes, resultando a perda de produto
como consequéncia [11].

Apds a analise dos resultados do planeamento, observou-se que o biodiesel produzido se
encontra fora dos parametros estabelecidos na EN 14214, como tal seguiu-se o estudo da
sua limpeza em coluna de enchimento com dois materiais diferentes: a Resina Lewatit GF
202 e o Eco-2Pur. Para tal foram escolhidos os quatro melhores ensaios: 6 (representa
ensaio |), 6R (representa ensaio IR), H e H1.

Para os ensaios com a resina Lewatit GF 202 foram tidos em conta os resultados presentes
em estudos anteriores [20] onde o biodiesel passa no enchimento numa média de dois
volumes de leito por hora. Quanto ao Eco-2Pur o procedimento usado foi semelhante no
entanto o caudal usado foi baseado nos dados cedidos pelo fornecedor em sistemas com
apenas uma coluna de enchimento em funcionamento.

Nos graficos da Figura 3.8 e Figura 3.9 é possivel comparar-se os resultados obtidos para a
amostra inicial e apds limpeza em coluna com cada um dos produtos, relativamente a

densidade, viscosidade, teor de agua, indice de acidez e indice de iodo.
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Figura 3.8 - Densidade, viscosidade, teor de agua para o biodiesel obtido nos ensaios e
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Em ambos os casos foi possivel observar-se que a limpeza nao foi de todo eficaz, ou seja
nao foi possivel purificar o biodiesel produzido até aos valores estipulados na norma
europeia em vigor. Por outro lado tanto num enchimento como noutro verificou-se que
existiram sempre caminhos preferenciais o que podera ter reduzido a eficacia do processo.

O Eco-2Pur quando comparando com a Resina Lewatit GF 202 era inicialmente mais
promissor pois existem resultados comprovados na industria através da empresa que o
fabrica. No entanto nesta experiéncia e com os dados apresentados nos graficos anteriores
observa-se que nao existem melhorias. Este facto podera estar associado ao lote do
enchimento que nos foi concedido pela empresa, sendo de admitir previamente a sua falta

de qualidade.

3.5.Ensaios com glicerina pura

Apds uma otimizacdo da producéo de biodiesel, o fator mais intrinsecamente relacionado
com a sua comercializacdo é o destino ou o uso adequado dos produtos secundarios
resultantes da reagdo. E com base neste pressuposto que se insere este capitulo e os
resultados seguintes.

Com base em estudos anteriores [11] que optaram pelo mesmo sistema de limpeza,
verifica-se que o uso de glicerol puro para a limpeza do biodiesel podera ser o método mais
adequado [11]. Mas ha quem defenda a utilizacdo de um sistema de membranas de
ultrafiltragdo. No entanto, neste sistema verifica-se que a separagdo maxima de glicerol esta
inteiramente relacionada com as propor¢des de reagentes e com a razdo molar alcool:6leo
usadas, sendo esta Ultima elevada quando se trata de sistemas multicomponente
semelhante aos ensaios realizados (biodiesel/glicerol/ etanol/6leo ndo reagido) [53].

Devido a este facto e tendo em conta a inexisténcia de mais Lipozyme TL IM, foram
selecionados os segundos melhores ensaios preliminares (subcapitulo 3.2), os ensaios 9 e
0 9R, correspondentes a enzima Lipozyme RM IM e co-solvente hexanol. Procedeu-se de
seguida a novas reagbes de transesterificagcao, ao resultado da reagéo aplicou-se um novo
tratamento de limpeza de biodiesel com glicerina farmacéutica pura.

Assim sendo, surgem os ensaios 12, 12R, 13 e 13R realizados nas mesmas condi¢gbes dos
ensaios 9 e 9R, mas substituindo a enzima Lipozyme TL IM pela Lipozyme RM IM. As
alteragdes efetuadas incidiram no processo de lavagem do biodiesel produzido. Nos
ensaios 12 e 12R a unica alteracédo efetuada foi na qualidade da glicerina usada aquando o
arrastamento do glicerol, passando esta a ser glicerina farmacéutica pura. Nos ensaios 13 e
13R apds a reacao houve arrastamento do glicerol formado com glicerina farmacéutica

pura, seguida de destilacdo, mas realizando-se logo de imediato a adicdo de 6xido de
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magnésio, evitando-se deste modo a lavagem com agua e a sua consequente adicdo antes
de secagem com Oxido de magnésio.
Apresentam-se na Figura 3.10, Figura 3.11 e Figura 3.12 e na Tabela 3.8 os resultados

obtidos no biodiesel resultante destes ensaios.

0,
100,0% . o R R . .
80,0%
£ 60,0%
]
c
£ 40,0%
£
c
& 20,0%
0,0%
9 9R 12 12R 13 13R
Ensaios

Figura 3.10 - Rendimentos obtidos nos ensaios submetidos diferentes tipos de limpeza

Tabela 3.8 - Resultado do ponto de inflamacgéo, corroséo ao cobre, da temperatura de
filtrabilidade e poder calorifico para os ensaios submetido a diferente tipos de limpeza

Ensaio Ponto de Corrosao do Cobre Temperatura limite de Poder Calorifico

inflamacéo (°C) (3has50-°C) filtrabilidade, CFPP (°C) Superior (cal/g)
9 255-260 Classe 1a -3 9186,3
9R 255-260 Classe 1a -2 9174,6
12 255-260 Classe 1a 1 9044 1
12R 255-260 Classe 1a 2 9167,2
13 255-260 Classe 1a 1 9069,8
13R 255-260 Classe 1a 0 9063,8
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Figura 3.11 - Densidade, viscosidade e teor de agua para o biodiesel produzido nos ensaios

submetidos a diferentes tipos de limpeza
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Figura 3.12 - indice de acidez e indice de iodo para o biodiesel produzido nos ensaios
submetidos a diferentes tipos de limpeza

Com a observagédo dos gréaficos da Figura 3.11 e Figura 3.12 também se conclui que a

qualidade do biodiesel ndo foi influenciada pela qualidade da glicerina usada no

arrastamento do glicerol aquando a separacao deste do produto de reagédo. Assim sendo, é

possivel concluir que, com a eliminagdo de todos os componentes possiveis para a

contaminacéo do biodiesel a problematica da sua purificagdo ainda se mantém. De entre as

razdes que ainda subsistem para justificar estes resultados encontra-se:

e A duragdo da reagéo, justificada pelo teor de ésteres presentes no biodiesel produzido
(valor baixos para o limite de 96,5% exigido na Norma EN 14214);

e O processo de lavagem usado apos producao de biodiesel, como se trata de catalise
enzimatica, a lavagem do biodiesel devera ser omitida evitando a introduc&o de agua no
produto final;

* A aderéncia das enzimas ao frasco de reagao, pois a agitagéo foi efetuada por barras

magnéticas associadas a uma placa com agitagcdo multiposicbes 0 que provocava
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alguma instabilidade ao frasco bem como permitia a adesédo da enzima as paredes do

mesmo, resultando num menor contacto destas com a mistura reagente.

3.6.Estimativa dos custos da produgao de biodiesel por via enzimatica com

etanol e co-solventes nas condigoes otimizadas

Em todo o processo industrial € necessario efetuar-se um balan¢o econdémico, no sentido de
se averiguar a viabilidade da passagem da escala laboratorial para a escala industrial.
Neste sentido e tendo por base as condigbes do ensaio do planeamento fatorial com melhor
rendimento (ensaio H e sua réplica, H1), seguem-se os resultados obtidos no que toca a
gastos de energia, agua e consumiveis. Os pregos dos consumiveis foram gentilmente
cedidos pelo Laboratério de Tecnologia Quimica do Instituto Superior de Engenharia do
Porto, a excecao da enzima cujo valor foi obtido através da consulta bibliografica [14]. N&o
foram considerados gastos com amortizacbes de equipamentos, custos de mao-de-obra e
custos na verificagao da qualidade do biodiesel.

Na Tabela 3.9 e

Tabela 3.10 estdo descritos, de forma detalhada, os gastos efetuados com a producgéo de
biodiesel por catalise enzimatica usando etanol e co-solventes. Foi considerado um custo
para o 6leo residual usado referente ao possivel gasto no transporte do mesmo para as
instalagbes de tratamento, uma vez que este € um residuo cedido gratuitamente pelas
instituicdes consumistas.

O custo energético de cada ensaio foi de 10,55€.

Como se pode verificar pela analise da Tabela 3.9, Figura 3.10 a Tabela 3.11, os grandes
contribuintes para os gastos deste processo sdo o consumo energético e os gastos com os
consumiveis, destacando-se no primeiro os gastos correspondentes ao aquecimento pela
resisténcia usada e no segundo caso os gastos correspondentes a compra de etanol
absoluto, 6leo e enzima.

E ainda de salientar o elevado preco da resina que podera encarecer o processo no entanto
nao € um valor expressivo na

Tabela 3.10 pois a quantidade usada foi diminuta.
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Tabela 3.9 — Consumo energético na producgao biodiesel por catalise enzimatica usando

etanol e co-solventes nas condigbes otimizadas

Etapa do . Poténcia| Tempo de | Consumo Prego °°“s‘,‘".‘° Custo
Equipamento = - energético .
processo (kW) | operagdo (h) | (kW.h) energia . total/ensaio
por ensaio
Aquecimento por| 4 5 48 50,40 6,476 €
resisténcia
Reacéo Agitagcdo em
placa 0,65 48 31,20 4,009 €
multiposicdes
Filtragdo para 01285
remogdo da |Bomba de vacuo| 0,22 0,03 0,01 €}kW h 0,001 € 10,55 €
enzima ’
Destilaggo | _Mantade 1 4575 0,5 0,14 0,018 €
aquecimento
Filtragédo para
remogao do (Bomba de vacuo| 0,22 1,5 0,33 0,042 €
MgO

Tabela 3.10 — Gastos de consumiveis da produgao biodiesel por catalise enzimatica usando

etanol e co-solventes nas condigbes otimizadas

Reagentes Quantldeandsea:zsada no Preco Consumo | Custo total/ensaio
Oleo 300g 1,74 €/L 0,52 €
Enzima Lipozyme TL IM 59 88,10 €/Kg 0,44 €
Etanol Absoluto 152 mL 2,98 €/L 0,45€

Hexano 45,6 mL 1,34€/L 0,06 € 1,90€

Glicerina 72% 100 mL 2,50 €/L 0,25 €
Oxido de magnésio 249 9,32 €/kg 0,02 €
Papel de filtro 5 filtros 0,03 €ffiltro 0,15 €

Tabela 3.11 — Consumo de agua na producgéo de biodiesel por catélise enzimatica usando

etanol e co-solventes nas condigbes otimizadas

Etapa do Equipamento Consumo Preco Consumo de agua Custo .

processo total/ensaio

Reaccao Tina 0,0064 m° 0,04 €

Destilagzo Coluna de 0,0616 m°/h durant3e 2,26 €/m® 004 € 0,08 €
condensacao 0,275h =0,017 m ’

Deste modo, o custo total de produgéo de biodiesel foi de 1,90€/ensaio, o0 que corresponde

a cerca de 6,33€/L. Trata-se de um custo exagerado devido ao facto de ser produzida

apenas uma pequena quantidade de biodiesel em cada ensaio, pelo que os custos com

alguns reagentes e matérias-primas sao sobrevalorizados.
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4. Conclusodes e sugestoes para trabalhos futuros

Enquanto a utilizacdo de energia a nivel mundial continuar a aumentar, ndo & expectavel
que o pregco dos combustiveis fosseis baixe. Como tal, a necessidade local e ambiental do
uso de biocombustiveis também ira aumentar.

Hoje em dia &€ extremamente importante que as empresas que produzem biodiesel se
preocupem com a origem das suas matérias-primas. Se assim for, o biodiesel € uma
possivel solugdo, ambiental e socialmente sustentavel, para a substituicdo dos combustiveis
fésseis. Caso isso ndo aconteca, poder-se-a agravar o custo com a alimentagdo dos seres
humanos. Além do mais o biodiesel é benéfico para a energia mundial pois o0 seu processo
produtivo é simples e eficaz, por outro lado traz beneficios a nivel ambiental no que diz
respeito a libertacdo de gases com efeito de estufa. Neste momento o ser humano nao é
capaz de se libertar da dependéncia que tem no uso de combustiveis fésseis, contudo deve
perceber que a sustentabilidade dos biocombustiveis é possivel. As tecnologias encontram-
se apuradas, a terra disponivel para o cultivo, a logistica recetivel, especialmente se for
aumentada a eficiéncia energética dos veiculos sendo, neste momento, o custo do
biodiesel, quando comparado com o do gaséleo, o principal obstaculo para a
comercializagdo do produto.

O objetivo deste trabalho consistiu em estudar a produgdo de biodiesel por etandlise e
catalise enzimatica, com a utilizagcdo de um co-solvente, promotor do contacto éleo/alcool.
Este mote surge no sentido de melhorar a producgéo de biodiesel tornando os seus produtos
mais limpos e ambientalmente favoraveis, ao mesmo tempo que se estudam alternativas
para catalisadores e otimizacao de condigbes de ensaio.

Assim, ap6s a caraterizacdo da matéria-prima (6leo vegetal), foram realizados diversos
ensaios onde se pretendeu escolher as melhores condicdes que serviriam posteriormente
de base para um estudo direcionado e otimizado.

O trabalho iniciou-se com o0s ensaios preliminares onde se efetuou a produgdo por via
quimica (catalisador: KOH) usando metanol e etanol. Posteriormente realizou-se a produgéo
por catélise enzimatica com metanol e etanol como alcoois, mas usando a lipase Lipozyme
TL IM como catalisador. Para terminar os ensaios preliminares, seguiu-se uma terceira
parte na qual se estudou o comportamento de trés enzimas: Lipozyme TL IM, Lipozyme RM
IM e Novozyme 435, perante dois co-solventes com o mesmo numero de atomos de
carbono: o hexano e o hexanol (o primeiro um solvente apolar e o segundo polar). Dos
resultados obtidos neste conjunto de ensaios, conclui-se que o melhor rendimento, 99,4%,
equivaleria ao ensaio onde se realizou catalise enzimatica sobre 300 g de 6leo, com 5 g da
lipase Lipozyme TL IM, uma razdo molar 6leo/alcool de 1:6 e 20% (v/v) de co-solvente

hexano, durante 36 horas a temperatura de 35 °C.
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De seguida elaborou-se um plano fatorial no qual se fez variar trés parametros: a razao
molar 6leo/alcool, a quantidade de co-solvente e o tempo de reacao. Este planeamento
consistiu num estudo mais detalhado, tendo por base o ensaio com melhor rendimento
obtido nos ensaios preliminares, mas também uma visdo ambientalista e economicista,
relacionada com os consumiveis usados. O delinear do plano indicou a necessidade de
variar a razdo molar 6leo/alcool de 1:4, 1:6 e 1:8, a quantidade de co-solvente em 10, 20 e
30% relativos ao volume de alcool e o tempo de reagédo de 24, 36 e 48 horas, sendo que
todas as reagdes foram realizadas com 5 g da enzima Lipozyme TL IM, a temperatura de 35
°C e 300 g de 6leo. Da combinacdo destas condicdes surge um plano fatorial de 2°
centrado, do qual resultam 18 ensaios. Destes sai entdo um conjunto de resultados dos
quais foi possivel concluir que o maior rendimento ndo equivale ao maior teor de ésteres,
ficando os resultados muito aquém do que seria desejavel. De qualquer modo o melhor
rendimento médio obtido foi de 99,7% (média das réplicas) equivalente a uma razéo
Oleo:alcool de 1:8, 5g Lipozyme TL IM, 30% de hexano durante 48h a 35 °C. Contudo este
ensaio apenas é traduzido num teor de ésteres médio de 46,1% (média das duas réplicas).
Pela analise do teor de ésteres conclui-se que o melhor ensaio foi aquele que ocorreu com
uma razado molar oleo/alcool de 1:4, 5 g de enzima Lipozyme TL IM, 10% de hexano,
durante 24 h, a temperatura de 35 °C, obtendo-se 64,7% de ésteres (média das duas
réplicas), mas um rendimento de apenas 73,3%.

