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Resumo

O principal objectivo deste trabalho foi a Producdo de Biodiesel por Catalise
Heterogénea. Apos um estudo prévio sobre possiveis catalisadores, o catalisador escolhido
foi a Zirconia Sulfatada, um solido super-acido. O catalisador foi sintetizado através de uma
via alternativa sem solventes e precipitagdo, a partir de uma mistura de ZrOCl,.8H,0 e
(NHg4),SO, com uma razdo molar 1:6. Os sais foram homogeneizados durante 20 minutos
num almofariz. A mistura foi deixada em repouso a temperatura ambiente por 18 horas e,

em seguida, calcinada a 600 °C por 5 horas.

Foi avaliado o rendimento em FAMES das amostras de Biodiesel obtidas em funcgéo
do tempo de reaccdo, da percentagem de massa de catalisador em relacdo ao Oleo
Alimentar Usado (OAU) e em funcédo da razdo molar OAU/Metanol. O OAU utilizado tinha
sido anteriormente empregado em estudos de comportamentos de hidraulica, sendo um
6leo de milho transgénico.

No decorrer do trabalho foi também feita uma producdo de Biodiesel por Catélise
Homogénea, onde foi utilizado como catalisador Hidroxido de Sédio, producdo esta que foi
feita sobretudo com o intuito de base de comparacdo entre os dois tipos de Catalise
escolhidas.

Para além da producédo em si do Biodiesel, as amostras de Biodiesel foram analisadas
tendo em vista a caracterizacdo das suas varias propriedades finais para uma melhor estudo
e comparacdo com o0s parametros exigidos pela Norma EN14214. A determinacdo de

percentagem de FAMES foi feita através de Cromatografia gasosa.

Com a execucéo deste trabalho, conclui-se que a reaccdo de transesterificacdo, que
da origem ao Biodiesel, esta dependente de alguns factores. Chegou-se a conclusédo que a
medida que a massa de catalisador e razdo molar Metanol: OAU aumenta, o rendimento em
FAMES também aumenta.

Ap0s a andlise dos resultados obtidos, chega-se a conclusdo que para a Producgéo de
Biodiesel por Catalise Heterogénea, utilizando como catalisador a Zirconia-Sulfatada, a
reaccdo de transesterificacdo deve ser efectuada a 120° C, durante um tempo de reacgéo
de 2 horas, utilizando uma razdo molar OAU/Metanol de 1:20 e percentagem de catalisador

em relacdo amassa de OAU de 5 por cento.

Palavras-Chave — Biodiesel, Catélise Heterogénea, Oleo Alimentar Usado, Zirconia
Sulfatada
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Abstract

The main objective of this study was the Production of Biodiesel through
Heterogeneous Catalysis. After a preliminary study on possible catalysts, the chosen catalyst
was Sulfated Zirconia, a super-acid solid. The catalyst was synthesized through an
alternative route without any solvent and precipitation, from a mixture of ZrOCl,.8H,0 and
(NHg4)2SO,4 (molar ratio 1:6).

The salts were homogenized for 20 minutes in a mortar. The mixture was allowed to

stand at room temperature for 18 hours and then calcined at 600 ° C for 5 hours.

The Biodiesel samples were evaluated in FAMES yield according to the operating
temperature, percentage of catalyst related to the oil and the oil-alcohol molar ratio. The oll
was previously used in hydraulic behavior studies, where the oil is obtained from transgenic
corn.

During this work, it was also made a Biodiesel production by Homogeneous Catalysis,
were the chosen catalyst was Sodium Hydroxide, this production was made especially for the
purpose of comparability between the two types of chosen Catalysis.

Beside the production itself of Biodiesel, Biodiesel samples were analyzed in order to
characterize its various final properties in order to have a better study and comparison with
the parameters required by Standard EN14214. The determination of the percentage of

FAMES was done by gas chromatography.

With the execution of this work, it appears that the transesterification reaction, giving
rise to Biodiesel, is dependent on a few factors. The achieved conclusion is that when the
mass of catalyst and molar ratio Methanol:Oil increases, the yield FAMES also increases.

After the final results analysis, the conclusion is that for the Biodiesel Production by
Heterogeneous Catalysis, using as a catalyst to Sulfated Zirconia, the transesterification
reaction should be conducted at 120 °C for a reaction time of 2 hours, using a molar ratio
OAU / Methanol of 1:20 and a 5 per cent catalyst related to the OAU.

Key-Words - Biodiesel, Heterogeneous Catalysis, Waste Cookinh Qil, Sulfated Zirconia
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1 Introducao

A sustentabilidade energética € uma preocupacao cada vez mais importante a nivel
mundial, dada a limitacdo das reservas de combustiveis fésseis, 0 aumento acentuado do
preco do petrdleo devido a actual conjuntura politico-econémica e o crescente consumo
energético global. Aliadas a estes factores aparecem também as questdes ambientais,
nomeadamente a emissao dos gases responsaveis pelo efeito de estufa, cuja reducao
gradual foi assumida pela Comunidade Internacional com a assinatura do Protocolo de
Quioto e serd mantida no futuro tratado de Copenhaga.

O Biodiesel é o biocombustivel mais utilizado como alternativa aos combustiveis
fésseis, devido ao seu bom desempenho energético e funcional, mas também ambiental.
Neste contexto, assume particular interesse a pesquisa e desenvolvimento de tecnologias
alternativas aos processos de producdo convencionais, que conduzam a diminuicdo do
custo final do Biodiesel, tornando mais apelativa a sua utilizacdo. Entre as solu¢des mais
estudadas encontra-se a substituicdo dos catalisadores homogéneos actualmente
usados, por catalisadores heterogéneos, que permitam a implementacdo de processos
continuos com reutilizacdo de catalisadores, a eliminacdo de etapas processuais de
neutralizacdo e lavagem e a obtengcdo de produtos de maior qualidade (Biodiesel e

glicerol).

Este projecto pretende avaliar a possibilidade de utilizar catalisadores heterogéneos

para a producédo de Biodiesel a partir de 6leos usados.
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2 Biodiesel

A primeira mencao a respeito da utilizacdo de 6leos vegetais em motores diesel foi
feita pelo proprio Rudolf Diesel, antes de 1900. No entanto a utilizacdo directa de 6leos
vegetais ou da mistura 6leo diesel / 6leo vegetal nos motores Diesel naquela altura
possuia o inconveniente da queima incompleta e formagéo de depdsitos no motor, assim
como o inconveniente do mau cheiro devido a formagédo de acroleina (CH,=CH-CHO),
nociva a saude ™.

Desenvolveram-se entao pesquisas que tentaram realizar o craqueamento térmico-
catalitico do 6leo vegetal, produzindo hidrocarbonetos semelhantes aos que constituem o
Oleo diesel, porém, tal processo era muito dispendioso e garantia rendimentos no maximo
de 70%. Outra linha de pesquisa ' ¥ mostrou que derivados de 6leos vegetais
apresentavam caracteristicas muito semelhantes as do 6leo diesel quando submetidos a
um processo de transesterificagdo com alcoois de cadeia curta, sendo que os ésteres
obtidos podiam ser utilizados directamente nos motores diesel sem que houvesse
necessidade de adaptacdo do motor. Tal processo de transesterificacdo de O6leos
vegetais com alcoois tornou-se bastante viavel e promissor, jA que originava altos
rendimentos em ésteres alquilicos (biocombustivel), um baixo investimento em
equipamentos para o0 processo e também uma tecnologia simples e de facil assimilacao
[4 15

Define-se muitas vezes um biocombustivel como sendo um combustivel derivado
de biomassa renovavel para uso em motores a combustdo interna ou, conforme
regulamento, para outro tipo de geracdo de energia, que possa substituir parcial ou
totalmente combustiveis de origem fossil. J& para o Biodiesel a definicdo pode ser:
“Biocombustivel derivado de biomassa renovavel para uso em motores a combustdo
interna com ignicdo por compressdo ou, conforme regulamento, para outro tipo de
geracdo de energia, que possa substituir parcial ou totalmente combustiveis de origem

fossil” [,

2.1 O que € o Biodiesel

Quimicamente, o Biodiesel pode ser definido como um combustivel alternativo
constituido por ésteres alquilicos de &cidos carboxilicos de cadeia longa, provenientes de
fontes renovaveis como Oleos vegetais ou gorduras animais, que pode ser utilizado
directamente em motores de ignicdo por compressdao (motores do ciclo diesel). O
Biodiesel é obtido a partir da reaccao de transesterificacdo (que na realidade se constitui

numa alcodlise) de um 6leo vegetal na presenca de alcoois primarios.
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Esta reaccao € promovida por um catalisador &cido ou béasico, sendo que um excesso do
alcool é necessario por causa da reversibilidade da transesterificagéo ..

Normalmente o termo Biodiesel é utilizado para definir um combustivel produzido a
partir de matérias-primas naturais e renovaveis. Assim sendo, este termo pode ser
aplicado quer a 6Oleos vegetais utilizados como diesel, quer a ésteres preparados a partir
de 6leos vegetais ou gorduras animais. Com a crescente importancia dada a utilizacéo de
ésteres como substituto do diesel féssil, o termo Biodiesel é cada vez mais utilizado para
definir os alquilésteres de acidos gordos, nomeadamente os etilésteres e os metilésteres
[08].

No presente trabalho, o termo Biodiesel refere-se a alquilésteres de 4cidos gordos
(nomeadamente metilésteres) produzidos a partir de fontes renovaveis, tais como 0s

Oleos vegetais usados de fritura, para utilizacdo em motores diesel.

O Biodiesel pode ser utilizado em motores diesel sem a necessidade de qualquer
tipo de adaptacdo, sem perda de desempenho e contribui para 0 aumento da vida Gtil do
motor, pelo facto de ser um lubrificante melhor que o diesel de petréleo.

Por ter origem em matérias-primas renovaveis, basicamente &lcool e éleo vegetal
ou gordura animal e possuir queima limpa, a combustdo do Biodiesel gera menos
poluentes do que a combustéo do diesel de petréleo. H& dezenas de espécies vegetais
das quais se pode produzir o Biodiesel, tais como girassol, soja, palma, milho, 6leos
usados. A cor e o odor do Biodiesel variam um pouco em relacdo ao 6leo vegetal
escolhido como matéria-prima. Em geral, o produto € amarelo podendo ser muito claro ou

mesmo alaranjado. O odor é parecido com o do 6leo vegetal de origem.

2.2 Mistura de Biodiesel

Por ser extremamente miscivel, o Biodiesel mesmo ndo contendo petréleo, pode
ser misturado ao diesel convencional em qualquer propor¢cdo, sem que iSSO gere
qualquer tipo de prejuizo ou perda de desempenho do motor. Convencionou-se
mundialmente uma nomenclatura para identificar a proporcdo da mistura de Biodiesel
com diesel de petréleo. Quando existe uma mistura de 2% de Biodiesel e 98% de diesel,
esta recebe o0 nome de B2. Uma mistura com 5% de Biodiesel e o resto de diesel de
petrdleo é chamada de B5, e assim por diante. Quando se tem apenas Biodiesel, atribui-
se 0 nome de B100. Actualmente as misturas entre 2% e 20% s&o as mais utilizadas no

mercado mundial.
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2.3 Vantagens do Biodiesel

A reducdo da poluicdo ambiental é hoje um objectivo mundial. O uso de
combustiveis de origem féssil tem sido apontado como o principal responsavel pelas
alteracBes climaticas que se sucedem a nivel global. A Comunidade Europeia, os
Estados Unidos, e outros paises tém vindo a estimular a substituicdo do petréleo por
combustiveis de fontes renovaveis, incluindo o Biodiesel, diante da sua expressiva
capacidade de reducdo da emissao de diversos gases causadores do efeito estufa, como
o0 CO, e o enxofre.

O Biodiesel € um combustivel menos poluente que o diesel tradicional. Devido a
esta caracteristica, torna-se uma op¢ao ndo agressiva ao meio ambiente. O que faz do
Biodiesel um combustivel renovavel é o facto de que se considera que todo o CO,
emitido na queima no motor, consegue ser capturado pelas plantas e utilizado por estas

durante o seu crescimento e existéncia.

Enquanto produto, pode-se dizer que o Biodiesel tem as seguintes caracteristicas:

» E virtualmente livre de enxofre e aromaticos;

= Tem numero de cetano equivalente ao diesel;

= Possui teor médio de oxigénio em torno de 11%;

= Possui maior viscosidade e maior ponto de fulgor que o diesel convencional,

= No caso do Biodiesel de oleo de fritura (OAU's), caracteriza-se por ter um
grande apelo ambiental, que se traduz na reducdo nas emissdes de CO,

particulados e SOx, além de um preco potencialmente inferior ao do diesel ..

Além das vantagens a nivel ambiental, o Biodiesel apresenta um risco de exploséo
baixo, jA que precisa de uma fonte de calor acima dos 150°C para explodir, o que facilita
0 seu transporte e armazenamento. Como combustivel jA € uma realidade em expansao,
beneficiando assim os agricultores e contribuindo para o crescimento econémico dos
terrenos abandonados, jA& que reduz a importacdo de combustiveis, preservando o

interesse nacional e promovendo a valorizagao dos recursos energéticos.
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Figura 2.1 - Ciclo do Carbono

2.4 Desvantagens do Biodiesel

Se o consumo mundial de Biodiesel for em larga escala, serdo necessarias
plantacdes em grandes areas agricolas. Em paises que ndo fiscalizam adequadamente
0s seus recursos florestais, poder-se-a ter um alto grau de desflorestacdo para dar
espaco a plantagbes. Com isto, tem-se a diminui¢do das reservas florestais do planeta.

Figura 2.2 - Exemplo de desflorestagao

Com o uso de cereais para a producdo de Biodiesel, pode-se dar o aumento do
preco dos produtos derivados deste tipo de matéria-prima ou que a utilizem nalguma fase
de producéo.

Em regibes de clima muito frio, a viscosidade do Biodiesel aumenta bastante.
Porém, existem diversas precaugfes que podem ser tomadas para contornar este

problema.
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Quanto a emisséo de poluentes deve-se referir a existéncia das emissdes de NOy,
ja que de todas as particulas prejudiciais esta é a Unica que com o Biodiesel apresenta
ligeiro aumento. As emissdes de O6xidos de azoto podem aumentar até 15% no uso de
B100, sendo que apesar disso, quando existe 0 uso de aditivos ou alteracdo nos motores
as emissdes diminuem consideravelmente.

Uma outra desvantagem sera o facto dos grandes volumes de glicerina previstos
como subproduto, que apenas poderdo ter mercado a precos muito inferiores aos actuais.
Deste modo, todo o mercado de Oleos quimicos podera ser afectado. O preco do
Biodiesel € ainda elevado mas as novas tecnologias permitirdo reduzir os custos da sua

producao.

2.5 Os maiores produtores mundiais de Biodiesel

A producéo global de Biodiesel deve crescer 10 a 12% anualmente em relagdo aos
actuais 9,85 bilides de litros, com as exportacbes dos Estados Unidos e da Argentina
aumentando devido a forte demanda a nivel mundial.

