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Resumo

Com o desenvolvimento econémico das Ultimas décadas, a gestdo de recursos
energéticos € um desafio que a sociedade moderna enfrenta. Assim, actualmente hd a
necessidade da procura de novas fontes de energia, fontes de energia renovaveis. Sendo o
biodiesel uma fonte de energia renovavel, a sua crescente producéo ira trazer um aumento
da producdo de residuos, como o glicerol e acidos gordos. E pois importante
reduzir/valorizar estes residuos de forma a impedir a sua acumulagao ao longo do tempo. A
valorizacao destes residuos é o objectivo principal deste trabalho.

A primeira parte consistiu na esterificacdo de acidos gordos livres com glicerol, na
presenca de um catalisador acido, para a produgcédo de monoglicerideos. Foram utilizados
diferentes tipos de matérias-primas: glicerol (76,3%) e residuo de acidos gordos (20,8%),
fornecidos pela empresa SOCIPOLE SA, glicerol puro (92,2%) e &cido oleico puro (93,1%).
Os catalisadores usados foram o cloreto de zinco comercial e 0 acido p-tolueonossulfénico
comercial. Nao foram efectuadas analises especificas aos monoglicerideos, o produto foi
caracterizado pelo indice de acidez. Aparentemente, a maior conversao de acidos gordos foi
obtida no ensaio de esterificacdo de acidos gordos com glicerol, ambos da SOCIPOLE SA.
No entanto, este ndo serviu como termo de comparagdo com os outros devido a formagao
de uma fase sdlida (polimero). Relativamente aos outros ensaios, com razdo molar
glicerol/acidos gordos de 1:3, o melhor resultado foi obtido na reaccao de glicerol da
SOCIPOLE SA com &cido oleico puro, na presenca do catalisador acido p-toluenossulfonico,
a temperatura de 106,3°C e tempo de reaccdo de 4h30min, sendo a conversao final de
acido oleico 80,7%.

Na segunda parte foi feito o estudo da esterificagdo de acidos gordos livres com metanol,
na presenca de acido sulfarico, para a producado de biodiesel utilizando acidos gordos
fornecidos pela empresa SOCIPOLE SA, &cidos gordos derivados dos sabdes de um
residuo de glicerol fornecido pelo Laboratério de Tecnologia Quimica, Professora Doutora
Lidia Vasconcelos do ISEP e acidos gordos derivados dos sabdes do glicerol bruto,
fornecido pela empresa SOCIPOLE SA. Os ensaios foram efectuados a 65°C, com uma
agitacao de 120rpm e uma razdo molar acidos gordos/metanol de 1:3. Verificou-se que o
indice de acidez do produto, depois de lavado e seco, diminuia com o tempo de reacgao e
na generalidade a percentagem de ésteres aumentava, observando-se que a partir das seis
horas, a reacgao se tornava muito lenta. O estudo da razdo acidos gordos/metanol, nao
permitiu tirar conclusées. O melhor resultado obtido correspondeu a um produto com 96,2%
de ésteres metilicos e 8,54mgkon/Jamostra d€ indice de acidez, pelo que ndo pode ainda ser
designado de biodiesel.

Palavras-chave: Acidos gordos; Glicerol; Acido Oleico; Esterificagao.



Aproveitamento e valorizagdo de residuos provenientes da produgéo de Biodiesel

Tese de Mestrado em Engenharia Quimica

Abstract

With the economic development of recent decades, the management of energy resources
is a challenge that modern society faces. So, nowadays there is the necessity of searching
new sources of energy, renewable energy sources. Biodiesel is a renewable energy source,
its increased production will bring an increase production of waste, such as glycerol and fatty
acids. It is therefore important to reduce / recover these wastes to prevent their accumulation
over time. The recovery of this waste is the main aim of this work.

The first part consisted of esterification of free fatty acids with glycerol in the presence of
an acid catalyst for the production of monoglycerides. Were used different types of materials:
glycerol (76.3%) and residual fatty acids (20.8%), supplied by the company SOCIPOLE SA,
pure glycerol (92.2%) and pure oleic acid (93.1 %). The catalysts used were commercial zinc
chloride and p-toluenesulfonic acid commercial. No specific tests were made to the
monoglycerides, the product was characterized by acid value. Apparently, the highest
conversion of fatty acids was obtained in the trial of esterification of fatty acids with glycerol,
both of SOCIPOLE SA. However, it has not served as a comparison with the other tests
because the formation of a solid phase (polymer). For the others tests, the molar ratio
glycerol/fatty acids to 1:3, the best result was obtained in the reaction of glycerol with oleic
acid SOCIPOLE SA pure, in the presence of p-toluenesulfonic acid at a temperature of
106,3° C and reaction time of 4h30min, and the final conversion of oleic acid 80,7%.

In the second part was done the study of the esterification of free fatty acids with methanol
in the presence of sulfuric acid to produce biodiesel using fatty acids provided by the
company SOCIPOLE SA, fatty acid soaps derived from a residue of glycerol provided by the
Laboratory Chemical Technology, Professor Lydia Vasconcelos ISEP fatty acids and soaps
derived from crude glycerol, supplied by the company SOCIPOLE SA. The tests were
conducted at 65 ° C with an agitation of 120rpm and a molar ratio fatty acid:methanol 1:3. It
was found that the acid index of the product, after being washed and dried, decreased with
reaction time and generally increased the percentage of esters, noting that as of six hours,
the reaction became very slow. The study of the ratio fatty acid/methanol, failed to draw
conclusions. The best result corresponded to a product with 96.15% of methyl esters and
acid value of 8.54, so that can not even be called biodiesel.

Keywords: Fatty acids; Glycerol; Oleic acid; Esterification.
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Capitulo 1

1.Introducao

Com o desenvolvimento econdmico das ultimas décadas, a gestdo dos recursos
energéticos hoje em dia, € um dos principais desafios que, a nivel mundial, a sociedade
moderna actual enfrenta. Este crescimento caracterizou-se pela utilizacdo intensa de
energia produzida a partir de recursos de origem fossil, recursos estes, caracterizados pelas
suas origens limitadas e pelo seu impacto ambiental, altamente poluentes. O uso excessivo
destes combustiveis tem mudado consideravelmente a composicdo da atmosfera e o
equilibrio térmico do planeta, provocando, entre outros problemas, o aguecimento global,
chuvas acidas e a alteragao do meio ambiente. [1] [2]

A necessidade da procura de novas fontes de energia tém vindo assim a aumentar
nestes Ultimos anos de maneira a serem encontrados novos caminhos de forma a viabilizar
a manutencgao dos padrdes de vida das sociedades a curto e a médio prazo. As alternativas
mais viaveis encontram-se na utilizacdo de fontes alternativas de energia realcando as
energias renovaveis.

A forma como se utiliza a energia de que dispomos € uma questao chave neste processo
de forma a garantir o progresso social, o equilibrio ambiental e 0 sucesso econémico. [2]

Uma das alternativas viaveis € a utilizacao dos biocombustiveis, onde se destacam:

e A biomassa;
¢ O bioetanol;
e O biodiesel;
e O biogas.

Entre estas novas fontes de energia, o biodiesel aparece como sendo uma forma
interessante de valorizagdo de gorduras e 6leos residuais. [3]

1.1. Biodiesel

Actualmente, a dependéncia da utilizagdo de combustiveis fosseis é ainda muito
significativa. A utilizacdo deste tipo de combustivel tem vindo a provocar alteracées

climaticas sendo necessario a procura de outras alternativas energéticas, tais como os
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biocombustiveis, que se destacam por serem uma energia renovavel e menos poluente que
os combustiveis derivados do diesel.

Relativamente a questdes ambientais, o Protocolo de Kyoto (1997), foi o primeiro grande
alerta sobre a poluicdo ambiental. Segundo esta convencao devem ser realizados esforcos
para garantir uma reducao de 5% das emissdes gasosas tendo em conta a promogao do
uso de fontes de energia renovaveis, a reforma nos sectores de energia e transportes e
proteccao de todo o ambiente florestal. No entanto ndo se obteve os resultados previstos, ja
que os Estados Unidos, maior poluidor do mundo, negou-se a assinar o Protocolo.

Embora exista uma quantidade consideravel de cientistas cépticos em relagdo as
questdes ambientais, hoje em dia a palavra de ordem é a descarbonizagao do planeta. A
reducéo de didxido de carbono e outros gases poluentes bem como a utilizagdo de fontes de
energia alternativas renovaveis e limpas sao respostas para estas questoes.

O biodiesel € um biocombustivel capaz de reduzir cerca de 78% das emissdes de didxido
de carbono e 98% de enxofre relativamente ao diesel de petréleo. E claro que o diesel
derivado do petréleo ndo deixard de ser utilizado instantaneamente, mas a utilizagéo
continua de uma alternativa que reduza a emissao de gases poluentes para a atmosfera é
certamente um bom comeco. [4] [5]

A producao de biodiesel é feita maioritariamente na Unido Europeia, correspondendo a
cerca de 90% do biodiesel do mundo. O maior produtor e consumidor mundial é a
Alemanha, comercializando cerca de 5200 toneladas/ano mas grande parte do
desenvolvimento deste produto é feita na Asia como se pode verificar na figura 1.1.1.
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Figura 1.1. 1 — Estado da arte: Mundo.
(Fonte: European Biodiesel Board — EBB, 2007)
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No grafico da Figura 1.1.2 pode-se verificar uma excelente produgdo do biodiesel na
Europa durante o periodo de 2006 a 2008, destacando-se o crescimento na Alemanha e
Franca.
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Figura 1.1. 2 — Producao de Biodiesel dos paises da Unidao Europeia.
(Fonte: European Biodiesel Board 2007)

Na Europa foi assinado, em Maio de 2003, uma Directiva pelo Parlamento Europeu,
visando a substituicdo de combustiveis fésseis por combustiveis renovaveis com o objectivo
de alcancar 5,75% em 2010.

