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Resumo

O instavel mas tendencialmente crescente preco dos combustiveis associado a
preocupacgdes ambientais cada vez mais enraizadas nas sociedades, tém vindo a despoletar
uma maior atencdo a procura de combustiveis alternativos. Por outro lado, varias projeccoes
indicam um aumento muito acentuado do consumo energético global no curto prazo, fruto do
aumento da populacdo e do nivel de industrializagdo das sociedades. Neste contexto, o
biodiesel (ésteres de acidos gordos) obtido através da transesterificagdo de triglicerideos de
origem vegetal ou animal, surge como a alternativa “verde” mais viavel para utilizagdo em

equipamentos de combustao.

A reaccéao de transesterificacao é catalisada, por norma com recurso a catalisadores
homogéneos alcalinos (NaOH ou KOH). Este tipo de processo, o unico actualmente com
expressao a nivel industrial, apresenta algumas desvantagens que, para além de
aumentarem o custo do produto final, contribuem para reduzir a benignidade do mesmo: a
impossibilidade de reutilizagdo do catalisador, o0 aumento do numero e complexidade das
etapas de separacado e a producio de efluentes resultantes das referidas etapas. Com o
intuito de minimizar ou eliminar estes problemas, varios catalisadores heterogéneos tém
vindo a ser estudados para esta reaccdo. Apesar de muitos apresentarem resultados
promissores, a grande maioria ndo tem viabilidade para aplicac&o industrial seja devido ao
seu proprio custo, seja devido aos pré-tratamentos necessarios a sua utilizagdo. Entre estes
catalisadores, o 6xido de calcio é talvez o que apresenta resultados mais promissores. O
crescente numero de estudos envolvendo este catalisador em detrimento de outros, € por si
mesmo prova do potencial do CaO. A realizacdo deste trabalho pretendia atingir os

seguintes objectivos principais:

e Avaliar a elegibilidade do 6xido de calcio enquanto catalisador da reacgdo de

transesterificacdo de 6leos alimentares usados com metanol;
¢ Avaliar qual a sua influéncia nas caracteristicas dos produtos finais;

e Avaliar as diferencas de performance entre o 6xido de célcio activado em atmosfera
inerte (N2) e em ar, enquanto catalisadores da reacgao de transesterificacdo de éleos

alimentares usados com metanol;

e Optimizar as condicbes da reaccdo com recurso as ferramentas matematicas
disponibilizadas pelo planeamento factorial, através da variacao de quatro factores
chave de influéncia: temperatura, tempo, relacdo metanol / 6leo e massa de

catalisador utilizado.
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O CaO utlizado foi obtido a partir de carbonato de calcio calcinado numa mufla a 750
°C durante 3 h. Foi posteriormente activado a 900 °C durante 2h, em atmosferas diferentes:
azoto (Ca0-N,) e ar (CaO-Ar). Avaliaram-se algumas propriedades dos catalisadores assim
preparados, forca basica, concentracido de centros activos e areas especificas, tendo-se
obtido uma forca basica situada entre 12 e 14 para ambos os catalisadores, uma
concentracao de centros activos de 0,0698 mmol/g e 0,0629 mmol/g e areas especificas de

10 m%g e 11 m?g respectivamente para o CaO-N, e CaO-Ar.

Efectuou-se a transesterificacdo, com catalise homogénea, da mistura de oleos
usados utilizada neste trabalho com o objectivo de determinar os limites para o teor de
FAME’s (abreviatura do Inglés de Fatty Acid Methyl Esters’) que se poderiam obter. Foi este
0 parametro avaliado em cada uma das amostras obtidas por catalise heterogénea. Os
planos factoriais realizados tiveram como objectivo maximizar a sua quantidade recorrendo
a relagao ideal entre tempo de reaccgéo, temperatura, massa de catalisador e quantidade de
metanol. Verificou-se que o valor maximo de FAME’s obtidos a partir deste 6leo estava

situado ligeiramente acima dos 95 % (m/m).

Realizaram-se trés planos factoriais com cada um dos catalisadores de CaO até a
obtengdo das condi¢gbes Optimas para a reacg¢ao. Nao se verificou influéncia significativa da
relagdo entre a quantidade de metanol e a massa de 6leo na gama de valores estudada,
pelo que se fixou o valor deste factor em 35 ml de metanol / 85g de dleo (relagdo molar
aproximada de 8:1). Verificou-se a elegibilidade do CaO enquanto catalisador para a
reacgao estudada, ndo se tendo observado diferengas significativas entre a performance do
CaO-N, e do CaO-Ar. Identificaram-se as condicbes optimas para a reacgdo como sendo 0s
valores de 59 °C para a temperatura, 3h para o tempo e 1,4 % de massa de catalisador
relativamente a massa de dleo. Nas referidas condicdes, obtiveram-se produtos com um
teor de FAME’s de 95,7 % na catalise com CaO-N, e 95,3 % na catalise com CaO-Ar.

Alguns autores de estudos consultados no desenvolvimento do presente trabalho,
referiam como principal problema da utilizacdo do CaO, a lixiviagdo de calcio para os
produtos obtidos. Este facto foi confirmado no presente trabalho e na tentativa de o
contornar, tentou-se promover a carbonatagao do calcio com a passagem de ar comprimido
através dos produtos e subsequente filtracdo. Apds a realizagdo deste tratamento, nao mais
se observaram alteragdes nas suas propriedades (aparecimento de turvagcdo ou
precipitados), no entanto, nos produtos obtidos nas condi¢des 6ptimas, a concentracio de
calcio determinada foi de 527 mg/kg no produto da reaccao catalisada com CaO-N, e 475

mg/kg com CaO-Ar.
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O o6xido de calcio apresentou-se como um excelente catalisador na transesterificacao
da mistura de oleos alimentares usados utilizada no presente trabalho, apresentando uma
performance ao nivel da obtida por catdlise homogénea basica. Nado se observaram
diferengas significativas de performance entre o CaO-N, e o CaO-Ar, sendo possivel obter
nas mesmas condi¢cdes reaccionais produtos com teores de FAME’s superiores a 95 %
utilizando qualquer um deles como catalisador. O elevado teor de calcio lixiviado observado
nos produtos, apresenta-se como o principal obstaculo a aplicagéo a nivel industrial do éxido

de calcio como catalisador para a transesterificacdo de 6leos.

Palavras-chave: Biodiesel, Oxido de Calcio, Azoto, Ar, Optimizagdo, Oleos Alimentares

Usados
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Abstract

The unstable but continuous growth of fuel prices along with environmental concerns
even more present in society, have been forcing increasing attention on alternative fuels’
search. Furthermore, several estimates foresee a high increase on global energy demand in
the short term, caused by population and industrialization growth. In this context, biodiesel
(fatty acid esters) obtained through transesterification of triglycerides of vegetable or animal

origin, appears as the most environment friendly viable alternative fuel.

The ftransesterification reaction is usually catalyzed with homogeneous basic
catalysts (NaOH or KOH). This kind of process, currently the only one with industrial
significance, presents some serious disadvantages, which increase final product cost and
reduce its benignity: the catalyst cannot be reused, there are several product purifications
steps with some complexity and a large amount of wastewater requiring treatment is
produced. With the intention of minimizing or eliminating these problems, the eligibility of
several heterogeneous catalysts for this reaction has been studied. Despite the promising
results that many catalysts achieve, most of them are not eligible for industrial use due to
their cost or their pre-treatment cost. One of the most promising ones is CaO. The
increasing number of studies involving this catalyst rather than others is itself the major proof

of CaQ’s potential. The present study intended to achieve the following main goals:

o Evaluate the eligibility of CaO as a catalyst for waste edible oil's transesterification

reaction with methanol;
e Evaluate its influence on the characteristics of the obtained products;

o Evaluate performance differences between CaO activated in inert atmosphere (N,)

and CaO activated in air atmosphere;

o Optimize reaction conditions, using factorial design tools, through variation of four
reaction’s key factors: temperature, time, methanol / oil mass relation and catalyst

amount.

The CaO used in this study was obtained from calcium carbonate calcined in a
furnace at 750 °C during 3 h. Catalyst activation was carried out at 900 °C for 2 h, in two
different atmospheres: nitrogen, originating catalyst referred to as CaO-N, and air, originating
catalyst CaO-Ar. Catalyst basic strength, active sites concentration and surface areas were
evaluated. The basic strength is between 12 and 14 for both catalysts, active sites
concentration is 0,0698 mmol/g and 0,0629 mmol/g and surface areas are 10 m%g e 11 m%g

for CaO-N, and CaO-Ar respectively.
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An homogenous transesterification of the waste vegetable oil mixture used in this
study was carried out with the intention of defining upper level bounds for products’ FAME’s
(Fatty Acid Methyl Esters’) content. This was the parameter evaluated in every product
sample obtained by heterogeneous catalysis. The factorial plans were performed with the
goal of maximizing FAME’s content in obtained products, with the ideal reaction time,
temperature, catalyst amount and methanol amount. Maximum FAME’s content was slightly
above 95 %.

Three factorial design plans were carried out for each CaO catalyst before obtaining
optimal reaction conditions. First factorial design plan showed methanol/oil ratio to have no
significance in the measured response within studied range and its value was fixed at 30 ml
of methanol / 85 g of oil for further experiments. CaO proved to be an excellent catalyst for
the studied reaction and no significant differences were found between CaO-N, and CaO-Ar.
Optimal reaction conditions were determined to be a temperature of 59 °C, 3h of reaction
time, catalyst mass of 1,4 % of the oil mass. With these conditions, products FAME’s content

was 95,7 % for catalysis carried out with CaO-N, e 95,3 % for catalysis with CaO-Ar.

Some studies from literature reported calcium leaching as the main problem
associated with CaO use as catalyst for biodiesel production. This fact was confirmed in the
present work and in an attempt to solve it, calcium carbonation with compressed air and
posterior filtering of the mixture was performed. After this treatment it was no longer
observed any precipitate formation in the products, nevertheless, calcium concentration in
optimal conditions products was determined and its values were 527 mg/kg for product
obtained with CaO-N, and 475 mg/kg with CaO-Ar.

Calcium oxide proven to be an excellent catalyst for the transesterification of the
waste vegetable oil mixture used, with a similar performance to the obtained when
homogeneous catalysis was carried out. No significant differences between CaO-N, and
CaO-Ar were observed. With the same reaction conditions, both catalysts lead to products
with FAME'’s content over 95 %. The high calcium content in final products, due to catalyst
leaching, is the main drawback for industrial use of calcium oxide for transesterification of

vegetable oil.

Keywords: Biodiesel, Calcium Oxide, Nitrogen, Air, Optimization, Waste Vegetable Oil
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1- Introducgao

1.1- Contexto Energético Actual

Existe na actualidade uma procura energética crescente a nivel global, fruto quer da
‘revolucdo industrial” que se verifica em varios paises quer da consequente melhoria do
nivel de vida das populagdes que leva a que cada vez mais se aumentem as necessidades
de producdo e a aquisi¢cdo de produtos que consomem energia como electrodomésticos e
automoveis. Estimativas das Nagdes Unidas, dizem que em 2018 as necessidades
energéticas mundiais serdo cerca do triplo das actuais. O petréleo continua a ser a principal
fonte energética e o aumento da sua procura, associado ao facto quase unanimemente
aceite que se trata de uma fonte de energética finita, tem levado a aumentos sucessivos e
substanciais do seu preco. Por outro lado, trata-se de fonte nao renovavel com balango
profundamente negativo a nivel ambiental. A figura 1.1 mostra a evolugdo do consumo

mundial de petrdleo bruto entre 1960 e 2007.

100
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10

1960 1970 1980 1990 2000 2007
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Figura 1.1 — Evolugdo do consumo mundial de petréleo bruto entre 1960 e 2007 (fonte: US
Energy Information Administration. Retrieved from: http://www.eia.doe.gov/international
(accesso 09.11.11).
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Portugal depende quase exclusivamente das importacdes para satisfazer as suas
necessidades energéticas, importando fundamentalmente petréleo, carvdo e gas natural.

Este facto reflecte-se de uma maneira negativa em trés vertentes:

Na vertente econdmica, ha ja muitos anos que é sobejamente conhecido o problema
da balanga comercial nacional com o exterior, onde todos os anos sistematicamente as
importacbes (em valor bruto) superam muito largamente o valor das exportagdes. Uma
importante fatia do valor das importacdes é representada pela compra de fontes primarias
de energia (quase exclusivamente compostas por combustiveis fosseis). De acordo com o
INE (Instituto Nacional de Estatistica), em 2010 o valor total da importacao de combustiveis

(petréleo, carvao e gas natural) atingiu 5.970 milhdes de euros.

Da perspectiva ambiental e de saude publica, a queima destes combustiveis tem um
impacto muito negativo sobre o ambiente e saude das populagdes, menor no caso do gas
natural e maior no caso do carvao e petroleo e seus derivados. Estes combustiveis s&o
usados para fins diferentes, o gas natural é usado para producao de electricidade e cada
vez mais a nivel doméstico e industrial, o carvdo é quase exclusivamente utilizado em
centrais termoeléctricas e o petrdleo no sector dos transportes. Para além das emissdes de
CO, e CO estes combustiveis, em particular carvao e petréleo e seus derivados, emitem
uma enorme pandplia de poluentes perigosos como oOxidos de azoto, particulas, dioxinas,
benzopirenos, etc., tudo compostos de elevada perigosidade para o ambiente e saude das
populacdes. De acordo com informacao disponivel no sitio da internet do “Centro de Fuséao

Nuclear do Instituto Superior Técnico” (www.cfn.ist.utl.pt), uma central térmica de carvao

com uma poténcia produtiva eléctrica de 100 MW liberta anualmente para a atmosfera, para
além dos compostos referidos anteriormente, cerca de 23 kg de uranio e 46 kg de tdrio,
juntamente com os produtos resultantes do processo de declinio radioactivo destas

substancias como, por exemplo, o radon.

Finalmente de uma perspectiva estratégica de politica externa, a nossa elevada
dependéncia energética condiciona e limita a seriamente a nossa liberdade de acgdo e de
decisdo. A figura 1.2 mostra a evolugdo do consumo de energia primaria em Portugal e

ajuda a elucidar a dimensao da questao:
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Figura 1.2- Evolugdo do consumo de energia primaria em Portugal entre 2000 e 2011.

(Fonte DGEG- Direcgao Geral de Energia e Geologia)

Como facilmente se observa da figura, o peso das energias renovaveis no consumo
energético nacional € ainda muito reduzido, para além do mais a sua utilizacdo € para ja,
quase exclusiva da produgéo eléctrica ja que as principais fontes enddégenas renovaveis sdo
hidrica, a edlica e a solar. Torna-se portanto premente alterar este paradigma com vista a
alteragdes positivas a nivel econdmico, ambiental, social, de salde publica e de aumento de
liberdade e poder negocial em questdes de politica externa. E com estes objectivos e com a
situagao anteriormente descrita que Portugal assim como muitos outros paises comegam a
olhar para alternativas. Considerando que o sector dos transportes € um dos sectores com
maior peso nos consumos energéticos (de acordo com a DGEG em 2009 foi responsavel
por 57,1 % de todo o consumo nacional), € sem surpresas que o biodiesel aparece como

uma das prioridades de topo na analise dessas alternativas.

1.2- O Que é o Biodiesel

O biodiesel € um combustivel renovavel produzido essencialmente a partir de 6leos
vegetais e gorduras animais. Em comparagdo com o diesel convencional, € mais seguro no

manuseamento e transporte, ndo € toxico, € biodegradavel, contém menos compostos com
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enxofre e tem um ponto de inflamacdo mais elevado . A tabela 1.1 apresenta a

comparacgao entre as emissdes do biodiesel e as do diesel convencional.