Actualmente, a UE responde por cerca de 66% da producéo total de Biodiesel no
mundo, com 6,5 bilides de litros anualmente, seguida pelos Estados Unidos com 1,5
bilhdo de litros. Neste momento a América Latina ainda se encontra em estado
embrionario no que diz respeito a producdo de Biodiesel, onde se podem destacar a
Argentina e o Brasil com 500 milhdes de litros por ano. Prevé-se que o principal
crescimento real na producéo vird dos Estados Unidos, e a Argentina sera o principal
exportador da América Latina ..

Neste momento a Alemanha é um dos principais produtores europeus de Biodiesel,
contando jA com centenas de postos que vendem o Biodiesel puro (B100), com plena

garantia dos fabricantes de veiculos.
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2.6 Biodiesel — Situacdo em Portugal

Em Portugal, o desenvolvimento do sector foi feito em duas etapas. No inicio
aconteceu um desinteresse total por parte de quem teria alguma responsabilidade.

Os agricultores nao utilizaram para fins energéticos as terras de pousio obrigatorio,
os industriais ndo mostraram qualquer tipo de interesse em apostar nesta nova vertente,
nem mesmo os industriais ligados ao sector das oleaginosas, que teriam uma “obrigacao
moral”.

A nivel politico, ndo surgiu qualquer medida ou estratégia que conduzisse ao
desenvolvimento da producdo de biocombustiveis no pais, tendo-se apenas verificado
algumas experiéncias pontuais de utilizagdo de Biodiesel em mistura com o gasoéleo,
como por exemplo em autocarros da Carris em Lisboa e dos STCP no Porto, em veiculos
de recolha de lixo da Camara Municipal de Lisboa e em veiculos das frotas das Camaras
Municipais de Lisboa e de Evora.

A situagdo sO se alterou a partir da entrada em vigor da Directiva 30/2003/CE,

principalmente por vontade do sector industrial e recentemente com o empenho do poder

politico.
Tabela 2.1 - Produgéo instalada e a instalar em Portugal de Biod  iesel (1ol
Unidade Industrial Local Producao Observacoes
A utilizar sementes ou 6leos vegetais  importados

Iberol Alhandra A funcionar
Iberol Alhandra Em inicio de producéo
Fab. Torrejana Biocombustiveis Riachos Em inicio de produgéo

A utilizar 6leos usados de frituras

Diesel base Setubal A funcionar

Space V.N.Famalicao A funcionar

Socipole Porto A funcionar

Ass. Municipios Alentejanos Alentejo Em projecto

Numa segunda fase, apareceram diversas empresas interessadas em produzir
Biodiesel a partir de matéria-prima nacional, ou importada, se nao houvesse
disponibilidade nacional, e surgiram simultaneamente varias pequenas e médias
empresas ligadas a producdo de Biodiesel a partir de 6leos alimentares usados
recolhidos nos sectores da hotelaria e da restauracéo.

Sado também de salientar algumas ac¢des promovidas essencialmente por agéncias
regionais de energia e autarquias no sentido da recolha dos 6leos alimentares usados, da
sua transformacdo em Biodiesel e posterior utilizacdo na frota das autarquias, que apesar

de serem pequenas gotas no oceano de oportunidades perdidas, ajudaram a sensibilizar
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a populagéo em geral para a utilizagdo de Biodiesel. Referem-se os casos de Sintra e
Oeiras como 0s mais emblematicos.

A Tabela anterior apresenta as unidades industriais de producdo de Biodiesel em
Portugal e a situacdo em que se encontram. O Biodiesel produzido a partir de 6leos
usados de fritura esta a ser consumido essencialmente em frotas cativas e particulares. O
Biodiesel produzido a partir de Oleos vegetais puros pode entdo ser vendido as
companhias distribuidoras para mistura com gasoleo.

A procura de matéria-prima pelos produtores nacionais de biocombustiveis pode vir
a ser satisfeita, pelo menos em parte, pela agricultura nacional, minimizando o risco do
abandono da producdo agricola nos regadios e permitindo uma utilizagdo econo-
micamente competitiva destas areas em Portugal. Este facto pode constituir uma janela
de oportunidade para as culturas energéticas com vista a producdo de Bioetanol e

Biodiesel.
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Figura 2.3 — Produgéo de Biodiesel na UE no periodo 1992-2004, e m toneladas

[10]
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3 Matérias-primas para a producao de Biodiesel

O Biodiesel é produzido através de um processo quimico chamado
transesterificacdo, no qual é feita a separacdo da glicerina por meio da reac¢do de um
alcool e de dleos vegetais.

Como alcool podem ser utilizados o etanol ou metanol. Quanto aos 6leos vegetais,
podem ser de varias procedéncias como pinhdo-manso, soja, algodéo, girassol, entre
outros.

Podem também ser utilizados 6leos residuais de fritura de alimentos, assim como
gorduras animais. Sempre que se utilize matérias-primas como os 6leos residuais das
frituras, tem de se proceder a um tratamento prévio para criar as melhores condigbes
para a reaccdo de transesterificagdo se dar, contribuindo assim para o aumento da

conversao em Biodiesel.

3.1 Oleos e Gorduras
As primeiras pesquisas sobre a constituicdo de 6leos e gorduras foram realizadas
pelo fisico e quimico Chevreul no inicio do século XIX ™. Este cientista demonstrou que

a hidrélise de 6leos e gorduras originava glicerol e acidos gordos.

0 |
I R'—C—OH
0 H,C—O0—C—R' Ha(|3—0H
RH_C_O_(I:H 0 + 3 HQO Laip_ HO—CH + RH_(I:!!_OH
HQC_D_C_RM HEC_OH
R"—-C—O0H

Figura 3.1 - Hidrolise de um triglicerideo

A partir destas observacoes, as gorduras e os 0leos passaram a ser chamados de
ésteres de glicerol (glicerideos, acilglicerideos ou triglicerideos). Portanto, o triglicerideo
(1) é um éster formado a partir de acidos carboxilicos de cadeia longa (acidos gordos) (2)

e glicerol (3) ©, conforme indicado na figura seguinte.

0
0 HgC—O—(@—R' H,C—OH
R o ﬁ HG —OH
H2C—O—<|3|—F*"' R C\OH H,C—OH

1 0 2 3

Figura 3.2 - Representacgao estrutural de: triglicer  ideo (1), &cido gordo (2) e glicerol (3)
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O ponto de fusé@o dos triglicerideos depende da quantidade de insaturagbes nos
seus acidos gordos. Os triglicerideos liquidos a temperatura ambiente sdo denominados
Oleos, sendo o0 seu contedudo de acidos gordos insaturados elevado; os sélidos ou
viscosos a temperatura ambiente sdo referidos como gorduras e nessas ha
predominancia de acidos gordos saturados.

Além dos triglicerideos, os 6leos vegetais apresentam na sua COmMpoOSIGAO
gquantidades apreciaveis de acidos gordos livres, fosfolipidos, esterdis e tocoferdis.
Fosfolipidos (ou fosfatideos) de muitos tipos quantificam cerca de 0,5 a 3 % da maioria
dos Oleos vegetais crus. Estes compostos sdo removidos durante o processo de
refinacdo e recuperados como um subproduto, designado como lecitina — uma mistura
de fosfolipidos e triglicerideos com propriedades tensoactivas interessantes.

O processo de refinacdo também apresenta outras finalidades como a eliminacao
de proteinas, substancias coloidais, acidos gordos livres e 0s seus sais, acidos gordos
oxidados, polimeros, e substancias inorganicas tais como calcio, silicatos e fosfatos livres
[12].

3.1.1 Classificacdo dos 6leos
Pode-se classificar os 6leos vegetais em varios grupos, consoante os acidos gordos

que neles predominam. Os grupos mais importantes sdo os que a seguir se indicam:

= Grupo do acido laurico (C12) — inclui éleos relativamente saturados com indices
de iodo entre 5 e 30 como por exemplo: éleo de coco;

= Grupos do &acido palmitico (C16) — sdo 6leos igualmente saturados e inclui o éleo
de palma;

= Grupo do &cido oleico (C18:1) — a maioria destes 6leos tem um indice de iodo
compreendido entre 80 e 110, sendo por isso insaturados (exemplo: azeite,
amendoim);

= Grupo do acido linoleico (C18:2) — inclui 6leos com indice de iodo geralmente

superior a 110 sendo considerados insaturados (exemplos: girassol, soja).

Esta distincdo dos 6leos com base no seu grau de insaturacdo e no tamanho das
moléculas dos &cidos gordos que os constituem permite de uma forma grosseira, a sua
classificacdo. Os 06leos que possuam um elevado teor de acido linoleico ou linolénico
tendem a ser sicativos, isto €, pouco resistentes a oxidacdo. Por outro lado, o indice de
cetano nestes é geralmente fraco. Os 6leos saturados do tipo esteérico ou palmitico, sdo
pouco fluidos (grande viscosidade) mas sdo resistentes a oxidacdo. Encontram-se
normalmente no estado sélido a temperatura ambiente, tendo um indice de cetano que

geralmente € excelente.

10
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A sua grande viscosidade ou solidez aliados a resisténcia a oxidagdo fazem com
gue estes perdurem no meio ambiente e sejam de dificil remocgé&o e limpeza, tendo assim

de ser aquecidos até ao seu ponto de fuséo para a sua remogao ou posterior valorizagédo.

3.2 Oleos Alimentares Usados - OAU's em Portugal

Os Oleos alimentares usados caem no tipo de residuos que sdo normalmente
provenientes das mais diversas origens (actividades domeésticas, industriais, etc.),
constituindo um fluxo transversal que deve obedecer a uma gestdo global
independentemente da origem. Actualmente ndo existe nenhum modelo de gestdo
implementado para os 6leos alimentares usados em Portugal.

A questdo dos Oleos alimentares usados tem sido colocada com alguma
importancia quer em termos nacionais ou internacionais, uma vez que possui potenciais
problemas ambientais associados as préticas inadequadas a jusante da sua producéo.
Existe pois a percepcdo de que a maioria dos 6leos alimentares usados produzidos em
Portugal tem como destino principal os sistemas de esgotos, solugdo esta que néo
parece (e de facto ndo o é) adequada ao nivel ambiental, ndo existindo no entanto uma
sistematizacdo da situacdo associada a producéo deste tipo de 6leos, nem sequer uma
discussdo sobre uma (ou varias) possivel (is) solugéo (des) .

A importancia de definir uma estratégia de valorizacdo para este tipo de residuos
deve-se ao facto de estarem associados a varios impactes ambientais negativos quando
ndo sao realizadas praticas adequadas na gestdo dos Oleos alimentares usados
produzidos.

Em regra, o destino mais comum para os 6leos alimentares usados parece ser o
seu lancamento para o sistema de esgotos domeésticos. Contudo, se por Lei é proibido
lancar este residuo para o sistema de esgotos, a verdade € que ndo existe um sistema de
recolha obrigatério e também néo é fiscalizado o destino que levam os residuos. O
produtor em geral desconhece que seja da sua responsabilidade o destino final a dar aos
residuos e que se encontra sujeito a coimas.

Faltam dados sobre as quantidades de 6leos alimentares usados produzidos em
Portugal, assim como sobre o seu destino actual. No entanto, segundo as fontes
disponiveis serdo produzidos anualmente em Portugal cerca de 125 mil toneladas deste

residuo, das quais apenas 3000 ser&o recolhidas .

11
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3.2.1 Enquadramento Legal e Normativo

A gestdo do fluxo de residuos obedece ao disposto no Decreto-Lei n.° 178/2006,
de 5 de Setembro, que estabelece o Regime Geral da Gestao de Residuos no pais.

No que respeita ao enquadramento legal da produgdo e comercializacdo de
Biodiesel, deve atender-se a legislacdo especifica aplicavel aos biocombustiveis, do
Ministério da Economia e Inovagdo, nomeadamente:

- O Decreto-Lei n.° 62/2006, de 21 de Marco, que transp8e para a ordem juridica
nacional a Directiva n.° 2003/30/CE, do Parlamento Europeu e do Conselho, de 8 de
Maio de 2003, e que estabelece os mecanismos necessarios para promover a colocacao
no mercado de quotas minimas indicativas de biocombustiveis e de outros combustiveis
renovaveis, em substituicdo dos combustiveis fosseis.

- O Decreto-Lei n.° 66/2006, de 22 de Marco, que altera o Cadigo dos Impostos
Especiais de Consumo, aprovado pelo Decreto-Lei n.° 566/99, de 22 de Dezembro,
consagrando isencdo parcial e total do Imposto sobre os Produtos Petroliferos e
Energéticos (ISP) aos biocombustiveis, quando incorporados na gasolina e no gasdleo,
utilizados nos transportes.

- A Portaria n.° 3-A/2007, de 2 de Janeiro, que regulamenta o n.° 4 do artigo 71.°- A
aditado ao Cdédigo dos Impostos Especiais de Consumo (CIEC) pelo Decreto-Lei n.°
66/2006, de 22 de Marco, fixando o valor da isencdo do imposto sobre os produtos
petroliferos e energéticos para os biocombustiveis.

- A Portaria n.° 1554-A/2007, de 17 de Dezembro, que fixa as regras para atribuicdo de
guotas de isencao do imposto sobre produtos petroliferos e energéticos (ISP).

- E o Decreto-Lei n.° 89/2008, de 30 de Maio, que estabelece as normas referentes as
especificacdes técnicas aplicaveis a varios combustiveis, definindo as regras para o controlo de
gqualidade dos carburantes rodoviarios e as condi¢des para a comercializacdo de misturas

de biocombustiveis com gasolina e gaséleo em percentagens superiores a 5 %.
Deve ser também salientado que de acordo com a Lista Europeia de Residuos

(Portaria n.° 209/2004, de 3 de Marc¢o), os "Oleos alimentares usados" constituem

residuos nao perigosos.
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3.3 Possivel Solucdo de Valorizagdo de OAU’'s — Prod ucédo de

Biodiesel

A utilizacao de 6leo alimentar usado como fonte de producédo de Biodiesel tem sido
unanimemente apontada como uma das melhores solugbes para a implantacdo de uma
valorizacdo adequada para este residuo. De acordo com os defensores desta tese, as
vantagens decorrentes da utilizacdo de Biodiesel a partir desta fonte podem agrupar-se
em torno dos seguintes pontos:

a) Obtém-se um combustivel com possibilidades de utilizacdo em motores a diesel,
nomeadamente em autocarros. Refere-se a possibilidade de adicionar este
biocombustivel as fontes energéticas tradicionais (diesel obtido a partir de
derivado de petréleo) sobretudo em veiculos municipais (por exemplo, camifes
de recolha de lixo);

b) O combustivel obtido a partir desta fonte de matéria-prima emite menores
guantidades de poluentes para a atmosfera (e, desde logo, de gases com efeito
de estufa), desta forma contribuindo para a cota nacional de reducdo de
emissodes deste tipo de gases;

¢) Tratando-se de uma fonte de producéo nacional (com recurso a “matéria prima”
nacional) contribui para a reducédo da dependéncia do pais face a derivados de

combustiveis fosseis.