Em todos os ensaios referidos até ao momento foram também analisados os parametros
mais expressivos especificados na norma europeia EN 14214 referente a qualidade de
biodiesel, sdo eles: teor de ésteres, densidade, viscosidade, ponto de inflamagéo, teor de
agua, corrosdo do cobre, indice de acidez, indice de iodo, teor de sodio e potassio e
temperatura limite de filtrabilidade. Adicionalmente foi também determinado o poder
calorifico do biodiesel. Na maioria destes ensaios foi possivel concluir que todos os
parametros se encontravam fora das gamas pretendidas, a exce¢ao do indice de iodo.

Com base nestes resultados, o passo seguinte consistiu em efetuar a limpeza ao biodiesel
obtido anteriormente em dois ensaios e nas suas respetivas réplicas, recorrendo a dois
materiais diferentes: a Lewatit GF 202 e o Eco2Pur. Também esta limpeza se demonstrou
ineficaz, ndo se verificando melhorias significativas nos produtos dos ensaios usados.

Um dos parametros que se encontrava muito longe do esperado era o teor de agua (Max
permitido de 500 ppm). A justificagdo mais 6bvia seria o processo de lavagem, assim foram
realizados dois ensaios com uma réplica cada um, no qual se estudou algumas variantes
desta etapa do processo. No primeiro ensaio (12 e 12R) apenas foi substituida a qualidade
de glicerina usada aquando o arrastamento de glicerol formado e no segundo ensaio (13 e
13R) também se substitui a qualidade da glicerina usada, mas também se omitiu a etapa de

lavagem com agua, passando o biodiesel diretamente apds a destilagdo para a secagem.

66 Conclusbes e Sugestdes para trabalhos futuros



Utilizagao de co-solventes na produgdo de Biodiesel a partir de 6leo residual e etanol por catalise enzimatica

Infelizmente também estes resultados se mostraram inconclusivos pois o teor de agua nao

baixou para os limites pretendidos, concluindo-se assim que o processo de lavagem é o

maior responsavel pela adicdo da agua, mais do que a pureza dos reagentes usados.

No que diz respeito aos custos com a producgédo, a nivel laboratorial, do biodiesel pela via

enzimatica, usando etanol e hexano como co-solvente, estes podem ser estimados em

cerca de 1,90€/ensaio ou 6,33€/L.

Em suma, a obtencéo de biodiesel por via enzimatica € um processo promissor, mas ainda

necessita de ser otimizado para se partir para aplicagdes industriais. A grande desvantagem

deste processo sédo os gastos energéticos e com o catalisador. Contudo a enzima, se for

suportada, podera ser reutilizada, minimizando-se desta forma gastos excessivos. Deste

modo a busca de solugbes amigas do ambiente para a producéo de biodiesel como o uso

de etanol e biocatalisadores continuara a ser legitimada segundo a evolugdo energética,

nomeadamente no sector dos transportes.

Uma vez que o tempo foi um dos fatores limitantes deste trabalho experimental, sugerem-se

alguns fios condutores para novos estudos:

e Estudo do efeito na reacédo e na formagédo de FAEE com adigdo de alcool de forma
gradual (por etapas);

o Estudar a cinética da reacédo e a evolugdo da concentracdo de ésteres ao longo da
mesma;

» Re-utilizacdo da enzima e avaliacdo da perda da sua atividade ao longo das utilizagbes
sucessivas;

o Estudar a utilizagdo de enzimas n&o suportadas (provavelmente mais baratas mas, néo

reutilizaveis).
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AA1. Fichas de seguranc¢a

No presente anexo sao identificados os perigos, os primeiros socorros a tomar em caso de
incidentes e as medidas de combate a incéndio das substancias usadas ao longo deste

trabalho experimental.

Acido Acético Glacial

Identificacio dos perigos:

e Provoca queimaduras graves
e Inflamavel
e Corrosivo

Primeiros Socorros

o Contacto ocular: enxaguar com agua, mantendo a palpebra aberta durante pelo
menos 10 minutos, consultar imediatamente um oftalmologista

¢ Inalagéo: exposi¢ao ao ar fresco consultar médico.

e Contacto dérmico: remover roupa contaminada, lavar abundantemente com agua e
limpar area contaminada com algodao embebido em polietilenoglicol 400

e Ingestao: fazer beber muita agua, eventualmente varios litros, mas nao provocar o
vomito (perigo perfuragdo). Levar a pessoa imediatamente ao médico sem
neutralizar a substancia téxica.

Medidas de combate a incéndio:

e Riscos especiais: combustivel, vapores mais pesados que o ar. A formacgédo de
misturas explosivas com o ar € possivel ja a temperaturas amenas. Em caso de
incéndio formam-se vapores de acido acético.

e Agente extintor adequado: agua; CO;; p6, espuma

Ciclohexano

Identificacdo dos perigos

e Produz vapores irritantes para a pele
¢ Facilmente inflamavel

e Nocivo

e Perigoso para o ambiente

Primeiros socorros:

e Contacto ocular: enxaguar os olhos durante alguns minutos sob agua corrente,
mantendo as palpebras abertas. Consultar oftalmologista caso necessario
e Inalacdo: remover a vitima para um local ventilado com exposi¢cdo ao ar fresco.

Caso o sinistrado esteja indisposto chamar um médico
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e Contacto dérmico: lavar imediatamente a area afetada com agua em abundancia.
o Ingestdo: perigo de aspiracdo, manter o aparelho respiratorio livre. Chamar
imediatamente um médico. Pode ocorrer faléncia pulmonar. Chamar médico

Medidas de combate a incéndio

* Riscos especiais: material combustivel, os vapores sdo mais pesados do que o ar e
podem espalhar-se junto ao solo. A formagéo de misturas explosivas com o ar é
possivel a temperaturas amenas. Atencédo as proje¢cdes. EM caso de incéndio
formam-se gases inflamaveis e vapores perigosos.

e Agente extintor adequado: CO,, p6 seco, espuma

Enzima Lipozyme RM IM

Identificacdo dos perigos

e Nocivo

Primeiros socorros

o Contacto ocular: lavar imediatamente os olhos durante 15 a 20 minutos sob agua
corrente, mantendo as palpebras abertas. Em caso de persisténcia dos sintomas,
consultar o médico.

¢ |nalagéo: exposicao ar fresco, se os sintomas se mantiverem consultar médico

e Contacto dérmico: remover roupa contaminada e lavar zona contaminada com agua

* Ingestdo: lavar a boca e beber muita agua e consultar o médico caso o sinistrado se
queixe de mal-estar.

Medidas de combate a incéndio

* Riscos especiais: podem causar uma reagao alérgica respiratéria

e Agente extintor adequado: agua pulverizada, espuma resistente ao alcool, produto

quimico seco ou CO,

Enzima Lipozyme TL IM

Identificacdo dos perigos

e Nocivo

Primeiros socorros

e Contacto ocular: lavar imediatamente os olhos durante 15 a 20 minutos sob agua
corrente, mantendo as palpebras abertas. Em caso de persisténcia dos sintomas,
consultar o médico.

¢ |nalag&o: exposicao ar fresco, se os sintomas se mantiverem consultar médico

o Contacto dérmico: remover roupa contaminada e lavar zona contaminada com agua

e Ingestado: lavar a boca e beber muita agua e consultar o médico caso o sinistrado se
queixe de mal-estar.

Medidas de combate a incéndio
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¢ Riscos especiais: podem causar uma reagao alérgica respiratéria
o Agente extintor adequado: agua pulverizada, espuma resistente ao alcool, produto

quimico seco ou CO,

Enzima Novozyme 435

Identificacdo dos perigos

e Nocivo

Primeiros socorros

e Contacto ocular: lavar imediatamente os olhos durante 15 a 20 minutos sob agua
corrente, mantendo as palpebras abertas. Em caso de persisténcia dos sintomas,
consultar o médico.

¢ |nalagéo: exposicao ar fresco, se os sintomas se mantiverem consultar médico

e Contacto dérmico: remover roupa contaminada e lavar zona contaminada com agua

e Ingestao: lavar a boca e beber muita agua e consultar o médico caso o sinistrado se
queixe de mal-estar.

Medidas de combate a incéndio

* Riscos especiais: podem causar uma reagao alérgica respiratéria
* Agente extintor adequado: agua pulverizada, espuma resistente ao alcool, produto
quimico seco ou CO,

Etanol

Identificacido dos perigos

e Facilmente inflamavel

Primeiros socorros

e Contacto ocular: lavar imediatamente os olhos durante alguns minutos sob agua
corrente, mantendo as palpebras abertas. Em caso de persisténcia dos sintomas,
consultar o médico.

¢ |nalagéo: exposicao ar fresco

o Contacto dérmico: remover roupa contaminada e lavar zona contaminada com agua

e Ingestdo: beber muita agua e consultar o0 médico caso o sinistrado se queixe de
mal-estar.

Medidas de combate a incéndio

e Riscos especiais: combustivel, vapores mais pesado do que o ar, atencéo a ignicao
de retrocesso, em caso de incéndio formam-se gases inflamaveis e vapores
perigosos

o Agente extintor adequado: CO,, espuma e p6

Eter dietilico

Identificacido dos perigos
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Inflamavel
Toxicidade aguda
Nocivo

Pode formar peréxidos explosivos

Primeiros socorros

Contacto ocular: lavar os olhos imediatamente com agua corrente durante pelo
menos 15 minutos, levantando as palpebras para total remocdo do produto, se
necessario consultar oftalmologista

Inalagcédo: remover a pessoa para uma area nao contaminada e arejada. Havendo
disponibilidade devera ser administrado oxigénio, caso contrario, deve ser efetuada
respiracgéao artificial

Contacto dérmico: lavar a parte do corpo atingida com bastante agua, retirar toda a
roupa/calgado atingidos.

Ingestao: ndo induzir o vomito, manter as vias respiratorias desobstruida, perigo de
aspiracao, se a pessoa estiver consciéncia deve dar-se agua a beber, caso
contrario deve-se apenas molhar os labios. Em seguida encaminhar o sinistrado

para o hospital mais proximo.

Medidas de combate a incéndio

Riscos especiais: combustivel, vapores mais pesados do que o ar e podem
espalhar-se junto ao solo, em caso de incéndio formam-se gases inflamaveis e
vapores perigosos

Agente extintor adequado: CO,, p6 seco, espuma

Fenolftaleina

Identificacdo dos perigos

Toxico

Pode provocar cancro

Primeiros socorros

Contacto ocular: enxaguar os olhos com agua, consultar o oftalmologista.

Inalacéo: afastar a pessoa do produto através de exposicdo ao ar fresco. Se os
sintomas persistirem, consultar o médico

Contacto dérmico: lavar a area afetada com agua e sabdo. Retirar a roupa
contaminada

Ingestao: fazer a vitima beber imediatamente agua (dois copos no maximo).

Consultar médico

Medidas de combate a incéndio

Riscos especiais: combustivel, em caso de incéndio formam-se gases inflamaveis e
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vapores perigosos.

o Agente extintor adequado: agua, CO,, espuma e p6 seco.

Glicerina

Identificacdo dos perigos

Nao aplicavel

Primeiros socorros

e Contacto ocular: enxaguar abundantemente os olhos com agua, mantendo a
palpebra aberta

e Inalacdo: afastar a pessoa do produto através de exposicéo ao ar fresco.

e Contacto dérmico: lavar a area afetada com agua e retirar a roupa contaminada

e Ingestdo: fazer a vitima beber imediatamente agua, consultar o médico caso o
sinistrado esteja indisposto

Medidas de combate a incéndio

e Riscos especiais: combustivel, vapores mais pesados do que o ar, em caso de
incéndio formam-se gases inflamaveis e vapores perigosos podendo formar-se
acroleina

e Agente extintor adequado: agua, CO,, espuma e pé.

Heptano
Identificacdo dos perigos

¢ Altamente inflamavel

¢ Muito toxico

e Nocivo

e Perigoso para o ambiente

Primeiros socorros

e Contacto ocular: enxaguar os olhos imediatamente com agua corrente, mantendo
as palpebras abertas. Consultar um oftalmologista, se necessario

o Inalagéo: remover a vitima para o ar livre fresco, caso o sinistrado esteja indisposto
consultar o médico

e Contacto dérmico: Lavar bem com sab&o e agua, tirar imediatamente a roupa
contaminada.

e Ingestdo: Ndo provocar o vomito ha perigo de aspiracdo, manter o aparelho
respiratério liberto e procurar atendimento médico imediatamente.

Medidas de combate a incéndio:

e Riscos especiais: combustivel, evitar a proximidade ou contacto com superficies
quentes, chamas ou faiscas pois em caso de incéndio formam-se gases inflamaveis

e vapores perigosos, cuidado com as projecdes
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e Agente extintor adequado:CO,, espuma e pd seco

Hexano

Identificacdo dos perigos

o Facilmente inflamavel

e |rritante para a pele

* Nocivo

e Toxico para organismos aquaticos

Primeiros socorros

¢ Contacto ocular: enxaguar os olhos imediatamente com agua corrente, mantendo
as palpebras abertas. Consultar um oftalmologista, se necessario

e Inalacéo: remover a vitima para o ar livre fresco, em caso de paragem respiratéria
deve ser efetuada respiragédo artificial com aparelhagem cardiopulmonar,
eventualmente alimentacdo a oxigénio, chamar imediatamente um médico

o Contacto dérmico: Lavar bem com agua, tirar imediatamente a roupa contaminada.

o Ingestdo: N&o provocar o vomito ha perigo de aspiracdo, manter o aparelho
respiratério liberto e procurar atendimento médico imediatamente.