Tabela 1.1 — Emissdes do biodiesel em comparagdo com o diesel convencional (adaptado

de Vyas et al. ")

Tipo de Emissao B 20 * (%) B 100 ** (%)
Hidrocarbonetos Inqueimados -20 -67
co -12 -48
CO, -16 -79
Particulas -12 -47
NOx +2 +10
SOy -20 -100
HAP’s -13 -80
HAP’s Azotados -50 -90

* Diesel com 20 % de biodiesel.
** 100 % Biodiesel

Quimicamente o biodiesel € composto por esteres de acidos gordos obtidos por
reaccdo de gorduras de origem animal e ou vegetal com alcoois de pequena massa
molecular, utilizando-se na maior parte dos casos metanol 1 Assim, na bibliografia cientifica
estes esteres designam-se habitualmente por FAME’s, abreviatura do inglés de metil-
esteres de acidos gordos. A reaccdo que da origem a sua obtencéo designa-se por reacgao
de transesterificacdo e ocorre usualmente entre um triglicerideo e o metanol na presenga de

um catalisador. A figura 1.3 pretende ilustrar essa reacgao:

O
O
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J‘H OH HHO,JJ\E*

O
JJ\ : Cat .
+ 3R-0OH ' CH +
s R ! R
- Alcool "0 ’J-I\E:
o R OH
\[r E] Glicerol j\
R
& - '::I & ‘-‘D E 3
Triglcerideo Mistura de esteres
Biodiesel

Figura 1.3 — Reacgao genérica de producado de FAME’s
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O recurso ao metanol como alcool de eleicao para esta reaccdo nido é naturalmente
fruto do acaso. Estudos de Seshu et al. P! e Serio et al ¥ sugerem que por motivos de
natureza espacial 0 metanol sera o alcool que mais facilmente reage com os acidos gordos
apos a quebra das suas ligagbes com o glicerol, permitindo assim uma velocidade de
reacgdo mais elevada e que diminui em fungdo do alcool utilizado da seguinte forma:

metanol > alcool primario > alcool secundario > alcool terciario.

A reaccao de transesterificacdo € uma reaccdo de equilibrio o que justifica a
utilizacdo habitual em largo excesso do metanol relativamente ao triglicerideo e sera

também dependente das caracteristicas da gordura utilizada como matéria-prima.

Este combustivel apresenta também algumas desvantagens em relagdo ao gasodleo
convencional, das quais interessa destacar a maior solubilidade em agua, a possibilidade da
presenca de restos de metanol e glicerina e o facto de dissolver algumas borrachas e
elastbmeros o que o torna mais agressivo para os motores convencionais ja que estes

contém estes materiais na sua habitual concecgéo.

1.3- Processos de Produgao de Biodiesel

Facilmente se encontra na literatura cientifica um sem numero de processos de
producdo de biodiesel dos quais apenas um numero reduzido tém na actualidade aplicacao
a nivel industrial. Um pequeno numero de outros processos encontra-se ainda em fase de
investigagdo e desenvolvimento e apresentam resultados promissores com vista a sua
implementacdo futura para a producdo deste combustivel. Seguidamente, pretende-se
apresentar um pequeno resumo dos mais importantes processos actuais de producio de
FAME’s.

1.3.1- Catalise Homogénea Basica

A catélise homogénea basica é o processo de produgao de biodiesel mais utilizado,
sendo o Unico implementado com expressdo a nivel industrial . Os alcalis mais usados
neste processo s3o o NaOH, o KOH e o CH;ONa. Demirbas * propde e discute um
mecanismo em trés etapas para esta reacg¢ao e reporta conversées na ordem dos 99 %,
utilizando CH3ONa, relagao molar metanol - éleo de 7:1 e temperatura de reaccgao de 70 °C,

ao fim de 1h.
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Com este processo atingem-se facilmente conversdes elevadas em condi¢cbes de
reacgdo muito variadas, mas, de uma maneira geral, os tempos variam entre 1h a 3h, as

temperaturas entre 55 °C a 70 °C e relagbes molares metanol — 6leo entre 6:1 até 9:1.

O principal inconveniente sera a etapa de lavagem do produto para remogédo do
catalisador em excesso, 0 que aumenta o seu custo e ainda produz uma quantidade muito
significativa de efluentes. Poderao ainda ocorrer reac¢des paralelas de saponificagdo que
competem com a reacgao pretendida e contribuem assim para baixar o rendimento, sendo
este facto tdo mais notério quanto maior for a acidez do 6leo. Também nao permite reutilizar

o catalisador uma vez que este se encontra dissolvido no meio reaccional.

1.3.2- Catalise Homogénea Acida

Este processo apresenta como principal vantagem o facto de ndo ser necessario um
cuidado especial com a acidez do éleo e nao exigir um meio reaccional isento de 4agua. E no
entanto pouco utlizada uma vez que necessita de elevadas temperaturas e tempos de
reaccao longos ja que é muito mais lenta. Tem também um efeito acentuado no aumento da

acidez do produto final ..

1.3.3- Catalise Enzimatica

Apesar de ainda pouco estudado, este processo comecga a adquirir maior importancia
e a receber cada vez mais atencdo por parte dos investigadores. Peng-Lim et al [
descrevem estudos realizados com lipoenzimas IM-77 usadas para catalisar a reacc¢do de
Oleo de soja com metanol, onde foram conseguidas conversdes de 92 % ao fim de 10h.
Freitas et al ® usaram uma combinagao de varias “lipases” para catalisar a reacgéo de 6leo
de babagu com metanol a temperatura ambiente, reportando conversdées de 98 % ao fim de
48h.

Outros estudos apresentam resultados promissores e ainda sugerem a possibilidade
de reutilizacdo do catalisador, pelo menos, trés vezes. Os principais problemas deste
processo prendem-se com o custo do catalisador, condi¢bes de reaccido mais elevadas em

termos de temperatura, pressdo e duragdo de tempo de reacgao .
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1.3.4- Transesterificacdo com Metanol Supercritico

A semelhanca do processo anterior, também este tem sido alvo de muitos estudos
devido as caracteristicas que apresenta: maior velocidade de reacgéo e taxas de conversio
mais elevadas o que contribui para reduzir o tamanho do reactor, ndo usa catalisador o que
facilita a purificacdo do produto e esta reaccido é praticamente insensivel a presenca de
4cidos gordos livres que sdo quase completamente convertidos em ésteres "I A principal
desvantagem prende-se com os dispéndios energéticos mais elevados que nos processos
convencionais, uma vez que sera necessario operar em condicbes de pressao e
temperatura superiores a 8,09 MPa e 239 °C, pressao e temperatura critica do metanol ",
Os custos associados a um processo industrial nestas condi¢gdes ainda ndo se encontram
devidamente avaliados existindo apenas algumas estimativas. Este processo de producao
de biodiesel também requer uma relagdo molar metanol — éleo muito elevada, sendo
referenciada na maioria das fontes consultadas como de 24:1 ou 42:1 consoante a fonte e

especificidades do processo concebido %'

1.3.5- Transesterificagcdao Assistida com Microondas

Este processo consiste em fornecer energia a mistura reaccional com origem em
micro-ondas em vez da convencional via térmica. Ming-Chien et al ' referem estudos de
outros autores onde se obtém resultados semelhantes aos processos de catalise
homogénea convencionais e realizaram os seus préprios estudos aplicando micro-ondas a
um processo de catalise heterogénea com 6xido de calcio como catalisador, tendo reportado
conversoes de 96,6 % ao fim de uma hora na transesterificagéo de éleo de soja virgem com

uma relacdo molar metanol — éleo de 7:1.

Apesar dos bons resultados obtidos com esta técnica em ensaios laboratoriais, a sua
aplicacéo a nivel industrial esta ainda muito condicionada, quanto mais n&o seja, devido aos
elevados custos associados a instalagdo de um micro-ondas com o tamanho adequado. E

também importante referir, que ainda nao se encontra devidamente estudada e descrita.

1.3.6- Transesterificacao Assistida com Ultra-Sons

A semelhanca dos processos assistidos por micro-ondas, também os ultra-sons se
encontram numa fase de estudo relativamente “embrionaria” e padecem dos mesmos males
aparentes. Novamente aqui, existem estudos descritos por Peng-Lim et al "' que

apresentam resultados promissores mas que ainda carecem de confirmacdo e maturacao.
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Tanto esta técnica como a referida no ponto anterior, apresentam custos de operacio
significativamente mais baixos fruto da maior eficiéncia energética associada ao processo,
factor especialmente visivel aqui uma vez que a reacg¢ao podera ocorrer a temperatura

ambiente.

1.3.7- Catalise Heterogénea

A catalise heterogénea na reaccao de transesterificagao de triglicerideos com alcoois
de baixo peso molecular surge na tentativa de eliminar os problemas associados a catélise
homogénea das mesmas reacgdes (principalmente a questdo da saponificagdo, produgao
de efluentes e a nédo reutilizagdo do catalisador). Pretende-se também com esta técnica
tornar o processo de produgdo de biodiesel mais barato, objectivo alcangavel através da

eliminacao / minimizagao de qualquer um dos factores referidos.

Neste tipo de catalise, o catalisador ndo se dissolve na mistura reaccional mantendo-
se numa fase solida que podera ser separada com recurso a centrifugacdo ou a filtros,
permitindo assim também obter um produto secundario (glicerol) com um grau de pureza
mais elevado logo apds a reaccao terminada. Este fato permite também reutilizar o

catalisador enquanto este mantiver a actividade catalitica /" *!.

A utilizacdo de catalisadores heterogéneos reduz ou evita as reacgdes de
saponificacdo com acidos gordos livres que ocorrem por competicio com a reacgao
pretendida. Apesar das aparentes vantagens ainda nao apresentam expressdo a nivel
industrial . Este facto talvez possa ser explicado com os varios inconvenientes referidos em

varios estudos e que seréo apresentados no ponto seguinte.

Os catalisadores heterogéneos podem, a semelhanga dos homogéneos, ser de
natureza acida ou basica. Também a semelhanga dos homogéneos, os que apresentam
resultados mais promissores sdo os de natureza basica. O presente trabalho surge na
sequéncia de um estudo sobre a elegibilidade de catalisadores heterogéneos basicos para
producdo de biodiesel levado a cabo no Instituto Superior de Engenharia do Porto ® e sera
centrado no 6xido de calcio ndo suportado e activado através de duas formas diferentes. A
escolha deste catalisador deve-se a varios factores: € o que apresenta melhores resultados
no estudo referido e na maioria dos estudos consultados, é barato, facilmente recuperavel e

de acordo com alguns estudos consultados, pode ser reutilizado até 9 vezes .
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1.4- Catalise Heterogénea Basica com Oxido de Calcio — “Estado da Arte”

Ja foram referidas algumas das aparentes vantagens do recurso a catalisadores
heterogéneos para producdo de biodiesel. De entre os mais promissores aparecem o0s
oxidos de metais alcalino-terrosos muitas vezes suportados em micro ou nano particulas, o
que muitas vezes se apresenta como desvantagem ja que sdo rapidamente desactivados .
O oxido de calcio apresenta-se dentro desta familia de catalisadores e tem sido um dos
principais alvos de estudos com catalisadores heterogéneos devido ao baixo custo e
elevada forga basica. Assim, a sua utilizacdo apresenta varias qualidades de onde interessa
destacar o baixo custo, elevada actividade, tempo de vida longo e condi¢cdes operatorias
moderadas !, aparecendo muitas vezes referenciadas temperaturas inferiores as da

catalise homogénea basica.

De uma maneira geral é referida a necessidade de uma pré-activacao do catalisador
antes da sua utilizacao. Esta pré-activacao é efectuada por via térmica e também tem como

objectivo eliminar humidade e diéxido de carbono que ele possa conter '\,

A utilizacdo deste tipo de catalise a nivel industrial € diminuta e o acesso mais
detalhado ao seu conteudo é muito dificil e assim, a caracterizacdo do estado da arte
baseia-se apenas em publicagdes resultantes da investigacado existente em torno deste

tema.

Peng-Lim et al " referem estudos levados a cabo com éxido de célcio como
catalisador em que a reac¢ao decorre a temperatura ambiente e que atinge conversdes
superiores a 90 %, no entanto, estas reaccbes apresentavam tempos de duracio

extremamente elevados (24h a 36h).

Granados et al ' reportaram conversdes na ordem dos 94 % na transesterificagdo
de 6leo de girassol com metanol na relagdo molar de 1:13 a 60 °C e 4h de reacg¢do, usando
CaO activado em atmosfera de ar a 700 °C, tendo ainda concluido que o catalisador podia
ser reutilizado até 8 vezes, obtendo-se uma conversdo minima nas condi¢des indicadas de
73 %.

Kouzu et al " estudaram diferentes catalisadores heterogéneos basicos que tinham
como denominador comum o calcio (CaO, Ca(OH),, e CaCO;) na transesterificagdo de 6leo
de soja “virgem”. O 6xido de calcio foi obtido apos calcinacdo de CaCO; e activacdo em
atmosfera inerte (hélio) a 900 °C durante 1,5h. A reaccdo com 6xido de calcio foi levada a
cabo em condicdes de refluxo de metanol e em fluxo de azoto, com 100 ml de éleo, 50 ml de

metanol e 0,78 g de CaO. Manteve-se o refluxo constante até 4h e o mesmo se fez a
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agitacdo. Nestas condi¢des, os autores reportaram 93 % de conversao ao final de 1h de
reac¢ao. Obtiveram para as mesmas condi¢cbes, 12 % de conversdo com o catalisador
Ca(OH), e nao observaram qualquer conversdo com o carbonato de calcio. Este mesmo
estudo foi prolongado com 6leo alimentar usado com uma acidez de 5,1 mg KOH/g e com o
catalisador de CaO, os autores obtiveram conversdes de superiores a 99 % ao fim de 2h.
Isto permitiu demonstrar a tolerdncia do CaO a presenga de acidos gordos livres, no
entanto, os autores verificaram que no final da reaccdo, se observava uma perda de
atividade catalitica e também a formacao de alguns sabdes resultantes da reac¢ao do calcio
com os referidos acidos gordos. Assim, a concentracéo de calcio nos FAME’s aumentou de
167 ppm (obtidos com o 6leo virgem) para 3065 ppm. A conclusdo evidente do estudo, é
que o CaO é o catalisador de longe com maior actividade dos trés que foram testados. Os
autores concluiram ainda que o ar sera um factor de desactivacao do catalisador e de
acordo com este estudo, 6xido de calcio “activado” em atmosfera de ar e nas mesmas
condigdes de reaccéo referidas, produz ao fim de 4h uma converséo inferior a 10 %. A figura

1.4 ilustra os resultados obtidos.
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Figura 1.4 — Variagao do teor de FAMEs ao longo do tempo para diferentes catalisadores.
Retirado de Kouzu et al ['®.. (X-NaOH, O-CaO ativado em hélio, []- Ca(OH),, @—- CaO-ar,
A\- caco,).

Num trabalho de 2009 do mesmo autor ['® é referido que o 6xido de calcio se tem
mostrado um catalisador muito eficaz para a transesterificacdo de 6leos, mas que uma parte

muito significativa acaba por se dissolver na mistura reaccional acabando por “contaminar”

10



.
Instituto Superior de . . L ~ L . . ..
I‘s‘e‘p Engenharia do Porto Mestrado em Engenharia Quimica — Optimizacéo Energética na Industria Quimica

os produtos. Nesta investigagéo, os autores verificam que utilizando o 6xido de calcio como
catalisador, obtém-se uma concentragcao de calcio de 139 ppm no produto e 4602 ppm no

glicerol, o que significa que cerca de 10 % da massa do catalisador passou para a mistura.

Kawashima et al !'"! estudaram a aceleracdo da actividade catalitica do CaO com o
objectivo de o aplicar na producao de biodiesel. Esta aceleragéo seria conseguida a custa
do contacto, a temperatura ambiente, do catalisador com metanol durante algum tempo. Os
autores estudaram as condi¢cfes Optimas e obtiveram os melhores resultados com 0,1 g de
CaO pré-tratados com 3,9 g de metanol a temperatura ambiente durante 1,5h. A reacgao foi
levada a cabo com 15g de 6leo de colza a 60 °C durante 3h. No final, os autores reportaram
uma conversao de 90 %. Os autores propuseram também o seguinte mecanismo para a
activagdo com metanol: uma pequena quantidade de CaO reage com metanol formando
Ca(CH30), (metdxido de calcio) composto que sera responsavel pelo inicio da reacgao de
transesterificacao. Posteriormente, ocorre a formagdo de um complexo com a glicerina

formada que sera o “catalisador principal” da reac¢ao.

Outro estudo sobre a actividade catalitica do metdxido de calcio foi levado a cabo por
Liu et al ["®]. Utilizando 6leo de soja atingiram-se conversdes de 98 % ao fim de duas horas
de reaccao a 65 °C. No mesmo estudo, os autores indicam que o catalisador mantinha a

actividade ao fim da vigésima reutilizagéo.

Noutro estudo dos mesmos autores "% conclui-se que a adigdo de 2% de agua ao
metanol favorece a formacédo de ides metdoxido que formam o catalisador efectivamente
responsavel pela reacgdo. Assim com uma relagdo molar de 12:1 de metéxido éleo de soja,
com 8 % da massa do 6leo em catalisador, 60 °C e um tempo de reaccao de 3h, obtiveram-
se conversdes superiores a 95 %. Assim concluiram que o catalisador ndo sé tolera agua
nas correntes de alimentacdo, como esta pode potenciar a sua actividade ao contrario do
que referem observar aquando do “envenenamento” do catalisador com agua proveniente
da humidade atmosférica ou do diéxido de carbono, tendo este ultimo um efeito

particularmente nocivo sobre a qualidade do catalisador.