Relativamente ao nosso pais, 0 governo aprovou a 16 de Fevereiro de 2005, a isengao
dos impostos para os biocombustiveis de maneira a desenvolver 0 mercado do biodiesel e
reduzir a dependéncia de Portugal face ao petréleo (Ministério das Actividades Econdémicas
e do Trabalho, Decreto-Lei n.o 33-A/2005 de 16 de Fevereiro, consultar Anexo C). [6]

Um dos sectores que mais contribui para a emissao dos gases de efeito estufa (GEE) é o
sector dos transportes tendo sido implementado quotas minimas de biodiesel nos gasoleos.
Em Portugal, esta medida foi implementada pela promulgagéao do Decreto-Lei n°49/2009, de
26 de Fevereiro. Na sequéncia desta medida, foi instalado a nivel nacional, uma capacidade
de 540000 toneladas de biocombustivel, com metas de incorporacao de 10% para o ano de
2010.

Este impulso proporcionara o desenvolvimento dos biocombustiveis em Portugal e o
cumprimento das metas estabelecidas pela Estratégia Nacional para a Energia.

Apesar dos beneficios deste produto, a sua producéo e utilizagdo continua a ser mais
dispendiosa que a do combustivel derivado do petrleo. O seu custo depende de alguns
factores:
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e A aquisicao de matéria-prima que corresponde a 70% dos custos de producgéao;
e Estrutura logistica agricola e industrial;

e Processo industrial na producéo de biodiesel. [5]

O Biodiesel € uma mistura de ésteres metilicos ou etilicos de acidos gordos e pode ser
produzido a partir de uma grande variedade de 6leos vegetais e gorduras animais. O
método utilizado mais frequentemente para a sua produgdo € a transesterificacdo de
triglicerideos com um alcool de cadeia curta (metanol ou etanol), tal como se pode verificar
na Figura 1.1.3.

o
H Q H
CH0—C—R,
H=C—-0-C—R, H-C—0O—H
| 0 | o
|
H—-C—O0-C—-R,+3CHOH —» H-C-0-H | cho-Cc-R,
.3 |
o
H—-C—0-C—R, H-C-0—H
CH,0-C—R,
H H
Triglicerideo  Metanol Glicerol Biodiesel

Figura 1.1. 3 — Reacc¢ao de transesterificagdo na produgéo de biodiesel utilizando metanol.

A sua producgao pode ser feita através de catélise homogénea ou heterogénea. A catélise
homogénea pode ser acida ou basica e na heterogénea utilizam-se catalisadores tais como
enzimas, silicato de titanio, compostos de metais alcalino-terrosos, resinas permutadoras,
entre outros.

A catalise heterogénea tem a vantagem de se obter glicerol com um maior grau de
pureza mas no entanto apresenta custos mais elevados devido ao elevado pregco dos
catalisadores, a necessidade do seu tratamento e se for necessario, a sua renovagao.

A produgéao exponencial do biodiesel tem como desvantagem a producdo de grandes
quantidades de glicerol (subproduto da transesterificagédo), o qual devera merecer uma certa
atencgao, evitando problemas ambientais por acumulagédo deste composto. Outro problema
relativamente ao excesso de glicerol, devido a uma producdo superior a procura, € a
alteracao a curto prazo de todo o seu mercado.

Mediante este problema, existem actualmente varias pesquisas para o aproveitamento do

glicerol tornando ao mesmo tempo mais rentavel a producao de biodiesel. [7]
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1.2. Glicerol

O glicerol, também conhecido como 1,2,3 propanotriol, foi descoberto por Scheele em
1779, que o extraiu durante o processo de saponificacdo de azeite de oliva. Pasteur (1858)
também o obteve como subproduto da fermentacao alcodlica podendo ser o segundo maior
produto formado durante este processo, 2,5-3,6%.

O termo glicerol aplica-se somente ao composto puro, enquanto que o termo glicerina
aplica-se a compostos comerciais que contém normalmente quantidades iguais ou
superiores a 95% de glicerol.

O glicerol € um polialcool (Figura 1.2.1) que se encontra presente em diferentes espécies,
incluindo protistas unicelulares e mamiferos, sendo um composto dificil de se encontrar em
grandes quantidades na sua forma livre, pois geralmente se encontra como um triglicerideo
combinado com acidos gordos.

L
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@ Hidrogénio

by
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Figura 1.2. 1. — Estrutura molecular do glicerol. [8]

As principais caracteristicas fisico-quimicas deste composto encontram-se na descritas
na Tabela 1.2.1, destacando-se também outras propriedades como ser bastaste
higroscopico, ser um liquido oleoso, incolor e de sabor doce, solivel em agua e insolivel em
hidrocarbonetos. [8]

Tabela 1.2. 1 — Propriedades Fisico-Quimicas do glicerol a 20°C. [8]

Férmula Molecular C;H5(OH);

Peso Molecular (g/mol) 92,09

Densidade (kg/m°) 1261,3
Viscosidade (Pa.s) 1,5
Ponto de Fusao (2C) 18

Ponto de Ebulicao (2C) 290
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Devido a combinacao destas e outras propriedades é considerado uma substancia com
uma grande variedade de aplicacées.

Aplicagdes
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Figura 1.2. 2 — Diferentes aplica¢des do glicerol. [8]

A nivel industrial, este composto aplica-se em varios sectores:
e [Industria Quimica — Detergentes, Tintas, Papel, Aditivos, Adesivos;
e Industria Alimentar — Estabilizantes, Emulsionantes, Antioxidantes;
e Industria Farmacéutica — Cosméticos, Pasta de Dentes, Remédios;
e Industria Téxtil.
Hoje em dia, existem varios estudos para encontrar novos mercados e outras aplicacoes

para o glicerol. [8]

Producao de glicerol

A producgdo do glicerol através da fermentagdo foi predominante até ao ano de 1950,
sendo posteriormente produzido através da sintese quimica a partir do propileno. Entretanto,
em 2005, 90% da producao do glicerol teve origem na saponificacao de 6leos, sendo um
subproduto na producdo de sabdes, na hidrogenacdo da sacarose na presenca de um
catalisador a alta pressdao e temperatura, no processo de transesterificacdo de éleos e
gorduras e na reaccao de producao de acidos gordos.

Devido a possibilidade de se obter este composto de varias formas, a sua producao a
nivel global tém vindo a aumentar ao longo dos anos (Figura 1.2.3.).
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Figura 1.2. 3 — Producgao do glicerol a nivel global até ao ano de 2010. [9]

A produgéo de biodiesel através do processo de transesterificagdo é um dos métodos
responsaveis pelo crescimento da produgcdo de glicerol. Sendo assim, é interessante
encontrar meios capazes de converter este subproduto em produtos de valor acrescentado.
O (glicerol obtido nesta reaccdo, apresenta algumas impurezas, tais como agua, sais,
ésteres, alcool e Oleos residuais, que Ihe conferem um baixo valor. Existe um grande
interesse na purificagcao deste subproduto de forma a valoriza-lo.

A purificagao do glicerol passa por uma combinacao de tratamentos e diferentes técnicas
em funcao do proprio processo de transesterificagdo e da natureza do éleo vegetal.

Existem diferentes processos de tratamento do glicerol bruto quase todos envolvem a
separacgao de sabdes seguida da eliminagcao dos sais e do alcool (metanol/etanol). De uma
forma geral, a sua purificagdo pode envolver:

e Destilacdo fraccionada;
e Troca idnica;
e Descoloracéo.

Consoante o tratamento € possivel alcancar uma pureza de cerca de 99%.

Uma forma mais simples de tratamento deste subproduto consiste na acidificacdo do
glicerol bruto, ocorrendo a transformacdo dos sabdes em acidos gordos livres, com a
formacao de trés fases, acidos gordos, glicerol e sais. Por decantacao, é facil separar estas
fases. Apds a separagdo e a remocao do alcool por evaporacdo, o glicerol apresenta
normalmente uma pureza que ronda os 85%.

Varias estratégias com base em transformagdes quimicas ou bioldgicas tém sido
propostas para converter o glicerol em produtos de maior valor econémico.