Segundo a FIOVDE, indicam que segundo varios agentes interessados na producao
de Biodiesel, o valor de 25.000 ton/ano é apontado como sendo a quantidade potencial
de oleos alimentares usados a utilizar nessa producdo, sendo um “valor optimista” uma
vez que os Oleos alimentares usados tém de obedecer a caracteristicas de qualidade

minimas para garantir a producao de Biodiesel

3.4 Poluicdo Atmosférica derivada do uso de OAU’s

Os Oleos vegetais e seus derivados, sdo combustiveis de origem vegetal, dai que a
gquantidade de dioxido de carbono resultante da sua combustdo seja sensivelmente a
mesma que a absorvida, através da fotossintese, pelas plantas que estiveram na sua
origem.

Contrariamente aos combustiveis fosseis derivados do petroleo, ndo irdo
desequilibrar o ciclo de CO,, ndo agravando portanto o “efeito de estufa”.

Deve-se referir que caso nao sejam utilizados para o fabrico de Biodiesel, os 6leos
alimentares usados degradar-se-do naturalmente, dando origem a libertacao de CO,.

Mesmo ao nivel das emissdes de CO,, o balanco é largamente favoravel aos
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ésteres quando comparados com os combustiveis fosseis. Por exemplo, 1 tep (tonelada
equivalente de petroleo) de gasolina provoca a emissédo de 3,4 t de CO,, enquanto que 1
TEP de éster provoca a emissédo de 1,7 t de CO, 23],

Os motores Diesel, apesar de permitirem redu¢cdes no consumo de combustivel e
nas emissdes de didéxido e monoxido de carbono, comparativamente aos motores a
gasolina, emitem em contrapartida, grande quantidade de particulas (fumos).

A utilizacdo de ésteres, em vez de gaséleo origina uma reducdo de cerca de 50%
nas emissbes de particulas. Este facto deriva da presenca de oxigénio nas suas
moléculas, o que contribuira para uma melhor combustdo e consequente reducdo dos
hidrocarbonetos nédo queimados.

Mesmo quando os ésteres sdo usados em mistura com gaséleo, as emissdes de
particulas sofrem uma reducédo até aos 40%. Os ésteres contém pouco enxofre (menos

de 0,05% contra os 0,26% do gaséleo) e ndo possuem compostos aromaticos.

As vantagens do ponto de vista ambiental parecem evidentes em especial nos
centros urbanos que se debatem com indices elevados de poluicdo automével. Alids,
este tem sido um dos principais argumentos que tem levado varias entidades publicas
europeias e adoptar a utilizacdo de ésteres em veiculos municipais e em transportes
publicos. Os ésteres apesar de estarem a ser usados em misturas com o gasoleo,

permitem melhorar consideravelmente a qualidade do ar dos centros urbanos.

3.5 Consideracdes Econdmicas

Face a dependéncia energética em relacdo ao petréleo em que Portugal se
encontra actualmente e aos elevados custos para a balanca de pagamentos nacional da
importacdo destes recursos, o ndao aproveitamento dos OAU’s torna-se num custo
acrescido para todos, sem levar em linha de conta os postos de trabalho que a recolha,
transporte e valorizacdo destes produtos poderiam gerar. No entanto, a presséo
ambiental e a privacdo de importacdes de petroleo, vem tornando esta alternativa cada
vez mais competitiva. Se do ponto de vista técnico os ésteres de 6leos vegetais ja deram
provas suficientes de adaptacdo aos motores Diesel, falta ainda criar um ambiente

politico econémico favoravel a adopcao generalizada como substituto do gasoleo.
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4 Processos Tecnologicos

4.1 Reaccao de Esterificacao

Na Esterificacdo os alcoois reagem com 0s acidos organicos e inorganicos para
formar derivados designados de maneira geral por ésteres. Esta reaccao é lenta podendo
necessitar de muitos dias para se completar, mas pode ser acelerada pela presenca de
iBes H* (vestigios de um acido inorganico), que exercem uma accao catalitica. Por outro

lado é reversivel e portanto limitada pela reaccao inversa, que se denomina hidrdlise.

o
o‘j 0—H oH
— — R—C—on
- \ |
.
oH OH HOT_
Ry
HO—R, \ix H
C‘)H ("H"
R—E‘:—OH
o,\R
1
o at—n COH /
7 7 .
R—C - — R—C —OH;
\, T | L
0
s/ ~
Ry R R

Figura 4.1 — Reaccéo de Esterificagédo

4.2 Reaccao de Transesterificacdo

A transesterificacdo € o processo mais utilizado actualmente para a producgdo de
Biodiesel. Consiste numa reac¢éo quimica dos 6leos vegetais ou gorduras animais com o
alcool comum etanol ou metanol, estimulada por um catalisador, da qual também se
extrai a glicerina, produto com aplica¢des diversas na industria quimica.

Transesterificacdo € o termo geral usado para descrever uma importante classe de
reaccOes organicas na qual um éster é transformado em outro através da troca dos
grupos alcéxidos. Na transesterificacdo de 6leos vegetais, um triglicerideo reage com um
alcool na presenca de um catalisador produzindo uma mistura de ésteres monoalquilicos

de acidos gordos e glicerol.

H,C—OCOR! ROCOR' HoC—OH

catalisador

+
HC—OCOR" + 3 ROH ROCOR" + HC—OH

" +
H2 —OCOR ROCOR--- H2 —OH
triglicerideo alcool mistura de ésteres glicerol
alquilicos

Figura 4.2 - Transesterificagdo de um triglicerideo
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A transesterificacdo pode ser considerada como a melhor escolha, pois esse
processo é relativamente simples e as caracteristicas fisico-quimicas dos ésteres de
4cidos gordos sdo muito semelhantes as do 6leo diesel ™. A transesterificaco tem sido
largamente utilizada para reducdo da viscosidade dos triglicerideos, melhorando as
propriedades fisicas dos combustiveis para o motor a diesel. A figura seguinte mostra a
comparagdo entre viscosidade e indice de cetano do 6leo diesel, 6leo vegetal e dos

ésteres monoalquilicos produzidos pela transesterificacdo de 6leos vegetais ™.

In natura Transesterificagdo In natura Transesterificagdo

40 40 70 70
Oleo Vegetal
30 30 60 60
Oleo Vedetal
20 20 50 50
\
10 \ Oleo diesel 10 40 40
Oleo diesel
0 0 30 30
Viscosidade (cSt) a 38,7 oC indice de Cetano

Figura 4.3 - Efeito da transesterificagdo nos 6leos vegetais (sl

4.3 Sintese de Biodiesel

Os ésteres gordos produzidos através de transesterificacdo sdo os produtos
basicos para uma ampla gama de derivados oleoquimicos com alto valor agregado. Os
ésteres monoalquilicos podem ser utilizados na producdo de lubrificantes, polimeros,
plastificantes, produtos de higiene pessoal, papéis, tecidos e alimentos ™.

Para o sector energético, a transesterificacdo de Oleos vegetais tem importancia
estratégica, uma vez que os ésteres produzidos a partir de 6leos vegetais e alcoois de
cadeia curta podem-se tornar num substituto renovavel do éleo diesel mineral.

O processo global de sintese de Biodiesel é uma sequéncia de trés reaccbes
consecutivas e reversiveis nas quais diglicerideos e monoglicerideos sédo formados como
intermediarios ™. A estequiometria da reaccéo requer uma mole de triglicerideo para trés
de éalcool. No entanto, um excesso de &lcool é utilizado para aumentar a conversdo em
ésteres monoalquilicos. A reacgdo de transesterificacdo pode ser catalisada tanto por
catalisadores homogéneos quanto heterogéneos — 0s quais podem ser acidos ou
bésicos.
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4.3.1 Alcoois Primarios

O metanol e o etanol sdo os alcoois primarios mais produzidos em escala industrial
e seus usos nas reaccdes de transesterificacdo tém sido frequentes. A utilizagdo de
metanol nas transesterificagdes de Oleos vegetais apresenta como vantagens:

= O facto do metanol comercial ser mais facilmente obtido com baixo teor de agua

gue o etanol;

A via industrial metilica ser um processo que utiliza menores equipamentos e
tendo um menor consumo energético, sendo mais econémica e com maior

produtividade se comparada nas mesmas condicfes a via etilica;

Obtencao de rendimentos em ésteres numa maior velocidade reaccional e com
menor consumo de alcool; devido a espontanea separacdo dos ésteres metilicos

da glicerina.

Permite a separacdo espontanea do glicerol;

O rendimento € muito alto — empregando tanto metoxidos quanto hidréoxidos de

sédio ou potéssio *#

Apresenta teor de humidade inferior ao do etanol.

Contudo, a via metilica possui as desvantagens da utilizacdo do metanol, que
embora possa também ser produzido a partir da biomassa, € tradicionalmente obtido de
fontes fésseis. Além disso, como é do conhecimento comum o metanol € um reagente de
alta toxicidade.

O etanol tem como desvantagem o facto de possuir uma cadeia mais longa,
tornando os ésteres etilicos produzidos, mais misciveis na glicerina, prejudicando a
separacdo de fases. Como possuem um atomo de carbono a mais na molécula, o0s
ésteres etilicos elevam o numero de cetano, optimizando a combustdo nos motores
diesel.

A transesterificacdo utilizando o etanol € mais trabalhosa, pois o uso do alcool
etilico, mesmo que anidro, implica problemas na separacdo do glicerol. Um outro
inconveniente do etanol € a presenca de um maior teor em agua, facto prejudicial para o

processo de transesterificacdo, mas que pode ser evitado utilizando-se etanol anidro.
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4.4 Variaveis que afectam a producéo de Biodiesel
Na producdo de Biodiesel, existem varios factores que influenciam de forma
significativa o curso da reaccao de transesterificacdo, factores estes que séo referidos a

seqguir.

4.4.1 Tipo de catalisador e concentragédo

Deve-se referir que quando o 6leo escolhido contém um alto teor de acidos gordos
e também uma elevada humidade, os catalisadores acidos sdo os mais adequados para
a reaccdo de transesterificacdo. Os catalisadores alcalinos provocam a formacéo de
alguns subprodutos principalmente, sais, que posteriormente devem ser eliminados.

Embora, o processo de transesterificacdo, com catalisadores alcalinos, para
transformar os triglicerideos nos correspondentes ésteres apresente uma conversao mais
elevada num curto periodo de tempo, tem alguns inconvenientes: o catalisador deve ser
separado do produto final, a recuperacéo da glicerina pode resultar dificil, a agua alcalina
resultante do processo deve ser tratada e os acidos gordos e a dgua afectam a reaccao.

Os catalisadores enzimaticos podem obter resultados relevantes em sistemas
aguosos ou Nao aquosos, o que evita alguns problemas apresentados anteriormente. Em
particular, a glicerina pode separar-se facilmente e, também os &cidos contidos no 6leo
podem ser completamente convertidos em ésteres alquilicos. No entanto, o uso destes

catalisadores enziméticos tem um custo superior aos restantes.

4.4.2 Efeito da temperatura e agitacio

Temperaturas elevadas permitem rendimentos superiores em menores tempos.
Porém é necessario avaliar se 0 gasto com a energia necessaria para o aquecimento nao
excede os ganhos com a economia de tempo.

A transesterificacdo pode dar-se a diferentes temperaturas, dependendo do tipo de
Oleo. A temperatura de reaccdo € funcdo basicamente do meio, sistema catalitico
empregado e éalcool.

A agitagdo vigorosa € outro aspecto importante para a obtencdo de altos
rendimentos, uma vez que é imprescindivel a homogeneizagdo da mistura élcool / 6leo
vegetal para que a transesterificacdo se dé de forma eficiente ™.

No entanto, ap0s a homogeneizacdo do sistema, a agitacdo vigorosa pode causar a
disperséo de goticulas de glicerol no meio reaccional.

Este fendmeno pode implicar uma coalescéncia muito lenta do glicerol e,

consequentemente, maior serd o tempo requerido para separacdo do mesmo ',
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4.4.3 Acidez e Humidade

Os teores de agua e de acidos gordos sdo dos parametros mais importantes da
viabilidade do processo de transesterificacdo. Para que a reaccdo completa se possa
realizar da melhor forma, necessita-se de um valor de &cidos gordos livres inferior a 3%.

Quanto maior a acidez do 6leo, menor sera a conversao da reacg¢do. Além disso,
tanto o excesso como a deficiéncia de catalisador originam a formagcédo de sabado. Por
outro lado, a presenca de humidade também diminui o rendimento da reac¢édo, uma vez
que a agua ao reagir com o0s catalisadores originara sabdes.

As matérias-primas utilizadas no processo de alcodlise devem cumprir certas
especificacdes. Os triglicerideos devem conter um baixo valor 4cido e os materiais devem
também ter um baixo teor de humidade.

A adicdo de catalisadores como o NaOH compensa a alta acidez, no entanto, o
sabdo resultante, pode provocar um aumento de viscosidade ou de formacao de géis que
certamente terdo uma interferéncia na reacc¢ao e na separac¢ao da glicerina. Quando nao

existem condi¢Bes Optimas, os rendimentos da reaccao reduzem substancialmente.

4.4.4 Razao molar alcool/6leo
A razdo molar alcool / 6leo vegetal ndo interfere nos indices de acidez, de

peréxidos, de saponificacdo e de iodo 2

, mas € um dos principais factores que
influenciam a extenséo da reacc¢éo de transesterificacao.

Um excesso de &lcool favorece a formacdo de produtos, mas, uma quantidade
excessiva desse reagente dificulta a separacéo do glicerol.

Deve ser salientado que uma razdo molar de alcool muito alta afecta a separacdo
de glicerina devido ao aumento de solubilidade.

Quando a glicerina se mantém na solucdo, a reac¢do pode reverter-se para o

sentido indirecto, diminuindo o rendimento dos ésteres.
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5 Processo Industrial de Producéo de Biodiesel

Para a obtencdo de Biodiesel, a reac¢cdo de transesterificacdo de Oleos vegetais
com alcoois primarios pode ser realizada tanto em meio 4cido quanto em meio basico.

A reaccdo de sintese, geralmente empregada a nivel industrial, utiliza uma razéo
molar 6leo: alcool de 1:6 na presenca de hidroxido de sédio ou de potassio, ja que 0 meio
basico apresenta melhor rendimento e menor tempo de reaccdo do que o meio &cido. A
reaccdo de transesterificacdo deve ser completa, com auséncia de acidos gordos
remanescentes e o biocombustivel deve ser de alta pureza.

O deslocamento do equilibrio favorecendo a producéo de Biodiesel pode ser obtido
através da utilizagcdo de grandes excessos de alcool ou simplesmente retirando-se o
glicerol. Entretanto a retirada de glicerol por decantacdo natural é lenta, o que dificulta o
desenvolvimento de um processo continuo, tornando-se necessario o estudo de
alternativas como a centrifugacdo ou a utilizagdo de aditivos que promovam a

aglomeracéo das moléculas de glicerol, favorecendo assim a separacado desse ultimo.

5.1 Preparacdo da Matéria-Prima

Os procedimentos relativos a preparagdo da matéria-prima para a sua conversao
em Biodiesel visa criarem as melhores condi¢cbes para a efectivagdo da reaccdo de
transesterificagdo, com a méaxima taxa de conversdo. Em principio, é necessario que a
matéria-prima tenha o minimo de humidade e de acidez. Isso € possivel submetendo-a a
um processo de neutralizacdo, através de uma lavagem com uma solucdo alcalina de
hidroxido de sbédio ou de potassio, seguida de uma operacdo de secagem ou
desumidificagdo. As especificidades do tratamento dependem da natureza e condi¢cbes

da matéria gorda empregada como matéria-prima.