Lim et al ?® reportam num estudo levado a cabo com 6leo de palma usado com um
teor de acidos gordos entre 6,6 % e 6,8 %, o sucesso da transesterificacao levada a cabo
com CaO em comparagdo com catalise homogénea. Obtiveram-se com CaO conversdes
acima dos 90 %, ao passo que com este 6leo, os catalisadores homogéneos convencionais
nao conseguiram melhor que 46 % (NaOH) e 61 % (KOH). Também aqui se observou a

lixiviacdo de calcio para os produtos da reaccéo.

11



.
Instituto Superior de . . L ~ L . . ..
I‘s‘e‘p Engenharia do Porto Mestrado em Engenharia Quimica — Optimizacéo Energética na Industria Quimica

No estudo realizado por Granados et al ", os autores defendem que & muito
relevante determinar a quantidade de oxido de calcio lixiviado devido a varios factores.
Referem que as espécies lixiviadas podem apresentar uma actividade catalitica homogénea
semelhante a observada na superficie do catalisador e que estas facilitam a “hidratacdo” da
mistura reaccional com qualquer espécie de agua que possa estar presente. Concluem que
a lixiviacdo de calcio limita seriamente a possibilidade de reutilizagdo do catalisador, uma
vez que se perde uma massa apreciavel em cada ciclo de utilizagdo e chamam a atengao
para o fato de os teores de calcio no produto final estarem sujeitos a restricbes muito

apertadas.

E entdo clara a importancia da eliminagéo do problema do calcio lixiviado. Zhu et al
221 propde algumas possiveis solucdes para este problema apds algumas experiencias
realizadas, que passam pela adicdo de agentes complexantes ao biodiesel. Solugao
semelhante é proposta por Granados et al ?"! que sugere 4 agentes complexantes e faz uma

avaliagao da sua eficacia.

Com o intuito de melhor a performance do 6xido de calcio alguns investigadores
optaram por tentar introduzir-lhe aditivos. Watkins et al ! e Alonso et al **! adicionaram litio
ao CaO em quantidades entre 0,6 % e 4,5 %. A adicdo de litio aumenta a basicidade e
teoricamente favorece a actividade catalitica. Verificaram também que a activacdo do
catalisador assim preparado n&o podia exceder os 500 °C, uma vez que ultrapassada esta
temperatura, observava-se uma perda do agente adicionado que se separava do resto do
catalisador. MacLeod et al '** testaram varios aditivos de natureza alcalina. Em nenhum dos
casos o0s resultados reportados sao significativamente diferentes e / ou melhores que os

reportados por Kouzu " ou Zhu 2.

Estudos de outros autores 2" utilizaram misturas de outros 6xidos com o CaO
aproveitando o seu potencial para se misturar com estes e avaliando se existe alguma

s 2 tentam suporta-lo noutros

potenciacdo da sua actividade catalitica. Outros autore
componentes como por exemplo, silica mesoporosa. Em ambos os casos e apesar de
reportadas algumas melhorias de desempenho, os resultados gerais obtidos ndo sé&o

significativamente diferentes.

Varios autores estudaram e propuseram mecanismos para a reagcdao de
transesterificacao catalisada com CaO. A figura 1.5 pretende ilustrar aquele que é mais

frequentemente proposto .
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Figura 1.5 — Mecanismo de transesterificacdo catalisado por CaO. Retirada de Peng-Lim et
al™.

Com base nas referéncias consultadas, o presente trabalho propde-se avaliar se
existe uma diferenca ou ndo entre a actividade catalitica do CaO activado em atmosfera
inerte e em ar, optimizando com recurso ao planeamento factorial as condigdes
experimentais variando quatro factores: tempo, temperatura relagdo molar éleo-metanol e
massa de catalisador. Utilizando as ferramentas de planeamento factorial, pretende-se nao
s6 avaliar a influéncia de cada um dos factores indicados isoladamente, mas também as

interaccdes entre eles.
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1.5- O Planeamento Factorial

Planeamento factorial € uma ferramenta estatistica que permite avaliar a forma como
duas ou mais variaveis afectam uma resposta medida, assim como a influéncia das
interacgdes entre elas. Esta “ferramenta” permite explicitar qual a significancia das variaveis
consideradas no fendmeno estudado e rapida e eficientemente guiar o investigador até aos

seus valores optimos para a resposta pretendida 2.

Apesar de haver varias possibilidades para a concepg¢ao destes planos, 0 modelo
mais frequentemente usado é o modelo 2". Aqui, as variaveis estudadas assumem 2 valores
possiveis correspondentes ao maximo e minimo (vértices) do seu intervalo de valores
possiveis. N representa o nimero de variaveis cuja influéncia sera avaliada na resposta.
Todas as combinagbes possiveis sdo testadas e a resposta para cada combinagdo é
avaliada. Se, por exemplo, se estiver a estudar a influéncia de 2 factores numa dada
resposta, o nimero total de experiencias necessario sera definido por 22, ou seja 4. Caso se
pretenda realizar duplicados em cada vértice, o valor total de ensaios sera definido por 2x22,
ou seja, 8 ensaios totais. Isto sera util para reduzir a possibilidade de ocorréncia de
resultados aleatérios e garantir que a resposta observada é a que corresponde as condigbes
operatérias ensaiadas. Também podera servir para estimar a variancia do erro experimental,
factor decisivo para avaliar quais as variaveis estudadas com influéncia no resultado final.
De forma a reduzir o numero de ensaios e avaliar simultaneamente a variancia do erro, as
replicas nos vértices poderao ser substituidas pela introducédo da realizagao de réplicas ao
centro do plano, isto é, para os valores médios do intervalo de teste das variaveis,
conseguindo-se também desta forma uma melhor indicagdo acerca do comportamento do
fendmeno estudado aos longo do intervalo de valores definido para as variaveis que o

afectam B%.

Por uma questao de simplificacdo no tratamento matematico dos planos factoriais,
normalmente as variaveis sdo trabalhadas na forma codificada (Xc) que se define da
seguinte forma:

X_(XMax—i_XMinj
2

XMax B XMin
2

Onde Xyax € 0 valor maximo do intervalo considerado para a variavel, Xy, € o seu valor

X =

minimo e X é o seu valor em qualquer ponto. Logicamente, X estara contido entre -1 e 1.
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A tabela 1.2, exemplifica a forma de apresentagdo e analise de resultados obtidos
com um plano do tipo 2",

Tabela 1.2 — Exemplo de uma tabela de resultados de um plano factorial do tipo 2" com

ensaios ao centro.

Variavel X | Variavel Y | Interaccao XY | Resposta
-1 -1 1 24
1 -1 -1 35
-1 1 -1 18
1 1 1 42
0 0 0 28
0 0 0 26
0 0 0 27

Somando os produtos de cada variavel e das interaccbes com a resposta, e
avaliando a significancia estatistica dos coeficientes calculados para cada um dos factores,
€ possivel construir um polinémio do tipo Z (resposta) = a;X + a,Y + a;XY + K que descreve
o comportamento do fendmeno estudado no intervalo considerado para as variaveis. Neste
polindbmio, K corresponde a média das respostas obtidas no plano factorial realizado. A

representacao grafica genérica de um fendmeno deste tipo, pode ser a figura 1.6.

Conversion

B: termperabme

Figura 1.6 — Representagcédo genérica da resposta obtida através do polindmio construido a

partir de um plano factorial do tipo 2%
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2- Parte Experimental

Nesta secgao pretende-se descrever tdo pormenorizadamente quanto possivel todos
os procedimentos e tratamentos necessarios a execugcao deste trabalho e que conduziram

aos resultados obtidos.
2.1- Pré-Tratamento do Oleo

O dleo utilizado neste trabalho resulta da mistura de 6leos alimentares usados de
varias origens diferentes. Foi apenas filtrado através de papel de filtro “corrente” com o
intuito de remover quaisquer solidos grosseiros que pudesse conter. Preparou-se assim um
lote de cerca de 18 L de d6leo. Posteriormente avaliou-se a densidade, indice de iodo, acidez

e teor de agua da mistura de 6leos assim obtida.

2.2- Preparacgao do Catalisador (CaO)

O o6xido de calcio obteve-se a partir de carbonato de calcio (Panreac, lote 250415)
incinerado numa mufla “Nabertherm B 150" a 750 °C durante trés horas. Verificou-se um

rendimento desta reac¢ao de 103 % relativamente ao valor tedrico.

2.3- Activacao do Catalisador

O éxido de célcio obtido como descrito no ponto anterior foi seguidamente activado
de duas formas diferentes, em atmosfera inerte (N,) e em ar. As condigdes de activacao
foram definidas com base na bibliografia consultada no desenvolvimento deste trabalho e

descrevem-se de seguida.

2.3.1- Activacao do Catalisador (CaO-N2)

Calcinagdo do CaO num forno pirolitico vertical a 950 °C durante 2h com caudal
constante de azoto de cerca de 80 mL/min. O aquecimento até aos 950 °C deu-se a uma
velocidade de 40 °C/min partindo da temperatura ambiente (aproximadamente 20 °C). A

etapa de arrefecimento apés activagdo demorou cerca de 5,5 h. Tanto o aquecimento como
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o arrefecimento foram realizados com o0 mesmo caudal de azoto que a fase de activacao (80

ml/min.).

2.3.2- Activacao do Catalisador (CaO-Ar)

Calcinagdo do CaO numa mufla com renovagao de ar a 900 °C durante 2h, seguido
de arrefecimento numa estufa a 100 °C e posterior arrefecimento a temperatura ambiente

num excicador.

2.4- Caracterizagcao dos Catalisadores

Os métodos descritos de seguida pretendem caracterizar a for¢ca basica, niumero de

centros activos e area especifica dos catalisadores CaO-N, e CaO-Ar.

2.4.1- Determinacdo da Forga Basica

Usaram-se solugcbes em metanol a 0,1 % em massa de 5 indicadores diferentes
(fenolftaleina, timolftaleina, amarelo de alizarina, magneson | e Carmim indigo). Em cinco
matrazes, colocou-se cerca de 25 mg de cada um dos catalisadores + 20 ml de metanol. A
esta mistura adicionaram-se algumas gotas de cada uma das solugdes dos diferentes
indicadores e colocou-se cada um dos matrazes em agitacdo num agitador magnético a
velocidade constante durante cerca de 20 minutos, registando-se qualquer alteracéo de cor
verificada. Repetiu-se este procedimento duas vezes. O procedimento adoptado baseou-se

no descrito nas referéncias © 3",

2.4.2- Determinagao do Numero de Centros Activos

Usaram-se solugdes a 0,1 % em massa de fenolftaleina e azul de bromotimol em
tolueno. A utilizacao destes dois indicadores tem como objectivo a determinacédo dos centros
activos fracos (indicador azul de bromotimol) e os fortes (indicador fenolftaleina). Como
titulante usou-se acido benzdico 0,001 M em tolueno. Pesou-se cerca de 0,15 g de amostra
de catalisador, a qual se adicionou 2 ml de indicador. Seguidamente procedeu-se a titulagao
desta mistura com a solugéo de acido benzbico 0,001 M. Este procedimento baseou-se no

descrito em 6321,
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2.4.3- Determinagdo da Area Especifica

A area especifica foi gentilmente determinada pelos técnicos do C.I.LE.T.l. a partir da
isotérmica de adsorgéo de azoto a 77 K, por aplicagédo do método BET e com a recurso a

um equipamento da marca “Quantachrome Instruments — NOVA 2200 e”.

2.5- Catalise Homogénea

Com o intuito de avaliar a potencialidade maxima da mistura de 6leos alimentares
usados utilizados neste trabalho para a producdo de FAME’s, procedeu-se a sua
transesterificacdo com recurso a uma catalise homogénea com NaOH. Para este fim, usou-
se o procedimento mais utilizado no ISEP neste tipo de catalise e que produz resultados
mais satisfatorios para o tipo de matéria-prima utilizada. Seguidamente, descreve-se o

procedimento adoptado:

2.5.1- Reagentes e Equipamento

e Hidroxido de sodio p.a. da marca “José Manuel Gomes dos Santos”, lote 11245;

e Metanol p.a. da marca “Fisher Scientific”, lote 1095882;

e Acido Sulfurico p.a. da marca “Panreac”, lote 201344;

e Oxido de Magnésio puro, da marca “José Manuel Gomes dos Santos”, lote 11180;
¢ Balancga Analitica “Kern — ALJ 2207,

e Banho Termoestatico “P Selecta — Unitronic OR”;

e Material de vidro corrente de laboratorio;

2.5.2- Procedimento da Catalise Homogénea

¢ Num frasco de vidro “borossilicato” tipo “shot” de 500 ml introduziram-se 230 g de

oleo;
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e Colocou-se o 6leo num banho termostatizado a 65 °C;
e Enquanto o 6leo aquecia, dissolveram-se 2,0 g de NaOH em 60 ml de metanol;

e Juntou-se a solugdgo de NaOH em Metanol, ao O6leo. Agitou-se a mistura

vigorosamente durante aproximadamente 1 minuto;

e Colocou-se esta mistura no banho termostatizado a 65 °C com uma agitacdo de 60

rom durante 2:30 h;

e No final deste tempo, transferiu-se a mistura reaccional para uma ampola de
decantacdo de 500 ml. Aguardou-se o tempo necessario para se observar uma

completa separacgao de fases (glicerol na fase inferior e FAME’s na fase superior);
e Em simultdneo colocou-se agua desionizada a aquecer,
e Retirou-se o glicerol da ampola de decantacéo;

e Para se proceder a lavagem das impurezas e do excesso de NaOH no biodiesel,
adicionou-se cerca de 50 ml de agua desionizada quente e 2 ml de acido sulfurico a
30 % (vol/vol);

o Repetiu-se a adicao de porcdes de 50 ml de agua quente até se verificar que apoés

lavagem esta saia limpida e que o seu pH era neutro;

¢ Transferiu-se o biodiesel para um gobelé e com o intuito de Ihe remover os restos de

agua da lavagem, adicionou-se 1,0 g de 6xido de magneésio;

e Com o auxilio de um agitador magnético, colocou-se a mistura em agitagdo durante
15 minutos;

e Com um sistema de filtragdo a vacuo, filtrou-se o biodiesel com papel de filtro com

porosidade contida no intervalo de 4 ym — 12 ym;

2.6- Ensaios Prévios

Realizaram-se alguns “ensaios prévios” de forma a avaliar o potencial da mistura de
6leos usados utilizada como matéria-prima, treinar “a mao” do autor e obter uma bitola de

referéncia (através de catalise homogénea) para comparagao dos produtos obtidos através
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de catalise heterogénea. A tabela 2.1 apresenta as condigdes de cada um dos ensaios

realizados. O teor de FAME'’s foi posteriormente avaliado em todas as amostras.

Tabela 2.1 — Condigdes experimentais dos ensaios prévios

Ensaio

Tipo de Catalise /

Catalisador

Tipo de Oleo

Condicoes Experimentais

Heterogénea / CaO-Ar

Usado

Massa de Oleo = 85¢g, volume de metanol = 30
mL, massa de catalisador = 1 % da massa de
6leo, temperatura da reaccédo = 60 °C, tempo de
reacgcao = 2h, pré-activacdo do metanol com o
catalisador com agitagdo a temperatura ambiente
durante 1,5h.

Heterogénea / CaO-Ar

Usado

Massa de Oleo = 85g, volume de metanol = 30
mL, massa de catalisador = 1 % da massa de
6leo, temperatura da reacgado = 60 °C, tempo de

reaccao = 2h.

Homogénea / NaOH

Usado

Massa de Oleo = 230g, volume de metanol = 60
mL, massa de catalisador = 2g, temperatura da

reacgao = 65 °C, tempo de reacgao = 2,5h.

Homogénea / NaOH

Usado

Massa de Oleo = 230g, volume de metanol = 60
mL, massa de catalisador = 2g, temperatura da

reaccao = 65 °C, tempo de reacgao = 2,5h.

Heterogénea / CaO-Ar

Usado

Massa de Oleo = 85¢g, volume de metanol = 30
mL, massa de catalisador = 1 % da massa de
6leo, temperatura da reacgao = 60 °C, tempo de
reaccao = 3h, pré-activacdo do metanol com o
catalisador com agitagdo a temperatura ambiente
durante 1,5h.