Na Tabela 1.2.2. encontram-se referenciados alguns trabalhos que foram realizados
utilizando o glicerol como matéria-prima (via quimica ou via biotecnoldgica). [10] [11]
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Tabela 1.2. 2 — Produtos obtidos a partir do glicerol por via quimica ou biotecnolégica. [11]

Produto Referéncias

Himmi; Bories & Barbirato (1993)%;

Papanikolaou e Aggelis (2003)*; Xiu et al. {2007);
Wang et al. (2001)*; Mu et al. (2006)*; Xiu et al. {2003)*%;
Papanikolaou et al. {2008)*; Rehman et al. (2008)*

1, 3-propanodiol

o et al. (2005, Wood (2002)*; Hirai et al. (2005)**;

Hidrogénio
Huber; Shabaker & Dumesic (200%)*
Acide Succinico Lesetal (2001
1,2-propanodiol Diazari et al. (2005**; Peroza eTundo (20057
Dihidroxicetona Kimura (2001)**; Bawer et al. (2005)*
Poliésteres Stumbe e Bruchmanmn (2004 )**; Pramanick & Ray (1988)*

Papanikolaou et al. (2002} Imandi et al. (2007}

Acido citrico Papanikolaou t al. (2008)*

Acido docosahexaendico | Chi et al. (2007)

Polihidroxialcanoatos Kaller et al. (2005)°

* via bictecnolégica
** yiz quimica

Producao de monoglicerideos

Uma outra forma de aproveitamento do glicerol é através do processo de esterificacdo de
acidos gordos com glicerol de forma a se obter monoglicerideos. Este tipo de glicerideo é
usado como emulsionante ou agente estabilizador, detergente, na industria alimentar e

cosmética.
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CH;OH CH; DCOR CH,0H
CHOH T RCOOH ———= CHOH * CHOCOR + HzD
CH; OH CHz OH CH; OH

Glicerol  Acido Gordo 1-Mono {30%) 2-Mono (10%)

Figura 1.2. 4 — Reacgéo de esterificacdo de acidos gordos com glicerol. [12]

No final da reaccdo a mistura contem glicerol, acidos gordos, monoglicerideos (35% a
40%), diglicerideos (40% a 50%), triglicerideos (10% a 15%) e outros produtos secundarios.

A energia de activagao nesta reaccdo é normalmente elevada levando a que a reacgao
seja realizada a elevadas temperaturas. Esta condi¢cdo pode ser contornada introduzindo um
catalisador sendo possivel operar a temperaturas mais baixas. No entanto, o uso de
catalisadores tem a desvantagem de conferir coloracdo ou de possibilitar a formacao de
produtos indesejaveis. Além disso, alguns catalisadores sao inactivos a certas temperaturas
limitando a sua aplicagdo na reacgao.

A reaccao de esterificagdo € normalmente realizada com a utilizacdo de catalisadores
acidos homogéneos mas a selectividade dos monoglicerideos é muito baixa. Também tem a
desvantagem de ser prejudicial para o ambiente (corrosado, dificuldade na reciclagem dos
catalisadores) e de haver a possibilidade de ocorrer reac¢des secundarias.

Diferentes acidos foram testados como catalisadores de forma a melhorar o processo de
esterificacdo. No entanto pode-se utilizar acidos Lewis, enzimas, zedlitos e resinas. A
utilizagdo de resinas acidas € bastante interessante devido a sua actividade a baixas
temperaturas e pode actuar de forma selectiva relativamente aos materiais. [12]

Alguns autores obtiveram bons resultados na esterificacdo directa de acidos gordos de
cadeia curta com glicerol usando como catalisadores zedlitos mas o mais usual é a
utilizacao de acidos gordos de cadeia longa, tal como o acido laurico e o &cido oleico. [13]

Na Tabela 1.2.5. estdo descritos alguns catalisadores acidos ou alcalinos que podem ser
utilizados nas reacgoes de esterificacdo. Encontram-se também resultados relativamente a
selectividade de monoglicerideos formados e a percentagem de conversdao de &cidos
gordos.
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Glycerol/
fatty comp. Reaction Conversion”  Monoglyceride
Catalysts Reactants (molar ratio) Solvent temp (K) Timeh (%) selectivity (%)
Zn0O glycerol + methyl stearate | no 493 6 18 80
MgO glycerol + methyl stearate | no 493 f 83 42
La>0, glycerol + methyl stearate | no 493 6 97.0 28
CeO, glycerol + methyl stearate | no 493 6 4 100
Zn0O glycerol + stearic acid 1 diglyme 160 16 63.3 82.5
Zn0 glycerol + lauric 1 diglyme 433 16 56.1 73.3
Zn0O glycerol + oleic 1 diglyme 433 16 45.1 90.7
MgAl-MCM-4] glycerol + launc acid 3 no 493 20 80 70
ZnO glycerol + myristic 3 no 493 i3 80 62
Zn0 glycerol + stearic acid 3 no 493 H 80 50
Calcined Al-Mg hydrotalcite  glycerol + methyl stearate 6 No 473 8 95 67
Calcined-rehydrated(12 h) glycerol + methyl stearate 6 No 473 8 9% 80
Al-Mg hydrotalcite

KF/ALLO; glycerol + methyl stearate 6 no 473 2 68 69
USY (SVAl = 14.2) glycerol + oleic acid | no 373 4 8.2 55
Beta (Si/Al = 13) glycerol + oleic acid ! no 373 24 8.8 64
Al-MCM-41 (5¢Al = 15) glycerol + oleic acid I no 37 4 5.8 96
MCM-41-F* glyeerol + oleic acid | no a7 gl 10.9 68
MCM-41-C? glycerol + oleic acid 1 no i 24 24.2 69
Phenyl-MCM-41 glycerol + olex acid 1 No 393 8 25 67
Methylsulfonic/ glycerol + oleic acid 1 no 393 8 39 69

phenylsulfonic-MCM-41

* Conversion of fatty aids or fatty acid monoesters. ” Where MCM-41-F means post-synthesis functionalization of sulfonic acid and
MCM-41-C stands for co-condensation procedure.

Figura 1.2. 5 - Resultados da sintese de monoglicerideos sub a influéncia de catalisadores sélidos acidos ou alcalinos. [14]
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A influéncia de parametros na reaccao de esterificacéo, tais como a temperatura, a razao

molar (glicerol/acidos gordos) e o tipo de catalisador, sdo factores importantes e cada vez
mais investigados de forma a optimizar o processo na producao de monoglicerideos.
A reaccao de esterificacdo liberta uma molécula de agua por cada grupo OH substituido.
Assim sendo, é necessario remover a agua formada de forma a deslocar continuamente a
reaccdo no sentido directo. Esta remocdo pode ser feita trabalhando sob vacuo ou
introduzindo uma resina com afinidade para agua.

No presente trabalho foram realizados ensaios utilizando como catalisadores o cloreto de
zinco e o &cido p-toluenossulfénico. O cloreto de zinco € o nome do composto quimico com
a formula ZnCl,. O cloreto de zinco, apresenta-se na forma de cristais incolores ou brancos
e altamente solveis em agua. E higroscopico e deliquescente. As amostras devem ser
protegidas de fontes de humidade, incluindo o vapor de agua presente no ar ambiente.
Cloreto de zinco encontra grande aplicagdo em processamento de téxteis e sinteses
quimicas, como agente desidratante.

O acido p-toluenossulfonico (TsOH) € um catalisador muito utilizado em reacgbes de
esterificacao, hidrélise, desidratagéo e polimerizacao.

1.3. Acidos Gordos

Os 6leos e gorduras sao constituidos principalmente por moléculas de triglicerideos (98%
sendo o restante constituido por mono e diglicerideos) apresentando diferentes estados
fisicos a temperatura ambiente.

Os acidos gordos variam consoante o tamanho da cadeia de carbono e do numero de
ligacdes duplas. A cadeia de carbonos confere aos acidos gordos propriedades tais como o
facto de serem lipossollveis e caracter acido (grupo carboxila no final da cadeia).

Os &cidos gordos podem ser classificados como sendo insaturados (existéncia de
ligagdes duplas) ou saturados (s6 ligagoes simples).

Estes compostos sédo representados por simbolos numéricos, por exemplo C18:2 n6, em
que:

e C - Carbono;

e 18 — Numero de carbonos:

e 2 — Numero de duplas ligacoes;

e n—Posicao da ultima dupla ligacao a partir do grupo metil terminal.

Os acidos gordos com C2-C4 sao considerados compostos de cadeia curta e volateis, os
C6-C12 sao de cadeia média que formam os triglicerideos de cadeia média e os C14-C24
constituem os de cadeia longa.
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As propriedades fisicas dos acidos gordos sdo determinadas pelo comprimento e pelo
tipo de insaturacdo da cadeia. Uma cadeia hidrocarboénica apolar é responsavel pela
insolubilidade dos acidos gordos na agua, logo, quanto maior for a cadeia € menos o
namero de duplas ligacées, menor é a solubilidade. Quanto ao ponto de fusado, este
aumenta com o numero de atomos de carbono. [15]

Os acidos gordos livres favorecem a reaccao de saponificagéo, logo um dos métodos de
producao de biodiesel é a esterificagdo dos acidos gordos catalisada por acidos inorganicos

fortes.

Esterificacdo dos Acidos Gordos com metanol

A reaccao de esterificagcdo consiste na obtencao de ésteres a partir da reaccao entre um
acido gordo e um alcool de cadeia curta (metanol ou etanol), formando agua como

subproduto.
0 O
Cat \L
1 )L toR—H == 1 T HO
R OH Aleool ' Agua
Arido Gordo Ester

Figura 1.3. 1. — Reacgéo de esterificagcao dos acidos gordos. [14]

7

Esta reaccdo € um processo reversivel e o acido catalisa tanto no sentido directo
(esterificacdo) como no sentido inverso (hidrolise do éster). Para que o equilibrio se
desloque no sentido directo pode-se utilizar dois métodos:

e Remocao da agua;
e Utilizar um excesso de um dos reagentes, como o alcool.