Medidas de combate a incéndio:

* Riscos especiais: combustivel, vapores mais pesados do que o ar, em caso de
incéndio formam-se gases inflamaveis e vapores perigosos, cuidado com a igni¢éo
de retrocesso

e Agente extintor adequado:CO,, espuma e p6

Hexanol

Identificacdo dos perigos

e Nocivo

Primeiros socorros

e Contacto ocular: enxaguar os olhos imediatamente com agua corrente, consultar
oftalmologista

e Inalagéo: remover a vitima para local arejado

e Contacto dérmico: remover roupa contaminada, lavar a pele com agua
abundantemente

e Ingestdo: evitar o vomito, perigo de aspiracdo, manter o aparelho respiratério livre,
chamar imediatamente um médico

Medidas de combate a incéndio

* Riscos especiais: combustivel, Os vapores quando préximo de uma fonte de igni¢ao

podem provocar recuo da chama
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e Agente extintor adequado:CO,, espuma e p6 seco

Hidréxido de potassio

Identificacdo dos perigos

¢ Nocivo por ingestao
e Provoca queimaduras graves
e Corrosivo

Primeiros socorros

e Contacto ocular: lavar imediatamente os olhos com agua corrente, mantendo as
palpebras abertas durante pelo menos 10minutos, consultar imediatamente um
oftalmologista

¢ |nalagéo: exposi¢ao ao ar fresco, consultar um médico

o Contacto dérmico: lavar abundantemente com agua, limpar a area afetada com
algodao embebido em polietilenoglicol 400, tirar roupa contaminada

o Ingestdo: fazer beber muita agua, eventualmente varios litros, evitar o vémito,
perigo perfuragcéo, consultar um médico sem neutralizar a substancia

Medidas de combate a incéndio

N&o combustivel

lodeto de Potassio

Identificacdo dos perigos

N&o aplicavel

Primeiros socorros

e Contacto ocular: lavar os olhos com agua abundante, se o desconforto persistir
contactar médico

o Inalacdo: afastar o sinistrado da fonte de ignigao

e Contacto dérmico: lavar bem a area afetada com agua e sabao

e Ingestao: lavar bem a boca com agua e beber muita agua

Medidas de combate a incéndio

* Riscos especiais: pode desenvolver gases toxicos em combustao

* Agente extintor adequado: Nao aplicavel

Metanol

Identificacdo dos perigos

e Facilmente inflamavel
e Tobxico

Primeiros socorros

e Contacto ocular: lavar os olhos com agua abundante, mantendo as palpebras
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abertas, consultar oftalmologista

o Inalacio: afastar o sinistrado da fonte de ignigdo fazendo exposicao ao ar fresco,
em caso de paragem respiratoria proceder imediatamente a ventilagdo mecanica,
eventualmente mascara de oxigénio, chamar imediatamente o médico

o Contacto dérmico: lavar bem a area afetada com agua e remover roupa
contaminada

e Ingestdo: lavar bem a boca com agua e beber muita agua, provocar o vomito

Medidas de combate a incéndio

e Riscos especiais: combustivel com vapores mais pesados do que o ar, em caso de
incéndio formam-se gases inflamaveis e vapores perigosos, deve ter-se precaugao
com a ignigcao de retrocesso

e Agente extintor adequado: CO,, espuma e p6

Metil heptadecanoato

Identificacdo dos perigos

o Facilmente inflamavel
* Nocivo
e Perigoso para o ambiente

Primeiros socorros

e Contacto ocular: enxaguar abundantemente os olhos com agua, mantendo as
palpebras abertas, consultar oftalmologista se necessario

e |nalagéo: afastar o sinistrado da fonte de ignicdo fazendo exposigéo ao ar fresco,
caso o sinistrado esteja indisposto consultar o médico

e Contacto dérmico: lavar bem a area afetada com agua e remover roupa
contaminada

s Ingestdo: lavar bem a boca com agua, mas n&o provocar o vomito, perigo de
aspiracao, deve manter-se as vias respiratorias libertas e chamar imediatamente
um médico

Medidas de combate a incéndio

e Riscos especiais: combustivel, os vapores sdo mais pesados do que o ar e podem
espalhar-se junto ao solo, atengcédo as projecdes, em caso de incéndio formam-se
gases inflamaveis e vapores perigosos

e Agente extintor adequado: CO,, espuma e p6 seco

Oxido de Magnésio

Identificacido dos perigos

N&o aplicavel

Primeiros socorros
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Contacto ocular: enxaguar abundantemente os olhos com agua, mantendo as
palpebras abertas, consultar oftalmologista se necessario

Inalagdo: afastar o sinistrado da fonte de ignicéo fazendo exposi¢ao ao ar fresco
Contacto dérmico: lavar bem a area afetada com agua e remover roupa
contaminada

Ingestado: lavar bem a boca com agua, e beber no maximo dois copos de agua,

consultar o médico em caso de indisposi¢ao.

Medidas de combate a incéndio

Riscos especiais: ndo combustivel

Agente extintor adequado: nao aplicavel

Reagente de Wijs

Identificacido dos perigos

Inflamavel, provoca queimaduras graves
Corrosivo

Toxico

Nocivo

Perigoso para o ambiente

Primeiros socorros

Contacto ocular: enxaguar abundantemente com agua, consultar imediatamente um
oftalmologista.

Inalagdo: exposicéo da vitima ao ar fresco e consultar um médico

Contacto dérmico: tirar imediatamente a roupa contaminada, lavar com agua e
limpar area afetada com algoddo embebido em polietilenoglicol 400, chamar
imediatamente um médico

Ingestdo: ndo provocar o vomito e fazer beber muita agua. Nao tentar neutralizar a

substancia toxica, consultar um médico

Medidas de combate a incéndio

Riscos especiais: combustivel, liberta vapores mais pesados do que o ar, em
combinagéo com o ar podem formar-se misturas explosivas, o fogo pode provocar o
desenvolvimento de iodeto de hidrogénio, cloreto de hidrogénio gasoso e vapores
de acido acético

Agente extintor adequado: CO,, espuma e p6 seco

Soluciao de Amido

Identificacido dos perigos

Produto nao perigoso

Primeiros socorros
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e Contacto ocular: enxaguar com agua corrente
o Inalagéo: remover a pessoa para um local ventilado
e Contacto dérmico: lavar bem a area afetada com agua corrente

e Ingestdo: quando ingerido em grandes quantidades e em caso de mal-estar,
consultar o médico

Medidas de combate a incéndio

* Riscos especiais: combustiveis, perigo explosao de pos

e Agente extintor adequado: n&o aplicavel

Tiossulfato de sddio

Identificacdo dos perigos

Produto nao perigoso

Primeiros socorros

e Contacto ocular: enxaguar os olhos durante alguns minutos sob agua corrente,
¢ |nalagéo: remover a vitima para um local ventilado
o Contacto dérmico: lavar imediatamente com agua em abundancia, remover roupa
contaminada
e Ingestao: beber muita agua e consultar o médico se os sintomas persistirem
Medidas de combate a incéndio

* Riscos especiais: ndo combustivel

e Agente extintor adequado: n&o aplicavel
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A.2.

para motores a gasoleo (EN 14214:2009) e composicao da

gasolina e do gaséleo rodoviario (DL n°142/2010)

No presente anexo poder-se-a consultar os dados presentes na norma europeia EN 14214

Descricao dos requisitos e métodos de ensaio de FAMEs

onde se descreve os requisitos e métodos de ensaio para Fatty Acid Methyl Esters, bem

como as especificagdes técnicas para a composicédo da gasolina e do gasoéleo rodoviario

presente no Decreto-Lei n°142/2010.

Tabela A.2.1 - Requisitos e métodos de ensaio aplicaveis, de acordo com a norma EN

14214:2009.
Propriedades Unidades — leltes’ n Método de ensaio
Minimo Maximo

(TFe/gI(/I(lee) ésteres metilicos de acidos gordos % (m/m) 96,5 } EN 14103
Densidade a 15°C kg/m® 860 90 |EN :28 ?g:gs
Viscosidade a 40°C mm®/s 3,50 5,00 EN ISO 3104

EN ISO 2719

. ~ o] -
Ponto de inflamagéo C 101 EN ISO 3679
Teor de enxofre mg/kg - 10,0 E“ :38 ggggi
Residuo carbonoso o
(nos 10% do residuo de destilagcéo) % (m/m) ) 0,30 EN 1SO 10370
indice de cetano 51,0 EN ISO 5165
Teor de cinzas sulfatadas % (m/m) - 0,02 ISO 3987
Teor de agua mg/kg - 500 EN ISO 12937
Contaminacéo total mg/kg - 24 EN 12662
Corroséao da lamina de cobre classificacio Classe 1 EN 17551
(3h a 50°C) ¢ EN ISO 2160
. e o ) pr EN 15751

Estabilidade a oxidagéo, 110°C horas 6,0 EN 14112
indice de acidez mg KOH/g 0,50 EN 14104
ipdice de iodo g iodo/100 g 120 EN 14111
Ester metilico do &cido linolénico % (m/m) 12,0 EN 14103
Esteres metilicos polinsaturados (ligacdes
duplas 24) i oas % (m/m) !
Teor metanol % (m/m) 0,20 EN 14110
Teor de monoglicéridos % (m/m) 0,80 EN 14105
Teor de diglicéridos % (m/m) 0,20 EN 14105
Teor de triglicéridos % (m/m) 0,20 EN 14105
Glicerol livre % (m/m) 002 |EN mgg
Glicerol total % (m/m) 0,25 EN 14105

EN 14108
Metais Grupo | (Na+K) mg/kg 5,0 EN 14109

EN 14538
Metais Grupo Il (Ca+Mg) mg/kg 5,0 EN 14538
Teor de fosforo mg/kg 4,0 EN 14107
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Por outro lado, ha requisitos que dependem do clima associado ao local de consumo.

Existem dois padrdes climaticos: o clima temperado e o clima artico. Sendo que no primeiro

existem seis graus de CFPP (Cold Filter Plugging Point — temperatura limite de filtrabilidade)

e, no segundo, cinco classes.

Tabela A.2.2 - Requisitos e métodos de ensaio relacionados com o clima

Climas temperados

Limites Método de
Propriedades Unidades GrauA | GrauB | GrauC | GrauD | GrauE G::au ensaio
Temperatura
limite de °C, max. +5 0 -5 -10 -15 -20 EN 116
filtrabilidade
Climas articos
Limites Método de
Propriedades Unidades Classe Classe Classe Classe .
0 1 2 3 Classe 4 ensaio
Temperatura
limite de °C, max. -20 -26 -32 -38 -44 EN 116
filtrabilidade

O Decreto-Lei n°142/2010 de 31 Dezembro vem alterar as normas de especificagbes

técnicas para a composicdo da gasolina e do gasodleo

rodoviario,

introduzindo

simultaneamente um mecanismo de monitorizagao e de reducado de emissdes de gases com

efeito de estufa. Na Tabela A.2.3 e Tabela A.2.4 poder-se-a consultar as especificagdes

para a gasolina e gasoleo respetivamente.

Tabela A.2.3 — Especificagbes para a gasolina segundo DL n°142/2010

Euro Super Super plus
Caracteristicas Unidades Limites Limites Métodos de ensaio
Minimo | Maximo | Minimo | Maximo

IAspeto Claro e limpido Claro e limpido Inspecao visual
Cor Violeta Azul Inspecgéo visual

. R EN ISO 3675
Massa volumica a 15°C kg/m3 720 775 720 775 EN ISO 12185
RON, min 95 - 98 - EN ISO 5164
MON, min 85 - 87 - EN ISO 5163
Tens&o de vapor
- de 1 Maio a 30 Setembro 45,0 60,0 45,0 60,0
- meses de Outubro e Abril kPa 45,0 90,0 45,0 90,0 EN 12016-1 (DVPE)
- de 1 Novembro a 31 Margo 60,0 90,0 60,0 90,0
Destilacéo 48,0
Evaporado a 70°C 50,0
- de 1 de Maio a 30 %Vviv 20,0 48,0 20,0 50,0
Setembro
- meses de Outubro a Abril Woviv 20,0 50,0 20,0 710 [FNISO3405
- de 1 de Novembro a 31 %viv 20,0 50,0 20,0 -
Marco
Evaporado a 100°C %Viv 46,0 71,0 46,0 210
Evaporado a 150°C %Vv/v 75,0 - 75,0 2
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Ponto final °C - 210
Residuo %v/v - 2
EN ISO 228564
lAnalise a hidrocarbonetos EN 15553
i EN 14517
- Olefinas %Viv - 18,0 18,0
o EN 12177
- Aromaticos %Viv - 35,0 35,0
- Benzeno %Viv - 1,0 1,0 EN238
’ ’ EN14517
EN ISO 22854
EN 1601
EN 13132
o o )
Teor de oxigénio %om/m 2,7 2,7 EN14517
EN ISO 22854
Compostos oxigenados:
- Metanol, devem ser %Vviv - 3,0 3,0
adicionados agentes
estabilizadores
- Etanol podem ser %viv - 5,0 10,0
necegs_arlos agentes EN 1601
estabilizadores EN 13132
- Alcool isopropilico %viv - 12,0 12,0
. o EN 14517
- Alcool terbutilico %viv - 15,0 15,0 EN ISO 22854
- Alcool isobutilico %viv - 15,0 15,0
- Esteres com 5 ou mais %viv - 22,0 22,0
atomos de Carbono por
molécula
Outros compostos Y%viv - 15,0 15,0
oxigenados
EN ISO 20846
Teor de enxofre mg/kg - 10,0 10,0 EN ISO 20884
Teor de chumbo g/l - 0,005 0,005 EN 237
Estabilidade a oxidagéo min 360 - 360 - EN ISO 7536
Gomas existentes (lavadas mg/100m| ) 5 5 EN ISO 6346
com solvente)
Corrosdo da lamina de cobre e
(2h a 50°C) Classificagcao Classe 1 Classe 1 EN ISO 2160
Tabela A.2.4 — Especificagbes para gasoéleos segundo DL n°142/2010
Caracteristicas Unidades — L|m|tes, - Metodo_s de
Minimo | Maximo ensaio
L EN ISO 5164
Indice de cetano 51,0 EN 15195
indice de cetano calculado 46,0 EN ISO 4264
Massa volumica a 15°C kg/md 820,0 845,0 |EN ISO 3675
Viscosidade a 40°C mm?/s 2,00 4.5 EN ISO 3104
Destilacéo
- Recuperado a 250°C %Viv - <65
- Recuperado a 350°C %viv 85 - EN ISO 3405
- 95% de recuperado °C - 360,0
Hidrocarbonetos aromaticos policiclicos Y%m/m - 8,0 EN 12916
EN ISO 20846
Teor de enxofre mg/kg - 10,0 EN ISO 20884
Temperatura limite de filtrabilidade - 0
De 1 de Abrl a14 Outubro °C - = EN 116
De 1 de Margo a 31 de Margo e de 15 Outubro a 20 10
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Novembro -
De 1 de Dezembro a 28/29 de Fevereiro
Ponto de inflamacgéo °C >55 - EN ISO 2719
Residuo carbonoso (no residuo 10% de destilagdo) %m/m - 030 |[ENISO 10370
Teor de cinzas %m/m - 0,01 |ENISO 6245
Contaminacéo total mg/kg - 24 EN 12662
Corrosao da lamina de cobre (3h a 50°C) C'assc':'caga Classe 1 EN ISO 2160
- & g/m3 - 25 EN ISO 12205

Estabilidad d

stabilidade a oxidagao h 20 . EN 15751
Lubr|f|C|d?de-d|ametro corrigido da marca de desgaste (dmd um ) 460 1SO 12156-1
1,4)a60°C
FAME %vlv - 7,0 EN 14078
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A3. Analise a matéria-prima
Recorrendo aos servigos do Laboratério dos Servigos da Escola Superior de Biotecnologia

da Universidade Catdlica, foi possivel obter o seguinte boletim de analise ao 6leo usado no

decorrer do trabalho.
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Calculo da massa molecular do 6leo

Com base nestes resultados foi possivel calcular a massa molecular do éleo. O éleo é constituido por moléculas de triglicerideos, ou seja, trés
grupos de acidos gordos aos quais se retira um hidrogénio, ligado a um grupo C3HsO3. Assim sendo em primeiro lugar calculou-se o humero
de moles correspondentes a cada percentagem em massa, seguindo-se a sua soma e obtendo-se o numero total de moles. Este numero de

moles é referente a 100 g de amostra. De seguida € apresentada uma tabela com um resumo alargado do boletim de analises bem como os

calculos efetuados.