Heterogénea / CaO-N,

Usado

Massa de Oleo = 85g, volume de metanol = 30
mL, massa de catalisador = 1 % da massa de
6leo, temperatura da reacgado = 60 °C, tempo de
reaccao = 4h, pré-activacdo do metanol com o
catalisador com agitagdo a temperatura ambiente
durante 1,5h.
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Tabela 2.1 — Condigdes experimentais dos ensaios prévios - continuacao

Tipo de Catalise / ,
Ensaio Tipo de Oleo Condicoes Experimentais
Catalisador
Massa de Oleo = 85¢g, volume de metanol = 30
mL, massa de catalisador = 1 % da massa de
7 Heterogénea / CaO-N, Usado
6leo, temperatura da reaccédo = 60 °C, tempo de
reacgao = 4h.
Massa de Oleo = 230g, volume de metanol = 60
8 Homogénea / NaOH Usado* mL, massa de catalisador = 2g, temperatura da
reaccao = 65 °C, tempo de reacgao = 2,5h.
Massa de Oleo = 230g, volume de metanol = 60
9 Homogénea / NaOH Virgem mL, massa de catalisador = 2g, temperatura da
reacg¢ao = 65 °C, tempo de reacgao = 2,5h.
Massa de Oleo = 230g, volume de metanol = 60
CH1 Homogénea / NaOH Usado ** mL, massa de catalisador = 2g, temperatura da
reacg¢ao = 65 °C, tempo de reacgao = 2,5h.
Massa de Oleo = 230g, volume de metanol = 60
CH2 Homogénea / NaOH Usado ** mL, massa de catalisador = 2g, temperatura da
reaccao = 65 °C, tempo de reacgao = 2,5h.

*Apés tratamento de secagem.

**Novo lote de 6leo composto, a semelhanga do primeiro, de 6leos alimentares usados.

A partir da realizacdo do 7° ensaio, verificou-se o aparecimento de uma turvacao
elevada no 6leo. A catdlise homogénea estava a produzir resultados de FAME’s pouco
satisfatérios e decidiu-se proceder a um tratamento térmico de secagem do dleo que
consistiu em aquece-lo até cerca de 120 °C. Aplicado este tratamento, a turvacao referida foi
eliminada, no entanto, os resultados da conversao da catalise homogénea continuavam a
ser insatisfatorios, razdo pela qual se decidiu substituir o lote de 6leo em questido por outro.
Neste novo lote, procedeu-se novamente a realizagdo de uma catalise homogénea para se

avaliar o potencial da matéria-prima.

2.7- Perfil de Esteres

Levou-se a cabo um procedimento de transesterificagao / esterificagdo em condicdes

agressivas de forma a obter o perfil de ésteres que seria obtido a partir do 6leo utilizado.
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2.7.1- Reagentes e Equipamento

Heptano para cromatografia

Solugdo metandlica 0,2 M de metéxido de sodio. (Dissolver em 100 ml de metanol
0,5 g de sédio)

Solucado metandlica com 0,2 % de fenolftaleina

Solugdo metandlica de H,SO,4 1N. (Dissolver 3 ml de H,SO4, em 100 ml de metanol)
Solugao saturada de cloreto de s6dio em agua

Balao volumétrico de 50 ml com fundo plano e gargalo esmerilado

Refrigerante de refluxo de ar com cerca de 1m de comprimento e junta de esmerilado

Funil de vidro

2.7.2- Procedimento de Reacgdo para Determinagao do Perfil de Esteres

Colocar no balao volumétrico 0,25 g de 6leo
Adicionar 10 ml da solugdo metandlica de metdxido de sodio

Adaptar o refrigerante de refluxo e levar a ebulicdo (ao fim de 10 minutos a mistura

devera estar limpida e a reacgao devera estar completa ao fim de 15 minutos)
Retirar da fonte de calor e aguardar o final do refluxo

Juntar 2 gotas da solugao de fenolftaleina e solu¢do metandlica de acido sulfurico até

a solucao ficar incolor. Adicionar mais 1ml da solugao de acido sulfurico.

Adaptar o refrigerante e levar a ebulicao durante 20 minutos

Retirar o baldo da fonte de calor e arrefecer em agua corrente

Retirar o refrigerante, adicionar 20 ml da solugédo de NaCl e agitar

Juntar 5 ml de heptano e agitar vigorosamente durante 15 segundos. Deixar decantar

até a separacao completa das duas fases
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e Juntar novamente solucdo de NaCl até que a fase inferior atinja a base do gargalo.
Os FAME’s estao contidos na fase superior. A solugdo obtida esta pronta a injectar

no cromatografo de fase gasosa.

2.8- Catalise Heterogénea e Planos Factoriais

Construiram-se 3 planos factoriais de optimizacdo experimental até se considerar
determinadas as condi¢des 6ptimas, ou seja, as condi¢des reaccionais necessarias para
maximizar o teor de FAME’s no produto final. No primeiro, mais amplo, as condicbes
experimentais definiram-se em funcao das condicdes indicadas na bibliografia consultada e

também com o intuito de verificar o comportamento dos catalisadores a baixa temperatura.

Avaliou-se a influéncia de quatro factores na reacg¢ao, temperatura (T), tempo (t),
massa de catalisador (mcat) e relagcdo metanol / 6leo (CH,O/Oleo). Pretendeu-se testar de
que forma a reaccao de transesterificacdo com recurso a catalise heterogénea basica seria
influenciada pela variacado dos factores referidos e a forma como interagiam entre eles, com
0 objectivo final de se encontrar as condicbes experimentais Optimas para a reacgéo. O
processo foi realizado da mesma forma para os dois catalisadores testados (CaO-N, e CaO-

Ar). Em cada ensaio realizado avaliou-se o teor de FAME'’s do produto.

Definiram-se os valores maximos e minimos dos factores estudados. No primeiro
plano factorial (tipo 2%) realizaram-se ensaios em duplicado nos vértices ndo tendo sido
realizado qualquer ensaio ao centro. No segundo e terceiro plano, optou-se pela nao
realizagao de réplicas nos vértices. Realizaram-se ensaios ao centro com trés réplicas. Este
procedimento foi igual para os dois catalisadores em estudo. A tabela 2.2 apresenta as
condicdes experimentais definidas para cada plano factorial realizado. As condicdes
consideradas Optimas para a reaccdo estudada, foram posteriormente testadas
experimentalmente e os seus produtos alvo de uma caracterizagdo mais completa,
avaliando-se a maioria dos parametros previstos na norma EN 14214 que define os
requisitos e métodos de teste para caracterizacdo de combustiveis a base de FAME'’s para

motores a diesel.
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Tabela 2.2 — Condigdes experimentais dos planos factoriais realizados

1° Plano 2° Plano 3° Plano
Limite Limite Limite Limite Limite Limite
Variavel Inferior Superior Inferior Superior Inferior Superior
(-1) (+1) (-1) (+1) (-1) (+1)
t (h) 1 8 2 4 2,5 3
T (°C) 30 70 50 65 54 60
mcat (%
massa 6leo) 0,5 5,0 0,8 2,0 1,1 1,5
CH,0/Oleo 30ml/85g | 90mI/85¢g 30ml/85¢g 30ml/85¢g

2.8.1- Procedimento da Catalise Heterogénea

Todos os ensaios foram realizados com pré-activagao do catalisador com metanol a
temperatura ambiente durante 1,5h e em banho termostatizado agitado da marca “P-
Selecta”, modelo “Unitronic-OR C” com agitacao regulada para 100 rpm. Verificou-se com
termémetro de mercurio a temperatura do banho durante os ensaios, observando-se que a
mesma nunca se afastou mais de 0,5 °C relativamente ao “set-point”. Apresenta-se de

seguida o procedimento adoptado:

¢ Numa balanca analitica, pesar a massa pretendida de catalisador;

e Colocar dentro de um frasco de vidro “borossilicato” tipo “shot” de 250 ml;

¢ Medir com uma pipeta o volume de metanol pretendido e juntar ao catalisador;
e Colocar esta mistura em agitacao suave a temperatura ambiente durante 1,5h;

e Ligar o banho termostatizado e regula-lo para a temperatura pretendida. Esta
operacao devera ser realizada cerca de 30 minutos antes de se iniciar a reacgao de

forma a garantir que o banho atinge uniformemente a temperatura alvo;

o Pesar 85¢g de d6leo e adiciona-lo a mistura de metanol e catalisador;
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Colocar o frasco, bem fechado e preferencialmente deitado, dentro do banho

termostatizado e regular a agitagdo para 100 rpm. Deixar reagir o tempo pretendido.

No final do tempo de reaccao, filtrar a mistura com auxilio de vacuo através de filtro
de porosidade 4um - 7um de forma a remover o catalisador. Esta operacdo demora

cerca de 5 minutos;

Colocar a mistura numa ampola de decantagao durante pelo menos, 2h. Descartar a

fase inferior (glicerol) e a fase superior (metanol) se visivel;

Colocar o produto numa hotte até ao dia seguinte, de forma a remover o metanol.

Apods esta etapa e muitas vezes durante o processo de filtragao, verifica-se a formagao

de um precipitado ou até mesmo de uma pelicula gelatinosa no produto. Granados et al "

identificaram este composto como sendo CaCOj; resultante da lixiviagcdo do calcio ocorrido

durante a reaccdo e da sua subsequente reaccdo com o dioxido de carbono do ar. Sera

também legitimo supor que o0 mesmo possa resultar da hidratagado do calcio lixiviado com a

humidade disponivel no ar. Adoptou-se o procedimento seguinte com o intuito de a eliminar:

Através de um tubo e com cuidado para evitar salpicos, colocar ar comprimido a

“borbulhar” no produto durante 2h a 3h;

Esperar o tempo necessario para que a “nuvem” formada decante o maximo

possivel. Recomenda-se que seja deixado em repouso durante a noite;

Repetir o processo de filtragao com filtros de porosidade 4um - 7um.

A figura 2.1 apresenta o aspecto no final do tempo de reacgéo, do teste realizado ao

Optimo para o ensaio CaO-Ar.

25



1 Instituto Superior d . P P ~ L4 P P
|‘S‘E‘|] Engenharia do Porto Mestrado em Engenharia Quimica — Optimizacéo Energética na Industria Quimica

Figura 2.1 — Aspecto da mistura reaccional no final do tempo de reac¢céo do ensaio de teste

ao optimo com catalisador CaO-Ar.

E claramente observavel uma fase de glicerol por cima do catalisador depositado no
fundo. Também é visivel que uma grande parte do catalisador se encontra ainda misturado
com a fase superior que contem os FAME’s. Nao é possivel observar qualquer fase de

metanol.
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3- Resultados e Discussao

Pretende-se nesta seccgio realizar uma apreciagao critica dos resultados obtidos
tentando-se justificar e sustentar as conclusdes apresentadas. As metodologias de ensaio

para cada parametro analisado poderao ser encontradas nos anexos do presente relatorio.

3.1- Caracterizagao do Oleo

Avaliaram-se alguns parametros da mistura de éleos usados utilizada neste trabalho,

os resultados obtidos apresentam-se na tabela 3.1.

Tabela 3.1 — Valores das caracteristicas avaliadas na mistura de 6leos usados

Valor
Caracteristica Unidades Ensaio 1 Ensaio 2
Médio
Densidade kg/m? 926 928 927
indice de Acidez | mg(KOH) / g(Oleo) 1,61 1,61 1,61
Teor de Agua % 0,07 0,07 0,07
indice de lodo g(l2) / 100g(Oleo) 128 124 126

Os resultados obtidos para a mistura de 6leos utilizada sugerem um bom potencial
para producdo de biodiesel, em particular, devido ao baixo indice de acidez. O indice de
iodo é uma medida da insaturagao das cadeias dos triglicerideos que compdem esta mistura
e nao sera expectavel que com a sua transesterificagdo sofra alteragbes significativas.
Assim sendo, os produtos obtidos estardo em incumprimento relativamente ao previsto na
norma EN 14214:2008, que define como maximo para este pardmetro 120 g(l;) / 100 g de

biodiesel.

3.2- Caracterizagao dos Catalisadores

Trés parametros foram avaliados, a forca basica, concentracdo de centros activos e
area especifica. Sera de supor que quanto maior a forca basica maior a actividade catalitica
podendo afirmar-se o mesmo relativamente a concentracido de centros activos. A area

especifica ndo serd um factor predominante, uma vez que as fontes bibliograficas
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consultadas referem uma actividade catalitica elevada e areas superficiais baixas nos

catalisadores de CaO.

Tabela 3.2 — Forca basica dos catalisadores

Indicador Zona de Viragem Catalisador CaO-N, Catalisador CaO-Ar
Fenolftaleina 8,3-10,0 Mudanca de cor * Mudanca de cor *
Timolftaleina 9,3-10,5 Mudanca de cor * Mudanca de cor *

Amarelo

L 10,1-12,0 Mudanca de cor * Mudanga de cor *

Alizarina

Magneson | 10,2-12,0 Mudancga de cor * Mudancga de cor *
Carmim Indigo 11,5-14,0 Sem alteragao Sem alteracao

* Resultado observado em dois ensaios realizados para cada conjunto catalisador-Indicador. A mudanga de cor é instantanea

para os ensaios de ambos os catalisadores com os indicadores fenolftaleina e timolftaleina.

No que a forga basica respeita, nao foi possivel observar qualquer diferenca entre o
catalisador CaO-N, (activado em atmosfera de azoto) e o CaO-Ar (activado em Ar), sendo
possivel localiza-la para ambos entre 12,0 e 14,0. Isto sugere que os catalisadores

apresentam potencial para um bom desempenho.

Kouzu et al " activaram CaO a 900 °C durante 1,5 h em atmosfera de hélio,
reportando para o catalisador obtido nestas condi¢des uma forca basica entre 15 e 18,4. No
mesmo trabalho, CaO foi activado nas mesmas condicbes de tempo e temperatura em
atmosfera de ar. Neste caso, a forga basica reportada situa-se entre 9,3 e 15. Outros
estudos do mesmo autor * ™ " realizados apenas com CaO activado em atmosfera de
hélio, reportam também a forca basica entre 15 e 18,4. A forca basica obtida por Kouzu é
melhor para o catalisador activado em atmosfera inerte e da mesma ordem de grandeza
para o calcinado em ar. Na comparagao entre os catalisadores activados em atmosfera
inerte, ha uma diferenca. Neste trabalho utilizou-se azoto ao passo que Kouzu utilizou hélio.
Considerando que o azoto é amplamente descrito como inerte, ndo se considera que esta
diferenga no processo de activagdo justifique os valores observados. As diferengas
reportadas por este autor relativamente as diferengas entre a forga basica do CaO activado

em atmosfera inerte e o CaO activado em ar nao foram verificadas no presente trabalho.

Kawashima et al '], reporta a forca basica do CaO entre 10,1 e 11,1. Este valor foi
obtido sem qualquer activagédo térmica e apresenta um valor mais baixo que o observado

para os catalisadores testados. Sera legitimo supor que a activagao térmica promovera a
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dessor¢cao de contaminantes indesejados, como CO, por exemplo, melhorando assim as

propriedades do 6xido de calcio.

Liu et al ' reportam no CaO comercial com grau de pureza p.a. uma forca basica >

26,5 sem qualquer espécie de activacao prévia.

Com recurso a uma titulagdo com acido benzéico, a concentracido de centros activos

foi também avaliada. Os valores obtidos sao apresentados na tabela 3.3.

Tabela 3.3 — Concentracao de centros activos nos catalisadores

Concentragao dos Centros Activos (mmol/g)
Azul Bromotimol Fenolftaleina Concentragao
Catalisador total
Ensaio
Ensaio 1 Ensaio 2 Ensaio 1 ; (mmol/g)*
CaO-N, 0,0192 0,0197 0,0521 0,0487 0,0698
CaO-Ar 0,0180 0,0185 0,0442 0,0451 0,0629

* Valor obtido pela soma das concentragdes médias das titulagdes com indicador fenolftaleina e azul bromotimol

O catalisador CaO-N, apresenta uma concentracao de centros activos cerca de 10 %
superior ao observado no catalisador CaO-Ar. Os centros activos titulados com fenolftaleina
sao considerados fortes enquanto os titulados com azul de bromotimol sdo considerados
fracos. Ambos os catalisadores apresentam uma predominancia de centros activos fortes,
72 % no Cao-N, e 71 % no CaO-Ar.

Kouzu et al " reportou uma concentracdo de centros activos de 0,12 mmol/g num
catalisador de CaO activado em atmosfera de hélio e 0,03 mmol/g quando CaO é activado
em ar, ou seja, uma concentragao quatro vezes inferior. Apesar de nao se ter observado
uma diferenga desta ordem entre CaO-N, e CaO-Ar, também o catalisador activado em

atmosfera inerte apresenta uma maior concentragao de centros activos.

Zavoianu et al ®? realizou um estudo com diferentes catalisadores heterogéneos
basicos a base de molibdénio activados de forma diferente, reportando concentragdes de
centros activos entre 0,13 e 0,26 mmol/g. Yan et al ¥ utilizou catalisadores de calcio
modificados com lantanio tendo obtido concentragbes de centros activos entre 0,1 e 14,4

mmol/g.