A taxa de conversdo de acidos gordos em ésteres depende directamente da maneira
como a reacgao é conduzida, bem como as condi¢des do processo. Ira depender assim do
tipo de matéria-prima, temperatura, razdo molar alcool/acido gordo e do tipo e concentragéo
do catalisador. [15]

Marchetti, et al., estudaram a esterificacdo heterogénea de &acidos gordos a altas
temperaturas mas apenas a temperatura de 45°C é que obtiveram, utilizando uma resina
basica como catalisador, um aumento da conversdo de acidos gordos em ésteres etilicos
com o aumento da quantidade de alcool utilizada. [16]
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KELKAR, et al. estudaram a intensificacdo da esterificacdo de acidos para a sintese de
biodiesel utilizando o ultra-som, onde mostram a influéncia positiva na conversédo de acidos
gordos com o aumento da quantidade de alcool nas reacgbes de esterificacdo, sendo o
catalisador o acido sulfurico. [16]

ARANDA, et al, fez ensaios de esterificagdo homogénea com 4acidos gordos
provenientes do 6leo de palma, através da catalise acida, com o objectivo de produzir
biodiesel. Mostraram que com o aumento da quantidade de catalisador (acido sulfurico), a
conversao dos acidos gordos aumenta. Os ensaios foram submetidos a uma temperatura de
130°C. [16]

Pousa, et al., estudaram o desempenho do 6xido de estanho, como catalisador
heterogéneo, nas reacgdes de esterificagdo de acidos gordos provenientes do éleo de soja.
Os resultados obtidos mostraram que a utilizagao deste tipo de catalisador conduziu a uma
actividade catalitica significativa e com o aumento da quantidade do catalisador, 0 aumento
da temperatura e o aumento do tempo de reac¢ao levaram ao aumento dos rendimentos
reaccionais. [16]

A utilizacdo de catalisadores &cidos, com por exemplo o acido sulfurico (acido de baixo
custo e relativamente abundante), € mais usual nas reac¢des de esterificagdo visto que a
utilizacao de catalisadores alcalinos tornam a reac¢cdo mais complexa pois tém tendéncia a
formar sais de sédio ou potassio dificultando a separacéo dos ésteres.

A procura de catalisadores acidos que sejam mais activos que aqueles que
tradicionalmente sdo usados tem sido objecto de varios grupos de pesquisa. Os
heteropoliacidos, sdo compostos acidos que tem sido amplamente utilizados em reaccoes
se sintese quimica fina tal como a hidratacao, acetoxilacdo e reaccdes de Friedel-Crafts.
Estes tipos de compostos super acidos podem ser usados tanto em fase homogénea como
em fase heterogénea. No estudo experimental realizado com este tipo de acido na reacgao
de esterificagdo de acidos gordos saturados com etanol, concluiu-se que € um eficiente
catalisador proporcionando a obtencao de ésteres etilicos. [17]

Na ultima década, foram propostos novos catalisadores, tais como enzimas, acidos de
Br@dnsted e &cidos de Lewis.

No presente trabalho a esterificagédo foi realizada utilizando metanol e como catalisador
acido sulfarico. Utilizou-se como matéria-prima acidos gordos provenientes da empresa
SOCIPOLE SA e acidos gordos originados nos sabdes existentes no glicerol proveniente da
producdo de biodiesel, fornecido pelo Laboratério de Tecnologia Quimica, Professora
Doutora Lidia Vasconcelos do Instituto Superior de Engenharia do Porto e pela empresa
SOCIPOLE SA.
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1.4. SOCIPOLE, S.A. — Sociedade Industrial de Perfumes, Oleos e
Limpezas

A SOCIPOLE, S.A., que se dedica a produgédo de Biodiesel, Sabao, e ao tratamento e
Gestdo de Oleos Alimentares Usados, tem como objectivo a melhoria continua no processo
produtivo, da qualidade do produto e uma laboragao ambientalmente sustentavel.

Iniciou a sua actividade em 1917 na preparacdao e exportacdo de l&s, onde utilizava
grandes quantidades de sabao. A partir dai deu-se inicio a producao de sabdes.

A producdo de Biodiesel teve inicio em 1998 e no ambito deste mesmo projecto, a
empresa iniciou a recolha de 6leos alimentares usados (2000).

No ano de 2003 adquiriu o estatuto de Gestor de Residuos e encontra-se autorizada para
producéo e comercializagéo de Biodiesel até 2010.

A SOCIPOLE SA foi a empresa que forneceu as matérias-primas para a realizagao deste
trabalho. [18]

O objectivo inicial deste trabalho proposto pela SOCIPOLE SA era a producdo de
triglicerideos (gorduras) através da esterificacdo de &cidos gordos com glicerol. Essas
gorduras eram posteriormente utilizadas na producdo de biodiesel. Mas como é possivel
obter biodiesel directamente através da esterificagdo de acidos gordos, este trabalho dividiu-
se em duas partes:

A primeira com o objectivo da produgédo de monoglicerideos através da esterificacao de
acidos gordos com glicerol e a segunda com o objectivo da producao de biodisel através da
esterificacao de acidos gordos com metanol.

Inicialmente, para a realizacdo dos ensaios de esterificacdo, a empresa forneceu o
glicerol com um grau de pureza de 76,29%, os acidos gordos com 20,83% e o catalisador,
cloreto de zinco. Para uma outra fase do trabalho, foi fornecido glicerol bruto proveniente da
producdo de biodiesel, com a finalidade de produzir acidos gordos. A acidificagdo do
glicerol, através da adicdo de acido sulfurico, visa a conversao de sabdes existentes a
acidos gordos.

Neste trabalho também foram utilizados outras matérias-primas tal como o &cido oleico e
o catalisador &cido p-tolueonossulfénico proveniente da empresa INDINOR - Industrias
Quimicas, S.A. e o glicerol bruto fornecido pelo Laboratério de Tecnologia Quimica,
Professora Doutora Lidia Vasconcelos do Instituto Superior de Engenharia do Porto.
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Capitulo 2

2. Producao de monoglicerideos

A primeira parte deste trabalho incide na esterificacdo de acidos gordos com glicerol.
Foram realizados ensaios de:
e Esterificacdo de acidos gordos com glicerol, ambos da empresa SOCIPOLE
SA, utilizando como catalisador o cloreto de zinco;
e Esterificacdo do acido oleico puro proveniente na empresa INDINOR com
glicerol puro da PANREAC — Quimica SAU sem catalisador;
e Esterificacdo do acido oleico puro proveniente na empresa INDINOR com
glicerol da SOCIPOLE SA e com o catalisador acido p-tolueonossulfénico;
e Esterificacdo do acido oleico puro proveniente na empresa INDINOR com
glicerol da SOCIPOLE SA e como catalisador o cloreto de zinco.

Este capitulo descreve a caracterizagdo das matérias-primas utilizadas nas reaccdes de
esterificacdo, quanto a sua densidade, viscosidade, teor de agua, teor de matéria mineral,
teor de glicerol e indice de acidez. Depois da caracterizagdo procedeu-se aos ensaios de
esterificacdo. Estes tipos de ensaios de esterificacdo também se encontram descritos para
uma melhor compreensao do seu processo bem como os resultados obtidos nos varios
ensaios efectuados.

2.1. Materiais e Métodos de analise

Para a realizacdo dos ensaios de esterificagao foi utilizado:

e Glicerol fornecido pela empresa SOCIPOLE SA - O glicerol fornecido pela
empresa SOCIPOLE SA foi obtido a partir da produgdo do biodiesel sendo
posteriormente tratado pela empresa. O tratamento consistiu na separacéo dos
sabdes, neutralizagdo, remogcdo do metanol e remocao parcial da agua e
separacao dos sais precipitados;

e Glicerol puro — PANREAC — Quimica SAU.

e Acidos Gordos fornecidos pela empresa SOCIPOLE SA — Sido &cidos gordos
provenientes do glicerol bruto do processo de produgao de biodiesel, por reac¢ao
dos sabdes com acido cloridrico;
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e Acido Oleico puro fornecido pela empresa INDINOR;
e Cloreto de Zinco comercial fornecido pela empresa SOCIPOLE SA;

e Acido p-tolueonossulfénico comercial fornecido pela empresa INDINOR.

Teor de agua

O teor de agua foi determinado pelo método de Karl Fischer. E considerado um método
rapido, seguro e confiavel, independentemente do estado de agregacao, do tipo de amostra
e a presenca de compostos volateis.

Densidade

A densidade foi determinada pela utilizagdo picndmetros de varias gamas, conforme a
massa especifica da amostra.

Viscosidade

Para a determinacdo da viscosidade foi utilizado o viscosimetro capilar Cannon-Fenske,
recorrendo a varios tipos de viscosimetros com diferentes tubos capilares dependendo da
viscosidade de cada amostra. Os ensaios foram realizados a temperatura de 40°C.

pH

O pH foi determinado, diluindo 20g de amostra em 100mL de agua destilada recorrendo a
um medidor de pH devidamente calibrado.

Matéria Mineral

Para ter conhecimento da matéria mineral, uma massa conhecida de amostra foi
colocada numa mufla a 800°C durante cerca de 4h. As cinzas sdo determinadas pelo
residuo inorganico resultante da completa oxidacao da matéria organica.