Tabela A.3.1 — Caracterizagéo e dados auxiliares ao calculo da massa molecular do 6leo vegetal

Acido gordo Dde:s'génc?gzg gg:-r::;a Es(:(r::tyu)ra Estrutura Quimica MM (g/mol) % n (mol de AG em 100 g)
Miristico tetradecanoico 14:0 CH3(CH3)12,COOH 228,38 0,08% 3,50E-04
Palmitico hexadecandico 16:0 CH3(CH>)14COOH 256,43 10,30% 4,02E-02

Palmitoleico 9-hexadecenoico 16:1 CH3(CH>)sCH=CH(CH2);COOH 254,41 0,08% 3,14E-04
Margarico heptadecandico 17:0 CH3(CH>)1sCOOH 270,46 0,08% 2,96E-04
Heptadecenoico 10-hepatadecendico 17:1 CH3(CH)sCH=CH(CH2)sCOOH 257,35 0,03% 1,17E-04
Estearico octadecanoico 18:0 CH3(CH3)16COOH 284,48 3,90% 1,37E-02
Oléico 9-octadecenoico 18:1 CH3(CH3);CH=CH(CH,);COOH 282,47 25,10% 8,89E-02
Linoleico 9,12-octadecadiendico 18:2 CH3(CH3)4CH=CHCH,CH=CH(CH,);COOH 280,45 53,50% 1,91E-01
Araquidico eicosanoico 20:0 CH3(CH>)1sCOOH 308,51 0,35% 1,13E-03
y-Linolénico 6,9,12-octadecatrienoico | 18:3 %Hﬁiigg‘gﬁ‘CHCHZcH‘CHCHch‘CH 27844 | 035% 1,26E-03
Gadoleico 11-eicosandico 20:1 CH3(CH3);CH=CH(CH2)sCOOH 310,52 0,45% 1,45E-03
a-linolénico 312,15 18:3n3 | CHeCH2CH=CHCHCH=CHCH,CH=CH(CH2)rCO0 | 978 44 | 4 90% 1,76E-02
octadecatrienoico H
Heneicosanoico 21:0 CH3(CH3)19COOH 326,57 0,03% 9,19E-05
Eicosatetraenoico 11,14-eicosadiendico 20:2 CH3(CH2)4CH=CHCH,CH=CH(CH2)sCOOH 304,47 0,03% 9,85E-05
Behénico docosanoico 22:0 CH3(CH3)20COOH 340,59 0,45% 1,32E-03
Araquidonio eicoi’;';t:éﬁoico 20:4 8:%&%':;24005'03"'0”20“ CHCHZCH=CHCH,CH 304,47 0,05% 1,64E-04
Lignocérico tetracosandico 24:0 CH3(CH3)22COOH 368,65 0,16% 4,34E-04
Docosahexaenodico 4,7,10,13,16,19- . CH3CH2CH=CHCH2CH=CHCH2CH=CHCH2CH=C
(DHA) docosahexaenoico 22:6 HCH2CH=CHCH2CH=CH(CH2)>,COOH 328,50 0,08% 2/44E-04
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N° de moles total = 0,36 mol
MM (C3Hs03) = 89,07 g/mol

100
N° de moles total

MM (AG) = = 2% =279,04 g/mol
Entao:

MM (6leo) = 3x MM AG -MM (H) + MM C3H50; =3 x 279,04-1,01 +89,07= 923,17 g/mol

Célculo da viscosidade cinematica do éleo
De seguida s&o apresentados os dados experimentais usados para os calculos da viscosidade (Tabela A.3.2), teor de agua (Tabela A.3.3),
indice de acidez (Tabela A.3.4), indice de iodo (Tabela A.3.5) e poder calorifico (Tabela A.3.6) para a matéria-prima (6leo vegetal) sendo que

o exemplo de calculo podera ser consultado no Anexo A.4.

Tabela A.3.2 - Resultados experimentais para o calculo da viscosidade do 6leo vegetal usado no trabalho

Viscosimetro n° 100 (K=0,01654) Viscosimetro n° 200 (K=0,10670)
t (mi t t=Tempo 9 (Obti‘.jo diretam~ente U | Viscosidade . t t=Tempo 9 (obtic;lo diretam~ente U | Viscosidade Viscos;dade
(min) (seg) | passagem por interpolagdo da (mm2/s) t (min) (seq) | passagem por interpolagdo da (mm?s) (mm©/s)
tabela) tabela)
27:41 | 1661 5:42 | 342
27:40 | 1660 1660 0 27,46 5:40 [ 340 341 0 36,35 36,35
27:40 | 1660 5:40 [ 340
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Tabela A.3.3 — Resultados para o teor de agua da matéria-prima

Massa de amostra (g) Teor de agua (ppm) Teor de agua média (mg/kg)
0,1269 577,6
0,0607 550,2 562
0,0694 559,0

Tabela A.3.4 — Resultados para o indice de acidez da matéria-prima

Indice de
o . Acidez médio
Massa de amostra (g) Volume (mL) Indice de Acidez (mg KOH/g
amostra)
20,0874 1,1 0,319
20,2995 1,3 0,373 0,35
20,0771 1,2 0,348
Tabela A.3.5 — Resultados para o indice de iodo da matéria-prima
Indice de
iodo
Massa de amostra (g) Volume (mL) indice de lodo "2‘::9'0
iodo/100g
amostra)
0,1548 16,440 127
0,1460 16,842 128 127
0,1405 17,242 126
Tabela A.3.6 — Resultados para o poder calorifico da matéria-prima
Poder
. Poder calorifico Superior calorlf!co
Ensaio Massa amostra (g) Superior
(kcal/kg) Py
médio
(kcallkg)
1 0,5176 9544,3
2 0,5462 9093,5 9351,8
3 0,6393 9417,6
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A.4. Calculos efetuados nas analises ao biodiesel produzido

Neste trabalho experimental foram efetuados diversos ensaios, contudo apenas se
exemplificara o calculo dos parametros caracteristicos analisados, tendo por base os dados
do Ensaio 6 (igual ao ensaio |). Para cada determinagéo e sempre que possivel realizaram-

se trés réplicas da avaliacdo de cada parametro.

Rendimento
O rendimento das reacgdes € calculado segundo a expressao seguinte:

. ~ Mpiodiesel
Rendimeto da conversio = ———— X 100

Mgleo

Entao

298,3
Rendimeto da conversao = 3000 X 100 = 99,4%

Teor de ésteres

O teor de ésteres foi determinado através de analise por cromatografia gasosa, com o
auxilio de um cromatégrafo equipado com uma coluna (TRB-WAX, 30 m x 0,32 mm x 0,25
pm). O calculo do teor de ésteres tem por base a seguinte equacéo:

Apicas-A padrao % \Y padréoxc padrao

% Esteres=

padrao M amostra

Para cada ensaio foram realizadas as injecées necessarias até estas se demonstrarem
representativas da amostra, ou seja, até os resultados do teor de esteres se encontrar

coerente.

Tabela A.4.1- Réplicas do teor de ésteres para o ensaio 6

Massa de Amostra (mg) Cpadrao (Mg/mL) Vpadrio (ML) Apadrao Apicos
2319,974 8138,737

113,0 10,066 2,0 2803,377 10005,550

1585,822 5537,470

Deste modo para cada ensaio temos:
8138,737 —2319,974 2,0x10,066

% Esteres 1= 5319972 X—30 " 44.7%
, 10005,550 — 2803,377 2,0x10,066

% Esteres 2= 803377 X 1130 = 45,8%
, 5537,470 — 1585,822 2,0x10,066

% Esteres 3= 1585822 X 1130 = 44,4%
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Como teor de esteres médio obtém-se:

, 44.74+45,8+44,4
% Esteres = 3 =45,0%

Densidade

Leitura direta com densimetro.

Viscosidade
Para o calculo da viscosidade recorre-se a seguinte equacéo,
v=K (t-9)
Recorreu-se também a um viscosimetro n°® 100 com a constante K associada a 40 °C e
também a Tabela de Hagenbach para a determinagao do valor do fator de correcao, 9.

Realizaram-se trés medigbes (Tabela A.4.2) e calculou-se a média do tempo de passagem.

Tabela A.4.2 — Réplicas da viscosidade para o ensaio 6

Viscosimetro n°100 (K=0,01654)
. t=Tempo de passagem | 9 (obtido diretamente ou por Viscosidade
t(min) | t(seg) (seg) interpolagao da tabela) (mm?/s)
11:16 676
11:17 677 676 0 11,18
11:16 676

676+677+676
t=———=676s

Calculando-se de seguida a viscosidade,

v;=0,01654% (676-0)=11,18 mm? /s
Perante o resultado obtido, terminou-se o ensaio pois a viscosidade encontra-se dentro dos
valores admissiveis para este tubo capilar (n° 100 é de 3 e 15 mm?/s). Contudo, em alguns
ensaios este tubo foi substituido pelo viscosimetro n® 200 que baliza a viscosidade de 20 a
100 mm?/s. Quando os valores da viscosidade se encontrarem entre 15 e 20 mm?/s efetuou-
se uma média aritmética entre o valor obtido com o viscosimetro n® 100 e o n® 200, uma vez

que nao existia disponivel o viscosimetro n° 150 referente a viscosidades de 7 a 35 mm?s.

Teor de agua
A determinagdo do teor de agua realizou-se pelo método de Karl Fisher por coulometria,

obtendo-se diretamente os resultados apresentados na Tabela A.4.3 e efetuando-se, como

se apresenta a seguir, a média aritmética dos resultados obtidos.
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Tabela A.4.3 - Réplicas na determinacgao do teor de agua para o ensaio 6

Massa de amostra (g) Teor de agua (% p/p) Média (ppm)
0,1314 0,6149
0,1002 0,5918 6016
0,0719 0,5980
0,6149 + 0,5918 + 0,5980
teor de dgua = =0,6016%=6016 ppm

indice de acidez

3

Para o calculo do indice de acidez recorre-se a seguinte equacao:
mg KOH _ MM (KOH) XV xC

£ amostra m

Os resultados obtidos para a determinacéo do indice de acidez, IA, da amostra de biodiesel

do ensaio 6, encontram-se na Tabela A.4.4.

Tabela A.4.4 — Réplicas do indice de acidez para o ensaio 6

(:]glf;r_) Massa (g) Volume (V) (mL) indice de Acidez Média
20,3642 12,3 3,466

0,1023 20,3354 12,3 3,471 3,46
20,3906 12,2 3,434

Deste modo para cada ensaio temos:

_ 56,1 x12,3 x0,1023

1A, = 20,3641 = 3,4664

A, = 56,1 x12,3 x0,1023 — 34713
- 20,3354 -

A, = 56,1 x12,2 x0,1023 _ 34337
3 20,3906 -

Como IA médio obtém-se:
3,4664+3,4713+4+3,4337
[Amsaio = 3 = 3,46

indice de iodo
Para o calculo do indice de iodo recorre-se a seguinte equagao:
g iodo _ 12,69XC X(V1-Vy)
1008 amostra m
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Na Tabela A.4.5 encontram-se os resultados obtidos para a determinacéo do indice de iodo,

I, na amostra de biodiesel do ensaio 6.

Tabela A.4.5 - Réplicas do indice de iodo para o ensaio 6

Volume
Criossuifato de sédio Massa branco (V1) Volume (V2) | jndice lodo Média
(moliL) (mL) (mL)
0,2177 15,010 109,098
0,2 0,2188 24,368 15,040 108,201 108
0,1982 15,956 107,718

Deste modo para cada ensaio temos:
= 12,69%0,2 X(24,368-15,010)

= 109,098 giva0/100gamostra

! 0,2177
= 12,69x0,2 x(24,368-15,040) = 108,201g;y 40 /100gumosira
0,2188
12,69x0,2 x(24,368-15,956)
3= 0,1982 = 107,7189;040/100gamostra

Como Il médio obtém-se:

109,098 + 108,201 + 107,718
negio= 3 =108,3Gi0d0/100gamostra

Teor de sodio e potassio

O teor de sédio e de potassio foi determinado por fotometria de chama, uma vez que nao
existiam condigbes laboratoriais para a realizacdo em espectrofotometria de absorcao
atdbmica. Por outro lado a realizagdo do método usado ndo dispensa o uso de butano e por

este motivo sé se realizou uma leitura para cada ensaio.

Tabela A.4.6 - Determinacao do teor de ides metalicos no biodiesel do ensaio 6

Teor Na* Teor K’ Total
Leitura Curva Na® (ppm) Leitura Curva K* (ppm) (Ppm)
fotémetro | calibragao fotémetro calibragao
3 B 2,23 0 C 0,26 2,5

O calculo do teor de sodio esta diretamente relacionado com a curva de calibragao
previamente realizada. Assim sendo, pela curva de calibragéo B, aplicavel ao sodio, temos:
y =1,0586x + 0,6379
3 =1,0586x + 0,6379 <=>x = 2,23 ppm
De seguida realizou-se o0 mesmo procedimento para o potassio:

y =1,316x + 0,3374
0=1,316x—-0,3374 <=>x=0,26
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E de salientar que o teor de potassio apenas foi determinado nos ensaios em que o teor de
sodio € inferior a 5 ppm, pois a norma EN 14214 baliza a soma maxima dos dois metais

nesse valor.

Poder calorifico

A determinagéo do poder calorifico realizou-se pelo no calorimetro, obtendo-se diretamente
os resultados apresentados na e efetuando-se, como se apresenta a seguir, a média

aritmética dos resultados obtidos.

Tabela A.4.7 - Réplicas do poder calorifico para o ensaio 6

Massa amostra (g) Poder calorifico (cal/g) Média
0,5132 8688,4
0,5102 9151,3 8914,0
0,5171 8902,4

8688,4 +9151,3 + 8902,4
3

poder calorifico = =8914,0 cal/g
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A.5.

Ensaios preliminares

No presente anexo é possivel consultar-se todas as suas condi¢cdes de operacado usada em todos os ensaios preliminares realizados bem

como os resultados obtidos para as analises efetuadas ao biodiesel obtido.

Tabela A.5.1 - Condi¢des de operacao dos ensaios preliminares, sendo a razdo molar éleo alcool de 1:6.