Verifica-se uma disparidade nas concentracbes de centros activos obtidas pelos

diferentes autores, quer entre diferentes catalisadores heterogéneos basicos, quer
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relativamente a sua forma de activagao. Os catalisadores testados no presente trabalho,

apresentam valores dentro da gama conhecida para esta familia.

A area especifica foi também avaliada. Gentilmente, os técnicos do C.LE.T.I.
procederam a sua determinagao através do método BET a partir da isotérmica de adsorcéo

de azoto a 77 K. A tabela 3.4 apresenta os resultados obtidos.

Tabela 3.4 — Area especifica dos catalisadores

Area Especifica (m%/g)
Catalisador
Ensaio 1 Ensaio 2 Valor médio
CaO-N, 9,7 10 10
CaO-Ar 1 1 11

Nao se observam diferengas significativas nos valores das areas especificas entre o
catalisador CaO-N, e CaO-Ar. Sao areas baixas que deverao corresponder a area externa

da superficie das particulas uma vez que os catalisadores nao sdo porosos.

Kouzu et al ['® apresentam valores de 13 m%g tanto para o CaO activado em hélio

[16]

como em ar. Noutro estudo do mesmo autor '™, foi determinada a area especifica do

metoxido de calcio com um valor de 44 m?/g.

Liu et al " reporta uma area de superficie de 0,56 m?/g para CaO calcinado a 550 °C
durante 10h. Este facto sugere que a temperatura de activagdo podera desempenhar um
papel predominante no valor final das areas especificas deste catalisador, sendo provavel
que o seu aparente aumento com o aumento da temperatura do tratamento térmico se deva

a uma reducao do tamanho médio de particula.

Todos os parametros relativos aos catalisadores CaO-N, e CaO-Ar, apresentam
valores dentro das gamas conhecidas e largamente reportadas na familia dos catalisadores
heterogéneos basicos. As diferencas observadas entre eles ndo sdo muito elevadas e
considerando a influencia dos pardmetros avaliados nas suas propriedades reaccionais,

sera expectavel que apresentem comportamentos semelhantes.
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3.3- Ensaios prévios

Como ja referido, este conjunto de ensaios teve como principais objectivos treinar a
agilidade experimental do autor e avaliar a potencialidade da mistura de dleos alimentares
usados utilizados no presente trabalho, de forma a estabelecer uma bitola para limites nos
planos factoriais de optimizagdo realizados. Determinou-se em todos os ensaios a

percentagem de FAME’s no produto final e em alguns também a viscosidade cinematica a

Mestrado em Engenharia Quimica — Optimizacéo Energética na Industria Quimica

40 °C. A tabela 3.5 apresenta os resultados obtidos.

Tabela 3.5 — Resultados dos ensaios prévios

e Tipo de catalise/ | Teor de FAME’s Viscosidade a
nsaio
catalisador (%) 40 °C (mm?/s)
Heterogénea /
1 77,2 -
CaO-Ar
Heterogénea /
2 70,4 ---
CaO-Ar
Homogénea /
3 85,5 5,8
NaOH
Homogénea /
4 86,2 5,9
NaOH
Heterogénea /
5 86,8 6,4
CaO-Ar
Heterogénea /
6 88,2 ---
CaO-N2
Heterogénea /
7 85,3 6,3
CaO-NZ
Homogénea /
8* 93,9 4,5
NaOH
Homogénea /
9 ** 991 4.1
NaOH
Homogénea /
CH1* 95,7 4,6
NaOH
Homogénea /
CH2* 95,2 4,8
NaOH

* Novo lote de dleos alimentares usados. Como consequéncia dos resultados obtidos, decidiu-se substituir o lote inicial.

** Oleo alimentar Virgem.
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Com o procedimento adoptado para a catalise homogénea, ndao se obtinha
resultados satisfatérios na conversao dos triglicerideos em FAME’s na mistura de dleos
usados inicialmente preparada como matéria-prima para este trabalho (ensaios 3 e 4), razédo
pela qual se decidiu proceder a sua substituicdo por outra. Os catalisadores heterogéneos,
produziram melhores resultados, ainda que ndo muito diferentes. Para eliminar a hipétese
de deficiéncias na realizacdo experimental e ja com uma nova mistura de 6leos usados,
realizaram-se os ensaios 8 € 9. O 6leo usado no ensaio 9 era d6leo alimentar virgem. As
conversdes obtidas nestas duas experiéncias permitem afastar a possibilidade das
condi¢cdes experimentais serem responsaveis pelas baixas conversdes obtidas, uma vez
que no ensaio 9 se obteve um teor de FAME’s de 99,1 %. As amostras CH1 e CH2 sugerem
que o 6leo utilizado como matéria-prima nao permite ultrapassar significativamente os 95 %
de FAME’s no produto da sua transesterificagdo, valor que se verificou aquando da
realizacdo de um ensaio com quantidades maiores utilizado para definir “valores de

referéncia” alvo para o estudo com os catalisadores heterogéneos.

Para além do treino pratico que proporcionaram ao autor do presente trabalho, estes
ensaios prévios permitiram também confirmar o potencial dos catalisadores CaO-N, e CaO-

Ar, enquanto reagentes da transesterificacao de 6leos alimentares usados.

As condigdes experimentais dos ensaios 1 e 2 diferem apenas no facto de no ensaio
1 o catalisador ter sido pré activado com metanol a temperatura ambiente durante 1,5h
conforme realizado por Kawashima et a/'". O mesmo se verifica no caso dos ensaios 6 e 7.
O teor de FAME’s obtido nos produtos finais destes dois “pares” de ensaios sugere que a
etapa de pré-activacdo com metanol, potencia de facto a actividade catalitica do catalisador,
particularmente nas conversdes mais baixas (ensaios 1 e 2) onde as diferengas sdo mais
significativas. Por este motivo se decidiu adoptar para o procedimento experimental de
catalise heterogénea associado aos planos factoriais realizados, a pré activacdo do
catalisador com metanol a temperatura ambiente, com agitagdo, durante 1,5 h. Kouzu et a/
M1 Kawashima et al '), Liu et al '¥, Granados et al *"! sdo alguns dos autores que referem
que com esta etapa ocorre a formacao de metdxido de calcio, que sera o responsavel pelo

inicio da reaccgao de transesterificagao.
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3.4- Perfil de Esteres

Seguindo o procedimento descrito no ponto 2.7.2, levou-se a cabo uma esterificagao
da mistura de o6leos alimentares usados utilizada no presente trabalho com o intuito de se
obter o seu “perfil de esteres”. A identificacido de cada um realizou-se com o auxilio de um
membro da equipa do C.I.LE.T.l. que tinha realizado um estudo com padrdes que permitia
identificar no cromatograma o éster em funcao do seu tempo de retengdo. Como a matéria-
prima & constituida por oleos alimentares usados, esta determinagdo teve um interesse
acrescido, uma vez que permitiu concluir que a mesma néo contém acidos gordos com 17
carbonos. Estes poderiam estar presentes por contaminagcédo de gorduras de origem animal
e exigir um procedimento diferente para a quantificacdo de FAME’s nas amostras, uma vez
que esta é determinada através de método de padrdo interno, onde o padrédo é

precisamente o metil-heptadecanoato. A figura 3.1 apresenta o perfil obtido.
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Figura 3.1 — Cromatograma do perfil de esteres obtidos a partir da mistura de 6leos usada
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Aqui, assim como na quantificagdo do teor de FAME’s nas amostras, apenas se
realizou uma correcgao da linha de base ao cromatograma original, ndo tendo 0 mesmo sido
alvo de qualquer outra modificagdo. Aparecem claramente identificados 11 ésteres, existindo
um pico apos os 3,373 minutos que nao é identificado pelo software associado ao
cromatografo que realiza o tratamento de dados, mas que é quantificado como parte do pico

referido.

A norma EN 14103 indicada como referencia pela EN 14214 para a quantificacdo do
teor de FAME’s em “derivados de 6leos e gorduras”, refere que deverao ser contabilizados
todos os ésteres de acidos gordos com numero de carbonos compreendido entre C14
(correspondente na figura 3.1 ao tempo de retencdo de 2,420 minutos) e C24 (18,320
minutos de tempo de retencao na referida figura). A tabela 3.6 apresenta a identificacao de

cada éster e a sua percentagem na composi¢cao da amostra.

Tabela 3.6 — Identificacdo e percentagem massica dos ésteres obtidos a partir da matéria-

prima usada
Tempo de Ester do acido Areano % massica no
Retenc¢ao (min.) gordo cromatograma produto final
(mV.S)
2,420 C14 - Miristico 504,698 0,28%
3,373 C16 - Palmitico 12980,231 7,1%
5,700 C18:0 - Estearico 6393,577 3,5%
6,100 C18:1 - Oleico 55213,531 30,4%
7,000 C18:2 - Linoleico 103087,626 56,7%
7,487 Nao identificado 281,548 0,15%
8,060 C18:3 - Linolénico 494,204 0,27%
9,787 C20:0 - Araquidico 548,986 0,30%
10,187 C20:1 - Gadoleico 379,208 0,21%
14,273 C22:0 - Behénico 1506,38 0,83%
18,320 C24:0 - Lignocérico 493,393 0,27%
Somatorios --- 181883,382 100 %

Nao foi possivel identificar o éster correspondente ao tempo de retencao de 7,487
minutos. Seguindo as instru¢cdbes da norma EN 14103 ele foi contabilizado nas
quantificacdes realizadas nas amostras. Também se verificou que este pico era reprodutivel

e estava sistematicamente presente nos produtos obtidos. Devido ao relativamente baixo
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tempo de retengao e as condigdes agressivas em que se processou a matéria-prima, nao se
considera razoavel admitir que seja um acido gordo n&o esterificado. Por razdes
metabdlicas, as plantas ndo produzem triglicerideos com numeros impares de carbonos.
Como o dleo utilizado como matéria-prima € uma mistura de 6leos alimentares usados de
varias proveniéncias, talvez o pico observado aos 7,487 minutos seja um éster resultante da
transesterificacdo de gordura animal que estivesse contida no éleo. Os ésteres saturados
representam aproximadamente 12,3 % (m/m) do produto final e os insaturados 87,6 % (a

soma é diferente de 100 % devido a n&o identificagcao do pico aos 7,487 min).

Ramos et al *¥ apresentou um estudo onde se avalia a influéncia da composicédo de
acidos gordos dos 6leos, nas propriedades do biodiesel obtido a partir desses 6leos. A figura
3.2 apresenta a imagem de uma tabela contida nesse trabalho, onde se apresenta a

composigao massica de acidos gordos nos 6leos alimentares mais comuns.

Farty acid Palm Olive Peanut Rape Saybean Sunflower Grape H.O. Sunflower Almond Corn
Lauric C12:0 0.1 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0
Myristic C14:0 07 0.0 01 0.0 0.0 0.0 01 0.0 0.0 0.0
Palmitic C16:0 36.7 116 8.0 49 113 6.2 6.9 4.6 104 6.5
Palmitoleic C16:1 0.1 1.0 0.0 0.0 01 0.1 0.1 01 05 0.6
Stearic C18:0 6.6 31 18 1.6 3.6 37 4.0 3.4 29 14
Oleic C18:1 46.1 75.0 533 33.0 249 252 19.0 62.8 711 65.6
Linoleic C18:2 8.6 78 284 204 53.0 63.1 69.1 275 16 252
Linolenic C18:3 03 0.6 03 79 6.1 0.2 03 0.1 08 01
Arachidic C20:0 0.4 03 09 0.0 03 03 03 03 03 0.1
Gadoleic 20:1 02 0.0 24 93 03 0.2 0.0 0.0 0.0 0.1
Behenic Q20 0.1 0.1 30 0.0 0.0 07 0.0 07 01 0.0
Erucic a1 0.0 0.0 0.0 230 03 0.1 0.0 0.0 0.0 01
Lignoceric 24:0 0.1 05 12 0.0 01 02 0.0 03 02 0.1
Nervonic 24:1 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.4 0.0

Figura 3.2 — Imagem da tabela que apresenta a composi¢gdo massica de acidos gordos em

alguns 6leos alimentares. Retirada de Ramos et al [34]

Comparando os dados presentes na tabela 3.6 com os da figura 3.2, supbe-se que a
mistura de Oleos usados utilizada como matéria-prima no presente trabalho, sera

essencialmente composta por éleo de girassol e/ou 6leo de soja.
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3.5- Catalise Homogénea

Realizou-se uma catalise homogénea com a mistura de 6leos usados com o intuito
de avaliar a sua elegibilidade para producéo de biodiesel e definicdo de uma “bitola” no teor
de FAME’s que a partir dela se pode obter, uma vez que este foi o parametro utilizado como
resposta nos planos factoriais realizados no estudo conduzido com os dois catalisadores de
CaO.

Realizaram-se dois ensaios em condigdes de repetibilidade, ou seja, exactamente
com as mesmas massas, no mesmo banho e em simultdneo. Todos os processos de
purificagao foram também aplicados da mesma forma e nas mesmas dosagens. A tabela 3.7
apresenta os resultados obtidos e a sua comparagdo com os valores de referéncia indicados

na EN 14214:2008. Nao se avaliaram todos os parametros previstos na referida norma.

Tabela 3.7 — Caracteristicas do produto obtido por catalise homogénea

Propriedade Limites Ensaio 1 | Ensaio 2 Média
Minimo Maximo

FAME’s (% m/m) 96,5 --- 95,0 95,4 95,2
Densidade (kg/m°) 860 900 885 891 888
Viscosidade a 40 °C (mm?/s) 3,50 5,00 4,6 4,8 4,7
Ponto de inflamacgao (°C) 101 --- >120 >120 >120
Teor de agua (mg/kg) --- 500 220 280 250
Corrosao do cobre Classe 1 Classe 1 | Classe 1 | Classe 1
indice de Acidez (mg KOH/g) --- 0,50 0,19 0,17 0,18
N° de iodo (g 1,/1009) - 120 128 130 129

Apesar de nao se analisarem todos os parametros previstos na EN 14214, é possivel
concluir que o produto obtido ndo sera apto a ser designado como biodiesel. O teor de
FAME’s (95,2 %) e o numero de iodo (129 g 1,/100 g) nao respeitam os critérios definidos na
referida norma. Apesar disto, decidiu-se manter o actual lote de 6leos usados como matéria-
prima para o presente estudo, uma vez que a conversdo maxima se aproxima do valor
minimo previsto na EN 14214, considerou-se que ele permitiria avaliar toda a potencialidade
dos catalisadores testados.
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O numero de iodo é uma medida da insaturacdo das cadeias dos ésteres que
compdem o produto, logo ndo serd expectavel que sofra uma variagdo significativa
relativamente ao valor obtido no 6leo, uma vez que a reacgao em causa nao as afecta.
Ramos et al B4 defende que o valor imposto na norma Europeia de parametrizagdo do
biodiesel excluira alguns 6leos de poderem ser utlizados como matéria-prima para a sua
producdo, como sao os casos do 6leo de girassol, soja e uva. Todos eles apresentam teores
elevados de acidos gordos insaturados, em particular oleico e linoleico, consequentemente
apresentam numeros de iodo elevados. Os mesmos autores referem que os limites impostos
pela EN 14214 para este parametro se devem essencialmente a dois factores: em primeiro
lugar, o seu aquecimento podera levar a ocorréncia de reacgbes de polimerizacdo que
levem a formacdo de depodsitos ou redugdo da conveniente lubrificagcdo dos motores
resultando dai a possibilidade de dano nos mesmos. O segundo factor prende-se com o
tempo e condicbes de armazenamento do produto, uma vez que estes compostos sao
facilmente oxidaveis, a ocorréncia destas reaccdes tera como consequéncia a deterioragao
da sua qualidade. A nivel industrial este problema é facilmente resoluvel através da mistura

com biodiesel de outra proveniéncia e valores de niumero de iodo mais baixos.

Como anteriormente referido, a realizacdo de uma transesterificagdo com catalise
homogénea, tinha também como objectivo a definicdo de um valor alvo maximo para o teor
de ésteres obtidos através de catalise heterogénea. Este valor situa-se nos 95 % (m/m) de
FAME’s no produto final. A EN 14214 exige no minimo uma percentagem de FAME’s de
96,5 %. Este facto nao inviabilizaria a utilizacdo a nivel industrial da mistura de 6leos usados
utilizada no presente trabalho. A semelhanca do nimero de iodo, também aqui a mistura

com biodiesel de outra proveniéncia poderia resolver este problema.