Teor de Glicerol

Foi necessério ter conhecimento do teor de glicerol na mistura fornecida para uma melhor

compreensao dos resultados bem como o teor do glicerol puro.
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Existem varios métodos analiticos para a determinagéo do teor de glicerol. Este pode ser
analisado por cromatografia gasosa ou através de técnicas volumétricas.
O método utilizado foi o método do “Periodato” devido ao seu grau de confianga ser de
99%, ser repetivel e de facil aplicacdo. O glicerol na presenca de periodato é oxidado a
acido férmico segundo a reacgao (1):

CyHz05 + 2107 & 2107 + 2CH_0 + HCOOH + Hj (1)

O acido férmico formado, que é equivalente ao glicerol presente na amostra, é
determinado por titulacao acido-base, usando como indicador a fenolftaleina e o medidor de
pH para detectar o ponto de equivaléncia da titulagédo. [19]

Reagentes: Acido cloridrico, etilenoglicol, glicerol, metaperiodato de sédio, hidréxido de
sodio e indicador fenolftaleina.

Procedimento:

Uma pequena quantidade de amostra (<0,5g) é diluida em 25mL de agua destilada e
neutralizada a mistura com NaOH/HCI 0,1N, com o auxilio de um medidor de pH.
Seguidamente adiciona-se um volume adequado de uma solugcao de metaperiodato de sédio
10% (m/m) e agita-se vigorosamente no escuro durante 1 minuto. Acrescenta-se 10mL de
uma solucao de etilenoglicol 50% (m/m) e mantém-se o sistema no escuro sob agitacéo
forte durante mais 5 minutos. No fim, titula-se a solugdo com NaOH utilizando fenolftaleina
como indicador e um medidor de pH para um melhor controlo do ponto de viragem.

O teor de glicerol presente na amostra pode ser calculada por:

NaOH]XVgqasto XM

% (m/m) = - x 100 2)

Mamostra

Em que:
e [NaOH] - Concentracao da solugao de NaOH utilizada como titulante (mol/L);
®  Vgasto — Volume de NaOH gasto na titulagao (L);

e M- Massa molar do glicerol (92,09g.mol™).

A quantidade de metaperiodato de sédio utilizada deve ser adequada a quantidade de
amostra de glicerol de forma a garantir que, o que se introduz de metaperiodato de sodio é
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suficiente para garantir que todo o glicerol presente na amostra reage. A quantidade de

metaperiodato de sédio utilizada foi segundo a estequiometria da equacao (1).

indice de Acidez

Um parametro importante que deve ser determinado é o indice de acidez. Tem como

objectivo determinar os acidos gordos livres presentes nas gorduras. O teor de acidos

gordos livres é expresso em termos de acidez.

Reagentes: Hidroxido de potassio, Solugao dissolvente constituida por volumes iguais de

éter dietilico e alcool etilico a 95% (v/v) e fenolftaleina como indicador.

Procedimento:

Para a determinacdo deste parametro deve-se pesar a quantidade de amostra

correspondente ao indice de acidez presumido, previamente lavada, com o objectivo de

remover acidos inorganicos.

Tabela 2.1. 1 - Valores do peso da toma de ensaio de acordo com o indice de acidez presumido.

indice de Acidez presumido

Peso da toma de ensaio (g)

Precisao da pesagem da
toma de ensaio

<1 20,00 0,05
1-4 10,00 0,02
4-15 2,500 0,01
15-75 0,5000 0,001
>15 0,10000 0,0002

A pesagem é feita num erlenmeyer.

Dissolve-se a amostra em 50 a 100mL de mistura dissolvente, constituida por volumes

iguais de éter dietilico e etanol. Titula-se, com agitacdo, com a solucdo de hidroxido de

potassio 0,1N até a viragem do indicador (coloracdo carmim da fenolftaleina persistente

durante pelo menos 10s).

O indice de acidez é calculado por:

LA (mggon/8amostra) =

MXVgasto XC

mamostra
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Em que:
e (C - Concentracao de hidroxido de potassio (mmol/mL);
*  Vgasio — Volume de KOH gasto na titulagdo (mL);
e M- Massa molar do hidréxido de potassio (56,11mg.mmol™);

e m —massa da amostra (g).

Esterificacao

Os ensaios de esterificagdo foram realizados num reactor de vidro (baldo de fundo plano)
sobre uma placa de aquecimento equipada com agitacdo magnética. Associado ao balao
encontrava-se um condensador que por sua vez se encontrava ligado a uma bomba de
vacuo com o objectivo de remover a agua formada na reac¢do. A monitorizacdo da
temperatura foi feita por meio de um termopar.

A figura 2.2.1 apresenta a instalagdo montada a nivel laboratorial utilizada para os
ensaios de esterificacao.

Figura 2.1. 1 - Fotografia da instalagdo montada a nivel laboratorial para os ensaios de esterificagao.

Procedimento:

Pesou-se uma amostra de glicerol dentro do baldo numa balanca analitica e adicionou-se
a quantidade de acido gordo na proporgao 1:3 (glicerol:acidos gordos), tendo em conta a
percentagem efectiva de glicerol e de acidos gordos presentes nas misturas fornecidas. De
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seguida acrescentou-se o catalisador, representando 1% da massa da mistura ja existente

no reactor. Posteriormente a mistura foi sujeita a aquecimento e agitacao sobre a placa. No
final do tempo de reaccao determinou-se o indice de acidez da mistura.

Padronizacao da solucao de Hidroxido de Potassio

A solucao de hidroxido de potassio serviu como titulante para a determinagao do indice
de acidez das matérias-primas.

Reagentes: Acido Benzdico

Procedimento:

Pesar 0,15g aproximadamente de acido benzdéico com uma pureza minima de 99,9%

(m/m) ou outro padrao primario, num copo de reacgao de 150mL e dissolver em 50mL de 4-
metilpentano-2-ona. Utilizar um medidor de pH para seguir a titulacao.

A concentragédo da solugao de hidréxido de potassio quando o acido benzdico é utilizado
como padrao primario, sera determinada através da seguinte expressao:

1000Xmyp

Ckon = 122,2XV (4)

Em que:
mag — massa de acido benzéico (g);

V — Volume de solucédo de KOH necessaria para atingir o ponto de equivaléncia (mL).

2.2. Resultados e Discussao

Neste ponto encontram-se os resultados relativamente a caracterizagdo da matéria-prima
€ aos ensaios de esterificacdo efectuados.
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Caracterizacao da matéria-prima

Na tabela 2.2.1. estao apresentados os resultados da caracterizagdo do glicerol fornecido
pela empresa SOCIPOLE SA, do glicerol puro PANREAC — Quimica SAU, comparando com
os valores da densidade e viscosidade retirados da literatura.

Tabela 2.2. 1 - Resultados da caracterizagéo do glicerol da SOCIPOLE e do glicerol puro comparando com
valores retirados da literatura.

Glicerol Glicerol Glicerol
SOCIPOLE Puro Literatura [20] e [21]
p (kg/md) 1285,6 1235,9 1261,3
B (mm?Z.s) 62,8 37,5 30,6
pH 4,43 6,31 -
Teor de H,0 (%) 10,640 - -
Teor de Cinzas (%pase seca) 11,34 - =
Teor de glicerol (%) 76,3 92,2 -

Analisando a tabela anterior pode-se verificar que tanto o glicerol fornecido pela
SOCIPOLE SA como o glicerol puro, apresentam densidades com uma pequena variagao
relativamente ao valor da densidade retirada da literatura. Esta variagdo deve-se a presenca
de agua. No caso do glicerol da SOCIPOLE SA o valor difere também devido a existéncia de
sais dissolvidos.

Relativamente a viscosidade, apresentam valores bastante diferentes entre si. O glicerol
da SOCIPOLE SA, por apresentar uma quantidade de sais inorganicos significativa (cinzas)
presentes na sua constituicdo, a sua viscosidade € muito superior a viscosidade do glicerol
puro e ao valor retirado da literatura.

A densidade das matérias-primas foi determinada a temperatura ambiente enquanto que
a viscosidade foi determinada a 40°C.

Tanto o glicerol fornecido pela SOCIPOLE SA como o glicerol puro apresentam um teor
de glicerol elevado o que é bastante favoravel para os ensaios realizados posteriormente.

Na tabela 2.2.2 estdo apresentados os resultados da caracterizacdo dos acidos gordos

fornecidos pela empresa SOCIPOLE SA. O teor de acidos gordos foi calculado com base no

indice de acidez e considerando que todas as cadeias eram acido oleico.
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Tabela 2.2. 2 - Resultados da caracterizagéo dos acidos gordos da empresa SOCIPOLE.

Acidos Gordos SOCIPOLE
p (kg/m®) 901,8
M (mm?Z.s) 8,4
Teor de acidos gordos (%) 20,83
I.A. (Mgkon/Gamostra) 40,63

O &cido oleico € um tipo de &cido gordo de cadeia longa possuindo 18 carbonos na sua
estrutura. Por possuir uma dupla ligagdo entre os carbonos é considerado um acido gordo
insaturado.

O &cido oleico utilizado foi fornecido pela empresa Indinor e apresenta as caracteristicas
apresentadas na tabela 2.2.3.

Tabela 2.2. 3 - Resultados da caracterizagédo do acido oleico puro da empresa Indinor.