. . Quantidade de
Ensaio Quaptldade de Alcool Catalisador Quan_tldade de Tempoeratura Tem?o de Co-solvente biodiesel Rendimento
oleo (g) catalisador (g) (°C) reacao (h) .
produzido (g)
1 300,0 Metanol KOH (0,80%) 2,5083 65 15 - 276,1 92,0%
1R 303,0 Metanol KOH (0,80%) 2,4733 65 15 - 264,0 87,1%
2 300.1 Metanol E“ZimaTt I'-I\i/lp"zyme 7.0104 35 24 ; 04 0,1%
2R 306,4 Metanol E“Z'maTt lLI\'ApoZyme 7,0029 35 24 ; 5,7 1,9%
3 300,1 Etanol KOH (0,80%) 2,4362 75 4,5 - 169,0 56,3%
absoluto
3R 300,4 Etanol KOH (0,80%) 2,4559 75 45 - 173,3 57,7%
absoluto
4 306,7 Etanol -~ |Enzima 1: Lipozyme 7.0264 35 24 ; 2913 95.0%
absoluto TL IM
4R 300,4 Etanol -~ |Enzima 1: Lipozyme 7,0028 35 24 . 282,7 94,1%
absoluto TL IM
Etanol Enzima 1: Lipozyme o
5 302,0 Absoluto S 5,1075 35 36 - 215,8 71,5%
5R 300,7 Etanol -~ |Enzima 1: Lipozyme 5,0044 35 36 ; 2910 96,8%
absoluto TL IM
- .
6 300,0 Etanol Enzima 1: Lipozyme 50238 35 36 20% 208.3 99.4%
absoluto TL IM hexano
Etanol Enzima 1: Lipozyme 20% o
6R 300,2 Absoluto Sy 5,0028 35 36 hexano 298,5 99,4%
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. . Quantidade de
Ensaio Qua'ntldade de Alcool Catalisador Quan_tldade de Tempoeratura Te'“'?° de Co-solvente biodiesel Rendimento
dleo (g) catalisador (g) (°C) reacao (h) .
produzido (g)
Etanol Enzima 1: Lipozyme 20% o
7 303,7 absoluto TL IM 5,0506 35 36 hexanol 296,8 97,7%
" ] 5
7R 301.9 Etanol Enzima 1: Lipozyme 50628 35 36 20% 297.0 98.4%
absoluto TLIM hexanol
Etanol Enzima 2: Lipozyme 20% o
8 301,3 absoluto RM IM 5,0261 35 36 hexano 272,2 90,3%
Etanol Enzima 2: Lipozyme 20% o
8R 302,7 absoluto RM IM 5,0039 35 36 hexano 274.,8 90,8%
Etanol Enzima 2: Lipozyme 20% o
9 300,1 absoluto RM IM 5,0628 35 36 hexanol 288,1 96,0%
Etanol Enzima 2: Lipozyme 20% o
9R 300,3 absoluto RM IM 5,0086 35 36 hexanol 286,7 95,5%
Etanol Enzima 3: 20% o
10 301,5 absoluto Novozyme 435 50078 35 36 hexano 2819 93,5%
H . 0,
10R 301,9 Etanol Enzima 3: 5,0071 35 36 20% 2754 91,2%
absoluto Novozyme 435 hexano
Etanol Enzima 3: 20% o
1 300,8 absoluto Novozyme 435 50223 35 36 hexanol 2815 95,6%
Etanol Enzima 3: 20% o
1R 304.6 absoluto Novozyme 435 5,0097 35 36 hexanol 280,1 92,0%
Como auxiliar para medi¢ao do alcool numa razao molar 1:6, temos que:
Metanol
Mg 300
=00 - =0,325 mol

N6le0™ NMiMgeo 923,17

\Y

Nalcool=B*Ngleo=6%0,325=1,95mol
Maicool™ Naicool XMMyjco0i=1,95%32,04=62,48 g

_ Maicool _ 62,48

pélcool

70,7918

=78,9 mL =80 mL
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Etanol

Para a medicao do catalisador quimico:

KOH

_ Myicool _

_ Mgleo _

300

N6le0™ NMiMgoo 923,17

=0,325 mol

Naicool=6%Ng1e0=6%0,325=1,95 mol
Maicool™ Nalcool*MMyico0i=1,95%42,06 = 89,82 g

pélcool

’ 2_
0.789 113,8 mL =114 mL

mKOH=0,8% X m()|eo=0,8°/o x300=2,4 g

Para medi¢cao do volume de co-solvente a utilizar:

Tabela A.5.2 — Resultados experimentais das analises efetuadas ao biodiesel dos ensaios preliminares

Hexano e Hexanol (comparado apenas com o etanol, uma vez que nos ensaios com co-solvente apenas foi usado este alcool)

Vco-solvente =20% xVéIcooI =20% x114=22,8 mL

Densidade a| Viscosidade | Ponto de T Corroséo do indice de indice de Teor de + Ter_np_eratura Poqe_r
Ensaio 15°C a40°C inflamacgao eor Hz0 Cobre (3h a50| Acidez (mg lodo (g Na* Teor de K . I|m|t_e_ de Calorlf_lco
3 2 (mg/Kg) o . (mg/Kg) filtrabilidade Superior
(kg/m™) (mm°/s) (°C) C) KOH/g) iodo/100g) | (mg/Kg) (CFPP, °C) (callg)
1 891 5,19 150-155 1344 Classe 1a 0,29 120,7 7,13 - -8 9551,7
1R 891 4,88 155-160 1674 Classe 1a 0,19 111,3 7,13 - -8 9424 4
2 N&o se efetuaram determinagdes pois a quantidade de biodiesel produzido ndo era suficiente
2R N&o se efetuaram determinacdes pois a quantidade de biodiesel produzido ndo era suficiente
3 919 17,94 175-180 3521 Classe 1a 1,62 99,4 6,01 - 0 9272,2
3R 909 10,20 155-160 2302 Classe 1a 1,72 103,9 6,01 - -6 9312,2
4 918 18,64 170-175 1551 Classe 1a 0,56 111,4 2,23 0,26 0 9310, 8
4R 919 20,24 165-170 1314 Classe 1a 0,32 116,3 2,23 1,02 -2 9352,8
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Densidade a| Viscosidade | Ponto de T Corroséao do indice de indice de Teor de + Ter_np_eratura Pod'e-r
Ensaio 15°C a40°C inflamagao eor H;0 Cobre (3ha50| Acidez (m lodo ( Na* Teor de K . I|m|t.e_ de Calorlf_lco
3 2 °c ¢ (mg/Kg) o0 Ot/ 9| PP 03 & (mg/Kg) | filtrabilidade | Superior
(kgim?) | (mmls) (°C) ) g) | iodo/100g) | (mg/Kg) (CFPP.°C) | (oallg)
5 915 10,24 155-160 6241 Classe 1a 4,16 104,0 3,18 1,02 -7 9277,3
5R 910 11,24 155-160 6963 Classe 1a 2,62 107,3 2,23 1,02 -6 9043,5
6 909 11,18 160-165 6016 Classe 1a 3,46 108,3 2,23 0,26 -6 8914,0
6R 909 11,08 155-160 4660 Classe 1a 2,53 109,4 2,23 0,26 -6 9074,1
7 899 9,50 250-255 6264 Classe 1a 1,54 105,2 3,18 0,26 -6 9062,3
7R 907 15,57 245-250 2391 Classe 1a 1,25 97,0 3,18 0,26 -3 9408,6
8 916 36,95 155-160 989 Classe 1a 0,15 111,6 4,12 0,26 0 9363,5
8R 914 33,86 165-170 801 Classe 1a 0,08 96,4 3,18 0,26 0 9312,2
9 907 20,20 255-260 1495 Classe 1a 0,19 112,8 2,23 1,02 -3 9186,3
9R 908 25,00 255-260 1215 Classe 1a 0,10 106,4 2,23 0,26 -2 9174,6
10 885 7,43 100-105 1126 Classe 1a 0,68 102,3 6,01 - -8 93771
10R 900 5,63 100-105 1118 Classe 1a 0,94 111,56 6,95 - -8 9380,7
11 882 5,35 100-105 2129 Classe 1a 0,98 106,1 5,07 0,26 -9 93441
11R 882 5,22 100-105 2038 Classe 1a 0,91 105,7 4,12 0,26 -9 9321,9

Os valores da Tabela A.5.3 foram calculados de acordo com os exemplos de calculo presentes no anexo anterior e nos dados apresentados:

Tabela A.5.3 - Resultados experimentais para calculo da viscosidade dos ensaios preliminares

Viscosimetro n° 100 (K=0,01654) Viscosimetro n° 200 (K=0,10670)
_ 9 (obtido _ 9 (obtido . .
Ensaio |t | seq) pt;;’se:;zom diretamente ou por | Viscosidade |, .14 (seqg) ;;:Se:;zom diretamente ou por | Viscosidade V'?;On?i?sa)de
(min) (seg) interpolagdo da (mm°©/s) (seg) interpolagéo da (mm®/s)
tabela) tabela)
5:15 315
1 5:14 314 314 0 5,19 5,19
5:13 313
4:56 296
1R 4:55 295 295 0 4,88 4,88
4:55 295
15:09 | 909 3:16 196
3 15:08 | 908 909 0 15,03 3:15 195 195 0 20,84 17,94
15:10 | 910 3:15 195
10:16 [ 616
3R 1018 | 618 617 0 10,20 10,20
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Viscosimetro n° 100 (K=0,01654) Viscosimetro n° 200 (K=0,10670)
_ 9 (obtido _ 9 (obtido . .
Ensaio t t (seg) ;;::;'an di_retamente_ou por Viscosgdade t (min) | t (seg) ;;:::;E?n di_retamente_ou por Viscos;dade V'?;O;Q?sa)de
(min) (seg) interpolagéo da (mm°©/s) (seg) interpolagéo da (mm®/s)
tabela) tabela)

10:16 [ 616
17:36 [ 1056 3:06 186

4 17:35 [ 1055 1056 0 17,47 3:05 185 186 0 19,81 18,64
17:38 [ 1058 3:06 186
18:43 [ 1123 3:27 207

4R 18:40 [ 1120 1121 0 18,54 3:25 205 206 0 21,94 20,24
18:40 [ 1120 3:25 205
10:21 [ 621

5 10:19 [ 619 619 0 10,24 10,24
10:18 | 618
11:19 [ 679

5R 11:21 [ 681 679 0 11,24 11,24
11:18 | 678
11:16 | 676 2:30

6 11:17 | 677 676 0 11,18 2:30 11,19
11:16 [ 676 2:29
11:11 [ 671 2:24

6R 11:09 [ 669 670 0 11,08 2:22 11,08
11:10 | 670 2:22
9:35 575

7 9:34 574 574 0 9,50 9,50
9:34 574
15:40 [ 940 2:26 146

7R 15:42 | 942 940 0 15,55 2:26 146 146 0 15,58 15,57
15:39 [ 939 2:26 146
27:41 | 1661 5:47 347

8 27:42 | 1662 1662 0 27,49 5:46 346 346 0 36,95 36,95
27:44 | 1664 5:46 346
22:48 | 1368 5:17 317

8R 22:50 [ 1370 1369 0 22,64 5:18 318 317 0 33,86 33,86
22:48 | 1368 5:17 317
15:16 | 916 3:57 237

9 15:16 [ 916 916 0 15,15 3:57 237 237 0 25,25 20,20
15:15 [ 915 3:56 236

Anexos XXXI




Utilizagao de co-solventes na producgédo de Biodiesel a partir de 6leo residual e etanol por catélise enzimatica

Viscosimetro n° 100 (K=0,01654) Viscosimetro n° 200 (K=0,10670)
_ 9 (obtido _ 9 (obtido . .
Ensaio t t (seg) ;;::;'an di_retamente_ou por Viscosgdade t (min) | t (seg) ;;:::;E?n di_retamente_ou por Viscos;dade V'?;O;Q?sa)de
(min) (seg) interpolagéo da (mm°©/s) (seg) interpolagéo da (mm®/s)
tabela) tabela)

24:00 [ 1440 3:55 235

9R 23:59 [ 1439 1439 0 23,80 3:54 234 234 0 25,00 25,00
23:58 [ 1438 3:54 234
7:30 450

10 7:28 448 449 0 7,43 7,43
7:30 450
5:41 341

10R 5:41 341 341 0 5,63 5,63
5:40 340
5:24 324

11 5:23 323 323 0 5,35 5,35
5:23 323
5:15 315

11R 5:15 315 315 0 5,22 5,22
5:16 316

Na Tabela A.5.4 encontram-se os resultados experimentais obtidos para o calculo do teor de agua nas amostras de biodiesel.
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Tabela A.5.4 - Resultados experimentais para calculo do teor de dgua no biodiesel obtido
nos ensaios preliminares

Ensaio Massa de amostra (g) Teor de agua (% p/p) Teor de agua médio (mg/kg)
0,2398 0,1355
1 0,2337 0,1352 1344
0,2492 0,1324
0,2434 0,1692
1R 0,2695 0,1673 1674
0,2110 0,1658
0,0330 0,3303
3 0,0528 0,3655 3521
0,0865 0,3606
0,0909 0,2222
3R 0,1893 0,2372 2302
0,1141 0,2313
0,1088 0,1626
4 0,0772 0,1528 1551
0,1000 0,1500
0,0805 0,1242
4R 0,1173 0,1381 1314
0,1159 0,1320
0,0843 0,6290
5 0,1241 0,6236 6241
0,1270 0,6196
0,1090 0,7009
5R 0,1163 0,6921 6963
0,1398 0,6959
0,1314 0,6149
6 0,1002 0,5918 6016
0,0719 0,5980
0,2151 0,4509
6R 0,0759 0,4743 4660
0,1017 0,4729
0,0917 0,6368
7 0,0880 0,6170 6264
0,1665 0,6255
0,1001 0,2377
7R 0,1191 0,2401 2391
0,1182 0,2394
0,0829 0,0973
8 0,2486 0,1017 989
0,1158 0,0976
0,1006 0,0810
8R 0,1875 0,0800 801
0,1502 0,0792
0,0908 0,1519
9 0,1183 0,1453 1495
0,16572 0,1513
0,1512 0,1223
9R 0,0857 0,1201 1215
0,1696 0,1220
0,1511 0,1118
10 0,1869 0,1139 1126
0,1515 0,1122
0,1229 0,1098
10R 0,1747 0,1127 1118
0,1275 0,1129
0,0666 0,2162
11 0,1086 0,2145 2129
0,1086 0,2081
0,1137 0,2031
11R 0,1597 0,2053 2038
0,2059 0,2030
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Na Tabela A.5.5 encontram-se os resultados experimentais obtidos para a determinagéo do

indice de acidez nas amostras de biodiesel obtidas nos ensaios preliminares.

Tabela A.5.5 — Resultados experimentais para o calculo do indice de acidez dos ensaios

preliminares
Ensaio Ckon (mol/L) Massa de amostra (g) Volume (mL) Indice de Acidez Média

20,1123 1,0 0,290

1 0,1038 20,0531 1,0 0,290 0,29
20,1199 1,0 0,289
20,2672 0,6 0,172

1R 0,1038 20,0388 0,7 0,203 0,19
20,0304 0,7 0,204
20,0133 6,2 1,804

3 0,1038 20,2007 5,4 1,557 1,62
20,0448 5,2 1,511
20,0999 5,6 1,622

3R 0,1038 20,1068 6,4 1,853 1,72
20,0571 5,8 1,684
20,0219 1,9 0,553

4 0,1038 20,0695 1,9 0,551 0,56
20,1777 2,0 0,577
20,0479 1,2 0,344

4R 0,1023 20,0389 1,1 0,315 0,32
20,1599 1,1 0,313
20,0505 14,6 4,179

5 0,1023 20,0224 14,5 4,156 4,16
20,0086 14,5 4,159
20,0560 9,1 2,604

5R 0,1023 20,0346 9,2 2,635 2,62
20,0487 9,2 2,634
20,3642 12,3 3,466

6 0,1023 20,3354 12,3 3,471 3,46
20,3906 12,2 3,434
20,1601 8,8 2,505

6R 0,1023 20,0856 8,9 2,543 2,53
20,0277 8,9 2,550
20,1105 5,8 1,586

7 0,098 20,0373 5,3 1,454 1,54
20,1674 5,8 1,581
20,1150 4,6 1,257

7R 0,098 20,0301 4,6 1,263 1,25
20,1761 4,5 1,226
20,1066 0,6 0,164

8 0,098 20,0220 0,5 0,137 0,15
20,0675 0,5 0,137
20,0736 0,3 0,082

8R 0,098 20,0863 0,3 0,082 0,08
20,0041 0,3 0,083
20,0968 0,7 0,192

9 0,098 20,0134 0,7 0,192 0,19
20,0703 0,7 0,192
20,1447 0,3 0,082

9R 0,098 20,0486 0,4 0,110 0,10
20,0086 0,4 0,110
20,0152 2,5 0,687

10 0,098 20,0157 25 0,687 0,68
20,0480 24 0,658
20,0621 3,5 0,959

10R 0,098 20,0516 34 0,932 0.94
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Ensaio Ckon (mol/L) Massa de amostra (g) Volume (mL) Indice de Acidez Média

20,1192 3,4 0,929
20,0494 3,5 0,974

11 0,0995 20,0211 3,5 0,976 0,98

Devido a derrame acidental, impediu uma 32 réplica

20,0039 3,3 0,921

11R 0,0995 20,0162 3,2 0,892 0,91
20,2023 3,3 0,912

Na Tabela A.5.6 encontram-se os resultados experimentais obtidos para a determinagédo do

indice de iodo nas amostras de biodiesel obtidas nos ensaios preliminares.