3.6- Planos Factoriais de Catalise Heterogénea

Realizaram-se trés planos factoriais para ambos os catalisadores testados com vista
a obtencado das condicdes Optimas para a reacgdo. A resposta medida em todos foi a
percentagem massica de FAME’s no produto final que, com base no resultado da catalise

homogénea, apresenta um valor alvo de 95 %.

3.6.1- Primeiro Plano Factorial (Incompleto)

Para o primeiro plano factorial (incompleto) de optimizacao definiram-se os seguintes
valores para vértices t (1h — 8h), T (30 °C — 70 °C), CH,O/Oleo (30 ml/85g — 90 ml/85g) e
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mcat (0,5 % da massa de 6leo — 5,0 % da massa de 6leo).Em cada vértice, realizaram-se 2
ensaios e avaliou-se a resposta (teor de FAME'’s) nos ensaios considerados relevantes, ndo
em todos, razao pela qual este plano aparece definido como incompleto. Nas tabelas 3.8 e

3.9 aparecem os resultados obtidos para o catalisador CaO-N, e CaO-Ar respectivamente.

Tabela 3.8 — Condicdes experimentais e teor de FAME’s dos ensaios do plano incompleto

para o catalisador CaO-N,

CH,O/85¢g Teor FAME’s | Teor FAME’s | Teor médio
Ensaio t T . mcat
de Oleo 1° ensaio 2° ensaio de FAME’s
181 T -1 -1 - * i
182 1| -1 -1 -1 ’ i ’
1S3 -1 1 -1 -1 56,7 % 57,3 % 57,0 %
1S4 1 1 1 1 95,3 % 94,7 % 95,0 %
185 A 1 -1 ’ i ’
136 1| -1 1 -1 ’ i ’
1S7T | 1 | 1 1 1 58,0 % 58,4 % 58,2 %
1s8 1 1 1 1 92,5 % 93,3% 92,9 %
189 A | - -1 1 ’ i ’
1810 1| -1 -1 1 i . i
1811 -1 1 -1 1 70,0 % 70,2 % 70,1 %
1812 | 1 | ¢ 1 1 94,7 % 94,9 % 94.8 %
1813 | 1 | -1 1 1 ’ i ’
1514 1 -1 1 1 16,0 % 16,8 % 16,4 %
1515 | 1 | 1 1 1 70,0 % 70,5 % 70,2 %
1516 | 1 | 1 1 1 95,2 % 94,4 % 94,8 %

* Nestes ensaios nao foi realizada a andlise cromatografica para determinagao do teor de FAME’s
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Tabela 3.9 — Condicdes experimentais e teor de FAME’s dos ensaios do plano incompleto

para o catalisador CaO-Ar

CH,0/85¢g Teor FAME’s | Teor FAME’s | Teor médio
Ensaio t T . mcat
de Oleo 1° ensaio 2° ensaio de FAME’s
181 A 1 -1 -1 - * i
182 1| -1 -1 -1 ’ i ’
1S3 1 1 1 1 57,1 % 56,5 % 56,8 %
1S4 1 1 1 1 94,4 % 93,0 % 93,7 %
185 A | 1 -1 i . i
186 1| -1 1 -1 i . i
187 1 1 1 -1 58,2 % 59,2 % 58,7 %
1S8 1 1 1 1 92,1 % 93,2 % 92,6 %
189 A -1 1 ’ i ’
1810 1| -1 -1 1 ’ i ’
1511 -1 1 -1 1 69,4 % 70,1 % 69,8 %
1812 1 1 -1 1 94.7 % 95,1 % 949 %
1813 | 1 | -1 1 1 i . i
1814 1 -1 1 1 14,4% 13,4 % 13,9 %
1815 | 1 | 1 y y 70,3 % 70,7 % 70,5 %
1516 1 1 y ] 95,0 % 94,4 % 94,7 %

* Nestes ensaios néo foi realizada a analise cromatografica para determinagéo do teor de FAME’s

Para os ensaios com ambos os catalisadores, realizou-se primeiro a quantificacao de
FAME’s nos ensaios realizados a temperatura maxima (T=1). Os resultados obtidos
apresentam uma elevada reprodutibilidade e n&do sugerem a existéncia de diferengas
significativas entre a performance do CaO-N, e CaO-Ar. Ensaios realizados nas mesmas
condicbes com os diferentes catalisadores, apresentam conversdes cuja diferenca caira

certamente no erro experimental associado a sua determinacéao.

O tempo aparece como um factor determinante para a reacgdo. Comparando as
conversdes obtidas entre os pares de ensaios onde a Unica diferenca nas condicbes
experimentais ¢ o tempo (ensaios 1Sn - 1S(n+1)), conclui-se que o seu valor -1
(correspondente a 1h) estara ainda longe das condicbes Optimas pretendidas para a

reaccgao.

Quando se compara os resultados obtidos entre os pares de ensaios onde a uUnica

diferenca nas condigbes experimentais € a massa de catalisador (ensaios 1Sn - 1S(n+8)),
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observa-se também uma grande influéncia deste pardmetro na conversao obtida. Esta
diferenca é mais vincada nos ensaios com t=-1 onde as diferengcas de concentracdo de
FAME’s entre os pares mcat=-1 e mcat=1 se situam em cerca de 13 %. Comparando os
pares de ensaios com t=1, os resultados obtidos sugerem que ao final de 8h e com uma
temperatura de 70 °C, a massa de catalisador correspondente a -1 (0,5 % da massa de
oleo), sera insuficiente para se observar a conversdo maxima obtida com catélise

homogénea (aproximadamente 95%).

Apods a determinacdo da concentracido de FAME’s nos ensaios 1S14, optou-se por
nao proceder a esta determinagdo nos restantes realizados com T=-1. Este ensaio, seria o
que, em teoria, originaria uma concentracdo mais elevada na temperatura mais baixa uma
vez que corresponde aos valores de 1 para as restantes variaveis. Ele permite
simultaneamente demonstrar a influéncia dramatica da temperatura entre os limites
superiores e inferiores do plano, aparecendo este factor como o predominante na conversao
entre o0s niveis superiores e inferiores testados. A opcado de ndo proceder as restantes
quantificacdes de FAME’s nos ensaios realizados a baixa temperatura, teve como principal
intencdo a preservacao e limpeza do equipamento utilizado na determinagao e reduzir os
custos para a escola associados a este trabalho. Os resultados obtidos ja permitem avaliar e

definir convenientemente as balizas para o préximo plano de optimizagéo.

Nos resultados obtidos entre os pares de ensaios onde a unica diferengca nas
condigbes experimentais € a relagdo entre o volume de metanol usado e a massa de 6leo
(ensaios 1Sn - 1S(n+4)), n&o é visivel qualquer diferenca significativa entre os seus valores -
1 e1. As diferengas observadas podem ser atribuidas aos erros experimentais e nado a
diferengas objectivas no teor de FAME’s nos produtos, verificando-se inclusivamente alguns
ensaios onde este teor € mais elevado para CH,O / 85 g de Oleo = -1. Este facto é
reprodutivel e sistematico em todos os ensaios avaliados resultantes das reacgodes
catalisadas pelo CaO-N, e pelo CaO-Ar. O valor -1 desta variavel corresponde a 30 ml de
metanol por 85g de 6leo (uma relagdo molar de cerca de 8:1) e corresponde a um valor
semelhante ao correntemente utilizado em catalise homogénea. Por estes dois motivos,
decidiu-se retirar esta variavel do estudo de optimizacdo, decidindo-se manter o seu valor
nos planos futuros em 30 ml de metanol por 85g de 6leo. Assim, consegue-se também
reduzir o numero de ensaios associado a este trabalho, uma vez que se reduz um plano

factorial do tipo 2* para 2°. A figura 3.3 pretende evidenciar visualmente o exposto.

Vyas et al "' apresenta uma revisdo sobre os processos de producdo de FAME’s,
apresentando uma tabela onde se referem as condigdes operatdrias reportadas por diversos

autores que estudaram diferentes catalisadores heterogéneos. As relagées molares metanol
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/ 6leo 14 apresentadas variam entre 6:1 e 53:1. As mais frequentes situam-se nos 12:1 e
15:1, no entanto nenhum dos autores verificou a influéncia da variacido dos valores desta

variavel no resultado final.
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Figura 3.3 — Comparacao dos teores de FAME’s entre os pares de ensaios onde a unica
variagao era a relacédo CH,O /85 g de Oleo, para o CaO-N, e CaO-Ar

A observagao da figura 3.3, permite reforgcar a ideia que a diferenca na relagédo

metanol / éleo ndo é relevante no intervalo estudado, permitindo assim fixa-la.

O problema de lixiviagdo de calcio para os produtos reportado por Sousa © e
estudado com maior pormenor por Granados et al ?" foi constatado no presente trabalho.
Apés a filtragdo das amostras para remocgdo do catalisador, com o passar do tempo
verificou-se o aparecimento de uma turvacao que, regra geral, evoluia para a formacao de
uma camada gelatinosa a superficie dos produtos. Para a eliminar definitivamente eram
necessarias repetidas filtragbes, uma vez que o fendmeno reaparecia. De uma maneira
geral, observou-se que a turvacdo formada com a exposi¢cao dos produtos ao ar era tao
mais intensa e repetitiva quanto maior fosse a dose de catalisador usado, o tempo de
duracdo e a temperatura do ensaio. Ao fim de uma semana, os ensaios 1S16 tinham uma
aparéncia gelatinosa muito consistente que, impedia inclusivamente a sua queda quando se
virava ao contrario os frascos onde estavam armazenados. Forcando ar comprimido através

das amostras durante 2h a 3h e posteriormente filtrando-as, verificou-se que a turvacao nao
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reaparecia. Este tratamento promove a carbonatacdo do calcio lixiviado fazendo com que

precipite sob a forma de CaCO; permitindo assim a sua remocéao através de filtracao.

3.6.2- Segundo Plano Factorial

Tendo em atencédo os resultados obtidos com o primeiro plano factorial realizado e a
possivel aplicacdo pratica de um processo de produgao de biodiesel com um dos
catalisadores testados definiram-se 0s novos niveis maximos e minimos para as variaveis
consideradas. Como no ponto anterior ndo foi observada nenhuma diferenca significativa
entre o comportamento dos dois catalisadores, definiram-se as mesmas condigdes para
ambos. T: -1=50 °C; 1=65 °C, t: -1=2h; 1=4h e mcat: -1= 0,8% da massa de 6leo; 1=2,0% da
massa de oOleo. Optou-se por realizar ensaios ao centro (T=57,5 °C; t=3h e mcat=1,4% da
massa de 6leo), com 3 réplicas e um ensaio unico em cada vértice. Os ensaios ao centro
contribuiram para aferir acerca do comportamento do fendmeno no intervalo definido e as
réplicas serviram para o tratamento estatistico com vista a obtencdo do modelo matematico
que descreve o fendmeno. A tabela 3.10 apresenta os resultados obtidos para o CaO-N, e

para o CaO-Ar.

Tabela 3.10 - Condi¢des experimentais e teor de FAME'’s dos ensaios do 2° plano factorial

para o catalisador CaO-N, e CaO-Ar.

Ensaio t T mcat Teor FAME’s (%) | Teor FAME’s (%)
CaO-N; CaO-Ar
281 -1 -1 -1 8,2 9,5
282 1 -1 -1 31,1 28,5
283 -1 1 -1 38,8 36,9
284 1 1 -1 94,8 95,2
285 -1 -1 1 24,8 22,3
2S6 1 -1 1 41,5 40,8
287 -1 1 1 88,6 91,0
288 1 1 1 95,1 94,8
259-1 0 0 0 95,4 94,9
289-2 0 0 0 96,2 95,6
289-3 0 0 0 94,7 95,1
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Apds a analise dos resultados obtidos, avaliacdo estatistica de todos os factores e
suas interac¢des (consultar no anexo C a tabela completa e respectivo tratamento de
dados), obteve-se a seguinte equacdo que representa o fendmeno estudado no plano

testado com catalisador CaO-N,:

Teor de FAME’s (% m/m) = 12,8.t + 24,5.T + 9,64.mcat + 2,86.t.T - 6,96.t.mcat + 2,89.T.mcat
-5,41.t.T.mcat + 64,5

Com um tratamento analogo ao realizado para o catalisador CaO-N,, obteve-se para

0 CaO-Ar o seguinte polinémio que descreve o fendmeno no plano factorial testado:

Teor de FAME'’s (% m/m) =12,4.t + 27,1.T + 9,85.mcat + 3,08.t.T - 6,88.t. mcat + 3,57.T.mcat
—6,75.t. T.mcat + 64,1

Param ambos os catalisadores se conclui significancia de todas a variaveis

consideradas e das possiveis interac¢des entre si.

Os coeficientes associados a cada termo dos dois polinémios obtidos indicam o grau
de importancia desse mesmo termo que lhe esta associado no resultado final da resposta,
quanto maior o0 seu valor, mais a resposta depende do termo em questdo. Em ambos os
casos é possivel concluir que a o teor de FAME’s no produto final depende mais de cada
uma das variaveis globais que das interaccbes entre elas, destacando-se a temperatura

como o factor mais relevante, seguido do tempo e finalmente da massa de catalisador.

Também em ambos os planos factoriais realizados, se verifica que no centro,
ensaios (0,0,0), sdo atingidas as conversbes maximas e nao ha diferenca entre o teor de

FAME’s obtido e o observado no vértice com as condi¢des maximas (1,1,1).

Estes planos permitem concluir que o 6ptimo estara enquadrado pelo intervalo
definido para as variaveis testadas. Importa obter os seus valores minimos para conversao
maxima, de forma a reduzir os custos de uma eventual operacido industrial com estes

catalisadores e minimizar o problema de lixiviagdo de calcio descrito no ponto 3.6.1.

Os resultados obtidos nos presentes planos factoriais sugerem novamente um
comportamento igual por parte do CaO-N, e do CaO-Ar. Os resultados dos ensaios
realizados para cada um dos catalisadores nas mesmas condi¢des experimentais, nio
apresentam variagoes injustificadas com os erros experimentais a eles associados. Esta
afirmacgao é coadjuvada pelos valores dos termos dos polindmios obtidos para cada um dos

planos factoriais associados a cada catalisador.
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Os polindmios que resultam dos planos factoriais, foram utilizados na busca das
condigbes 6ptimas. Com o auxilio da ferramenta “Solver” do MS Excel, tentou-se obter com
um meétodo numérico de optimizagao (GRG néao linear) as condicbes 6ptimas para cada

variavel. No caso do catalisador CaO-N, obtiveram-se os seguintes valores:

t=0,404; T=0,837 e mcat=0,305 em Vvariaveis codificadas que correspondem,

respectivamente, a valores reais de 3,4h; 63,8 °C e 1,58 % da massa de dleo.

De uma forma analoga, para o catalisador CaO-Ar, obteve-se:

t=0,385; T=0,838 e mcat=0,304 em Vvariaveis codificadas que correspondem,

respectivamente, a valores reais de 3,38h; 63,8 °C e 1,58 % da massa de dleo.

E de referir que estes valores estardo estimados por excesso, uma vez que o termo
constante de cada um dos polindmios é obtido a custa da média aritmética de todas as
respostas do plano factorial. Este excesso sera tanto mais elevado, quanto maior for o
coeficiente associado ao termo em questdo. Estes dados ajudam a confirmar que as
condigbes Optimas estdo ja enquadradas pelos planos realizados e que nao existirdo

diferencas significativas entre os dois catalisadores.

3.6.3- Terceiro Plano Factorial

Atendendo aos resultados obtidos no segundo plano factorial, em particular nos
verificados ao centro, construiu-se um terceiro plano com as seguintes limites para as
variaveis: T: -1=54 °C; 1=60 °C, t: -1=2,5h; 1=3h e mcat: -1= 1,1% da massa de odleo;
1=1,5%. Naturalmente, estas condi¢cdes aplicaram-se ao plano construidos com os ensaios
realizados com o catalisador CaO-N, e CaO-Ar, em resultado do comportamento até aqui
apresentado por ambos e que nao apresenta diferengas significativas. A tabela 3.11

apresenta os resultados obtidos.
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Tabela 3.11 - Condi¢cdes experimentais e teor de FAME’s dos ensaios do 3° plano factorial

para o catalisador CaO-N, e CaO-Ar.