Acido Oleico Puro

Teor de acidos gordos (%) 93,12

I-A- (mgKOH/gamostra) 1 83,7

A mistura de &cidos gordos fornecida pela empresa SOCIPOLE SA, continha &cido
cloridrico e 2,29% de metanol. A temperatura ambiente e com o decorrer do tempo, o0s
acidos gordos esterificaram formando ésteres metilicos. A razdo pela qual a percentagem de
acidos gordos é tdo baixo deve-se provavelmente a este facto. O que ndo acontece
relativamente ao acido oleico visto que ele é puro.

Comparando as Tabelas 2.2.2. e a 2.2.3. verifica-se que o valor do indice de acidez dos
acidos gordos da SOCIPOLE SA é baixo comparativamente ao acido oleico. Verifica-se o
mesmo com o teor de &cidos gordos/acido oleico, porque o teor de acidos gordos/acido
oleico foi calculado com base no respectivo indice de acidez, o que é normal, pois o indice
de acidez e o teor de acidos gordos estao relacionados entre si.

Foi também necessério determinar o indice de acidez dos dois catalisadores utilizados
nas reaccgoes de esterificagao.

Na tabela 2.2.4 encontra-se apresentado o valor do indice de acidez do cloreto de zinco
em solugédo aquosa e na tabela 2.2.5, o do catalisador acido p-toluenossulfénico.

Na determinagdo de ambos os valores do indice de acidez, utilizou-se como solugéo
dissolvente, dgua destilada procedendo do mesmo modo como se encontra explicado no
ponto 2.1 (materiais € métodos de analise).
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Tabela 2.2. 4 — indice de acidez do catalisador cloreto de zinco.

Cloreto de Zinco

I-A- (mgKOH/gamostra) 687,7

Tabela 2.2. 5 — indice de acidez do catalisador 4cido p-toluenossulfénico.

Acido p-toluenossulféncio

I-A- (mgKOH/gamostra) 21 8:3

O valor do indice de acidez do cloreto de zinco é bastante elevado demonstrando que em
solugdo aquosa, tem um caracter bastante acido e, apesar de o valor ser bastante mais
baixo, o indice de acidez do catalisador acido p-toluenossulfénico comprova também um

caracter suficientemente acido.

Esterificacao de acidos gordos com glicerol

Foram realizados varios ensaios de esterificagéo utilizando as varias matérias-primas
disponiveis. Na tabela 2.2.6 estdo apresentados as caracteristicas principais das matérias-
primas utilizadas para cada ensaio bem como as dos catalisadores e os resultados obtidos
relativamente ao indice de acidez e a conversao de acidos gordos ou de acido oleico na
mistura final. Os calculos encontram-se apresentados no anexo A.2. A conversao foi
calculada com base na variacdo do indice de acidez. No célculo foi efectuada a correcgcéao
da contribuicao do catalisador para o indice de acidez das misturas.

A primeira reaccao efectuada foi a esterificagcdo de acidos gordos com glicerol, ambos da
SOCIPOLE SA utilizando como catalisador o cloreto de zinco. Este ensaio de esterificagéo
foi submetido a uma temperatura de 114,3°C e o tempo de reac¢ao foi de 4h35min.

Na segunda esterificac@o utilizou-se o &cido oleico puro da INDINOR com glicerol puro
sem catalisador. O tempo de reaccao foi de 4h e a mistura foi submetida a uma temperatura
de 118°C ao longo do ensaio. O objectivo deste ensaio foi observar qual a conversao que se
poderia obter se a reaccao se desse sem catalisador.

A esterificagao do acido oleico puro da INDINOR com glicerol da SOCIPOLE SA com o
catalisador &acido p-tolueonossulfénico (3%esterificagao) foi submetida a uma temperatura de
106,3°C durante um tempo de reacgao de 4h30min.

Por fim foi realizado a esterificagdo do acido oleico da INDINOR com glicerol da
SOCIPOLE SA e como catalisador o cloreto de zinco. O ensaio deu-se por terminado ao fim
de 4h30min e durante este tempo a mistura foi submetida a uma temperatura de 107,4°C.
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Tabela 2.2. 6 — Caracteristicas das matérias-primas utilizadas nas reacgdes de esterificagéo e resultados obtidos.

Glicerol Acidos Gordos Acido Oleico Catalisador Mistura Final
Empresa/Marca SOCIPOLE SOCIPOLE - SOCIPOLE -
Origem Produgéo de Biodiesel Glicerol bruto - - -
12 Esterificacdo Descricao/Pureza 76,29% 20,83% - ZnCl, (Comercial) -
I.A. (MQgkoH/Gamostra) - 40,63 - 687,66 9,76
Conversaoag (%) - - - - 93,59
Empresa/Marca PANREAC - INDINOR -
Origem - - - R
2¢ Esterificacao Descricao/Pureza Puro (92,18%) - Puro -
I.A. (MgkoH/amostra) - - 183,70 - 148,72
Conversaoao (%) - - - - 10,63
Empresa/Marca SOCIPOLE - INDINOR INDINOR -
Origem Produgéo de Biodiesel - - - -
3¢ Esterificagéo Descricao/Pureza 76,29% - Puro CH3CsHsSOsH (Comercial) -
I.A. (MQgkoH/Gamostra) - - 183,70 218,25 34,97
Conversaoao (%) - - - - 80,69
Empresa/Marca SOCIPOLE - INDINOR SOCIPOLE -
Origem Produgéo de Biodiesel - - - -
42 Esterificacao Descricao/Pureza 76,29 - Puro ZnCl; (Comercial) -
I.A. (MQgkoH/Gamostra) - - 183,70 687,66 66,98
Conversaoao (%) - - - - 61,45
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No final do tempo de reaccdo do primeiro ensaio de esterificagdo, a mistura nao
apresentava homogeneidade, tendo duas fases distintas, uma liquida e outra em forma de
gel. A fase em forma de gel com o passar do tempo, o seu aspecto alterou-se ficando cada
vez mais dura e mais escura por isso a fase analisada foi a fase liquida. A conversao dos
acidos gordos a mono, di e triglicerideos foi de 93,59%. Tendo em conta a percentagem
efectiva de glicerol e de acidos gordos presentes, a proporcdo molar glicerol/acidos gordos,
para este ensaio, foi de 1,2:1 e ndo 1:3, favorecendo o consumo de &cidos gordos. Por esta
razdo € que a conversao é tao elevada. O mesmo nao se verificou nos restantes ensaios
estando concordantes as razdes molares utilizadas (1:3).

A mistura final obtida no segundo ensaio de esterificagdo apresentava homogeneidade e
uma cor clara. Verificou-se que a conversao do acido oleico no fim do ensaio, 10,63%, nao
foi muito significativa pelo que se pode concluir que houve uma pequena formagao de mono,
di e triglicerideos, o que era previsivel pois neste ensaio nao foi utilizado catalisador.

No final do terceiro ensaio de esterificagdo, a mistura era homogénea e de cor clara. A
diminuicado do indice de acidez foi notavel resultando numa conversao do &cido oleico de
80,69%.

No final do quarto ensaio de esterificacdo, a mistura apresentava homogeneidade. A
conversao do acido oleico foi de 61,45%.

Comparando os ensaios de esterificagcdo, onde se utilizou acido oleico e glicerol da
SOCIPOLE SA, variando o catalisador, verificou-se que o acido p-toluenossulfénico
funcionou melhor do que o cloreto de zinco, pois conseguiu-se uma melhor conversao em
condi¢cdes de reaccao semelhantes.

Em todos os ensaios realizados com o &acido oleico a mistura final apresentava
homogeneidade, sendo mais facil caracteriza-la. No Unico ensaio realizado com os acidos
gordos da SOCIPOLE SA a mistura final apresentou duas fases, sugerindo a existéncia de
reaccoes paralelas a esterificacdo, que produziram compostos poliméricos que se
separaram dando origem a uma fase sélida.

Estes resultados podem ser comparados num estudo realizado por Zhou, Beltramini,
Fan e G.Q.Lu em que o objectivo foi a determinacao da conversao do glicerol em carbonato
de glicerol e outros produtos quimicos utilizados na oxidagao selectiva, na desidratagéo e
gaseificagdo, na transesterificagéo e esterificagdo. [14]

O facto do controlo da reaccao ter sido feito sé através do indice de acidez nao permitiu
distinguir os monoglicerideos dos diglicerideos ou dos triglicerideos.
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2.3. Conclusao

A reacgéao de esterificagdo onde aparentemente se obteve uma melhor conversao foi no
primeiro ensaio de esterificagdo de &cidos gordos com glicerol, ambos da SOCIPOLE SA.
Mas nao serviu como termo de comparagao com 0s outros ensaios devido a formagao de
compostos poliméricos indesejaveis.

A utilizagdo do catalisador acido p-toluenossulfénico foi mais favoravel do que a
utilizacao do cloreto de zinco.

Tendo em conta que as condigbes experimentais neste trabalho, temperatura e tempo de
reaccao, foram mais desfavoraveis, os resultados obtidos, comparando a conversdao de
acidos gordos, sdo semelhantes aos publicados por diversos autores. [14]

No entanto, ndo foi possivel determinar a selectividade dos monoglicerideos dada a
limitagédo verificada na caracterizagdo do produto.
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Capitulo 3

3. Esterificacdo dos Acidos Gordos com metanol

Nesta parte do trabalho foram analisados os ensaios das reaccbes de esterificagdo

usando diferentes tipos de acidos gordos:

Acidos gordos fornecidos pela empresa SOCIPOLE SA;

Acidos gordos derivados dos sabdes do glicerol fornecido pelo Laboratério de
Tecnologia Quimica, Professora Doutora Lidia Vasconcelos do Instituto Superior
de Engenharia do Porto;

Acidos gordos derivados dos sabdes do glicerol bruto, fornecido pela empresa
SOCIPOLE SA.