5.2 Reaccéao de Transesterificacao

A reaccdo de transesterificacdo € a etapa da conversdo, propriamente dita, do dleo
ou gordura, em ésteres metilicos ou etilicos de acidos gordos, que constitui o Biodiesel.

A reaccdo de conversao mais comum € aquela quando se utiliza o metanol (alcool
metilico) como agente de transesterificacdo, obtendo-se, portanto, como produtos o0s
ésteres metilicos que constituem o Biodiesel, e o glicerol (glicerina).

Muitas vezes, é também utilizado em substituicdo do metanol, o etanol. Sob o ponto
de vista objectivo, as reacc¢des quimicas sdo equivalentes, uma vez que 0s ésteres
metilicos e os ésteres etilicos tém propriedades equivalentes como combustivel, sendo

ambos, considerados Biodiesel.
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5.3 Processo de producéo de Biodiesel

z

O processo de producdo de Biodiesel é composto pelas seguintes etapas:

preparacdo da matéria-prima, reaccdo de transesterificacdo, separacdo de fases,

recuperacao e desidratacdo do alcool, destilacdo da glicerina e purificacéo.

Matéria-Prima

Preparacgdo da
Matéria-Prima

\ 4

Catalisador

|

Reacgdo de
Transesterificacao

Metanol ou Etanol

Oleo ou Gordura

l

d
<«

Fase Pesada

Separacgao de Fases

) \S

Desidratacao do
alcool

Fase Leve

\ 4
Recuperacao do

A

A 4

Recuperacao do

Alcool da Glicerina

l

Destilacao da
Glicerina

l l

Residuo Glicérico Glicerina
Destilada

Excesso de Alcool
Recuperado

Alcool dos Esteres

l

Purificacdo do
Esteres

l

BIODIESEL

Figura 5.1 - Fluxograma do processo de producao de Biodiesel
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5.3.1 Recuperacio do Alcool dos Esteres
Da mesma forma, mas separadamente, o alcool residual é recuperado da fase mais

leve, libertando para as etapas seguintes os ésteres metilicos ou etilicos.

5.3.2 Desidratacéo do Alcool

Os excessos residuais de alcool, apdés os processos de recuperagdo, contém
gquantidades significativas de agua, necessitando de uma separacdo. A desidratacdo do
alcool é feita normalmente por destilacdo. No caso da desidratacdo do metanol, a
destilacdo € muito simples e facil de ser conduzida, uma vez que a volatilidade relativa
dos constituintes dessa mistura é muito grande, e ndo existe o fenbmeno da azeotropia

para dificultar a completa separacao.

5.3.3 Recuperagéo do Alcool da Glicerina

A fase pesada, contendo agua, alcool, algum éleo que possa nao ter reagido e
também alguns residuos do alcool, € submetida a um processo de evaporacao,
eliminando-se da glicerina bruta esses constituintes volateis, cujos vapores sao

liquefeitos num condensador apropriado.

5.3.4 Purificacdo dos Esteres
Os ésteres deverdo ser purificados por centrifugacdo e desumidificados

posteriormente, resultando finalmente o Biodiesel

5.3.5 Destilacdo da Glicerina

A glicerina bruta, emergente do processo de producéo de Biodiesel, mesmo com as
suas impurezas, constitui um subproduto vendavel.

A purificacdo da glicerina bruta € feita por destilacdo a vacuo, resultando um

produto limpido e transparente, denominado comercialmente de glicerina destilada.
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5.4 Glicerina — Subproduto do Biodiesel

A grande maioria das pessoas envolvidas no universo do Biodiesel, sejam
cientistas, técnicos ou administradores, estdo preocupados com o mercado da glicerina.
De facto, apesar das inumeras aplicacbes dessa substancia, existe uma enorme
diferenca entre a demanda, as aplicacdes e os valores praticados no mercado energético.

A principio para cada metro cubico de Biodiesel produzido, produz como
subproduto 100 kg de glicerina, neste momento o mercado quimico mundial, ndo tem
condicbes de absorver esta oferta. Um outro aspecto a ter em conta é o facto que
aquando da possivel implementacdo em larga escala mundial de Biodiesel, o preco da
glicerina deverd baixar. Como quase sempre acontece quando o preco de uma matéria-
prima baixa, poderédo surgir novas aplicagbes para o uso da glicerina, indo desta forma
fazer que a demanda mundial deste produto se estabilize #2.

Um ponto importante a reter sera que com 0s previsiveis decréscimos progressivos
das receitas obtidas com a glicerina, estas receitas serdo suficientemente compensadas
pelos futuros aumentos dos precos do Biodiesel induzidos pelos crescentes aumentos
dos precos do petroleo.

Resumidamente as aplicacbes mais importantes da Glicerina séo:

= Inddstria Alimentar

= Industrias Cosmeética/ Farmacéutica
= Inddstria Téxtil

= |ndustria de Detergentes

= |ndustria do Tabaco
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6 Catalisadores — Homogéneos vs Heterogéneos

Actualmente, o método mais usado comercialmente para a producdo de Biodiesel é
a transesterificacdo de 6leos e gorduras vegetais ou animais (e OAU’s em alguns casos
pontuais), utilizando um &lcool de cadeia curta, geralmente, o metanol, na presenca de
NaOH.

Comercialmente, a via prioritaria de producdo do Biodiesel tem sido a catélise
alcalina homogénea, na qual a massa catalitica permanece dissolvida no meio
reaccional, devendo ser removida ap0s a sintese, os catalisadores mais utilizados sao os
hidroxidos de sodio (NaOH) e o de potassio (KOH).

O seu amplo uso deve-se, principalmente, & sua eficiéncia na transesterificagdo
alcalina, devido ao seu baixo custo, uma maior velocidade que confere a reaccao,
maiores rendimentos, nao exigindo elevadas pressOes, temperaturas (25°C a 70°C
aproximadamente) e razdes molares alcool: 6leo.

Por outro lado, a catdlise homogénea apresenta desvantagens na fase de
purificacdo dos produtos (Biodiesel e glicerina) da reac¢ao, uma vez que a separacéo do
catalisador no final da reaccéo constitui-se numa operacdo complexa e com impactes
ambientais significativos.

As reaccBes de transesterificacdo de 06leos vegetais em meio alcalino tém o
inconveniente de produzirem sabdes, tanto pela neutralizacdo dos &cidos gordos livres,
quanto pela saponificacdo dos glicerideos e / ou dos ésteres monoalquilicos formados
(Figura 6.1, reaccdo 2 e reaccao 3). Estas reaccbes secundérias sdo indesejaveis, pois
consomem parte do catalisador diminuindo o rendimento da transesterificacdo e

dificultando o processo de separacéo do glicerol e a purificacdo do Biodiesel.

E 0
b + HO — J:I + ROH =] Fo 1
B~ OR B 0K [Reacao 1]
o) 0
'! + MaOH —= ! + BOH [Reacho 2]
= “OR =1 e Cria*
o 0
_,gh + NaOH —— 1 + HO [Reagaa 3]

R "OH R~ T ONa

Figura 6.1 - Reaccdes secundarias que podem ocorrer durante a transesterificacdes de 6leos

vegetais: (1) hidroélise, (2) saponificagcdo e (3) ne utralizagéo de acidos gordos livres
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De acordo com alguns investigadores %!, a catélise homogénea possui algumas
desvantagens, como a necessidade de retirar o residuo catalitico persistente na mistura
de ésteres gerada pela reac¢do. De uma maneira geral, realiza-se uma lavagem com
agua, tendo como objectivo a remoc¢ao dos residuos de catalisador, &lcool e triglicerideos
ainda misturados ao conjunto de ésteres. Salienta-se que a remoc¢ao do residuo catalitico
possui a maior importancia. Este processo é responsavel pela geracdo de grande
gquantidade de efluente, que é estimada em 20% de cada tonelada de Biodiesel
sintetizada. Entre outras desvantagens da catalise homogénea encontra-se a
impossibilidade de reutilizacdo dos catalisadores, o favorecimento de formacdo de
emulsdes no processo de separacao do Biodiesel e a diminuicdo da pureza da glicerina
obtida pela transesterificacdo com a ocorréncia de catalisador residual também nesta
fase.

Por estes motivos a catdlise heterogénea tem sido fortemente investigada nos
ultimos anos como uma alternativa a catalise homogénea.

Na catélise heterogénea, a massa catalitica fica suportada em sélidos, ndo se
dissolvendo nos reagentes durante a reac¢do. Desta forma, evitam-se custos associados
a estas operagfes e a geracdo de aguas residuais, podendo os catalisadores ser
reciclados e reutilizados. A via heterogénea apresenta também a vantagem de permitir
uma glicerina de maior pureza.

Como resultado destas vantagens, uma grande variedade de catalisadores tem sido
estudada nos ultimos anos: resinas permutadoras, metais alcalinos suportados por y-
AlL,O; e zedlitos, bem como &cidos orgéanicos e inorganicos suportados em sélidos. Os
catalisadores heterogéneos mais conhecidos podem ser agrupados em catalisadores
metdlicos, enzimas suportadas, resinas de permuta, basicos e acidos.

Entre as principais desvantagens dos catalisadores heterogéneos podem-se citar
as altas temperaturas e pressdes geralmente exigidas nos processos, além dos custos

associados ao processo de sintese dos catalisadores.

25



Producéo de Biodiesel por Catalise Heterogénea

6.1 Desenvolvimento de Novos Catalisadores Heterogé neos para a

Producéo de Biodiesel

Normalmente a Catalise Bésica € bastante rapida, atingindo-se bons rendimentos
(algumas vezes superiores a 90%) ¥ ao fim de um curto espaco de tempo, no entanto,
este método acarreta alguns inconvenientes como ja foi referido atras, tal como a elevada
sensibilidade a agua e &cidos gordos livres, que consequentemente levam a uma
diminui¢cdo do rendimento global da transesterificacdo.

Existem também catalisadores enzimaticos, que apresentam uma menor
sensibilidade & 4gua, sendo cada vez menor a sua implementagéo #°.

No sentido de se tentar atenuar estas dificuldades encontradas nos métodos atras
descritos, cada vez mais comegam-se a pesquisar por mais catalisadores solidos, dai a
designacédo genérica de Catalise Heterogénea.

Realizando uma breve pesquisa bibliografica sobre o que ja foi efectuado nesta
matéria, destacam-se varias contribuicdes, as quais estéo sintetizadas na Tabela 6.1.

Pode-se concluir que as vantagens da substituicdo dos actuais catalisadores ho-
mogéneos por matrizes cataliticas heterogéneas (sélidas), constituem mais-valias do
ponto de vista processual, econdmico e ambiental, em que este Ultimo aspecto deriva da

minimizacao da producao de residuos e de efluentes no processo de fabrico.

Tabela 6.1 - Catalisadores heterogéneos utilizados,  condigGes experimentais e respectivos resultados

reportados em literatura, para a producdo de Biodie  sel (28]

Autores Catalisadores utilizados e
Condicdes experimentais e resultados obtidos
(ano) propriedades
Zedlitos Y, B e ZSM-5, Resinas
Kiss et al. catidnicas Amberlyst-15 e Nafion-50, Bons resultados de conversdo reaccional e rendimento
(2006) oxidos metdlicos como ZrO,/S04 2-, obtidos para Zr0,/SO,~ numa vasta gama de
TiO2/SO4 2e SNO,/SO4 2-€ temperaturas.
Cs2,5H0,5PW 1,040
Acido butilestanéico ((C4sHg)SNO(OH)), | Transesterificacdo do 6leo de soja. Racio molar 6leo/
Rosa et al. oxido de dibutilestanho ((C4Hg)2Sn0O) e | metanol/ catalisador: 100/400/1, 10 h de tempo
(2005) dibutil dilaurato de estanho reaccional. Maior conversdo (35%) para o Oxido de

((C4Hg)2SN(C12H2302)2)

dibutilestanho.

Srivastava et
al. (2006)

Catalisadores de Fe-Zn suportados em
complexos cianidricos, sem e com
terc--butanol (agente complexante) e
com um copolimero (EO20PO70E020)

Maior actividade e selectividade com agente complexante

na matriz catalitica.
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Transesterificagcdo do 6leo de mamona e de soja, com
metanol, temperaturas de 25°C e 65°C, racio
Perin et al. SiO2/H2S04, SiO2/KOH e Al,O3/KOH, suporte/catalisador de 50% (m/m), racio 6leo/metanol de
(2006) SiO2/HCI, SiO2/ZnCl,, SiO2/AICI3 e 1:6, racio massico de 5 g 6leo/0,25 g de catalisador.
Al,03/H,S04 Melhores resultados para catalisadores suportados de
Alumina para catalise alcalina, enquanto que a silica
apresentou melhores resultados para catdlise acida.
Transesterificagcdo do 6leo de mamona, com metanol;
racio 6leo/ metanol/ catalisador de 100/600/1, tempo
Rosa et al. reaccional de 10 h. O K2CO3 apresentou melhor
K2CO3, Na,CO3 e CaCOs3
(2007) actividade catalitica e maiores rendimentos na obtencao
de Biodiesel. CaCO3 néo apresentou qualquer actividade
catalitica.
Brito et al. Zeslito Y Utilizacdo de déleos usados de frituras. Bons resultados
(2007) em termos de rendimento de Biodiesel.
West et al. Bons resultados em termos de actividade do catalisador e
(2007) £r0a/S04 2 de rendimento do Biodiesel.
Transesterificacdo do 6leo de soja com metanol, 70°C,
Hidrotalcites de magnésio e aluminio | tempo reaccional de 3 h, racio metanol/6leo de 9:1. Bons
Santos et al. (racio Mg/Al de 3), modificadas com resultados obtidos em termos de rendimento e qualidade
(2007) Zn, Sn, Ba, Mn, Ce e Ca, com 5% final do Biodiesel.
catalisador (%om/m)

6.2 Escolha do Catalisador Heterogéneo

O primeiro dos objectivos desta Tese é a escolha de um catalisador heterogéneo
adequado para a producéo de Biodiesel. Nos ultimos tempos a utilizagéo de catalisadores
heterogéneos tem vindo a ganhar alguma importancia, como se tem vindo a constatar
pelo crescente numero de trabalhos e estudos publicados internacionalmente.

Na literatura tém sido reportados diversos catalisadores heterogéneos: &cidos,
basicos e enzimaticos. Actualmente a catélise enzimética tem sido a mais explorada,
seguida pelos catalisadores bésicos e, por fim, os catalisadores &cidos.