Ensaio t T mcat Teor FAME’s (%) | Teor FAME’s (%)
CaO-N; CaO-Ar
381 -1 -1 -1 65,5 64,5
382 1 -1 -1 72,8 68,0
383 -1 1 -1 89,7 90,1
384 1 1 -1 92,2 91,5
385 -1 -1 1 88,9 86,6
3S6 1 -1 1 89,4 89,7
387 -1 1 1 93,2 92,9
3S8 1 1 1 95,8 95,1
35941 0 0 0 94,7 94,4
3S59-2 0 0 0 94,8 94,1
389-3 0 0 0 93,7 95,3

Da mesma forma que no ponto 3.6.2, construiu-se um polindmio que descreve
empiricamente o fendmeno estudado no intervalo definido para as variaveis, obtendo-se

para o catalisador CaO-N,:
Teor de FAME’s (% m/m) = 1,61.t + 6,79.T + 5,89.mcat — 4,11.t. mcat + 88,2
E para o CaO-Ar:

Teor de FAME'’s (% m/m) = 1,28.t + 7,60.T + 6,28.mcat — 4,68.t. mcat + 87,5
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Como resultado do “apertar de malha” neste plano, as variaveis individuais
continuam a apresentar significAncia na resposta obtida, enquanto que de todas as suas
interaccbes possiveis, apenas a relacido entre o tempo e a massa de catalisador a

influencia.

Observando os resultados da tabela 3.11, novamente se constata que nao havera

diferencas entre a actividade catalitica do CaO-N, e o CaO-Ar.

Ndo é claro que os resultados realizados no centro deste plano factorial,
correspondentes a t=2,75h; T=57 °C e mcat=1,3 % da massa de 6leo, tenham atingido o
maximo da conversdo. Verifica-se também uma diferenca significativa entre os pares de
ensaios onde s6 varia a temperatura observando-se 0 mesmo no caso dos pares onde sé

varia a massa de catalisador.

Nos polinémios obtidos, a temperatura continua a ser o factor com maior peso na
resposta obtida, seguindo-se agora a massa de catalisador sendo o tempo relegado para
ultimo plano. Da mesma maneira que em 3.6.2, optimizaram-se os valores das variaveis dos
polinémios experimentais com o objectivo de encontrar os valores éptimos para as variaveis.

Para o CaO-N, obtiveram-se os seguintes valores:

t=0,163; T=0,687 e mcat=0,596 em Vvariaveis codificadas que correspondem,

respectivamente, a valores reais de 2,8 h; 59,1 °C e 1,42 % da massa de odleo.
Da mesma forma para o catalisador CaO-Ar, obteve-se:

t=0,125; T=0,743 e mcat=0,5614 em variaveis codificadas que correspondem,

respectivamente, a valores reais de 2,8 h; 59,2 °C e 1,42 % da massa de odleo.

Novamente, os valores do Optimo estimado desta forma para as variaveis estarao
obtidos por excesso, neste caso muito ligeiro, uma vez que os termos constantes dos
polinébmios ja se encontram muito préximo do valor limite da resposta (teor de FAME’s de

cerca de 95 %).

O comportamento das respostas € praticamente igual e considerando os seus
valores obtidos neste plano factorial, os valores do plano anterior e os intervalos de valores
para as variaveis em ambos os planos, considerou-se existir uma “malha” apertada o
suficiente para definir as condi¢gdes 6ptimas para a transesterificacdo do lote de dleos
alimentares usados utilizado neste trabalho com CaO activado em atmosfera de azoto e

CaO activado em atmosfera de ar.
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3.7- Condigées Optimas e Observacdes Relevantes

Fazendo a analise combinada das condigbes definidas pelos segundo e terceiro
planos factoriais e das respostas observadas, julga-se que as condi¢cdes Optimas para a
reaccao estudada e para ambos os catalisadores, uma vez que nido se observaram

diferengas entre os seus comportamentos, serao as seguintes:

Tempo (t) — 3h. Este é o valor que corresponde aos ensaios ao centro do segundo plano
factorial e ao vértice maximo do terceiro. Nestes dois pontos, a reacgao atingiu o valor
maximo de conversao com valores de FAME'’s superiores a 95 %. Para 2,5 h, foi claro no
terceiro plano, que a conversdo maxima nao era atingida e dubio que o fosse para tempo
igual a 2,75 h. Assim e considerando também que na pratica ndo havera uma diferencga
muito significativa entre 2,75 h de reacgcdo ou 3 h, considera-se este ultimo valor como

6ptimo, provavelmente ja afectado de uma pequena margem de seguranca.

Temperatura (T) — 59 °C. Nos ensaios ao centro do segundo plano factorial (T=57,5 °C) a
conversao maxima foi atingida com ambos os catalisadores. No mesmo grupo de ensaios do
terceiro plano nao se observou claramente o mesmo, embora este facto possa ser explicado
pela interaccdo entre esta variavel e a massa de catalisador, a Unica que apresenta
significancia na resposta nos polindmios empiricos obtidos com os dados do terceiro plano
factorial. Pelo observado no segundo plano, provavelmente 58 °C serdo suficientes para
obtengdo da conversdo maxima, pelo que este valor estara estimado por ligeiro excesso.
Também a nivel pratico, pensando numa operagdo a nivel industrial, ndo sera

significativamente diferente uma temperatura alvo de 58 °C ou 59 °C.

Massa de catalisador (mcat) — 1,4 % da massa de 6leo. A Unica interacgdo entre variaveis
com significancia nos resultados, aferida a partir do terceiro plano factorial, é a interaccao
entre a temperatura e a massa de catalisador. Este facto pode ajudar a explicar o porqué de
0s ensaios ao centro do terceiro plano ndo atingirem a conversdo maxima, mas ficarem
muito proximos. Os ensaios ao vértice superior do referido plano factorial atingiram sem
duvida a conversao maxima assim como 0s realizados ao centro do segundo. Isto sugere
gue uma massa de catalisador com o valor indicado, combinada com as restantes condi¢des
determinadas, sera suficiente para a transesterificagdo da matéria-prima usada ser a
maxima possivel. Existe também a hipétese de reutilizagdo indicada por alguns autores " "
13.14.16.19. 21 antre outros, pelo que a preocupacdo com o valor minimo da massa de
catalisador necessario nao se prende com factores econémicos, mas principalmente com o

intuito de minimizar a lixiviagdo de calcio observada nos produtos.
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Varios estudos foram consultados na realizagao do presente trabalho, no entanto,
apenas Kouzu et al " comparam directamente o CaO activado com atmosfera inerte e o
CaO calcinado em ar referindo diferengas dramaticas na actividade catalitica. No mesmo
trabalho, Kouzu et al atribuem estas diferencas aos valores que obtiveram para a forga
basica e concentracdo de centros activos no CaO activado em ar, valores entre 9,3-15 e
0,03 mmol/g significativamente inferiores aos que reportam para o CaO activado em
atmosfera de hélio, forga basica no intervalo 15-18,4 e concentracdo de centros activos de
0,12 mmol/g. O mesmo nao foi verificado no presente trabalho, tendo-se obtido para ambos
os catalisadores, CaO-N, e CaO-Ar, forcas basicas compreendidas no intervalo 12-14 e
concentracao de centros activos de 0,0698 mmol/g e 0,0629 mmol/g para o CaO-N, e CaO-
Ar respectivamente. Ainda no mesmo trabalho, Kouzu propde um mecanismo reaccional
para a catalise realizada pelo CaO que implica a formagao de um intermediario de metdxido
de calcio através da sua reac¢do com o metanol, sendo este composto o responsavel pela

efectiva catalise da reaccao de transesterificagao.

Kawashima et al """ apresentam um estudo sobre a aceleracdo da actividade
catalitica do CaO. Partindo do pressuposto que o metdoxido de calcio é o efectivo
responsavel pela catalise, os autores propdem uma etapa prévia de contacto com agitagao a
temperatura ambiente entre o catalisador e 0 metanol. Nesta etapa, sera formado metéxido
de calcio em quantidade suficiente para acelerar a actividade catalitica do CaO. Este
procedimento foi adoptado em todos os planos factoriais realizados no presente trabalho e
tera sido responsavel pela diferenca de resultados obtidos e os reportados por Kouzu et al
3 Noutro estudo deste autor ' ele aplica o processo proposto por Kawashima, mas
apenas ao CaO activado em atmosfera inerte e a transesterificacdo de 6leo de soja virgem,
tendo reportado um teor de FAME’s superior a 99% ao fim de 2h de reaccéo a 65 °C, com 4

g de catalisador, 100 ml de éleo e 60 ml de metanol.

Vujicic et al ! apresentam um estudo sobre a cinética da reaccdo de catdlise
heterogénea de dleo de girassol com CaO referindo que se verificou a necessidade de
proceder a activagdo em ar a 900 °C antes da reacgao, reportando um teor de FAME’s no
produto final de 91 % para as seguintes condigdes: relagdo molar metanol / éleo de 6:1,
agitacéo de 200 rpm, massa de catalisador de 1 % da massa de 6leo e temperatura de 65
°C. Estes resultados foram obtidos sem pré-activacao do catalisador com metanol antes do

inicio da reaccgao e sao muito semelhantes aos que se verificaram no presente trabalho.

Granados et al '"*?" identifica a formagdo de digliceréxido de calcio resultante da
reacgdo entre o glicerol formado e o calcio lixiviado para a mistura reaccional. O autor

propde que este composto apresenta uma elevada actividade catalitica na reaccédo de
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transesterificacdo. No presente trabalho constatou-se que existe, durante o periodo da
reacgdo, um espago de tempo muito curto onde passa a ser possivel observar visualmente
glicerol na mistura reaccional. Este facto talvez possa ser explicado com o proposto por
Granados uma vez que o glicerol libertado no decurso da reacg¢ao teria a capacidade de,
apos reaccao com o 6xido de célcio, aumentar a quantidade de catalisador presente no

meio.

Com o intuito de verificar as condigdes Optimas encontradas, elas foram testadas
experimentalmente com cada um dos catalisadores, CaO-N, e CaO-Ar. Durante todo o
trabalho experimental, os ensaios realizaram-se com 85 g de 6leo. Neste teste ao 6ptimo,
decidiu-se como forma de obter uma massa de produto maior que permitisse a realizagao de
todas as determinagdes analiticas pretendidas e também para testar um pouco a robustez
dos resultados, aumentar a massa de 6leo utilizada na reacg¢ao. Assim, utilizaram-se 500 g
de oleo, mantendo-se as relagdes e valores encontradas para as condigbes optimas. Os
produtos foram alvo de uma caracterizacdo mais extensa de acordo com a norma EN
14214. Todos os ensaios de catdlise heterogénea sugeriam que o calcio estaria em grande
quantidade no produto final e pretendeu-se avaliar se e de que forma este facto influenciaria
esta caracteristica. A figura 3.4 mostra o aspecto do produto obtido nas condi¢cdes 6ptimas

com o catalisador CaO-N, ap6s a etapa de carbonatacao descrita no procedimento 2.8.1.

Figura 3.4 — Aspecto do produto obtido nas condigdes experimentais Optimas com

catalisador CaO-N, apds a carbonatagao.
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E bem visivel o aspecto gelatinoso e a elevada turvagéo presente no produto. A

figura 3.5 apresenta o seu aspecto final apés a etapa de filtragéo.

Figura 3.5 — Aspecto do produto obtido nas condigdes experimentais 6ptimas com

catalisador CaO-N, apds carbonatacéo e filtracao.

O aspecto gelatinoso e turvo € completamente removido e o produto apresenta um
aspecto limpido e fluido. Importa reforcar que com a etapa de carbonatagdo do calcio

lixiviado, n&o se verifica o reaparecimento de qualquer turvagao.

Procedeu-se entdo a uma caracterizagdo dos produtos obtidos nas condi¢des
experimentais optimas. As tabelas 3.12 e 3.13 apresentam os resultados obtidos no produto

produzido com o catalisador CaO-N, e CaO-Ar respectivamente.
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Tabela 3.12 — Caracteristicas do produto obtido nas condicbes Optimas com o catalisador

CaO-N2
Limites
Propriedade Ensaio 1 | Ensaio 2 Média
Minimo Maximo

FAME’s (% m/m) 96,5 --- 95,8 95,6 95,7
Densidade (kg/m®) 860 900 875 883 879
Viscosidade a 40 °C (mm?/s) 3,50 5,00 4,7 4,7 4,7
Ponto de inflamacgao (°C) 101 --- 172 177 174
CFPP (°C) * -8 -9 -8
Corrosao do cobre Classe 1 Classe 1 | Classe 1 | Classe 1
indice de Acidez (mg KOH/g) --- 0,50 N.D. N.D. N.D.
N° de iodo (g 1,/1009) - 120 132 135 134
Saédio (mg/k 2,3 2,3

(mg/kg) 5 (Na+K)
Potassio (mg/kg) <1,0 <1,0
Calcio (mg/k 527 527

(mg/kg) 5 (Ca+Mg)
Magnésio (mg/kg) <1,0 <1,0

* Classe D de acordo com a tabela para climas temperados da EN 14214

Tabela 3.13 — Caracteristicas do produto obtido nas condicbes Optimas com o catalisador

CaO-Ar
Limites
Propriedade Ensaio 1 | Ensaio 2 Média
Minimo Maximo

FAME’s (% m/m) 96,5 --- 95,3 95,4 95,4
Densidade (kg/m®) 860 900 870 880 875
Viscosidade a 40 °C (mm?/s) 3,50 5,00 4,7 4,9 4.8
Ponto de inflamagao (°C) 101 - 170 175 172
CFPP (°C) * -9 -9 -9
Corrosao do cobre Classe 1 Classe 1 | Classe 1 | Classe 1
indice de Acidez (mg KOH/g) 0,50 N.D. N.D. N.D.
N° de iodo (g 1,/1009) - 120 133 137 135
Saédio (mg/k 1,7 1,7

(mg/ka) - 5 (Na+K)
Potassio (mg/kg) <1,0 <1,0
Calcio (mg/k 475 475

(mg/kg) 5 (Ca+Mg)
Magnésio (mg/kg) <1,0 <1,0

* Classe D de acordo com a tabela para climas temperados da EN 14214
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Nao se determinou o teor de agua uma vez que ela ndo é utilizada no processo de
obtencdo e representaria um elevado custo associado ao trabalho experimental sem
acrescentar o correspondente valor as conclusées.

Estes ensaios validam as condigcdes experimentais Optimas encontradas. Nao
apresentam diferengas significativas entre os produtos obtidos pelos dois catalisadores.

Tal como na catdlise homogénea, nenhum dos produtos aqui obtidos pode ser
definido com biodiesel uma vez que nao apresenta o teor minimo de ésteres definido pela
norma Europeia. Este facto podera ser explicado pela presenca de acidos gordos nao
reagidos, saponificados ou presenca de contaminantes nao identificados o que justificaria
também o valor elevado da viscosidade que se encontra préximo do limite maximo
estipulado pela EN 14214. De acordo com a informagdo obtida de Ramos et al **, os
valores de ponto de inflamagdo e CFPP encontram-se dentro da gama tipica do biodiesel
com origem em o6leo vegetal. Nao foi possivel encontrar qualquer acidez nos produtos.
Supbe-se que este facto se devera a elevada forga basica dos catalisadores utilizados e a
sua lixiviagao. Considerando ainda este facto, ndo sera expectavel a presenga de acidos
gordos nao reagidos. O numero de iodo nao difere significativamente entre os produtos
obtidos e é semelhante ao obtido para a mistura de 6leos usada como matéria-prima.
Confirma-se a lixiviagdo de célcio, em grandes quantidades, para os produtos. Mesmo apods
a sua carbonatagcdo com ar comprimido e ndo se observando qualquer posterior formacéao
de precipitados, a sua concentragdo apresenta-se na ordem dos 0,5 g/kg. Este é sem duvida
o principal problema do recurso ao 6xido de calcio enquanto catalisador para a reaccéo
estudada. Mesmo com o tratamento realizado, a sua concentracido é cerca de 100 vezes
superior ao valor maximo previsto pela EN 14214 para o somatdrio das concentracbes do

calcio e magnésio (5 mg/kg).
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4- Conclusoes

As conclusbes apresentadas de seguida estdo sustentadas pelas constatacdes
retiradas do presente trabalho experimental. Algumas serao baseadas na interpretacao feita
do observado e como tal serdo passiveis de maior discussido. Considera-se no entanto que

todas ja foram devidamente debatidas e escrutinadas no capitulo anterior.

e O oxido de calcio apresenta potencial para ser utilizado em larga escala para a
producao a nivel industrial de biodiesel. As publicagcdes consultadas e referenciadas
no presente trabalho sugeriam isto mesmo, acabando por se verificar
experimentalmente a sua performance a um nivel semelhante ao hidréxido de sédio

utilizado nos ensaios realizados por catalise homogénea.

¢ Nao se observou qualquer diferenca significativa na actividade catalitica entre o CaO
activado em atmosfera de azoto ou em ar. Qualquer uma das formas de activacao
sera adequada para potenciar a actividade catalitica deste composto para a reaccéo

de transesterificacao de dleos vegetais.