Este capitulo descreve a obtencédo dos acidos gordos a partir dos sabdes do glicerol, a

reacgao de esterificacdo de acidos gordos, o método de anadlise “Cold Filter Plugging Point”

(CFPP) e a andlise por cromatografia gasosa dos ésteres metilicos.

Por fim s&o apresentados os resultados dos varios ensaios de esterificagao efectuados.

3.1. Material e Métodos de analise

Para a realizacéo dos ensaios de esterificacdo foi utilizado:

Acidos gordos fornecidos pela empresa SOCIPOLE SA;

Acidos gordos derivados dos sabdes do glicerol fornecido pelo Laboratério de
Tecnologia Quimica, Professora Doutora Lidia Vasconcelos do Instituto Superior
de Engenharia do Porto de Tecnologia;

Acidos gordos derivados dos sabdes do glicerol bruto, fornecido pela empresa
SOCIPOLE SA;

Metanol comercial;

Acido sulfarico comercial.
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Producao de acidos gordos a partir do glicerol

O glicerol fornecido pelo Laboratério de Tecnologia Quimica, Professora Doutora Lidia
Vasconcelos do Instituto Superior de Engenharia do Porto, teve origem em projectos
realizados em anos anteriores e o glicerol da SOCIPOLE SA é o subproduto da produgao de
biodiesel sem sofrer qualquer tratamento pela empresa (glicerol bruto).

Os acidos gordos tiveram origem nos sabdes existentes no glicerol e foram obtidos por
reacgcao com acido sulfarico.

Material: Glicerol, acido sulfurico.

Procedimento:

Inicialmente pesou-se uma certa quantidade de glicerol e de seguida, sob agitacéo, foi
adicionado o acido sulfurico de forma a baixar o pH até aproximadamente dois com ajuda de
um medidor de pH devidamente calibrado.

A mistura foi transferida para uma ampola, deixando em repouso o tempo suficiente para
que as duas fases formadas ficassem bem distintas. A fase inferior era constituida
essencialmente por glicerol e a fase superior por acidos gordos com se pode verificar na
figura 3.1.1. Depois da separagédo das fases, lavou-se a fase de acidos gordos com agua
quente de forma a retirar os acidos inorganicos e pesou-se 0s mesmos com 0 objectivo de

conhecer a quantidade produzida de acidos gordos a partir do glicerol.

Figura 3.1. 1 — Producéo de acidos gordos a partir dos sabdes do glicerol.

28



Aproveitamento e valorizagdo de residuos provenientes da produgao de Biodiesel

Tese de Mestrado em Engenharia Quimica

Esterificacao

A reaccao de esterificagdo consiste na obtencédo de ésteres a partir da reacgao entre um
acido gordo e um alcool de cadeia curta (metanol ou etanol), formando agua como
subproduto, via catalise acida.

Material: Acidos gordos, metanol, acido sulfdrico.

Procedimento:

Pesou-se uma certa quantidade de acidos gordos num frasco de reacgao e juntou-se a
guantidade de metanol em excesso (razdo molar de 1:3). O catalisador utilizado foi o acido
sulfarico representando 1% da quantidade de &acidos gordos utilizada.

A mistura foi submetida a uma temperatura de 65°C sob agitacdo forte, a 120rpm, num
banho durante um determinado tempo de reacgao.

No final do tempo estipulado foi necessario retirar os acidos inorganicos da mistura
através da lavagem com agua quente. Para retirar agua presente na mistura final, juntou-se
a quantidade de acidos gordos esterificados, 1% de 6éxido de magnésio e colocou-se sob
agitacao durante 15minutos. No final filtrou-se a solugcéo para de seguida proceder a andlise
do indice de acidez dos acidos gordos esterificados e examinar por cromatografia gasosa os

ésteres metilicos formados.

CFPP

Cold Filter Plugging Point (CFPP) ou Temperatura Limite de Filtrabilidade (TLF) é a
temperatura mais alta, expressa em graus centigrados, a partir da qual um determinado
volume de combustivel ndo consegue passar através de um dispositivo de filtracdo quando
é arrefecido. E importante o seu conhceimentoporque, em paises de clima frio, previne o

entupimento dos motores do congelamento dos combustiveis.

Procedimento:

Inicialmente foi necessario proceder a limpeza do equipamento que consistiu na pré-
lavagem com acetona do sistema de filtracéo, seguida da secagem com ar filtrado.

De seguida filtrou-se uma toma de aproximadamente 50mL de amostra a temperatura
ambiente, embora nunca a uma temperatura inferior a 15°C, através de papel de filtro seco

de 5+1pum de porosidade.

29



Aproveitamento e valorizagdo de residuos provenientes da produgao de Biodiesel

Tese de Mestrado em Engenharia Quimica

O aparelho entra em modo automatico realizando o arrefecimento sucessivo do fluido a
ensaiar. Quando a amostra parar de refluir e iniciar-se a cristalizacdo, o ensaio para,
fornecendo o CFPP da amostra.

Por fim deixou-se a amostra fundir e procedeu-se a uma nova lavagem do sistema

conforme se encontra explicado no inicio.

Percentagem de ésteres (cromatografia gasosa)

A cromatografia gasosa tem sido o método mais amplamente utilizado nas analises do
biodiesel, por se tratar de um método de grande precisdo na quantificagdo de componentes
minoritarios. Contudo, este € um método muito sensivel a flutuagdes da linha de base,
oscilagcbes de sinais e envelhecimento das amostras.

Nesta parte do trabalho foram analisados qualitativamente os ésteres metilicos (FAMEs)
formados depois dos ensaios de esterificacao.

Analise qualitativa:

O tempo de retencao é caracteristico de um composto e depende da sua solubilidade na
fase estacionaria. Seria portanto razoavel concluir que se podera identificar os componentes
de uma mistura por comparacgéao directa com os dados de retencao obtidos para compostos
padrao, ou com os dados publicados na literatura. Contudo, o tempo de retencao depende
da temperatura da coluna, do caudal do gas de arraste, do comprimento da coluna e do tipo
de fase estacionaria.

Caracteristicas do Cromatografo GC 1000 DPC:

e Coluna capilar em que a fase estacionaria é “TR-WAX” com 30m de comprimento,
0.32m de diametro interno e 0.25um de espessura de enchimento;

e Detector FID: split-splitless;

e Software CSW32;

Condicgdes:

e Hidrogénio — 0,7 bar, baixando gradualmente depois da ignicao para 0,54 bar
e Ar-—1,07 bar

e Hélio—-0,9 bar

e Temperatura do forno — 195°C durante 8minutos, rampa 4°C/min até 250°C;
e Temperatura do injector — 250°C;

e Temperatura do detector — 250°C;

e (Caudal do gas de arrasto — TmL/min.
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Material: solugcao padréao (Metil-heptadecanoato em heptano), ésteres metilicos de acidos
gordos padrao.

Procedimento:

Inicialmente preparou-se as amostras, diluindo em 2mL de solugcdo padrdao 0,1g de
amostra, aproximadamente.

Injectou-se a quantidade de amostra suficiente (uL) na coluna e esperou-se o tempo
suficiente para que decorra a analise dos constituintes da amostra.

Analisou-se o cromatograma considerando as areas dos picos reprodutiveis entre o
tempo, aproximadamente, 1,91minutos, correspondente ao éster do &cido gordo C14:00 e o
tempo, aproximadamanet, 16,28minutos, correspondente ao éster do &cido gordo C24:00.

3.2. Resultados e Discussao

Caracterizacao da matéria-prima

Na caracterizagao dos acidos gordos provenientes da SOCIPOLE SA foi determinada
por cromatografia gasosa, a percentagem massica de ésteres metilicos (tabela 3.2.1). A
restante caracterizacao encontra-se descrita no Capitulo 2.

Tabela 3.2. 1 — Percentagem de ésteres metilicos presentes nos acidos gordos da SOCIPOLE.

Acidos Gordos SOCIPOLE

Esteres metilicos (%) 65,91

Os &cidos gordos fornecidos pela SOCIPOLE SA, ja continham, inicialmente, uma
elevada percentagem de ésteres metilicos isto porque estes acidos gordos sao provenientes
do glicerol bruto do processo de producao de biodiesel, por reac¢do dos sabdes com acido
cloridrico, assim esta fase ja continha um determinado teor de biodiesel e alem disso ainda
continha &cido cloridrico e metanol que com o decorrer do tempo, os acidos gordos

esterificaram formando ésteres metilicos.
Os éacidos gordos que tiveram origem nos sabdes do glicerol do Laboratério de

Tecnologia Quimica, Professora Doutora Lidia Vasconcelos do Instituto Superior de
Engenharia do Porto foram caracterizados relativamente a quantidade de acidos gordos
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livres presentes na mistura e com o valor obtido foi possivel calcular o teor de acidos

gordos. O resultado encontra-se apresentado na tabela 3.2.2.

Tabela 3.2. 2 - Valor do indice de acidez e do teor de acidos gordos proveniente dos sabdes do glicerol do

Laboratério de Tecnologia.