Alguns catalisadores heterogéneos, vém sendo testados para a reaccdo de
transesterificacdo, como o KNO3/Al,O3;, Na/NaOH/yAl,O3, hidrotalcitas calcinadas entre

[26]

outros ?°. Oxidos do tipo (Al,O3)x(SnO)y e (Al,O3)x(ZnO)y preparados em diferentes
propor¢cdes mostraram ser activos na metanolise do 6leo de soja mostrando uma
conversdo em torno de 80% !, o que sendo um rendimento significativo, representa no
entanto de um rendimento relativamente baixo para os padrées actuais de producdo de

Biodiesel.
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Existem também trabalhos, onde foi feito o estudo da producdo de Biodiesel
utilizando CaO, CaCO; e ZnO 28 como catalisadores, no entanto o baixo rendimento
(perto dos 30%) obtido faz com que a utilizagdo destes compostos seja desaconselhada.
Outros trabalhos indicam que catalisadores como Zircénia Alumina em Tungsténio, Oxido
de Estanho sulfatado ou Zircénia Sulfatada suportada em Alumina apresentam ja
rendimentos perto dos 90% em FAMES. Existe um estudo que indica que complexos
bimetalicos de cianeto (Fe, Zn) proporcionam rendimentos bastante elevados na ordem
dos 99% a 145 °C, sendo que no entanto devido a elevada toxicidade do cianeto, este
catalisador apresenta riscos muito elevados para a execucao laboratorial .

Exemplos como a Zirconia-Alumina em tungsténio (WZA), 6xido de estanho
sulfatado (STO), Zirconia Sulfatada sobre Alumina (SZA), sdo materiais activos na
metanolise de 6leo de soja, levando a conversdes de 90 % (WZA), 75 % (STO) e 67 %
(SZA) respectivamente, no entanto sdo necessarias temperaturas em torno de 300 °C
para atingir tais resultados.

Existem ensaios de alcodlise utilizando como catalisador heterogéneo a Zircénia
sulfatada em 6leo de soja, que indicam um rendimento em FAMES bastante elevado, da
ordem dos 99%, para temperaturas de funcionamento entre os 120 e 150 °C. Neste
mesmo ensaio, os rendimentos em ésteres metilicos foram directamente proporcionais a
concentracdo de catalisador, sendo que nas concentracoes de 5 e 10 % de catalisador
em relacdo a massa de 6leo de soja os rendimentos em ésteres metilicos foram muito
elevados. As temperaturas utilizadas nestas produg¢des variaram entre os 120 e 150 °C.

Neste trabalho, a Zirconia sulfatada € sintetizada a partir de uma mistura sélida de
Oxicloreto de Zircénio e Sulfato de Amonio, com razdo molar de 1:6, que apds a

homogeneizac&o é calcinada durante 5 horas a 600 °C B,

Dentro deste contexto, o catalisador heterogéneo escolhido para a realizacao deste

trabalho experimental, foi a Zircdnia-Sulfatada.
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6.3 Zirconia Sulfatada

Existem 6xidos metalicos que tém vindo a ser extensivamente usados em alguns
processos industriais tais como reducdes, oxidacdes e reac¢les catalisadas por acidos
ou bases. A superficie do 6xido de zircénio € conhecida por apresentar actividade
catalitica para todas estas reac¢des. O 6xido de zircénio, ou zircdnia, quando modificado
com anibes, em especial sulfatos, adquire uma actividade catalitica superior a observada
para a zirc6nia ndo modificada Y.

A natureza dos sitios acidos de Lewis ou de Bronsted da zirconia sulfatada é
bastante controversa, e, muito provavelmente ambos os tipos de sitios acidos estdo
presentes neste sélido. Na figura seguinte esta representada uma estrutura proposta para
a zirconia sulfatada, na qual o i&o metéalico actua como sitio 4cido de Lewis e o sitio acido

de Bronsted é atribuido aos &tomos de hidrogénios dos grupos sulfato #2.

\
D
| |
O O
\Zr“*/ \Zr/

Figura 6.2 - Representacao estrutural da Zirconias  ulfatada

O

Vérias reaccdes organicas normalmente catalisadas por acidos de Brénsted ou por
acidos de Lewis ocorrem com uma maior eficiéncia na presenca de éxidos sulfatados, em
especial na presenca da zirconia sulfatada. De entre as reac¢fes catalisadas por zirconia
sulfatada pode-se citar a alquilacdo, a condensacgédo, esterificacdo, transesterificacao,
entre outras 3,

Arata e Hino ¥ propuseram que a formac&o dos sitios 4acidos de Lewis é devida ao
elevado cardcter covalente do sulfato adsorvido, que torna o ido metalico avido por
electrdes. A formacao dos sitios acidos de Bronsted é resultado dos hidroxilos originados
da interaccao da agua com moléculas de sulfato.

O tipo de zircénia precursora do material, 0 agente de precipitacdo e o agente de
sulfatagcdo, bem como o método de preparacdo e a temperatura de calcinagdo séo
factores relevantes que influenciam as propriedades cataliticas da zircénia sulfatada.
Zr(OH),, ZrOCl,-8H,0, e Zr(NOj);, normalmente, sdo 0s precursores da zirconia, e
H,S0O,, (NH,),S0,4, H,S, e SO, sdo as fontes de sulfato mais difundidas.

O 6xido de zirconio sulfatado pode ser preparado por um processo que envolve a
mistura do hidroxido de zirconio com &cido sulfarico ou sulfato de aménio seguido da

calcinacdo da mistura em temperaturas entre 500 e 650 °C.
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Esse € 0 método de sintese mais difundido e convencional. Os passos de sintese
(formacdo do hidroxido de zircénio impregnado com iBes sulfato e a calcinacdo do
material) devem ser optimizados de maneira a produzir um catalisador activo %,

Um ponto-chave na preparagcdo de um catalisador activo por esse processo € a
quantidade de zirconia com fase tetragonal ®® no material, uma vez que a actividade
catalitica € proporcional & quantidade dessa fase. A estrutura tetragonal é estabilizada
pelos grupos sulfatos, que propiciam o aumento no caracter acido de Lewis do centro
metalico do material. Com um controle adequado do pH na etapa de precipitacdo, é
possivel modular a quantidade de 6xido de zirconio com fase tetragonal. O éxido de
zirconio com estrutura tetragonal apresenta na sua superficie um conteddo de hidroxilos
nao ligadas em ponte maior do que o observado para a zircdnia com estrutura
monoclinica "), Essa é uma razdo pela qual se atribui uma maior actividade catalitica
para a zirconia sulfatada com elevado teor da fase tetragonal.

Outro método de preparacdo € o processo sol-gel, que envolve a formacdo de um
co-gel de zirconia-sulfato pela adicdo de acido sulfurico ao n-propdxido de zirconio em
isopropanol #¥. Esse método é mais simples do que a preparacéo citada anteriormente.
Esses métodos de sintese da zirconia sulfatada envolvem certo grau de complexidade e
0 emprego de solventes.

Com o intuito de contornar esses problemas, Sun e colaboradores ¥ propuseram,
recentemente, a preparacdo de uma zirconia sulfatada em nanoparticulas com grande
area superficial a partir da calcinacdo de uma mistura de ZrOCl,.8H,0 com (NH,),SO,4, na
auséncia de qualquer solvente e calcinada a 600 °C. A andlise de infra-vermelho com
adsorcdo de piridina mostrou que esse nanomaterial contém mais locais acidos de
Bronsted e os dados cataliticos constataram que a zirconia sulfatada sintetizada por esse
método exibe maior actividade na esterificacdo de cicloexanol com &cido acético do que a
zirconia sulfatada preparada pelo método convencional.

Porém, do ponto de vista prético, os 6xidos metalicos sulfatados apresentam alguns
inconvenientes. Além dos problemas na preparacdo, a maior desvantagem é a rapida
desactivacdo do catalisador. A razdo para a desactivacdo desse catalisador pode ser
atribuida & perda do sulfato durante o processo ou ainda durante a regeneracdo do
catalisador, bem como a transformacao da fase tetragonal para monoclinica e a formacao

de depdsito de carbono.
Neste trabalho experimental o catalisador é preparado a partir de uma mistura de

Oxicloreto de Zircénio e Sulfato de Amonio, sendo em seguida homogeneizada e

calcinada.
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7 Parte Experimental

7.1 Reagentes

O 6leo usado para a producdo de Biodiesel neste trabalho foi gentilmente cedido
pelo Laboratério de Tecnologia Quimica Dr2. Lidia Vasconcelos do Instituto Superior de
Engenharia do Porto.

O Oleo utilizado foi da marca Aro. Deve também ser referido que Oleo foi
previamente utilizado em trabalhos experimentais de hidraulica.

Todos os reagentes utilizados no decorrer da parte experimental do trabalho foram

cedidos pelo Laboratério de Tecnologia Quimica Dr2. Lidia Vasconcelos.

Um ponto importante a ter em conta em toda a preparacdo experimental e
laboratorial é o facto de que se houver 4gua no meio reaccional uma possivel reacgédo
secundaria que pode ocorrer durante a transesterificagcdo catalisada por acidos é a
hidrdlise dos triglicerideos, ou do éster formado que, consequentemente, leva a formagéo

de &cidos carboxilicos, o que por sua vez levara a reducdo do rendimento do processo.

7.2 Preparagdo do catalisador Zirconia Sulfatada

O catalisador foi sintetizado a partir de uma mistura de 10 g (31 mmol) de
ZrOCl,.8H,0 (ACROS ORGANICS, grau de pureza de 98%) e 24,6 g (186 mmol) de
(NH,4),SO,4 (MERCK, grau de pureza de 99,5%) - (raz&o molar 1:6).

Em seguida os sais foram homogeneizados durante 20 minutos num almofariz. A
mistura foi deixada em repouso a temperatura ambiente por 18 horas e, em seguida,

calcinada a 600 °C por 5 horas %,
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7.3 Caracterizacao do Catalisador

7.3.1 Procedimento experimental para a Determinacdo  da Acidez do Catalisador

A caracterizacdo da acidez do catalisador foi realizada pelo método da
neutralizacdo selectiva de Boehm.

Para a caracterizagcdo dos grupos &cidos foram pesadas cerca de 0,25g de
catalisador e adicionados 25,00 ml de uma solugdo de NaOH 0,025 N. Deixou-se em
agitacdo continua durante 48 horas.

E importante referir que os matrazes devem estar bem fechados uma vez que pode
ocorrer a evaporacao e carbonatacéo da solucdo. Além disso ndo se aconselha o uso da
barra magnética para agitacéo pois esta destréi o material.

No final dessas 48h titularam-se tomas de 5,00 ml de solugdo de NaOH com HCI
0,025 M.

7.3.2 Procedimento experimental para determinacdo d o NUmero de lodo

Para este ensaio 0s reagentes utilizados foram: &cido cloridrico 5% em peso,
tiossulfato de sédio 0,1N, solucdo de iodo 0,1N e solucao indicadora de amido.

Este método consiste em moer uma pequena quantidade de catalisador e colocéa-lo
numa estufa durante 24h, sendo de seguida transferida para um exsicador.

Pesou-se cerca de 1,000g de catalisador e colocou-se num baldo Erlenmeyer com
10 ml de HCI, misturando-se e aquecendo durante aproximadamente 30 segundos.

Depois de arrefecer adicionou-se 100 ml de solucdo de iodo 0,1N, fechou-se o
baldo e agitou-se vigorosamente durante 30 segundos. Imediatamente a seguir filtrou-se
por gravidade, descartando-se os primeiros 20 a 30 ml do filtrado.

Titulou-se de seguida 50 ml do filtrado com solugéo de tiossulfato de sédio 0,1N até
a cor amarela desaparecer. Adicionou-se cerca de 1 ml de solucdo de amido e continuou-

se a titulacdo até a cor azul do indicador desaparecer.
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7.4 Producao de Biodiesel

7.4.1 Caracterizacdo do Oleo Alimentar Utilizado

Os parametros estudados para a caracterizacdo do OAU foram

» Densidade Relativa a 20°C

« Teor de Agua (%)

+ Viscosidade Cinemética (mm?/s)

+ Indice de Acidez (mg KOH/g de amostra)
« pH

Os procedimentos utilizados foram exactamente 0s mesmos que sdo neste capitulo

descritos, e respectivos anexos, para a caracterizacdo das amostras de Biodiesel obtidas

nas diferentes producdes.

7.4.2 Procedimento Experimental para Producéo Labor  atorial de Biodiesel por

Catélise Homogénea

Pesar 200g de OAU e colocar no reactor Parr (Fig. 7,1);

Pesar 10 g de Hidroxido de Sodio comercial num gobelé;

Na hotte, medir 60mL de metanol numa proveta graduada, adicionar o metanol ao
hidroxido de sédio e dissolver;

Adicionar a mistura metanol/hidroxido (MERCK, grau de pureza de 99%) de sodio
ao 0leo no reactor Parr;

Deixar reagir cerca de 1 hora, a 60°C com agitacéo;

Apbs a reaccao, colocar a mistura numa ampola de decantacdo e esperar cerca de
15 minutos até a separacao das fases;

Entretanto, aquecer cerca de 300mL de &agua destilada usando a placa de
aguecimento;

Retirar, para um gobelé, a fase mais densa (glicerina) e guardar num frasco de
residuos;

Na ampola de decantacéo, lavar a fase leve (Biodiesel) com cerca de 30mL de
agua quente acidificada com 9 a 10 gotas de &acido sulfurico. Esperar que as fases

se separem e retirar a fase aquosa. Repetir este procedimento de lavagem com
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agua quente nao acidificada até obtencdo de uma agua de lavagem limpida com pH
neutro;

10- Retirar o Biodiesel para um gobelé e adicionar 1g de Oxido de magnésio , para
promover a rapida remocao de humidade;

11- Misturar o Biodiesel com o éxido de magnésio durante 10 minutos;

12- Filtrar a suspensao através do papel de filtro, usando um sistema de filtragdo em
vacuo;

13- Guardar o Biodiesel num frasco fechado.

7.4.3 Transesterificacdo do OAU catalisado pela Zir  conia Sulfatada
As reaccdes foram realizadas num reactor “Parr 5100 Low Pressure Reactor”
(Figuras 7,1 e 7,2) de aco inoxidavel e de vidro, equipado com agitador mecanico,

indicador de temperatura e indicador de pressao. Foram adicionados ao reactor o OAU, o

metanol e o catalisador.

".n‘.:r|.!',.

Figura 7.1 - Parr 5100 Low Pressure Reactor Figura 7.2 — Controlador do Reactor
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7.4.4 Procedimento Experimental para a Producédo Lab  oratorial de Biodiesel por

Catélise Heterogénea

Pesar 200g de OAU e colocar no reactor Parr;

Pesar 10 g de Zirconia Sulfatada num gobelé;

Na hotte, medir 147g de metanol (ERBA) numa proveta graduada, adicionar o
metanol ao reactor;

Adicionar a mistura metanol/Zircénia Sulfatada ao OAU no reactor Parr;

Deixar reagir 1 hora, a 120°C com agitacao;

ApoOs a reacgdo, colocar a mistura numa ampola de decantagdo e esperar até a
separacao das fases;

Retirar, com a ajuda de um gobelé, a fase mais densa e guardar num frasco de
residuos;

Filtrar a suspensdo contendo o catalisador utilizado, através do papel de filtro,

usando um sistema de filtracdo em vacuo;
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7.5 Procedimentos Experimentais para a Caracterizac  ao do Biodiesel
e OAU

7.5.1 Determinacdo da Densidade Relativa pelo Métod o0 do Picndbmetro

A densidade relativa resulta da comparacédo da densidade de uma substancia com
outra, tomada como substancia padrao, como por exemplo a agua.

A densidade é a relagdo entre a massa de uma substancia e o volume que esta
ocupa.