¢ Nao se observou, na gama de valores estudados, qualquer influéncia significativa na
conversao obtida por parte da relagdo entre a quantidade de metanol e a massa de
6leo usada. O valor fixado para a realizagdo dos segundos e terceiros planos de
optimizagao (30 ml de metanol para 85 g de 6leo que correspondem a uma relagao

molar aproximada de 8:1), produz resultados satisfatorios.

¢ Concluiu-se que as condi¢cbes Optimas para a reacgdo em causa serao: temperatura
de 59 °C, tempo de reaccdo de 3 h e massa de catalisador de 1,4 % da massa do

oleo.

e Com a matéria-prima utilizada (mistura de 6leos alimentares usados), nenhum dos
produtos obtidos podera ser definido como biodiesel comercial de acordo com o
definido na EN 14214. Apesar de nas condi¢des Optimas os teores de FAME’s serem
superiores a 95 % nunca atingem os 96,5 % exigidos. O numero de iodo e a

concentracao de calcio sao superiores ao exigido.

e O CaO previne problemas com a acidez dos produtos obtidos.
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e Verificou-se como principal inconveniente da utilizacdo de CaO como catalisador, a
lixiviacdo de calcio ocorrida para os produtos. Sem uma forma eficaz de a evitar ou
de remover o calcio lixiviado, os produtos obtidos n&do estardao em conformidade com
a EN 14214 e a sua purificacéo tera que ser realizada com recurso a processos mais

complexos que resultardo em aumentos indesejados dos custos de producao.

e Com excepcao do aumento dos teores de calcio, a utilizagdo de CaO enquanto
catalisador da transesterificacdo de 6leos vegetais nao influencia significativamente
as propriedades dos produtos obtidos.
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5- Sugestoes Para Trabalhos Futuros

Do presente trabalho ficam alguns temas alvo de estudo pendentes. Os

apresentados seguidamente serdo os mais pertinentes.

e Realizacdo de um estudo sobre a reducao / eliminagdo do fenémeno da lixiviagao de
calcio para os produtos finais. Este estudo podera passar, por exemplo, por testar

CaO suportado noutros compostos.

e Seria também pertinente a realizacdo de uma investigacdo sobre processos de
remocgao do calcio dos produtos obtidos de forma a que as suas propriedades nao

sejam significativamente alteradas.

e Sugere-se a realizacdo de um estudo sobre a reutilizagdo do catalisador,
acompanhado de uma avaliacdo econdmica da instalacido de uma unidade industrial

de producéo de biodiesel.

e Seria também interessante a realizagdo de uma investigacdo que permitisse chegar

a um modelo cinético para a reacgao.

e Sugere-se por fim, a realizagdo de um balanco energético ao processo de produgao

do CaO para comparagdo com a energia obtida do biodiesel com ele produzido.
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Anexo A — Metodologia e Equipamento Utilizados na Obtenc¢ao das Propriedades
Avaliadas

As propriedades dos produtos obtidos foram comparadas com os valores de
referéncia previsto na EN 14214:2008 que define os valores admissiveis para o biodiesel,
pelo que a metodologia seguida foi a la recomendada. Sera importante referir que as
normas nao podem ser aqui integralmente reproduzidas uma vez que tal € proibido. A tabela

A.1 apresenta as metodologias utilizadas.

Tabela A.1 — Metodologias seguidas nas determinagdes das propriedades dos produtos

Limites
Propriedade Norma de referéncia
Minimo Maximo

FAME’s (% m/m) 96,5 --- EN 14103
Densidade (kg/m°) 860 900
Viscosidade a 40 °C (mm?/s) 3,50 5,00 EN ISO 3104
Ponto de inflamagao (°C) 101 - EN ISO 2719
CFPP (°C) --- EN 116
Corrosao do cobre Classe 1 EN ISO 2160
Acidez (mg KOH/g) --- 0,50 EN 14104
N° de iodo (g 1,/1009) --- 120 EN 14111
Sédio (mg/k a

(mg/kg) 5 (Na+K)
Potassio (mg/kg) a
Calcio (mg/k a

(mg/kg) 5 (Ca+Mg)
Magnésio (mg/kg) a

% A determinagédo do sddio, potassio e magnésio foi realizada por espectrofotometria de
absor¢do atdmica com camara de grafite, apos digestdo da amostra em microondas com
acido nitrico. O célcio foi determinado com o mesmo pré-tratamento mas por

espectrofotometria de absorgao atémica por chama de protéxido de azoto — acetileno.

Para a determinacido de FAME’s, de acordo com a EN 14103, utilizou-se um
cromatégrafo de fase gasosa da marca e modelo “Dani GC 1000”, equipado com coluna
capilar “Teknokorma TRB-WAX” de 30 m de percurso, didmetro interno de 0,32 mm com
filme de poli-etilenoglicol de 0,25 uym de espessura. Como padrao utilizou-se o metil-
heptadecanoato. As condigdes operatérias foram as seguintes: temperatura do injector 250
°C e razdo de split aproximadamente 1:80. Hélio como gas de arrasto a um caudal de 1
ml/min. Forno a 195 °C até aos 10 minutos e posterior rampa de aquecimento a 5 °C/min.

Detector com temperatura de 250 °C.
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Ponto de inflamacao determinado com um equipamento “Petrotest series 3”

Para o CFPP utilizou-se equipamento “Julabo NTL 450” com sistema de refrigeragao

“Julabo FP51”.

Anexo B — Exemplo de Tratamento de um Cromatograma
Um numero muito elevado de quantificacdo de FAME’s foi realizado no presente

trabalho, pelo que se apresenta um exemplo do seu tratamento.

22-07-2013 16:49 Optimo_AR_cp1 Page 1 0of2
CSW32 - Chromatography Station
DataApex Ltd ©2001
www.dataapex.com
 Created 1 22.07-2013 16:48:23 By ciea
Project . WORK1 Style Chromatogram
Sample |D 0 2012_10_22 Testel Sample Blank
Calibration Chromatogram CACSW32\WORKT\DATA\Optimo_AR_cp1
Method DEFAULT1 By - DataApex Ltd.
Description Default method for Channel 1
Created 25-10-1994 10:11 Modified © 19-03-2013 18:52
Column
Mobile Phase
Flow Rate Pressure
Detection
Temperature
Note
Range Bipolar, 10000 mV, 10 Samp. per Sec. Autostop . None
Detector My GC External Start  : Down
Peak Width - 0,200 min Threshold 1,000 mV Detect Negative - Disabled
Integration Start - 0,00 min
Base - Area Calibration File (None) Calculation :ESTD
Scale Factor 21,00 Units After Scaling ul Uncal. Response 0,00
Dead Time - 1,00 min Column Length 30000,00 mm
V1 :
. |
- g |
8 < ~
L 8 P
%] E
6 | |
o |
E © | \
s 2 ‘ | |
[g)
4 o3 | \
|
\
| o
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\ N (s i ohe e s T &) g~ g¢ © 2=
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Figura B.1 — Exemplo de um cromatograma obtido na quantificagdo do teor de FAME’s dos
produtos (Primeira injeccdo da amostra das condi¢cdes o6ptimas determinadas para o

catalisador CaO-Ar)
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Com base no perfil de ésteres obtido (ver ponto 3.4) realizou-se a quantificacdo dos

FAME’s considerando os picos indicados na tabela B.1.

Tabela B.1 — Picos considerados na quantificacdo de FAME'’s

IO G RO Area do pico (mV.s)
(minutos)

2,420 369,759
3,373 13397,3
4,380 38102,1
5,700 6455,03
6,100 55051,7
7,000 99918,3
7,487 276,05
8,067 462,534
9,787 536,113
10,187 372,434
14,260 1471,3
18,307 515,369

Somatdrio das Areas 216928

Na tabela B.1, o pico correspondente ao tempo de retencdo de 4,380 minutos,

corresponde ao padrao.

O teor de FAME'’s é calculado de acordo com a equacgao:

zA_AEI x CEI XVEI

EI m

C(%om/m)= x100%

Onde:

SA - Area total dos picos entre 0 C14, € 0 Cyy

Ag — Area do pico do padrdo de metil-heptadecanoato

Cg — Concentracao do padrao de metil-heptadecanoato em mg/mi

Vg — Volume, em ml, utilizado de solugédo padrao de metil-heptadecanoato

m — Massa de amostra utlizada em mg
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Result Table - Calculation Method ESTD

Reten. | Area | Height {Area% { Height% | W05
Time i [mWY.s] [mV] i [%] i [%] ; [min]
1,080 72555,236 9961,278 26,2 0,12
VA0 360,756 58833 ) D05
B373113307.2601 3595570 "G 005
43807 381020807 73844181
6,100% 55051,7337 6355460
7,000¢ 99918294 9074971
B0671 462,534
ENZYE

Figura B.2 — Imagem da tabela original do cromatograma apresentado

Result Table - Calculation Method ESTD

Reten. | Area | Height { Area% { Height% | Wos
Time | [mV.s] i [mV] N ) [% !

571715
89,382 23, :
§291638,594 37984,843: 100,0; 100,0

G
Total

Figura B.3 - Imagem da tabela original do cromatograma apresentado - continuagao
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Anexo C - Tabelas e Tratamentos Completos do 2° e 3° Plano Factorial de

Optimizacao para os Catalisadores CaO-N2 e CaO-Ar.

Como nédo se realizou um plano completo a partir da 12 série, todos os seus

resultados relevantes ja foram expostos. De seguida, apresentam-se as tabelas completas

do 2° e 3° plano para cada catalisador e o respectivo tratamento de dados.

Tabela C.1 — 2° plano factorial realizado com o catalisador CaO-N,

Teor
Ensaio t T mcat tT t.mcat | T.mcat | t.T.mcat | FAME’s
(%)
281 -1 -1 -1 1 1 1 1 8,2
2S2 1 1 -1 -1 1 1 1 31,1
2S3 -1 1 -1 -1 1 -1 1 38,8
254 1 1 1 1 1 1 1 94,8
2S5 -1 -1 1 1 1 1 1 24,8
2S6 1 -1 1 -1 1 1 1 41,5
287 -1 1 1 -1 1 1 1 88,6
2s8 1 1 1 1 1 1 1 95,1
2S9-1 0 0 0 --- - - - 954
2S9-2 0 0 0 --- - - - 96,2
2S9-3 0 0 0 --- - - - 94,7
SR 102,1 | 2117 77,1 22,9 55,7 23,1 43,3
Coeficientes | ) 7625 | 264625 | 96375 2,8625| -69625| 2,8875| -54125
variancia | ;3,3 51 | 5602,111 | 743,0513 | 65,55125 | 387,8113 | 66,70125 | 234,3613
Fi 2313,109 | 9944,576 | 1319,026 | 116,36317 | 688,4223 | 118,4046 | 416,0259
Feignificancia | 18,51282 | 18,51282 | 18,51282 | 18,51282 | 18,51282 | 18,51282 | 18,51282

Seguidamente explica-se o calculo dos valores obtidos na tabela C.1
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Efeitos — Sdo0 o somatdrio do produto entre os niveis da variavel correspondente e as
respostas medidas. Os ensaios ao centro (0,0,0) ndo contribuem, obviamente, para este

resultado.

Coeficientes — Sao o resultado da divisdo dos efeitos pelo numero de ensaios que lhes

deram origem, descontando os ensaios ao centro. Neste caso, efeitos/8.

Variancia — Calculada através do quadrado dos efeitos a dividir pelo numero de ensaios que

Ihe deram origem.

F; — Valores individuais de F de significancia para avaliagado estatistica. Calculam-se através

da divisdo da variancia de cada factor pela varidncia dos ensaios ao centro.

F significancia — E o valor abaixo do qual a variavel em questao nao tem influéncia significativa na
resposta. E uma constante determinada com as seguintes condigdes: confianga a 95 %, 1
grau de liberdade referente aos ensaios nos vértices, 2 graus de liberdade (N-1 ensaios)

para os ensaios ao centro.

Da tabela C.1, concluiu-se que todos os factores testados e suas interaccdes

afectam a resposta medida, logo esta pode ser descrita pelo seguinte polinémio:

Teor de FAME'’s (% m/m) =12,8.t + 24,5.T + 9,64.mcat + 2,86.t.T - 6,96.t. mcat + 2,89.T.mcat
-541.t.T.mcat + 64,5

Onde as variaveis t, T e mcat estdo codificadas. O termo constante corresponde a média

aritmética de todas as respostas obtidas.

A tabela C.2, apresenta o mesmo para o catalisador CaO-Ar.
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Teor
Ensaio t T mcat t.T t.mcat T.mcat | t.T.mcat | FAME’s
(%)
281 -1 -1 -1 1 ! 1 1 9,5
282 1 -1 -1 -1 -1 1 1 28,5
283 -1 1 -1 -1 1 -1 1 36,9
284 1 1 -1 1 -1 -1 -1 95.2
285 -1 -1 1 1 -1 -1 1 22,3
286 1 -1 1 -1 1 -1 -1 40,8
287 -1 1 1 -1 -1 1 -1 91,0
2S8 1 1 1 1 1 1 1 94,8
2891 0 0 0 --- - - --- 94.9
289-2 0 0 0 --- - --- --- 956
289-3 0 0 0 --- - --- --- 95,1
Efeitos 99,6 216,8 78,8 24,6 -55 28,6 -54
Coeficientes 12,45 271 9,85 3,075 -6,875 3,575 -6,75
Variancia 1240,02 | 5875,28 | 776,18 75,645 378,125 | 102,245 364,5
Fi 9538,615 | 45194,46 | 5970,615 | 581,88462 | 2908,654 | 786,5 | 2803,846
Fsignificancia | 18,51282 | 18,51282 | 18,51282 | 18,51282 | 18,51282 | 18,51282 | 18,51282

O polinémio obtido que descreve o fendbmeno, sera o seguinte:

Teor de FAME'’s (% m/m) =12,4.t + 27,1.T + 9,85.mcat + 3,08.t.T - 6,88.t. mcat + 3,58.T.mcat
—6,75.t. T.mcat + 64,1

realizado com os dois catalisadores.
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Teor
Ensaio t T mcat tT t.mcat | T.mcat | t.T.mcat | FAME’s
(%)
351 -1 -1 -1 1 1 1 -1 65,5
352 1 -1 -1 -1 -1 1 1 72,8
353 -1 1 -1 -1 1 -1 1 89,7
354 1 1 -1 1 -1 1 -1 92,2
385 -1 -1 1 1 -1 -1 1 88,9
36 1 -1 1 -1 1 -1 -1 89,4
387 1 1 1 -1 1 1 -1 93,2
358 1 1 1 1 1 1 ! 95,8
359-1 0 0 0 94,7
359-2 0 0 0 94,8
359-3 0 0 0 93,7
Efeitos 12,9 54,3 47 1 -2,7 -6,7 -32,9 6,9
Coeficientes | 5155 | 67875| 58875| -0,3375| -0,8375 | -4,1125| 0,8625
Variancia | 5 5013 | 368,561 | 277,301 | 0,91125 | 561125 | 135,301 | 595125
Fi 56,2196 | 996,111 | 749,463 | 2,462838 | 15,1655 | 365,679 | 16,0845
Fsignificéncia 18,51282 | 18,51282 | 18,51282 | 18,51282 | 18,51282 | 18,51282 | 18,51282

Polinbmio obtido:

Teor de FAME'’s (% m/m) =1,61.t + 6,79.T + 5,89.mcat — 4,11.t. mcat + 88,2
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Teor
Ensaio t T mcat tT t.mcat T.mcat | t.T.mcat | FAME’s
(%)
351 -1 -1 -1 1 1 1 -1 64,5
382 1 -1 -1 -1 -1 1 ! 68,0
353 -1 1 -1 -1 1 -1 1 90,1
354 1 1 -1 1 -1 -1 -1 91,5
3S5 -1 -1 1 1 -1 -1 ! 86,6
356 1 -1 1 -1 1 1 1 89,7
387 -1 1 1 -1 -1 1 1 92,9
388 1 1 1 1 1 1 1 95,1
359-1 0 0 0 94,4
359-2 0 0 0 94,1
359-3 0 0 0 95,3
Efeitos 10,2 60,8 50,2 3 0,4 -37.4 1,2
Coeficientes | 1275 | 7,600 | 6.275| -0,375 0,05| -4,675 0,15
Variancia | 43005| 462,08| 315005| 1,125 0,02 | 174,845 0.18
Fi 33,3462 | 1184,82 | 807,705 | 2,884615 | 0,05128 | 448,321 | 0,46154
Faignificancia | 18,51282 | 18,51282 | 18,51282 | 18,51282 | 18,51282 | 18,51282 | 18,51282

Obtendo-se o polinémio:

Teor de FAME'’s (% m/m) = 1,28.t + 7,60.T + 6,2750.mcat — 4,68.t.mcat + 87,5
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