Tabela A.5.6 — Resultados experimentais para o calculo do indice de iodo dos ensaios

preliminares
Ensaio C Tiossuifato de sédio Massa (g) b\rl:rlilcj:r(;‘,?h Volume, V; Indice de Média
(mol/L) (mL) (mL) lodo
0,1765 15,918 121,5
1 0,2 0,1723 24,368 16,202 120,3 120,7
0,1691 16,356 120,3
0,1481 17,930 110,3
1R 0,22 0,1456 24,368 17,956 111,8 111,3
0,1464 17,912 111,9
0,2431 14,780 100,1
3 0,2 0,2672 24,368 13,969 98,8 99,4
0,2173 15,856 99,4
0,2229 15,252 103,8
3R 0,2 0,2032 24,368 16,114 103,1 103,9
0,2022 16,018 104,8
0,1999 15,670 110,4
4 0,2 0,2009 24,368 15,472 112,4 111,4
0,2289 14,332 111,3
0,2213 14,204 116,6
4R 0,2 0,2115 24,368 14,740 115,5 116,3
0,2064 14,872 116,8
0,1929 16,436 104,4
5 0,2 0,2204 24,368 15,320 104,2 104,0
0,2181 15,486 103,4
0,2055 15,690 107,2
5R 0,2 0,2224 24,368 14,976 107,2 107,3
0,2313 14,578 107,4
0,2177 15,010 109,1
6 0,2 0,2188 24,368 15,040 108,2 108,3
0,1982 15,956 107,7
0,2669 12,830 109,7
6R 0,2 0,2063 24,368 15,474 109,4 109,4
0,2354 14,242 109,2
0,2235 15,168 104,5
7 0,2 0,2008 24,368 16,060 105,0 105,2
0,2025 15,904 106,1
0,2101 16,290 97,6
7R 0,2 0,2040 24,368 16,574 97,0 97,0
0,1992 16,790 96,6
0,2523 13,212 112,2
8 0,2 0,2173 24,368 14,746 112,4 111,6
0,2250 14,586 110,3
0,2203 15,951 97,0
8R 0,2 0,1951 24,368 16,982 96,1 96,4
0,2510 14,867 96,1
9 0,2 0,2521 24,368 13,128 113,2 112,8
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Ensaio C Tiossuifato de sédio Massa (g) b\rl:rlllcl:g‘,sh Volume, V; Indice de Média
(mol/L) (mL) (mL) lodo
0,2956 11,210 113,0
0,2146 14,876 112,3
0,2133 15,450 106,1

9R 0,2 0,1978 24,368 16,144 105,5 106,4
0,2228 14,926 107,6
0,2075 15,922 103,3

10 0,2 0,2226 24,368 15,468 101,5 102,3
0,2196 15,542 102,0
0,2564 13,014 112,4

10R 0,2 0,1948 24,368 15,804 111,6 111,5
0,2615 12,978 110,5
0,1355 18,786 104,6

11 0,2 0,1455 24,368 18,324 1054 106,1
0,1355 18,659 106,9
0,1481 18,190 105,9

11R 0,2 0,1642 24,368 17,534 105,6 105,7
0,1552 17,918 105,5

Na Tabela A.5.7 encontram-se os resultados experimentais obtidos para a determinagao do

teor de metais sddio e potassio nas amostras de biodiesel obtidas nos ensaios preliminares.

Tabela A.5.7 - Resultados experimentais para o calculo do teor de ides sodio e potassio no
biodiesel dos ensaios preliminares

Teor Na* Teor K’ Total
Ensaio Leitura Curva Na* (ppm) Leitura Curva K* (ppm) (p:;)
fotometro | calibragdo fotémetro calibracao

1 6 A 7,13 7,13
1R 6 A 7,13 7,13
3 7 B 6,01 6,01
3R 7 B 6,01 6,01
4 3 B 2,23 0 C 0,26 2,49
4R 3 B 2,23 1 C 1,02 3,25
5 4 B 3,18 1 C 1,02 4,19
5R 3 B 2,23 1 C 1,02 3,25
6 3 B 2,23 0 C 0,26 2,49
6R 3 B 2,23 0 C 0,26 2,49
7 4 B 3,18 0 C 0,26 3,43
7R 4 B 3,18 0 C 0,26 3,43
8 5 B 4,12 0 C 0,26 4,38
8R 4 B 3,18 0 C 0,26 3,43
9 3 B 2,23 1 C 1,02 3,25
9R 3 B 2,23 0 C 0,26 2,49
10 7 B 6,01 6,01
10R 8 B 6,95 6,95
11 6 B 5,07 0 C 0,26 5,32
11R 5 B 4,12 0 C 0,26 4,38

Na Tabela A.5.8 encontram-se os resultados experimentais obtidos para a determinagao do

poder calorifico das amostras de biodiesel obtidas nos ensaios preliminares.

XXXVI Anexos




Utilizagao de co-solventes na produgéo de Biodiesel a partir de 6leo residual e etanol por catalise enzimatica

Tabela A.5.8 — Resultados experimentais para o calculo do poder calorifico dos ensaios

preliminares
Ensai Massa amostra Poder calorifico Poder_calorl’fu_:o
nsaio (©) Superior (kcallkg) Superior médio
(kcal(kg)

0,5142 9493,6

1 0,5016 9530,3 9551,7
0,5762 9631,1
0,5051 9417,3

1R 0,5071 9467,3 9424 4
0,5007 9388,7
0,5360 9266,0

3 0,5375 9279,2 9272,2
0,5362 9271,4
0,5289 9295,0

3R 0,5232 9394,8 9312,2
0,5225 9246,8
0,5061 9367,4

4 0,5501 9251,8 9310,8
0,5237 9313,2
0,5744 9368,9

4R 0,5272 9285,8 9352,8
0,5573 9403,8
0,5282 9259,5

5 0,5926 9307,5 9277,3
0,5956 9264,8
0,5579 9004,2

5R 0,5367 8906,7 9043,5
0,5450 9219,5
0,5132 8688,4

6 0,5102 9151,3 8914,0
0,5171 8902,4
0,5482 8921,5

6R 0,5003 9187,2 90741
0,5022 9115,6
0,5183 9217,7

7 0,5398 9007,7 9062,3
0,5574 8961,4
0,5467 9325,7

7R 0,5350 9532,8 9408,6
0,5792 9367,5
0,5132 9352,4

8 0,5372 9431,2 9363,5
0,5477 9306, 9
0,5429 9304,5

8R 0,5202 9264,7 9312,2
0,5262 9367,5
0,500 8995,0

9 0,5030 9341,4 9186,3
0,5947 9222,6
0,5496 9030,2

9R 0,5051 9146,1 9174,6
0,5738 9347,5
0,5241 9455,9

10 0,5021 9313,8 9377 .1
0,5161 9361,5
0,5239 9374,3

10R 0,5048 9350,9 9380,7
0,5233 9416,9
0,500 9455,1

11 0,5255 9235,1 93441
0,5122 9342,2

11R 0,5145 9411,7 9321,9
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Massa amostra

Poder calorifico

Poder calorifico

Ensaio . Superior médio
(9) Superior (kcal/kg) p(kcal(kg)
0,5214 9404,9
0,5742 9149,0
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Utilizagao de co-solventes na producgédo de Biodiesel a partir de 6leo residual e etanol por catélise enzimatica

A.6. Ensaios do planeamento fatorial

Neste anexo € possivel consultar-se todos os ensaios realizados no planeamento fatorial bem como todas as suas condi¢des de operagao e

os resultados obtidos para as analises efetuadas.

Como auxiliar para a medigao do volume do alcool numa razdo molar 1:4 e 1:8, temos que:
Etanol
I Meleo _ 300
00" MMeieo 923,17
Nalcool=4%*Ngleo=4%0,325=1,3 mol
Malcool= Nalcool XMMaico0=1,3%42,06 = 59,88 g
Milcool _ 59,88
Palcool 0,789

=0,325 mol

V(1:4)= =75,89 mL ~76 mL

V(1:8)=2xV(1:4)=2x76=152 mL

De seguida, na Tabela A.6.1 sao apresentadas as condigbes aplicadas em todos os ensaios:
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Tabela A.6.1 - Condi¢des de operacao dos ensaios do planeamento fatorial, em que a enzima usada nos ensaios foi a Lipozyme TL IM e o co-
solvente foi o hexano

Ensaio Quantidade de Quantidade de Razao molar Temperatura Tempo de Co-solvente Quantidade de biodiesel Rendimento
dleo (g) catalisador (g) oleo:alcool (°C) reagao (h) obtido (g)

A 300,0 5,0012 1:4 35 24 10% 220,9 73,6%
B 302,0 5,0002 1:8 35 24 10% 292,7 96,9%

C 302,8 5,0023 1:4 35 24 30% 282,3 93,2%

D 302,3 5,0001 1:8 35 24 30% 296,6 98,1%

E 303,7 5,0015 1:4 35 48 10% 264,3 87,0%

F 300,3 5,0096 1:8 35 48 10% 294,6 98,1%
G 303,4 5,0086 1:4 35 48 30% 296,7 97,8%

H 300,4 5,0000 1:8 35 48 30% 299,8 99,8%
A1 300,1 5,0022 1:4 35 24 10% 218,8 72,9%
B1 300,1 5,0004 1:8 35 24 10% 290,4 96,8%
C1 302,3 5,0100 1:4 35 24 30% 283,9 93,9%
D1 300,8 5,0040 1:8 35 24 30% 294,7 98,0%
E1 304,7 5,0018 1:4 35 48 10% 262,4 86,1%
F1 300,1 5,0041 1:8 35 48 10% 295,2 98,4%
G1 301,6 5,0023 1:4 35 48 30% 295,3 97,9%
H1 300,1 1:8 35 48 30% 298,8 99,6%
1=6 Ensaio 6 dos ensaios preliminares 99,4%
11=6R Ensaio 6R dos ensaios preliminares 99,4%

A Tabela A.6.1 advém de um planeamento fatorial realizado tendo em conta o plano fatorial de 23 centrado, onde cada fator vai ser estudado
em dois niveis +1 e -1. Foi considerado como ensaio ao centro aquele em que se obteve o melhor rendimento dos ensaios preliminares.
Assim sendo, de seguida € apresentada a Tabela A.6.2 onde se encontra o resumo desse planeamento bem como as expressdes usadas no

seu preenchimento.
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Utilizagao de co-solventes na producgédo de Biodiesel a partir de 6leo residual e etanol por catélise enzimatica

Tabela A.6.2 - Tratamento estatistico do planeamento fatorial e condi¢cdes dos ensaios

Parametros Rendimento . x=r.a’zao y=%_co-so|yente z=temNpo de Xy Xz yz Xyz
o6leo:alcool relativa ao alcool reagao (h)
A 73,6% -1 -1 -1 1 1 1 -1
B 96,9% 1 -1 -1 -1 -1 1 1
C 93,2% -1 1 -1 -1 1 -1 1
Ensaios D 98,1% 1 1 -1 1 -1 -1 -1
E 87,0% -1 -1 1 1 -1 -1 1
F 98,1% 1 -1 1 -1 1 -1 -1
G 97,8% -1 1 1 -1 -1 1 -1
H 99,8% 1 1 1 1 1 1 1
A1 72,9% -1 -1 -1 1 1 1 -1
B1 96,8% 1 -1 -1 -1 -1 1 1
C1 93,9% -1 1 -1 -1 1 -1 1
Réplicas D1 98,0% 1 1 -1 1 -1 -1 -1
E1 86,1% -1 -1 1 1 -1 -1 1
F1 98,4% 1 -1 1 -1 1 -1 -1
G1 97,9% -1 1 1 -1 -1 1 -1
H1 99,6% 1 1 1 1 1 1 1
Centros If6 99,4% 0 0 0 0 0 0 0
11=6R 99,4% 0 0 0 0 0 0 0
Efeitos 0,8308 0,6846 0,4122 -0,5786 -0,2910 -0,1754 0,1854
Coeficientes 93,7% 0,0519 0,0428 0,0258 -0,0362 -0,0182 -0,0110 0,0116
Variancia 0,0431 0,0293 0,0106 0,0209 0,0053 0,0019 0,0021
Variancia média| 1,11174E-05
Variancia do 7,1263E-12
Fi 6053307817 4109940396 1490361746 2936445785 | 742683941 269895736 301524636
F estatistico 53
Analise + + + + + + +

al = (n-1) = (2-1) = 1

a2 =N (R-1) + (N0-1) = 8 x (2-1) + (1-1) = 8

Efeitos

Ei= soma do produto (rendimento; variavel)
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Coeficientes do modelo

Variancia

Variancia média

Teste de Fisher

Ei
*— -
n° ensaios sem centros

Ef
n? ensaios sem centros

i

Vi

Variancia do erro= —
total de variaveis

Tabela A.6.3 — Tratamento estatistico auxiliar

F Vi

Ve
Variancia em
cada ponto
-1 -1 -1 2,62307E-05
1 -1 -1 1,16717E-06
-1 1 -1 2,3357E-05
1 1 -1 1,01362E-06
-1 -1 1 4,13303E-05
1 -1 1 3,51954E-06
-1 1 1 7,13373E-07
1 1 1 2,72507E-06
0 0 0 7,1263E-12

A analise é efetuada com base na verificagao da seguinte hipétese:

-t critico < t stat < t critico

Considerando nivel de probabilidade de 0,05, a hipotese é verdadeira e o 6timo foi enquadrado.
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Tabela A.6.4 — Resultados experimentais das analises efetuadas ao biodiesel dos ensaios do planeamento fatorial

_ 'I"eor de Densidoade al\jiscosidade a _Ponto d? Teor H,0 Corrosao do i_ndice indice Teor+de Teor de K* T(almfga;:ra C;g?i?i::o
Ensaio estfres 15°C 40 °C (mmz/s) mfla:nagao (mg/kg) Cobrci (3h a | Acidez (mg _ lodo (g Na (mg/Kg) filtrabilidade | Superior
(%) (kg/m3) (°C) 50°C) KOH/g) iodo/100g) | (mg/Kg) (CFPP, °C) (callg)
A 69,7 915 16,19 160-165 10721 Classe 1a * 98,4 2,72 1,78 1 9161,5
B 33,2 913 15,99 150-155 3624 Classe 1a 0,84 113,1 1,25 1,02 -2 9079,0
C 53,1 909 12,92 170-175 4538 Classe 1a 1,46 112,8 1,25 0,26 -1 9336,5
D 38,7 910 11,89 165-170 5121 Classe 1a 1,06 114,5 4,19 0,26 -3 9170,0
E 55,0 903 8,76 165-170 11780 Classe 1a 1,77 96,9 1,25 0,26 -5 9108,9
F 451 911 14,12 155-160 4853 Classe 1a 1,23 101,5 8,84 - -5 9131,5
G 54,5 904 13,18 155-160 4096 Classe 1a 1,04 82,2 8,84 - -5 9212,6
H 44,7 910 9,85 155-160 4119 Classe 1a 0,90 102,6 1,25 0,26 -4 9132,1
A1 59,8 914 17,87 150-155 16503 Classe 1a * 116,5 2,72 0,26 -1 9014,7
B1 33,1 913 16,01 150-155 4100 Classe 1a 0,97 103,8 7,13 - -2 9260,4
C1 52,5 905 8,25 155-160 5988 Classe 1a 1,30 103,0 9,79 - -6 9219,8
D1 38,5 911 11,23 155-160 5015 Classe 1a 1,00 115,3 5,66 0,26 -4 9087,3
E1 52,1 904 7,91 155-160 7230 Classe 1a 1,62 101,3 2,72 1,02 -5 9243,0
F1 46,3 911 10,45 150-155 4264 Classe 1a 1,06 100,5 1,29 1,02 -5 9078,8
G1 54,4 905 11,66 155-160 6657 Classe 1a 1,16 101,1 8,84 - -4 92121
H1 47,6 909 10,49 160-165 5875 Classe 1a 1,68 111,3 1,25 0,26 -4 8998,4
| 45,0 Ensaio 6 dos ensaios preliminares
11 44 4 Ensaio 6R dos ensaios preliminares