A determinacdo da Densidade Relativa pelo Método do Picnémetro consiste
basicamente em pesar a massa que a amostra problema tem e compara-la com a massa
gue o liquido padrdo (neste caso a agua) tem para 0 mesmo volume. Apos estes dados
recolhidos, a densidade relativa pode ser obtida através de correlagbes empiricas

conhecidas.

7.5.2 Determinacéo do indice de lodo. Método de Wij s - EN 14111:2003

O indice de iodo indica o grau e a quantidade de insaturacdo em condicdes
especificas de ensaio. Os resultados obtidos por este método dependem de factores tais
como o tempo de contacto, a natureza do portador do iodo (solucdo utilizada na
determinacgdo) e o excesso de iodo, sendo necessario cumprir estritamente as mesmas
condicbes. Este indice é definido como a massa, em gramas, de iodo molecular
consumido na reaccao de adicao as duplas ligacbes entre &tomos de carbono presentes
em 100 g de triglicerideos.

Neste trabalho determinou-se o indice de iodo das amostras através dos métodos
da EN 14111, que consiste em dissolver aproximadamente 0,15 g da amostra em
solvente e solucdo de Wijs. A solucéo foi submetida a agitacdo e guardada no escuro
durante 1 hora, para que se processe a reaccdo e em seguida, titula-se com solucéo de
Na2S203 0,1mol L-1.

Ap6s a titulacdo determina-se o indice de lodo pela seguinte correlacao:
12,69%xCcx (v, —V,)

m

indice de lodo =
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7.5.3 Determinacéo do indice de Acidez — EN 14104:2 003

O indice de acidez é a quantidade em massa de hidroxido de potassio, em mg,
necessaria para neutralizar os acidos gordos livres contidos num grama de gordura ou
Oleo. Desta forma, quanto maior o teor de &cidos gordos livres presentes na amostra,
maior sera o seu indice de acidez.

O processo resume-se na neutralizagdo, por intermédio de uma solucdo alcalina,
dos acidos gordos livres existentes em uma toma de ensaio dissolvida num solvente
neutralizado. A titulacdo € efectuada até ao ponto de viragem da fenolftaleina, ou seja,
até a deteccdo de uma cor rosada permanente da toma de ensaio. A titulagdo é
efectuada com uma solucdo aquosa 0.1N de hidréxido de potassio.

ApOs estes passos, calcula-se o indice de Acidez pela seguinte equacao:

indice de Acidez= 561xvxc

7.5.4 Determinacéo do Teor em Agua pelo Método de K arl-Fisher — EN 14104:2003

O método baseia-se na reaccdo do iodo com a agua que ocorre na célula de
reaccao.

Uma toma de massa conhecida de Biodiesel, ou de 6leo, é injectada na célula de
reaccdo do coulébmetro, na qual o iodo para a reaccdo de Karl-Fischer € gerado no
anodo. Quando toda a agua for titulada, o excesso de iodo é detectado pelo aparelho e a
titulacdo termina. A quantidade de agua é determinada com base na estequiometria de
reaccdo, uma mole de iodo reage com uma mole de agua, sendo a quantidade de agua
proporcional a corrente total integrada de acordo com a Lei de Faraday (efectuada
automaticamente pelo aparelho). O aparelho entdo devolve o valor de agua na toma de

ensaio injectada na célula de reaccéao.
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7.5.5 Determinacdo da Viscosidade Cinematica peloV  iscosimetro de Cannon-
Fenske — EN 14104:2003

A viscosidade cinematica de um fluido € a sua resisténcia ao fluxo sob a acgéo da
gravidade. A determinacao da viscosidade foi efectuada num viscosimetro de tubo em U
imerso num banho a temperatura constante (40° C).

A determinacao da viscosidade consiste em medir o tempo, medido em segundos,
que um volume fixo de liquido demora a atravessar o capilar de um viscosimetro
calibrado sob a accao da gravidade. A viscosidade cinematica é o produto do tempo e da
constante da calibracdo do viscosimetro.

7.5.6 Procedimento para a Determinac&o do Teor de E  steres Metilicos por

Cromatografia Gasosa

A cromatografia gasosa € uma ferramenta muito poderosa na determinacdo de
composi¢des, mesmo quando se fala de concentrac@es baixas. No presente trabalho, a
cromatografia gasosa a determinacdo da % de FAMES nas amostras de Biodiesel
produzidas.

ApoOs a determinacdo feita pelo Cromatografo, ir-se-4 obter um grafico com o
resultado da analise, onde depois de se comparar com um padrdo estabelecido se ira

calcular a % de FAMES presente na amostra em questéo.
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8 Resultados e Discussao

8.1 Caracterizacéo do Oleo Alimentar Usado (OAU)

A transesterificacdo € influenciada pelas propriedades dos 6leos utilizados.

Das vérias propriedades destacam-se o conteido em agua e o indice de Acidez
referidos por diversos autores como preponderante na producdo de Biodiesel, ja que a
presenca de agua em excesso no OAU promove a desactivacdo do catalisador e a
formacdo de &cidos gordos livres levando desta forma a que exista um decréscimo no
rendimento da reacgao, ou seja, € necessario que haja um teor em agua muito baixo no
Oleo, para que desta forma se possa maximizar a conversao em Biodiesel, teor esse que

no caso em particular é bastante baixo (0.036%).

Tabela 8.1 — ParAmetros obtidos na caracterizagcdo do ~ Oleo Alimentar Usado

Parametro
Densidade Relativa a 20°C 0,93
Teor de Agua (%) 0,036
Viscosidade Cinematica (mm?/s) 4,56
indice de Acidez (mg KOH/g de amostra) 0,21
indice de lodo (g de iodo/100g) 127,75
pH 6,30

Um resultado importante a reter na caracterizacdo do OAU € o indice de Acidez, ja
que normalmente quanto maior é o indice de Acidez do 6leo utilizado na produgio de
Biodiesel, menor sera o rendimento global do processo de transesterificacéo, o que leva

a uma menor eficiéncia na separagéo da glicerina
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8.2 Caracterizacao do Catalisador — Zirconia Sulfat ada

8.2.1 Determinacéo da Acidez do Catalisador — Zircé  nia Sulfatada

Tabela 8.2 - Determinag&do da Acidez nos vérios lotes de catalisa  dor produzidos

NUmero de Acidez

(mmol/g amostra)

*k*

N° de Lote

*k*%

12,0
13,5
13,1
12,4
7 13,7

*** Nao foi possivel a determinagéo por falta de ma  ssa de catalisador

o O | W] N[

A caracterizacdo da acidez do catalisador foi realizada utilizando o método da
Neutralizag&do Selectiva de Boehm.
Os valores encontrados (valores médios de 12 mmol/grama de amostra) vém

confirmar o “estatuto” de “super-acido” deste catalisador %,
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8.2.2 Determinacdo do Numero de lodo do Catalisador  — Zirconia Sulfatada

O numero de iodo é definido como sendo a quantidade, expressa em miligramas,
de iodo de uma solugdo aquosa, adsorvida por grama de catalisador, sob condigcbes
especificas determinadas pelo método (gama tipica 500-1200 mg/g). Este parametro

fornece também um indice de porosidade relativo a pequenos poros.

Tabela 8.3 - Determinagdo do Nimero de lodo nos varios lotes de catalisador produzidos

NUumero de lodo
N° de Lote

(m 2/g amostra )

*k*

*k*

15,5
19,9
14,9
13,3
7 21,4

*** Nao foi possivel a determinagéo por falta de ma  ssa de catalisador

o O | W] N[

Basicamente, o numero de iodo € uma medida do iodo adsorvido nos poros e,
como tal, € uma indicagdo do volume dos poros disponiveis no sélido em questé&o.
A distribuicdo de tamanho de poros é um parametro muito importante para o estudo

da estrutura porosa, j& que esté intimamente relacionado com a area total do sélido 2.
Os resultados encontrados para a determinacéo da &rea superficial do catalisador

Zirconia Sulfatada, estdo de acordo com o esperado, ou seja, a area superficial obtida é

extremamente reduzida quando comparada com outros catalisadores.
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8.3 Observacdes aquando das producdes de Biodiesel

Deve-se salientar que durante a realizacdo laboratorial deste trabalho se
produziram bastantes ensaios para a producdo de Biodiesel. Alguns desses ensaios nao
foram contabilizados na redaccdo deste, jaA que em alguns desses casos néao foi possivel
obter quaisquer resultados dignos de nota. Um dos pontos a ter em conta, € 0 aspecto
visual das amostras de Biodiesel produzidas, jA que no final da reaccdo se obteve
sempre um Biodiesel com uma cor mais escura que o Biodiesel normalmente obtido pela

“via normal” — Catalise Homogénea.

Tabela 8.4 - Resumo de algumas observagdes das prod  ucdes de Biodiesel

Ensaio n° Catalisador Observacdes
Separacdo entre as duas fases
! muito pouco nitida
Separacao nitida entre as duas
2 fases
Nitida separacéo entre as duas
3 fases
Separagédo pouco nitida entre as
4 duas fases
Separagao nitida entre as duas
> Zirconia Sulfatada fases
A fase menos densa aparentava
® uma ligeira coloracao alaranjada
Emulséo bastante espessa com
7 fase menos densa muito
gelatinosa
Separacao nitida entre as duas
® fases
Formagé&o de uma emulséo
’ ligeiramente espessa
10 NaOH Completa separagdo em duas
fases distintas

Em todos os ensaios, com a excepgéo do ensaio n° 10 (catélise homogénea) houve
a necessidade de se proceder a evaporacdo de excesso de metanol presente nas
amostras, para que desta forma se conseguisse proceder a eliminagdo do metanol que
estaria em excesso nas amostras de Biodiesel, originando assim valores errados das

suas propriedades.
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8.4 Caracterizacao das amostras de Biodiesel obtido

8.4.1 Determinacdo d o Teor em FAMES nas Amostras de Biodiesel

O conhecimento do Teor em FAMES de um Biodiesel permite definir a sua pureza
bem como estimar algumas propriedades essenciais para que desta forma se possa
garantir um combustivel com qualidade. Este teor foi determinado através de
cromatografia gasosa

As condicGes utilizadas para a reaccdo de transesterificacdo por -catalise

heterogénea estdo documentadas em detalhe no anexo 2.1.

8.4.1.1 Catalise Heterogénea

100 -

% FAMES

2
Tempo (h)

Figura 8.1 — Teor de FAMES nas amostras de Biodiesel em funcdo dos tempos de reaccdode 1,2 e 3
horas, com razdo molar Oleo:Metanol de 1:20 e tempe  ratura de reaccdo de 120 °C

De forma a avaliar a qualidade do Biodiesel, foi quantificado o teor em FAMES nas
amostras de Biodiesel produzidas.

Como se pode ver pela figura 8.1, para uma mesma razao molar 6leo:alcéol e
mesma temperatura, & medida que o tempo de reac¢do aumenta, a percentagem de
FAMES sofre um ligeiro acréscimo, quando se comparam 0s dois primeiros ensaios,
estes resultados vém confirmar o esperado, ou seja, que o tempo de reac¢ao éptimo para
a producéo de Biodiesel, quando como catalisador usa a Zirconia Sulfatada, é de duas
horas.
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100 -

80 -

% FAMES

2,5 5 7,5
% massa de catalisador

Figura 8.2 - Teor de FAMES nas amostras de Biodiesel em funcdo da  percentagem massica de
Catalisador — 2.5, 5 e 7.5%, para uma razéo molar Oleo:Metanol de  1:20 e temperatura de reacgéo de
120°C

Um outro aspecto a ter sempre em conta na producao de Biodiesel é a quantidade
de catalisador que se utiliza. Neste trabalho, foram estudadas trés diferentes
percentagens de massas de catalisador em relagdo a massa de 6leo.

Como se pode ver pela figura 8.2, conclui-se que a medida que a massa de
catalisador aumenta de 2,5% para 5%, o rendimento em FAMES também aumenta de

forma bastante significativa.

Quando se utilizou uma percentagem de catalisador superior a 5%, o rendimento
diminuiu de 97,9 para 89,4%. Esta pequena descida pode ser explicada pelo facto de
neste Ultimo ensaio ter sido utilizado um lote diferente de catalisador, e portanto, a
reaccdo de transesterificacdo, podera ndo ter ocorrido da melhor forma, devido as

caracteristicas do préprio lote de catalisador

44



Producéo de Biodiesel por Catalise Heterogénea

100 -

% FAMES

40

1:10 1:20 1:40
Razdo Molar

Figura 8.3 — Teor de FAMES nas amostras de Biodiesel em funcdo da  Raz&o Molar Oleo:Metanol —
1:10, 1:20 e 1:40, com tempo de reacgéo de 2 horas e temperatura de reaccdode 1 20 °C

No que diz respeito a razdo molar OAU:Metanol utilizada, também aqui se pode
concluir que a medida que a razdo molar aumenta, também o rendimento em FAMES
aumenta. Normalmente, a relacdo estequiométrica requer trés moles de alcool e uma
mole de triglicerideo para produzir trés moles de ésteres e uma mole de glicerina, neste
caso optou-se por utilizar uma razdo molar superior para se tentar garantir que a reaccao
de transesterificacdo pudesse ocorrer em toda a sua extensao.

O aumento do rendimento de 1:10 para 1:20 pode-se dever ao facto de que com o

aumento da razao, o equilibrio da reaccéao foi completamente atingido.

A diminuicdo do rendimento do ensaio 8 para o0 9, ndo foi muito significativa, no
entanto esta queda podera ser explicada por vérios factores. Deve ser salientado que
uma razdo molar de &lcool muito alta afecta a separagéo de glicerina devido ao aumento
de solubilidade da glicerina, estando este facto relacionado com a velocidade de
agitacdo. Uma possivel solugdo para atenuar esta situagéo seria a utilizacdo de um leito
fixo onde estivesse presente o catalisador, em alternativa & suspensao.

Quando a glicerina se mantém na solucdo, a reac¢do pode reverter-se para 0
sentido indirecto, diminuindo o rendimento dos ésteres, o que podera ter acontecido

neste caso em particular, ja que a diferenca na razdo molar ainda é bastante significativa.
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8.4.1.2 Catalise Homogénea

Tabela 8.5 - % de FAMES na amostra de Biodiesel produzida por cata

lise homogénea

Ensaio Tempo Temperatura % Massa Razdao
) %FAMES
n° (h) (°C) Catalisador Molar
10 1 60 5 1:6 98.1

O valor encontrado para o rendimento da transesterificagéo, ou seja, o conteudo em
ésteres metilicos foi de 98,1 %, o que se pode considerar um bom resultado, ja que de
acordo com as normas internacionais o contetdo minimo de ésteres metilicos para o
Biodiesel é de 96,5%.

O objectivo primordial para a realizacdo deste ensaio € 0 de se ter uma base de
comparacdo entre as producdes de Biodiesel por Catalise Heterogénea e Catélise

Homogénea (este caso em particular).
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8.4.2 Determinacdo da Densidade Relativa

Quimicamente, o Biodiesel € uma mistura simples, uma vez que contém ndo mais
do que seis ou sete ésteres de acidos gordos. Uma das propriedades mais importantes
deste combustivel a ter em conta € a Densidade. Esta propriedade desempenha um
papel importante na atomiza¢do do combustivel.