*valor impossivel de determinar por biodiesel ter aspeto muito pastoso

Os dados da Tabela A.6.4 foram calculados de acordo com os exemplos de célculo presentes no anexo A.4 e nos dados apresentados nas
Tabela A.6.5 a Tabela A.6.11:
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Tabela A.6.5 — Resultados experimentais do céalculo do teor de ésteres nos ensaios do
planeamento fatorial

- 0,
Ensaio Mass? n‘f‘g")ws"a (ﬁ';’;::t) Vipadrio (ML) Apadrso Apicos /‘;:f:r;ge
2479829 10482,198
A 120,6 3589,190 19018,371 69,7%
2609,862 13174,485
1913,788 5145 883
B 105,0 2365,076 6547,134 33,2%
2081,446 6238,116
1209,190 5045,186
c 1211 2099,330 8456,087 53,1%
2576,018 10862,873
873,384 2429.710
D 103,6 1570,150 4717,948 38,7%
2412,617 7190,487
1152,061 4300,411
E 101,0 1757,654 6327,756 55,0%
2508,765 9508,251
2564,758 8704,824
F 109,6 3519,710 12214535 45,1%
3363,504 11765,389
3268,429 12144,383
G 101,1 2459175 9177,033 54.5%
2023,480 7625,376
1652,064 5693,663
H 113,0 2511 147 8849,982 44.7%
3529,310 12521718
1022,353 4025,591
A1 102,5 2290,470 9409,268 59,8%
2477 496 10135,888
10,066 2,0mL 1526,110 4152,171
B1 105,1 2117,565 5919,768 33,1%
1639,870 4383,741
1289,126 5202 495
c1 118,5 1319,585 5343,553 52,5%
1814,351 7475.401
1459,317 4216,610
D1 99,6 2188,853 6317,043 38,5%
2548,126 7478847
1622,662 6167,676
E1 108,2 2550,666 9715,644 52.1%
1902,077 7514,800
1957,102 8079,009
F1 1453 2620,166 11454 347 46,3%
3100,866 13349,905
2288,422 8824,966
G1 1041 2376,517 9068,143 54,4%
2031,137 7649947
1514,977 4490,064
H1 102,6 2577 524 8921,684 47,6%
2224094 7548,459
2319,974 8138,737
[ 113,0 2803,377 10005,550 45,0%
1585,822 5537,470
2091,056 7688,975
1 121,3 2184,250 7995170 44.4%
2035,131 7498,961
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Tabela A.6.6 - Resultados experimentais para calculo da viscosidade dos ensaios do planeamento fatorial

Viscosimetro n° 100 (K=0,01654) Viscosimetro n° 200 (K=0,10670)
_ 9 (obtido _ 9 (obtido . .
Ensaio t (min) |t (seg) ;;:::;2?“ diretamente ou por Viscosizdade t (min) | t(seg) r:;:::;z?n diretamente ou por Viscos;dade V'?;Onfif:)de
interpolagéo da (mm?®/s) interpolagéo da (mm*/s)
(s) tabela) (s) tabela)

15:49 949 2:37 157

A 15:50 950 950 0 15,71 2:36 156 156 0 16,68 16,19
15:50 950 2:36 156
17:35 1055 2:17 137

B 17:34 1054 1054 0 17,44 2:17 137 136 0 14,55 15,99
17:34 1054 2:15 135
13:02 782

C 13:02 782 781 0 12,92 12,92
13:00 780
11:58 718

D 11:59 719 719 0 11,89 11,89
11:59 719
8:50 530

E 8:49 529 529 0 8,76 8,76
8:49 529
15:52 952 1:58 118

F 15:50 950 951 0 15,72 1:57 117 117 0 12,52 14,12
15:50 950 1:57 117
13:16 796

G 13:17 797 797 0 13,18 13,18
13:17 797
9:55 595 2:21

H 9:56 596 595 0 9,85 2:20 9,85
9:55 595 2:20
19:21 1161 2:35 155

A1 19:22 1162 1161 0 19,21 2:35 155 155 0 16,54 17,87
19:21 1161 2:35 155
17:40 1060 2:17 137

B1 17:41 1061 1061 0 17,54 2:15 135 136 0 14,48 16,01
17:41 1061 2:15 135
8:19 499

C1 8:18 498 499 0 8,25 8,25
8:20 500
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Viscosimetro n° 100 (K=0,01654) Viscosimetro n° 200 (K=0,10670)
_ 9 (obtido _ 9 (obtido . .
. t=Tempo | .. . . t=Tempo . . . Viscosidade
1590 | t(min) [ 1(so0) | passagem (IFetamente oupor| Viscoslisse | ¢ | t(sog) | passagem | dreiamernte oupor | Viscositade |
(s) t (s)
abela) tabela)

11:58 718

D1 11:59 719 719 0 11,89 11,23
11:59 719
7:59 479

E1 7:57 477 478 0 7,91 7,91
7:59 479
10:32 632

F1 10:31 631 632 0 10,45 10,45
10:32 632
11:45 705

G1 11:44 704 705 0 11,66 11,66
11:45 705
10:34 634

H1 10:35 635 634 0 10,49 10,49
10:34 634

I Ensaio 6 dos ensaios preliminares
11 Ensaio 6R dos ensaios preliminares
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Tabela A.6.7 - Resultados experimentais para calculo do teor de 4gua nos ensaios do

planeamento fatorial

. . o Teor de agua médio
Ensaio Massa amostra (g) Teor de agua (% p/p) (mg/Kg)
0,1502 1,033
A 0,1308 0,9464 10721
0,0312 1,237
0,1772 0,3572
B 0,0969 0,3663 3624
0,1479 0,3637
0,1388 0,4510
C 0,0480 0,4583 4538
0,1066 0,4521
0,1107 0,5158
D 0,0944 0,5105 5121
0,0945 0,5100
0,1162 1,160
E 0,1401 1,133 11780
0,1610 1,241
0,1263 0,4924
F 0,1618 0,4845 4853
0,1188 0,4789
0,1622 0,4112
G 0,1608 0,4110 4096
0,2247 0,4067
0,1822 0,4099
H 0,1129 0,4074 4119
0,1183 0,4192
0,0685 1,693
A1 0,1447 1,644 16503
0,1041 1,614
0,0116 0,3982
B1 0,0740 0,4189 4100
0,1138 0,4130
0,1278 0,5931
C1 0,0940 0,5925 5988
0,0920 0,6108
0,1325 0,5018
D1 0,1039 0,5052 5015
0,0854 0,4976
0,1421 0,7241
E1 0,1714 0,7234 7230
0,1612 0,7214
0,1986 0,4305
F1 0,1200 0,4141 4264
0,0907 0,4347
0,1603 0,6637
G1 0,1666 0,6656 6657
0,2055 0,6679
0,1478 0,5893
H1 0,1586 0,5882 5875
0,1309 0,5851

Ensaio 6 dos ensaios preliminares

Ensaio 6R dos ensaios preliminares

Anexos

XLVII
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Tabela A.6.8 — Resultados experimentais para o calculo do indice de acidez nos ensaios do
planeamento fatorial

Ensaio (r?]gﬁt) Massa (g) Volume (V, mL) indice Acidez Média

A *
20,1581 3,1 0,858

B 0,0995 20,0746 3,0 0,834 0,84
20,4455 3,0 0,819
20,0171 5,3 1,478

C 0,0995 20,0374 5,2 1,449 1,46
20,0216 5,2 1,450
20,2255 3,8 1,049

D 0,0995 20,2735 3,9 1,074 1,06
20,2541 3,8 1,047
20,0301 6,4 1,784

E 0,0995 20,0688 6,4 1,780 1,77
20,0588 6,3 1,753
20,0205 4.4 1,227

F 0,0995 20,0538 4.4 1,225 1,23
20,1776 4.5 1,245
20,1164 3,7 1,056

G 0,1023 20,0931 3,6 1,028 1,04
20,0894 3,6 1,028
20,1134 3,1 0,885

H 0,1023 20,0182 3,2 0,917 0,90
20,0191 3,1 0,889

A1 *
20,0644 3,5 0,974

B1 0,0995 20,1377 3,5 0,970 0,97
20,1248 3,5 0,971
20,0379 4.8 1,337

C1 0,0995 20,2055 4.7 1,298 1,30
20,5226 4.7 1,278
20,3618 3,7 1,014

D1 0,0995 20,5723 3,6 0,977 1,00
20,5596 3,7 1,005
20,0600 5,8 1,614

E1 0,0995 20,1121 5,9 1,638 1,62
20,0910 5,8 1,611
20,1106 3,9 1,083

F1 0,0995 20,0538 3,8 1,058 1,06
20,5291 3,8 1,033
20,1104 41 1,170

G1 0,1023 20,0170 4,0 1,176 1,16
20,0817 4,0 1,143
20,2285 5,9 1,674

H1 0,1023 20,1519 59 1,680 1,68
20,0785 5,8 1,686

Ensaio 6 dos ensaios preliminares

11

Ensaio 6R dos ensaios preliminares

*valor impossivel de determinar por biodiesel ter aspeto muito pastoso
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Utilizagao de co-solventes na produgéo de Biodiesel a partir de 6leo residual e etanol por catalise enzimatica

Tabela A.6.9 — Resultados experimentais para o calculo do indice de iodo nos ensaios do
planeamento fatorial

Cri sdi Volume Volume (V. i
Ensaio Tiossulfato de sédio Massa (g) | branco (Vi, 2 | indice lodo Média
(moliL) mL) mL)

0,1514 18,542 97,7

A 0,2 0,1523 24,368 18,478 98,2 98,4
0,1386 18,942 99,4
0,1536 17,436 114,5

B 0,2 0,1710 24,368 16,778 112,7 113,1
0,1719 16,772 112,2
0,1469 17,832 112,9

C 0,2 0,1462 24,368 17,846 113,2 112,8
0,1402 18,166 112,3
0,1374 18,250 113,0

D 0,2 0,1532 24,368 17,421 115,1 114,5
0,1652 16,848 115,5
0,1339 19,260 96,8

E 0,2 0,1455 24,368 18,767 97,7 96,9
0,1450 18,876 96,1
0,2103 15,932 101,8

F 0,2 0,1980 24,368 16,526 100,5 101,5
0,2152 15,706 102,12
0,1941 18,046 82,7

G 0,2 0,2113 24,368 17,584 81,5 82,2
0,1948 18,038 82,5
0,1992 16,370 101,9

H 0,2 0,1999 24,368 16,178 104,0 102,6
0,2105 15,908 102,0
0,1332 18,272 116,2

A1 0,2 0,1455 24,368 17,676 116,7 116,5
0,1378 18,038 116,6
0,1562 18,274 99,0

B1 0,2 0,1467 24,368 18,567 100,4 103,8
0,1472 18,600 99,5
0,1384 18,746 103,1

C1 0,2 0,1422 24,368 18,578 103,3 103,0
0,1463 18,464 102,4
0,1407 17,954 115,7

D1 0,2 0,1400 24,368 17,986 115,7 115,3
0,1389 18,104 114,5
0,1461 18,566 100,8

E1 0,2 0,1416 24,368 18,724 101,2 101,3
0,1413 18,694 102,0
0,2026 16,392 99,9

F1 0,2 0,2697 24,368 13,660 100,8 100,5
0,2057 16,186 101,0
0,2076 16,015 102,1

G1 0,2 0,2151 24,368 15,878 100,2 101,1
0,1995 16,427 101,0
0,2113 15,046 112,0

HA1 0,2 0,2048 24,368 15,408 111,0 111,3
0,2074 15,312 110,8

| Ensaio 6 dos ensaios preliminares

1 Ensaio 6R dos ensaios preliminares
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Utilizagao de co-solventes na produgéo de Biodiesel a partir de 6leo residual e etanol por catalise enzimatica

Tabela A.6.10 - Resultados experimentais para o calculo do teor de metais sodio e potassio
nos ensaios do planeamento fatorial

Teor Na* Teor K’ Total
Ensaios Leitura Curva Na* m Leitura Curva K* m ( O:I)
fotémetro | calibragao a (ppm) fotémetro calibragao (Ppm) PP

A 3 A 2,72 2 C 1,78 4,50
B 2 A 1,25 1 C 1,02 2,27
C 2 A 1,25 0 C 0,26 1,51
D 4 A 4,19 0 C 0,26 4,45
E 2 A 1,25 0 C 0,26 1,51
F 10 B 8,84 8,84
G 10 B 8,84 8,84
H 2 B 1,25 0 C 0,26 1,51
A1 3 B 2,72 0 C 0,26 2,98
B1 6 B 7,13 7,13
C1 11 B 9,79 9,79
D1 5 B 5,66 0 C 0,26 5,91
E1 3 B 2,72 1 C 1,02 3,74
F1 2 B 1,29 1 C 1,02 2,30
G1 10 B 8,84 8,84
H1 2 A 1,25 0 | C 0,26 1,51
| Ensaio 6 dos ensaios preliminares

11 Ensaio 6R dos ensaios preliminares

Tabela A.6.11 — Resultados experimentais para o calculo do poder calorifico nos ensaios do
planeamento fatorial

Poder calorifico Superior Poder calorifico
Ensaio Massa de amostra (g) Superior médio
(kcal/kg)
(kcal(kg)

0,5780 9037,6

A 0,5573 9307,8 9161,5
0,5055 9139,1
0,5117 8760,6

B 0,5175 9239,3 9079,0
0,5203 92371
0,5198 9169,2

C 0,6107 9473,3 9336,5
0,5094 9367,0
0,5185 9192,5

D 0,5066 9132,9 9170,0
0,5505 9184,6
0,5327 9153,3

E 0,5335 9060,4 9108,9
0,5212 9113,1
0,5712 9108,0

F 0,5179 9086,4 9131,5
0,5112 9200,2
0,5187 9099,9

G 0,5591 91431 9212,6
0,5249 9294,9
0,5110 9080,5

H 0,5118 9151,0 9132,1
0,5261 9164,9
0,5540 9127,6

A1 0,5773 8924,1 9014,7
0,5525 8992,3
0,5410 9199,9

B1 0,5075 9280,5 9260,4
0,5054 9300,8

C1 0,5154 9379,1 9219,8
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Utilizagao de co-solventes na produgéo de Biodiesel a partir de 6leo residual e etanol por catalise enzimatica

Poder calorifico Superior

Poder calorifico

Ensaio Massa de amostra Superior médio
(9) (kcallkg) (koal(ka)

0,5105 9118,0
0,5191 9162,3
0,5000 9045,5

D1 0,5161 9080,6 9087,3
0,5620 9135,8
0,5226 9240,5

E1 0,5147 9247,3 9243,0
0,5444 92411
0,5104 9084,6

F1 0,5242 9181,6 9079,8
0,5098 8973,3
0,5134 9198,7

G1 0,5277 9222,7 9212,1
0,5194 9215,1
0,5123 9071,7

H1 0,5044 8994,7 8998,4
0,5323 8928,9

Ensaio 6 dos ensaios preliminares

Ensaio 6R dos ensaios preliminares
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Utilizagao de co-solventes na producgédo de Biodiesel a partir de 6leo residual e etanol por catélise enzimatica

A.7. Ensaios de purificagao de biodiesel em coluna de enchimento

No presente anexo é possivel consultar-se todos os ensaios realizados em coluna de enchimento com os dois materiais testados (Lewatit GF

202 e Eco-2Pur) bem como todas as suas condi¢des de operagao e os resultados obtidos para as analises efetuadas.

Tabela A.7.1 - Resultados experimentais das analises efetuadas ao biodiesel apds passagem em coluna de enchimento

Ensaio Densidade ? 15°C Viscosidadze ad0°C Teor de H,O | Indice de Acidez | Indice de lodo (g
(kg/m”) (mm°?/s) (mg/kg) (mg KOH/g) iodo/100g)

= o 6* 908 10,95 3424 5,59 102,8
§ IS B6R* 911 11,49 5881 3,77 106,8
3 '-(5 H* 899 6,86 3284 1,00 97,9
H1* 900 8,87 1884 3,36 106,0

5 6** 916 16,20 3417 6,91 109,7
& BR** 913 16,71 3238 4,77 100,8
3 H* 915 15,61 2755 1,66 111,2
w H1** 910 14,56 3683 4,78 102,6

Os dados da Tabela A.7.1 foram calculados de acordo com os exemplos de calculo presentes no Anexo A.4 e nos dados apresentados de
seguida:
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Tabela A.7.2 - Resultados experimentais para calculo da viscosidade dos ensaios apos purificagdo em coluna

Viscosimetro n°100 (K=0,01654)

Viscosimetro n°200 (K=0,10670)

_ 9 (obtido _ 9 (obtido . .
Ensaio t (min) | t (seg) ;;:::;E?n diretamente ou por Viscosizdade t (min) | t (seg) ;;:::;2?71 diretamente ou por Viscosidade V'?;Onjlz?sa)de
interpolagdo da (mm?®/s) interpolagao da (mm*/s)
(s) tabela) (s) tabela)
11:00 | 660 1:39
6* | 11:02 [ 662 662 0 10,95 1:39 10,95
11:05 [ 665 1:39
N 11:35 | 695 1:49
N [ 6R* | 11:34 | 694 695 0 11,49 1:48 11,49
o 11:35 | 695 1:48
E= 6:54 | 414 1:09
| H 6:56 416 415 0 6,86 1:08 6,86
= 6:55 415 1:07
8:58 538 1:25
H1* | 8:55 535 536 0 8,87 1:25 8,87
8:56 536 1:25
16:26 | 986 2:31 151
6** | 16:27 | 987 986 1 16,30 2:31 151 151 0 16,11 16,20
16:26 | 986 2:31 151
17:48 | 1068 2:28 148
5 | 6R* | 17:47 | 1067 1068 2 17,63 2:28 148 148 0 15,79 16,71
& 17:48 | 1068 2:28 148
3 15:43 | 943 2:27 | 147
W | H* [ 1542 | 942 943 3 15,54 2:27 147 147 0 15,68 15,61
15:43 | 943 2:27 147
14:44 | 884 2:16
H1** | 14:44 | 884 884 4 14,56 2:16 14,56
14:44 | 884 2:16
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Utilizagao de co-solventes na produgéo de Biodiesel a partir de 6leo residual e etanol por catalise enzimatica

Tabela A.7.3 - Resultados experimentais para calculo do teor de agua dos ensaios apo6s
adsorgédo em coluna

Ensaio Massa amostra (g) | Teor de agua (% p/p) ;gg;od(emagg/:;)
0,1386 0,3448
6* 0,1834 0,3429 3424
0,1965 0,3394
N 0,1137 0,5879
X 6R* 0,1869 0,5880 5881
1) 0,1237 0,5885
£ 0,0995 0,3326
z H* 0,1694 0,3282 3284
4 0,1411 0,3245
0,0726 0,1887
H1* 0,1811 0,1855 188
0,1042 0,1909
0,0770 0,3422
6+ 0,0907 0,3412 3417
0,0902 0,3418
0,0964 0,3245
< BR* 0,1482 0,3228 3238
o 0,1124 0,3242
3 0,1523 0,2784
8 H** 0,1408 0,2732 2755
0,1275 0,2750
0,1560 0,3678
HA1** 0,1271 0,3688 3683
0,1286 0,3683

Tabela A.7.4- Resultados experimentais para o calculo do indice de acidez dos ensaios
apds adsorgdo em coluna

Ensaio (r?\glcl)t) Massa (g) \(/\7’ Ilr'nnt(; IT;f:e:e Média

T v ome [Em g
5] R | 009 e 143 3745 377
T W | ooss oo 0995 1,00
IR a= == == =
EEEE == === =N
IEERTNE == == =
ICER N == == =
RN == = =T
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Utilizagao de co-solventes na produgéo de Biodiesel a partir de 6leo residual e etanol por catalise enzimatica

Tabela A.7.5 - Resultados experimentais para o calculo do indice de iodo dos ensaios apds
adsorgédo em coluna

. . C Tiossulfato de sédio Massa Volume branco Volume Indice de -
Resina Ensaio (moliL) (9) (V1,mL) (Va,mL) lodo Média
0,1997 32,840 101,7
6* 0,0985 0,1850 49,089 33,868 102,8 102,8
0,1861 33,608 104,0
0,1964 32,352 106,5
6R* 0,0985 0,1923 49,08 32,540 107,6 106,8
Lewatit 0,2087 31,350 106,2
GF202 0,1789 34,944 94,6
H* 0,0952 0,1876 48,956 33,765 97,8 97,9
0,1944 32,678 101,2
0,2047 31,692 101,9
H1* 0,0952 0,1849 48,956 32,602 106,9 106,0
0,1866 32,076 109,3
0,2009 30,674 110,0
6** 0,0952 0,2010 48,956 30,364 111,7 109,7
0,1813 32,822 107,5
0,1760 34,674 98,0
B6R** 0,0952 0,1747 48,956 34,512 99,9 100,8
Eco- 0,1935 32,220 104,5
2Pur 0,2067 30,002 110,8
H** 0,0952 0,1936 48,956 31,172 111,0 111,2
0,1750 32,740 111,9
0,2143 30,622 103,4
H1** 0,0952 0,1831 48,956 33,706 100,6 102,6
0,1788 33,596 103,8
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Utilizagao de co-solventes na producgédo de Biodiesel a partir de 6leo residual e etanol por catélise enzimatica

A.8.

Ensaios com glicerina pura

No presente anexo é possivel consultar-se todos ensaios realizados, cujo biodiesel foi submetido a limpeza com glicerina pura, bem como

todas as condigbes de operagéo e os resultados obtidos para as analises efetuadas.

Tabela A.8.1 - Condi¢des de operacao dos ensaios submetidos a limpeza com glicerina pura

. . = Quantidade de
Ensaio Quaphdade Alcool Catalisador Quan_t|dade de R'aza<.>’mo|ar Tempoeratura Tem[)o de Co-solvente biodiesel Rendimento
de 6leo (g) catalisador (g) dleo:alcool (°C) reacao (h) -
produzido (g)
Etanol |enzima 2: Lipozyme . 20% o
12 301,0 absoluto RM IM 5,0246 1:6 35 36 2 hexanol 282,6 93,9%
Etanol |enzima 2: Lipozyme . 20% o
12R 301,4 absoluto RM IM 5,0535 1:6 35 36 2: hexanol 282,4 93,7%
Etanol |enzima 2: Lipozyme . 20% o
13 302,5 absoluto RM IM 5,0160 1:6 35 36 2 hexanol 290,4 96,0%
Etanol |enzima 2: Lipozyme . 20% o
13R 299,9 absoluto RM IM 5,0431 1:6 35 36 2 hexanol 289,8 96,6%

Tabela A.8.2 - Resultados experimentais das analises efetuadas ao biodiesel submetido a limpeza com glicerina pura

_ Densidoade a Viscosidade a | . Ponto d? Teor H,0 Corroséao ITéf:e:e indice de Teor+de Teor de K* Telrit:::;a(::ra Poder Calprifico
Ensaio | 15°C | ggoc (mm¥s) | Nflamacdo | o opg) | 20 Cobre | g | | lodo(g Na (mglkg) | filtrabilidade Superior
(kg/m~) (°C) (3h a 50 °C) KOHlg) iodo/100g) (mg/kg) (CFPP, °C) (kcallkg)
12 913 21,84 255-260 1265 Classe 1a 0,25 116,4 2,72 1,02 1°C 9044,0675
12R 914 22,16 255-260 1733 Classe 1a 0,17 1171 2,72 1,02 2°C 9167,2402
13 912 19,88 255-260 1476 Classe 1a 0,40 117,3 2,72 1,02 1°C 9069,8037
13R 913 20,02 255-260 1648 Classe 1a 0,36 111,0 2,72 0,26 0°C 9063,7989

Os dados da Tabela A.8.2 foram calculados de acordo com os exemplos de calculo presentes no anexo A.4 e os dados apresentados de

seguida:
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Utilizagao de co-solventes na producgédo de Biodiesel a partir de 6leo residual e etanol por catélise enzimatica

Tabela A.8.3 - Resultados experimentais para calculo da viscosidade nos ensaios submetidos a limpeza com glicerina pura

Viscosimetro n°100 (K=0,01654) Viscosimetro n°200 (K=0,10670)
_ 9 (obtido _ 9 (obtido . .
Ensaio t (min) | t (seg) ;;:se:;?:n diretamente ou por Viscos;dade t (min) | t (seg) I:;:::;Z?n diretamente ou por Viscosidade V'?;Onfif:)de
(s) interpolagéo da (mm°/s) (s) interpolagéo da (mm*/s)
tabela) tabela)
21:47 | 1307 3:26 206
12 21:45 | 1305 1306 0 21,60 3:24 204 205 0 21,84 21,84
21:45 | 1305 3:24 204
23:14 | 1394 3:28 208
12R 23:13 | 1393 1394 0 23,06 3:27 207 208 0 22,16 22,16
23:15 | 1395 3:28 208
20:31 | 1231 3:07 187
13 20:29 | 1229 1230 0 20,35 3:06 186 186 0 19,88 19,88
20:31 | 1231 3:06 186
20:26 | 1226 3:07 187
13R 20:26 | 1226 1227 0 20,29 3:08 188 188 0 20,02 20,02
20:28 | 1228 3:08 188

Tabela A.8.4 - Resultados experimentais para calculo do teor de agua nos ensaios submetidos a limpeza com glicerina pura

Ensaio Massa amostra (g) Teor de agua (% p/p) Teor de agua médio (mg/kg)

0,2546 0,1256

12 0,0562 0,1273 1265
0,0356 0,1266
0,1410 0,1744

12R 0,0824 0,1735 1733
0,1995 0,1719
0,1239 0,1493

13 0,1166 0,1483 1476
0,0629 0,1451
0,0427 0,1669

13R 0,0692 0,1661 1648
0,1276 0,1614

Lvii
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Utilizagao de co-solventes na produgéo de Biodiesel a partir de 6leo residual e etanol por catalise enzimatica

Tabela A.8.5 - Resultados experimentais para o calculo do indice de acidez no biodiesel dos
ensaios submetidos a limpeza com glicerina pura

Ensaio C kon Massa Volume (V, mL) | indice Acidez Média
(mol/L)

20,0031 1,0 0,262

12 0,0935 20,0239 0,9 0,236 0,25
20,1191 1,0 0,261
20,3861 0,6 0,154

12R 0,0935 20,2294 0,7 0,182 0,17
20,0033 0,7 0,184
20,0338 1,5 0,393

13 0,0935 20,0692 1,6 0,418 0,40
20,1069 1,5 0,391
20,0288 1,4 0,367

13R 0,0935 20,0151 1,4 0,367 0,36
20,1057 1,3 0,339

Tabela A.8.6 - Resultados experimentais para o calculo do indice de iodo no biodiesel dos
ensaios submetidos a limpeza com glicerina pura

Cn sai Volume Volume (V. .
Ensaio Tiossulfato de sédio | Magsa (g) branco (V1, u 2 | indice lodo Média
(moliL) mL) mL)

0,1584 34,478 115,3

12 0,0985 0,1962 49,089 31,258 113,6 116,4
0,1922 30,576 120,4
0,1368 35,748 121,9

12R 0,0985 0,1467 49,089 35,824 113,0 117,1
0,1566 34,516 116,3
0,1573 34,442 116,4

13 0,0985 0,2294 49,089 27,926 115,3 117,3
0,1859 31,224 120,1
0,1723 34,202 108,0

13R 0,0985 0,1463 49,089 35,820 1134 111,0
0,1539 35,354 111,6

Tabela A.8.7 - Resultados experimentais do teor de metais sédio e potassio no biodiesel
dos ensaios submetidos a limpeza com glicerina pura

Teor Na* Teor K’ Total
Ensaios Leitura Curva Na® (opm) Leitura Curva K* (ppm) (ppm)
fotometro | calibragdo fotémetro calibragao
12 3 2 2,72 1 4 1,02 3,74
12R 3 2 2,72 1 4 1,02 3,74
13 3 2 2,72 1 4 1,02 3,74
13R 3 2 2,72 0 4 0,26 2,98
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Tabela A.8.8 — Resultados experimentais do poder calorifico no biodiesel dos ensaios

submetidos a limpeza com glicerina pura

Poder calorifico Superior

Poder calorifico

Ensaio Massa de amostra Superior médio
() (kcallkg) F;kcal(kg)

0,5287 8771,9

12 0,5077 9390,4 9044 1
0,5009 8969,9
0,5182 9143,4

12R 0,5159 9148,0 9167,2
0,5259 9210,4
0,5271 9220,5

13 0,5226 9066,1 9069,8
0,5224 8922,8
0,5084 9006,4

13R 0,5526 9101,7 9063,8
0,5028 9083,3

LX
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A.9. Curvas de calibragao

Para a analise do teor de metais sddio e potassio foi usado um fotébmetro de chama, para o

qual foi necessario obter previamente as curvas de calibragdo correspondentes aos metais

a analisar (Na* e K*). Assim sendo, apresentam-se na Tabela A.9.1 os dados necessarios

para a obteng&o dessas mesmas curvas de calibragéo.

Tabela A.9.1 - Valores obtidos para a determinacéo das curvas de calibragdo do fotbmetro

de chama
Curva calibragdo | Padrdes Leitura aparelho

0 1

5 5

(N’}) 10 8

20 14

30 22

0 1

5 6

(N2+) 10 11

20 21
30 33

0 0

C 1 1

(K" 2 2

5 6
10 13
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25
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Figura A.9.1 — Curvas de calibragéo obtidas no fotébmetro de chama
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A.10. Cromatogramas obtidos por Cromatografia Gasosa

Do presente anexo consta, a foro exemplificativo, os cromatogramas das trés injecbes

referentes ao ensaio no qual se obteve melhor teor de esteres (ensaio A).

V]
Rezuil Tabis - Caculanon Method Lincal
Felen. Tims Araa i Haight Areg % Haight % Wos
[m.s [mg | %] [7a] [min]
12 050 E112,110 T16E,£30 4137 ZEE
3 3E] 190777 9,555 1.0 63
- 3500 1586 088 AR TAE E.1 120
1 z 490 EEFE RIS HE5 85 12 221
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Utilizagao de co-solventes na produgéo de Biodiesel a partir de 6leo residual e etanol por catalise enzimatica
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Na Tabela A.10.1 sdo apresentados os tempos de retencéo tipo para os picos de esteres

representados nos cromatogramas.

Tabela A.10.1 — Tempos de retencéo dos ésteres

Ester | Tempo de retengao
C14:0 | 2,200
C16:0 | 3,340
C18:0 | 5,500
C18:1 | 5,890
C18:2 | 6,700
C18:3 | 8,040
C20:0 | 9,620
C22:0 | 14,060
C24:0 | 17,810
C24:1 | 18,400
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