A norma para Biodiesel, EN14214, imp8e que este combustivel apresente uma
densidade entre 0.860 e 0.900 (anexo 3)
8.4.2.1 Resultados para a Densidade Relativa em Cat alise Heterogénea e Catélise

Homogénea

Tabela 8.6 - Densidade Relativa determinada pelo Mé todo do Picnémetro nas amostras de Biodiesel

em fungéo das varias condicdes de reac¢éo

Ensaio Tempo Temperatura % Massica de Razédo | Densidade
n° (h) (°C) Catalisador Molar Relativa
1 1 0,8875
2 2 5 1:20 0,8847
3 3 0,8860
4 120 2,5 0.8905
5 2 5 1:20 0,8847
6 7,5 0.8870
7 1:10 0,8937
8 2 120 5 1:20 0,8847
9 1:30 0.8872
10 1 60 5 1:6 0,8825

Na figura 8.4 apresentam-se os resultados obtidos em termos de densidade do

Biodiesel produzido nos ensaios experimentais.
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Figura 8 .4 — Densidades a 15 °C das amostras de Biodiesel

Como se pode verificar, os valores obtidos nos ensaios encontram-se dentro dos
limites especificados pela Norma (0.860 — 0.900), ndo apresentando qualquer limitacdo
para a utilizacdo como combustivel em motores diesel.

Apesar disso, existem ligeiras diferencas de densidade entre as diversas
producdes. Apesar do OAU utilizado ser sempre 0 mesmo, e portanto ter sempre a
mesma composicdo, a composicdo do produto final é sempre diferente, e

consequentemente o valor das densidades serdo também diferentes.

O valor da densidade para o ensaio feito por via catalise homogénea (ensaio 10)

estd também dentro dos limites especificados pela Norma.
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8.4.3 Determinacdo da Viscosidade Cinematicaa 40° C

A Viscosidade Cinematica pode condicionar a distribuicdo e atomizagdo do
combustivel no motor, sendo apontada como um dos problemas principais da utiliza¢do
directa de 6leos vegetais em motores diesel.

A viscosidade deve estar compreendida entre os 3.5 e os 5.0 mm?“/s, para um

Biodiesel poder ser utilizado como combustivel, segundo a Norma EN 14214

8.4.3.1 Resultados para a Viscosidade Cineméticaa 40 °C em Catélise

Heterogénea e Catalise Homogénea

Tabela 8.7- Determinagéo da Viscosidade Cinematica a 40 °C nas a mostras de Biodiesel em fungéo

das vérias condi¢fes de reaccao

) ) Viscosidade
Ensaio Tempo Temperatura % Massica de Razéo , .
) Cinematica
n° (h) (°C) Catalisador Molar 5
(mm*/s)
1 1 5.30
2 2 5 1:20 4,35
3 3 5,43
120
4 2,5 5,69
5 2 5 1:20 4,35
6 7,5 4,17
7 1:10 5,23
8 2 120 5 1:20 4,35
9 1:30 4,29
10 1 60 5 1:3 4,74
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Figura 8.5 - Viscosidade cinematica a 40° C das amostras de Biodi  esel obtidas

Algumas das amostras encontram-se fora dos valores especificados pela Norma.

Deve ser referido que a maioria dos ensaios que tem os valores da viscosidade fora
dos limites da norma (figura 8.6), sdo também o0s ensaios cujo teor em FAMES estdo
também significativamente abaixo do valor referencia da mesma norma. Pode-se entédo
dizer que neste caso, existe uma relagdo inversamente proporcional entre o teor em
FAMES e a viscosidade.

A elevada viscosidade da maioria das amostras podera ser causada pela glicerina
livre presente no Biodiesel, pelo que o problema podera ser resolvido com a introducéo
de etapas de lavagem no processo, sendo que obviamente se perde uma das grandes
vantagens da Catalise Heterogénea. Uma possivel analise é a que os resultados obtidos
indicam que na grande maioria dos ensaios a glicerina poderd ndo ter sido
convenientemente removida.

Pela analise dos resultados, verifica-se também que a medida que a a quantidade
catalisador utilizado aumenta, a viscosidade diminui, acontecendo o0 mesmo com a razao

molar, isto é, quando a razdo molar OAU/Metanol aumenta, a viscosidade diminui.

Também neste caso, a Viscosidade da amostra de Biodiesel produzida a partir de

catalise homogénea, esta dentro dos limites estabelecidos pela norma regulamentar.
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8.4.4 Determinacdo do indice de lodo

A existéncia de uma quantidade consideravel de ligagcdes duplas e triplas nas
moléculas de metilésteres, permite a sua oxidagdo provocando o envelhecimento e a
formacdo de depodsitos. O indice de iodo permite determinar a insaturacdo do
combustivel, apresentando-se como uma propriedade que permite determinar a
propenséo para a sua oxidacdo. A Norma EN14214, imp&e o valor de 120 como o seu

limite méximo para a utilizacdo do Biodiesel como combustivel

8.4.4.1 Catalise Heterogénea e Catalise Homogénea

Tabela 8.8 -Determinacéo do indice de lodo nas amos  tras de Biodiesel em funcéo das varias

condi¢cBes de reacgéo

_ _ indice de
Ensaio Tempo Temperatura % Massica de Razéo od
odo
n° (h) (°C) Catalisador Molar
(g/g amostra )
1 1 117,59
2 5 1:20 118,25
3 3 118,35
120
4 2,5 124,63
5 2 5 1:20 118,25
6 7,5 119,04
7 1:10 123,59
8 2 120 5 1:20 118,25
9 1:30 119,61
10 1 60 5 1:3 116,50
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Figura 8. 6 — indice de lodo das amostras de Biodiesel obtidas

Como se pode ver pela figura 8.7, algumas das amostras estdo fora dos limites
estabelecidos pela Norma (120) e outros estdo muito perto desse mesmo limite, podendo
por isso a utilizagdo como combustivel do Biodiesel produzido causar problemas.

O valor do indice de lodo da amostra de Biodiesel produzido a partir de catalise
homogénea, estd dentro do valor esperado, ou seja, estd ainda significativamente
distante do valor maximo admitido (120), o que indica que o Biodiesel produzido por esta

via pode ser utilizado como combustivel.

Deve ser referido que o indice de lodo encontrado para o OAU é de 127,758 g/100
g de amostra. Trata-se de um valor que comparado com o0s valores obtidos para as
amostras de Biodiesel produzidas € relativamente maior, 0 que podera ser uma das
razdes para que os valores do indice de lodo das amostras estejam muitas vezes acima

ou proximas do valor referéncia da Norma.
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8.4.5 Determinacio do indice de Acidez

O numero de acidez contabiliza em principio a quantidade de &cidos gordos
existente no Biodiesel desde que n&o existam outras contaminacdes, apesar da
existéncia de catalisador no Biodiesel interferir na determinagéo visto que é um &cido, o
que ira fazer aumentar a acidez da amostra significativamente.

Esta propriedade esta relacionada com a propensdo para o envelhecimento do
combustivel, sendo que, valores elevados podem ser associados a deposi¢do de
particulas no sistema de distribuicdo de combustivel, reduzindo o tempo de vida das

bombas de combustivel e dos filtros

8.4.5.1 Catalise Heterogénea e Catalise Homogénea

Tabela 8.9 -Determinac&o do indice de Acidez nas am  ostras de Biodiesel em funcéo das varias
condicdes de reacgéo

_ _ indice de
Ensaio Tempo Temperatura % Massica de Razao Acid

cidez

n° (h) (°C) Catalisador Molar
(mg KOH/gamostra)
1 1 3,34
2 2 5 1:20 2.68
3 3 3.05
120

4 2,5 5.21
5 2 5 1:20 2.68
6 7,5 511
7 1:10 4,23
8 2 120 5 1:20 2.68
9 1:30 3,90
10 1 60 5 1:3 0,28

.Como se verifica pelos resultados obtidos para esta propriedade, os valores do
indice de Acidez para as amostras de Biodiesel produzidas por catalise heterogénea séo
bastante elevadas e estdo completamente fora dos limites estabelecidos pela norma
(0,50 mgKOH/q).
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Uma das razdes para que o indice de Acidez seja tdo elevado é o facto do
catalisador utilizado — Zirconia Sulfatada, ser considerado um catalisador com
propriedades &cidas elevadas.

Podera entdo ter acontecido uma decomposi¢édo do catalisador no meio reactivo, o

gue inevitavelmente confere um teor bastante elevado de acidez nas amostras.

Uma possivel solucdo para que o indice de Acidez seja diminuido, serda a
purificacdo das amostras produzidas. Um método possivel seria a “neutralizacdo” dos
grupos 4cidos presentes na amostra, nomeadamente a precipitacdo dos grupos sulfato

resultantes da decomposicao do catalisador Zirconia Sulfatada.

No ensaio n° 10, realizado por catalise homogénea, o valor do indice de Acidez é o

valor esperado, estando este dentro do limite estabelecido pela Norma.
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8.4.6 Determinacdo do Teor em Agua

A presenca de agua em excesso no combustivel pode provocar a corrosdo, nos

motores que o utilizam, além de favorecer o crescimento de microrganismos, sendo por

iSso um parametro muito importante. Além disso, a agua pode reagir com o 6leo ainda

presente no Biodiesel, mesmo que em pequenas proporgdes, dando origem a sabéo e

glicerina. A presenca de sabdo no combustivel pode contribuir para a formacdo de

residuos no sistema de injecgdo do combustivel e no motor, além de poder colmatar o

filtro de combustivel.

8.4.6.1 Catalise Heterogénea e Catalise Homogénea

Tabela 8.10 - Determinacg&o do Teor em Agua nas amos

tras de Biodiesel em fungdo das condigbes de

reaccao
. , . . Teor em
Ensaio Tempo Temperatura % Massica de Razao A
. gua
n° (h) (°C) Catalisador Molar
(% m/m)
1 1 0.064
2 5 1:20 0,041
3 3 0.048
120
4 2,5 0.058
5 2 5 1:20 0,041
6 7,5 0.053
7 1:10 0.060
8 2 120 5 1:20 0,041
9 1:30 0.052
10 1 60 5 1:3 0.038
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Figura 8.7 — Teor em Agua nas amostras de Biodiesel

Segundo a Norma EN14214, o teor maximo em agua que pode existir no Biodiesel
€ de 0.05% (m/m), ou seja, € necessario produzir um Biodiesel quase isento de 4gua de
forma a minimizar os problemas acima referidos. Nas amostras de Biodiesel obtidas
(Figura 8.8) existem alguns valores que claramente saem do limite estipulado, o que
permite dizer que teria que ser feita uma etapa adicional para secagem da agua presente

nas amostras.
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9 Conclusdes e Sugestao para Trabalho Futuro

A andlise do Oleo Alimentar Usado permite dizer que se trata de uma matéria-prima
que tem as propriedades minimas indicadas para a producdo de Biodiesel,
nomeadamente no teor em agua no OAU, onde se obteve um valor de 0,036%, sendo
este um valor baixo e perfeitamente admissivel para um 6leo deste tipo, jA que
normalmente quanto maior o teor de dgua no OAU, menor sera o rendimento global do
processo. Um outro resultado importante a reter na caracterizacédo do OAU € o indice de
Acidez, que deu um valor de 0,205 mg KOH/g de amostra, valor este que se encontra

dentro dos pardmetros normais.

No que diz respeito & andlise do catalisador Zirconia Sulfatada, os resultados
encontrados na sua caracterizacao através da acidez, permitem confirmar o estatuto de
“super-4cido” deste catalisador, em relagcdo a determinacdo da area superficial do
catalisador Zirconia Sulfatada pelo Iindice de lodo, os valores encontrados estdo de
acordo com o esperado, ou seja, a area superficial obtida foi extremamente reduzida
gquando comparada com outros catalisadores.

Quanto a utilizagdo da Zirconia Sulfatada como catalisador na produgédo de
Biodiesel por Catalise Heterogénea, conclui-se que se trata de um catalisador com boa
propriedades para este fim, confirmacéo esta obtida através dos resultados obtidos ao

longo do trabalho.

Em relacdo a producdo de Biodiesel por Catélise Heterogénea, chega-se a
conclusdo que para uma mesma razdo molar Oleo:Metanol e temperatura igual, a
percentagem de FAMES aumenta quando o tempo de reaccédo € incrementado.

Quando a massa de catalisador aumenta de 2,5 para 5% existe uma elevada
subida de rendimento do processo de transesterificacdo, 0 que se vai reflectir na
percentagem de FAMES, ja que existe um acréscimo de mais de 40%. Pode-se entdo
chegar a conclusdo que o rendimento € altamente dependente da quantidade do
catalisador usado.

A razdo molar alcool / 6leo € um dos principais factores que influencia a extensédo
da reaccdo de transesterificacdo. Um excesso de alcool favorece a formacdo de
produtos, mas, uma quantidade excessiva desse reagente dificulta a separagdo do
glicerol. Com este trabalho, chega-se a conclusdo que & medida que se aumenta a razao
molar, a % de FAMES também aumenta, 0 que se comprova com 0s resultados obtidos,
ja que quando se passou de 1:10 para 1:20 de razdo molar OAU/Metanol, o rendimento

em FAMES aumenta cerca de 30%.
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ApOs a analise dos resultados obtidos, chega-se a conclusdo que para a Producao
de Biodiesel por Catalise Heterogénea, utilizando como catalisador a Zircénia-Sulfatada,
a reaccdo de transesterificacdo deve ser efectuada a 120° C, durante um tempo de
reaccdo de 2 horas, utilizando uma razdo molar OAU/Metanol de 1:20 e uma
percentagem de catalisador em relagdo amassa de OAU de 5%.

Embora a transesterificagdo em meio acido leve a altos rendimentos, esta possui o
inconveniente de requerer uma alta razdo molar alcool / dleo, e de ser lenta, exigindo

longos periodos de sintese.

No que diz respeito a producdo de Biodiesel por Catalise Homogénea o resultado
obtido no decorrer deste trabalho est4 de acordo com o esperado, ou seja, 0 resultado
em percentagem de FAMES de 98,1 % esta completamente dentro do especificado pela
Norma EN14214, o que vem confirmar mais uma vez que a producdo de Biodiesel
através da utilizacdo de NaOH como catalisador é uma boa aposta no que diz respeito ao
resultado final. Deve ser realcado que no caso da producdo de Biodiesel por catélise
homogénea néo foi feita qualquer evaporacédo do excesso de metanol na amostra, ja que
foi feita uma lavagem para retirar o possivel excesso de metanol. Pode-se também
denotar que todos os valores das caracterizagfes do ensaio n° 10 (catélise homogénea)
estdo dentro dos valores estipulados pela norma, o que mais uma vez vem reforcar o
facto que a reaccéo de transesterificacéo foi quase completa para este ensaio.

Apesar disso, existem também alguns inconvenientes do processo Homogéneo, tal
como a dificil separac¢do da glicerina no final da reaccao, ja que no final da reac¢éo e
separacao das fases, foram efectuadas algumas lavagens para uma melhor purificacdo

do produto final.

A possibilidade de produzir Biodiesel a partir de 6leos alimentares usados constitui
uma boa alternativa para este residuo. No entanto, € fundamental continuar a
investigacdo neste campo de tecnologia, dando especial atencéo para o tratamento das
matérias-primas de entrada e da purificacdo do produto final. Assim, € necessario
encontrar solucdes para a producdo de Biodiesel a partir de 6leos alimentares com maior

acidez, sem que exista grandes quebras no rendimento do processo.

Através da execucdo deste trabalho conclui-se existe uma real possibilidade de
produzir Biodiesel a partir de 6leos alimentares usados, sendo o método utilizado
(Catalise Heterogénea) uma boa alternativa. Certo é que é muito importante o
desenvolvimento do método e uma maior investigacdo das condigbes de reacgédo, para

gque desta forma se consiga obter maiores rendimentos no processo
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Uma sugestéo importante para o futuro seria caracterizar o combustivel em termos
do numero de cetano e do limite de filtrabilidade a frio, propriedades consideradas como
bastante importantes pelas empresas produtoras de motores diesel.

Para trabalhos futuros seria também importante a caracterizagdo de outras
propriedades do catalisador ndo estudadas neste trabalho, como a determinagéo da area
superficial pelo método B.E.T., assim como a analise por termogravimetria do catalisador
ZircOnia Sulfatada. Um outro ponto importante seria a o estudo da rapida desactivacao do
catalisador Zircénia Sulfatada reportada pela literatura estudada, para desta forma se
poder verificar qual o niumero de “geracdes” de catalisador que se poderia usar na
producao de Biodiesel.
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11 Anexos
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11.1 Determinacdo do Teor em FAMES nas Amostras de

Biodiesel

As seguintes tabelas correspondem aos valores encontrados para a percentagem

em FAMES nas amostras de Biodiesel produzidas por catalise heterogénea.

Tabela 11.1 - Teor de FAMES nas amostras de Biodiese

| em fung&o do tempo de reacgéo

Ensaio Tempo Temperatura % Massica de Razéo
) %FAMES
n° (h) (°C) Catalisador Molar
1 1 94.4
2 120 5 1:20 97.9
3 3 91,5

Tabela 11.2- Teor de FAMES nas amostras de Biodiesel

em funcéo da percentagem massica de

Catalisador
Ensaio Tempo Temperatura % Massica de Razéo
. %FAMES
n° (h) (°C) Catalisador Molar
4 2,5 55,6
5 2 120 5 1:20 97.9
7,5 89,4

Tabela 11.3 - Teor de FAMES nas amostras de Biodiese

| em funcdo da Raz&o Molar Oleo:Metanol

Ensaio Tempo Temperatura % Massica de Razdao
) %FAMES
n° (h) (°C) Catalisador Molar
1:10 55.6
8 2 120 5 1:20 97.9
1:30 89.4
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11.2 Condic¢des associadas para a obtencéo dos crom  atogramas

Na tabela seguinte estéo descritas as condi¢cdes de operacdo do cromatografo para

a analise das amostras de Biodiesel por catalise heterogénea e catalise homogénea.

) Volume
Ensaio Temperatura Temperatura do Detector ] Razéo de
) Injectado de ,
n° de Forno (°C) e do Injector (°C) . “Split”
Solugéo (L)
1 195 250: 250 0,1 1/64
2 195 250: 250 0,1 1/65
3 195 250: 250 0,1 1/59
4 195 250: 250 0,1 1/60
5 195 250: 250 0,1 1/65
6 195 250: 250 0,1 1/60
7 195 250: 250 0,1 1/60
8 195 250: 250 0,1 1/65
9 195 250: 250 0,1 1/61
10 190 250: 250 0,1 1/59
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11.3 Cromatogramas obtidos na analise das amostras de Biodiesel
11.3.1 Catélise Homogénea
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11.3.2 Catélise Heterogénea
11.3.2.1 Ensaion® 1
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Time
Resulf Table - Calculation Method Uncal
Reten. Area Height Area % ] Height % W05
Time [mV.s] [mV] [%] [%] [min]
1,037¢ 8201542 1169,660 33,0 31,2 0,08
2,107 320,833 17,654 13 05 0,45
2547 53,262 10,232 02 03 0,09
2647F 200,973 9,147 08 0,2 0,43
3,080 31,441 7,081 0,1 0,2 0,08
3,190 1606,903 356,030 65 95 0,05
4087: 2772218 532,376 11,2 14,2 0,07
5,013 81,366 4,143 03 0,1 0,39
5,347: 548635 76,710 22 2.0 0,10
5,677 3290,764 471,290 13,3 126 0,09
6,493: 6700,730 996,386 27,0 26,5 0,10
7,110 57,543 4,167 0,2 0,1 0,33
7,793 701,892 84,111 28 2,2 0,11
8,113} 101,634 7,678 04 02 0,16
9,600; 101,042 5171 04 01 0,18
10,143 47 472 3,076 0,2 0,1 0,20
Total 2,48e+04 3754912; 100,0 100,0
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11.3.2.2 Ensaio n°® 2
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Resuit Table - Calculation Method Uncal
Reten. | Area Height | Area% | Height % W05
Time [mVs] [mV] (%] (%] [min]
1,043; 8326123 1157,785 36,7 336 0,09
2110; 197,447 12,580 09 04 0,37
2,557 30,377 5,527 0,1 02 0,10
2,653 74,908 4,893 03 0,1 0,31
3,193 1413652 328,068 6,2 95 0,06
3,963 30,067 2,371 01 01 0,24
4,090; 2401,386 471,636 10,6 13,7 0,07
5350; 437541 64,589 19 1,9 0,10
5677{ 2872171 406,091 126 11,8 0,10
6,487 6054642 904,788 26,7 26,2 0,12‘
7113 38,968 2,221 0,2 01 0,25
7.793: 618314 76,087 27 22 0,11
8,113 60,378 6,393 0,3 0,2 0,15
8,457 44 885 1,444 0,2 0,0 048
[ TBE00! 48,520 3584703 6,1 020
10,150 58,376 2,775 0,3 0,1 0,27
Total 2,27e+04 3450,840; 1000 100,0
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11.3.2.3 Ensaio n® 3
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11.3.2.4 Ensaio n®° 4
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11.3.2.5 Ensaion®5
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Resuit Table - Calculation Method Uncal
Reten. | Area Height | Area% | Height % W05
Time [mVs] [mV] (%] (%] [min]
1,043; 8326123 1157,785 36,7 336 0,09
2110; 197,447 12,580 09 04 0,37
2,557 30,377 5,527 0,1 02 0,10
2,653 74,908 4,893 03 0,1 0,31
3,193 1413652 328,068 6,2 95 0,06
3,963 30,067 2,371 01 01 0,24
4,090; 2401,386 471,636 10,6 13,7 0,07
5350; 437541 64,589 19 1,9 0,10
5677{ 2872171 406,091 126 11,8 0,10
6,487 6054642 904,788 26,7 26,2 0,12‘
7113 38,968 2,221 0,2 01 0,25
7.793: 618314 76,087 27 22 0,11
8,113 60,378 6,393 0,3 0,2 0,15
8,457 44 885 1,444 0,2 0,0 048
[ TBE00! 48,520 3584703 6,1 020
10,150 58,376 2,775 0,3 0,1 0,27
Total 2,27e+04 3450,840; 1000 100,0
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11.3.2.6 Ensaio n° 6
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11.3.2.7 Ensaion® 7
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11.3.2.8 Ensaio n® 8
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Resuit Table - Calculation Method Uncal
Reten. | Area Height | Area% | Height % W05
Time [mVs] [mV] (%] (%] [min]
1,043; 8326123 1157,785 36,7 336 0,09
2110; 197,447 12,580 09 04 0,37
2,557 30,377 5,527 0,1 02 0,10
2,653 74,908 4,893 03 0,1 0,31
3,193 1413652 328,068 6,2 95 0,06
3,963 30,067 2,371 01 01 0,24
4,090; 2401,386 471,636 10,6 13,7 0,07
5350; 437541 64,589 19 1,9 0,10
5677{ 2872171 406,091 126 11,8 0,10
6,487 6054642 904,788 26,7 26,2 0,12‘
7113 38,968 2,221 0,2 01 0,25
7.793: 618314 76,087 27 22 0,11
8,113 60,378 6,393 0,3 0,2 0,15
8,457 44 885 1,444 0,2 0,0 048
[ TBE00! 48,520 3584703 6,1 020
10,150 58,376 2,775 0,3 0,1 0,27
Total 2,27e+04 3450,840; 1000 100,0
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11.3.2.9 Ensaio n® 9
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11.4 Caracteristicas do Biodiesel para aplicacdo e = m motores a Diesel
— EN14214:200

Propriedade Unidades Limites
Minimo | Maximo

Esteres % (m/m) 96.5
Densidade a 152 C g/ml 0.860 0.900
Viscosidade a 40° C mm/s 3.50 5.00
Ponto de inflamagao °2C 120 -
Enxofre mg/kg - 10.0
Residuo carbonoso % (m/m) - 0.30
NUmero de cetano 51.0
Cinzas sulfatadas % (m/m) - 0.02
Agua % (m/m) - 0.05
Contaminagéo total mg'kg 24
%%”:;%2 g? cobre Classificagao Classe 1’
Estabilidade a oxidag&o, 1102 C horas 6.0 -
NUmero de acidez mg KOH/kg 0.50
Indice de iodo 120
Metiléster do 4cido linoleico % (m/m) 12.0
Metiléstes polinsaturados
(>=4 Iiga(;ges duplas) % (m/m) !
Metanol % (m/m) 0.20
Monoglicéridos % (m/m) 0.80
Diglicéridos % (m/m) 0.20
Triglicéridos % (m/m) 0.20
Glicerina livre % {m/m) 0.02
Glicerina total % (m/m) 0.25
Metais do grupo | (Na+K) mg/kg 5.0
Metais do grupo Il (Ca+Mg) markg 5.0
Fosforo mg/kg 10.0

" A corrosao do cobre é determinada por comparagdo da cor da placa de cobre sujeita ao teste
com os padrbes de corrosdo comercialmente disponiveis, sendo a classificac@o correspondente ao
numero do padrdo de corrosao.
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11.5 Exemplos de Calculo

11.5.1 Célculo das Quantidades de ZrOCI ,.8H,0 e (NH,4),SO,4 necessarios para a

preparacao do catalisador Zirconia Sulfatada

Dados:
M (ZrOCl,.8H,0) 322,28
M ((NH4).SOy) 132,16
30,00

Massa de ZrOCl,.8H,0 a pesar inicialmente (g)

m
n=—
M
n:ﬂ = Nn= 30.00 = n=0,093 molesde ZrOCl,.8H,0
M 322,28

1mol de ZrOCl,.8H,0 «» 6 mol de (NH4),SO,4

n((NH,),SO,) = 0,093x6
n((NH,),S0O,) =0,576 mol de(NH,),SO,

n =% - 0576=—1_ . m=76124g de (NH,),SO4

132,16

Entdo na preparacdo do catalisador Zircénia Sulfatada, deve-se pesar 30 gramas de

ZrOCl,.8H,0 e 76,124 gramas de (NH4)2SO,.
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11.5.2 Determinacédo da Densidade Relativa para o En  saio n® 10 — Catélise

Homogénea
Dados:
a — Massa picnémetro vazio (g) 15,5242
b — Massa picnometro com Agua (g) 44,1268
¢ — Massa Picnémetro com Biodiesel (g) 37,9234
d= c—a
b-a
d= c-a q= (37,9234-15,5242)
b-a (44,1268-15,5242)
d =0,0,8825

11.5.3 Determinacédo da Viscosidade Cinematica para 0 Ensaio n° 2
t; = 262,00 s
t, =263,10 s

t3 =263,80 s

Tempo médio = 262,9667 s

Constante do Viscosimetro = 0,01654

Viscosidade Cinematica = 262,9667 x 0,01654

Viscosidade Cinematica = 4,35 mm /s
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11.5.4 Determinacéo do indice de Acidez para o Ensa o n° 2

Dados:

Concentracdo da Solucdo Padréao de KOH = 0,0985M

Ensaio Massa de Biodiesel (g) Volume KOH gasto na titulacdo (ml)
1 20,0051 9,70
2 20,1127 9,70
3 20,0110 9,75
Média 20,0429 9,72
f , 561xvxc
IndicedeAcidezz ———
m
Onde: v —Volume de KOH gasto na titulagéo (ml)

Indicede Acidez=

¢ — Concentragéo da Solucdo Padrédo de KOH (mol/L)

m — massa de Biodiesel

56,1 x 9,72 x0,0985

20,0429

indicede Acidez= 2,68 mgKOH/ g Biodiesel
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11.5.5 Determinacéo do indice de lodo para o ensaio  n° 2

Dados:
Concentracdo da Solucdo Padrao Na,S,03.5H,0 = 0,0996M

_ Massa de Biodiesel Volume Na,S,05.5H,0
Ensaio ]
(9) gasto na titulagéao (ml)
1 0,1698 31,60
0,1659 31,40
3 0,1605 31,60
Média 0,1654 31,53
Volume de Na,S,03.5H,0 gasto na
) _ 47,00
titulacdo do Ensaio em Branco (ml)

12,69 % cx (v, —V,)
m

indicedelodo=

Onde:

vi— Volume Na,S,03.5H,0 gasto na titulagéo do ensaio em branco (ml)
vV, — Volume Na,S,03.5H,0 gasto na titulagéo (ml)
¢ — Concentracao da Solucédo Padrdo de KOH (mol/L)

m — massa de Biodiesel (g)

12,69 x 0.1x (47,00-3153)
0,654

Iindicedelodo =

indicedelodo = 118,25 gdeiodo/100g
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11.5.6 Determinacédo da Acidez do catalisador Zircén ia Sulfatada

O exemplo de calculo a seguir apresentado refere-se ao matraz 1 lote numero 1,

onde a concentracgéo utilizada rondou os 0.5 mol/l dos reagentes a utilizar (NaOH e HCI).

[NaOH]inicial =0,5234mol/ L
[HCl]inicial =0,4875mol/ L
TomadeNaOH=5,00mL

Massa de Acidez
_ _ V.HCl | [NaOH]f | n(OHY) | n (OH) _
Ensaio | Catalisador o ) n (OH) mmol/g
(mL) (mol/L) inicial final
(9) amostra
1 4,10 0,3998 13,085 | 9,9938 | 3,0913 11,7048
0,2641 4,10 0,3998 13,085 | 9,9938 | 3,0913 11,7048
3 4,00 0,3900 13,085 | 9,7500 | 3,3350 12,6278
Acidez Média 12,0125
Para o ensaio 1:
* *
[NaOH]f _[HCl Vi, [NaOH] f _048r07 410 [NaOH]f =0.3998 mol/ L
Viaon 5,00
| * * * *
(OHi = [NaOH]i*25*1000 _ (OH- 205234 25%1000 L ooar
1000 1000
* * * *
(OH-{ _ [NaOH]f *25+1000 _ nOH-f = 03998% 251000 . ooooo
1000 1000

NOH™ =nOH i —nOH f « NOH™ =13.085-9.9938 = NOH™ =3.0913mol

Acidez= _hoH” = Acidez= 30913
m Amostra 0,2641

= Acidez=11.7048mmol g
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