Acidos Gordos
112,8
56,80

I-A- (mgKOH/gamostra)
Teor de acidos gordos (%)*

*Expresso em &cido oleico

Estes acidos gordos formados sé foram caracterizados relativamente ao indice de acidez.
Este valor é consideravelmente elevado o que mostra que a quantidade de acidos gordos
livres é satisfatéria.

Sendo o valor do teor de acidos gordos calculado com base no indice de acidez, o valor

obtido também é relativamente satisfatério.

Foi caracterizado o glicerol bruto fornecido pela empresa SOCIPOLE SA. Também se
procedeu a caracterizagdo das duas fases formadas depois da acidificagdo, os acidos
gordos e o glicerol. Este glicerol foi previamente filtrado para a remoc¢do dos sais
precipitados. Os valores obtidos encontram-se na tabela 3.2.3.

Tabela 3.2. 3 — Caracterizagao do glicerol bruto da empresa SOCIPOLE bem com a caracterizagao do glicerol e
dos &cidos gordos formados, depois da adigdo do acido sulfurico.

Glicerol | Glicerol Acidos
Bruto Formado Gordos
p (kg/md) 1021,1 1064,4 908,4
M (mMmZ.s) 28,5 5,4 14,9
Teor de H,0 (%) 5,62 11,88 10,53
Teor de glicerol (%) 38,87 59,42 -
I.A. (Mgkon/Gamostra) 5,98 = 118,5
Teor de acidos gordos (%)* - - 59,70
Esteres metilicos (%) - - 38,83

*Expresso em &cido oleico
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Para a realizacao desta parte do trabalho, a caracterizagao do glicerol ndo é de grande
importancia, visto que a matéria-prima com que se efectuou os ensaios foram os &cidos
gordos. A caracterizacao do glicerol foi a titulo de curiosidade.

Os valores obtidos na caracterizacdo dos acidos gordos encontram-se dentro dos
parametros previstos, seu indice de acidez € elevado, o que mostra que é constituido por
uma grande quantidade de acidos gordos livres (59,70%).

Esterificacao de acidos gordos com metanol

Foram realizados varios ensaios de esterificacdo de acidos gordos/acido oleico com
metanol analisando posteriormente o indice de acidez da mistura e os ésteres metilicos

formados por cromatografia gasosa.

Esterificacao dos acidos gordos provenientes da SOCIPOLE SA

Com estes acidos gordos foram realizados duas reacgdes de esterificagdo, A1 e A2, com
diferentes tempos de reacgao. Em cada reacgao foram efectuados dois ensaios. Os ésteres
metilicos formados foram analisados por cromatografia gasosa relativamente a reacgéao A2
do segundo ensaio.

Reaccao A1

Foi realizado um ensaio de esterificacdo durante 21h50min a temperatura de 65°C,
continuando o processo por mais 20h10min a mesma temperatura fazendo um total de
42horas.

Neste ensaio utilizou-se a quantidade molar de metanol em excesso relativamente a

quantidade de acidos gordos utilizada (1:4). Os valores encontram-se na tabela 3.2.4.

Tabela 3.2. 4 - Valores de indice de acidez dos acidos gordos provenientes da SOCIPOLE, antes e depois da
reaccao de esterificagao.

Depois da Reaccao
21h50min 42horas
LA. (mgKOH/gamostra) 40!63 3,23 3,01

Antes da Reaccao
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O indice de acidez dos &cidos gordos desceu consideravelmente das primeiras
21h50min, mantendo-se quase igual ao fim das 42horas. Isto demonstra que quase todos os

acidos gordos livres esterificaram formando ésteres metilicos nas primeiras 21h50min.

Reaccao A2

Foi efectuado um ensaio de esterificagdo com os acidos gordos durante 20h38min
analisando posteriormente o indice de acidez e continuou-se a esterificagdo por mais
20h29min. As condi¢des de trabalho (temperatura, agitacdo, quantidade de metanol) foram
as mesmas que na reacgao A1. Os valores encontram-se apresentados na tabela 3.2.5.

Também foi analisado, por cromatografia gasosa, os ésteres metilicos formados no

segundo ensaio.

Tabela 3.2. 5 - Valores obtidos dos acidos gordos provenientes da SOCIPOLE, antes e depois da reacgéo de

esterificagdo.
Depois da Reaccao
Antes da Reaccao
20h38min 41h7min
l.A. (MYkon/Gamostra) 40,63 2,98 2.24
Esteres metilicos (%) 65,91 - 90,36

O indice de acidez da mistura final manteve-se quase igual ao fim de 41h7min
relativamente ao indice de acidez obtido nas primeiras 20h38min, visto que neste tempo de
reaccao a maior parte dos acidos gordos livres esterificaram formando os ésteres metilicos.

Neste caso o indice de acidez teve um maior decréscimo do que na reacgao A1.

Para a analise dos ésteres metilicos formados no segundo ensaio recorreu-se a
cromatografia gasosa. Analisando o cromatograma do segundo ensaio da esterificacao dos
acidos gordos provenientes da empresa SOCIPOLE SA da reaccao A2 conclui-se que a
percentagem de ésteres metilicos existentes na mistura final é elevada. Mas a formagao de
ésteres metilicos na reac¢ao nao foi muito grande visto que na mistura inicial, ja existe uma
percentagem consideravel.

Também foram caracterizados os ésteres metilicos da reacgdo A2, segundo ensaio
quanto a sua densidade, viscosidade e CFPP. Os valores encontram-se na tabela 3.2.6.
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Tabela 3.2. 6 - Caracterizagao dos acidos gordos da SOCIPOLE antes e depois da esterificacdo da reaccao A2,
segundo ensaio.

Antes da Reaccado A2 | Depois da Reaccao A2
p (kg/md) 901,8 898,9
M (mmZ.s) 8,44 4,91
CFPP (°C) - -5

Tanto a densidade como a viscosidade da mistura final diminuiram isto porque os
compostos formados na reacgado de esterificacdo possuem caracteristicas diferentes dos
acidos gordos utilizados e encontram-se de acordo com as normas europeias (Anexo C).

O valor do CFFP de -5°C mostra que os acidos gordos que compdem a matéria-prima

usada nestes ensaios, sdo maioritariamente insaturados.

Esterificacao dos acidos gordos provenientes do glicerol do
Laboratorio de Tecnologia, ISEP

Foram efectuados diferentes ensaios de esterificacdo alterando os tempos de reaccao
mantendo fixo a temperatura, 65°C. Foi determinando o indice de acidez no final de cada
esterificacdo, o rendimento definido como sendo a massa da fase rica em ésteres seca por
massa de matéria-prima (com 56,80% de &cidos gordos) e a conversao calculada com base
no indice de acidez. Os valores obtidos encontram-se na tabela 3.2.7.

Tabela 3.2. 7 — Valores dos ensaios de esterificagdo com os acidos gordos provenientes dos sabdes do glicerol
do Laboratério de Tecnologia.

Depois da

Antes da 5
Reaccao

1h 3h 6h 22h

I.A (MQkon/Yamostra) 112,8 30,08 | 13,71 | 8,54 | 6,79

N (% massica) - 62,58 | 71,06 | 70,30 | 66,57

Xac (%) - 83,32 | 91,37 | 94,68 | 95,99

Reaccao

Ao fim de uma hora o indice de acidez diminuiu consideravelmente mas ainda apresenta
um valor elevado ou seja uma presenca elevada de acidos gordos livres ainda por
esterificar. Analisando o0s outros ensaios pode-se concluir que o indice de acidez diminui
guanto maior for o tempo de reac¢cdo sendo o melhor tempo de 22h. Mas mesmo ao fim de
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22h, a mistura ainda contem uma quantidade consideravel de &cidos gordos livres nao
esterificados.

O rendimento variou entre 62,58% e 71,06%. Estas variagcbes sao explicadas pelo
processo de separacao das fases, pelo processo de secagem, onde ocorre sempre perdas
consideraveis.

Relativamente as conversdes, o seu valor aumenta consoante o aumento do tempo de
reaccdo. No entanto, estes valores séo, talvez, empolados pois o nimero de moles de
acidos gordos na amostra final € menor devido as perdas ja referidas.

Na figura 3.2.1 encontram-se apresentados os varios ensaios de esterificacdo dos acidos
gordos provenientes dos sabdes do glicerol do laboratério de Tecnologia Quimica,
Professora Doutora Lidia Vasconcelos do Instituto Superior de Engenharia do Porto.

Em todos os ensaios efectuados, o produto era constituido por uma Unica fase e depois
de seco e filtrado apresentava uma cor de mel mas limpida como se pode verificar na figura
3.2.1.

Figura 3.2. 1 — Ensaios de esterificagao dos acidos gordos provenientes dos sabdes do
glicerol do Laboratério de Tecnologia.
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Foram analisados por cromatografia os diferentes produtos dos ensaios de esterificacao
efectuados para se obter a percentagem de ésteres metilicos. A analise do ensaio de 22h
por cromatografia gasosa foi efectuada mais ou menos um més depois do ensaio de
esterificacao, estando por isso ja degradado. Sendo assim, o resultado néo é fiavel.

Analisando os diferentes cromatogramas foi possivel obter o gréfico da figura 3.2.2
representando as percentagens dos ésteres metilicos dos diferentes ensaios dos &cidos
gordos provenientes dos sabdes do glicerol do Laboratério de Tecnologia Quimica,
Professora Doutora Lidia Vasconcelos do Instituto Superior de Engenharia do Porto.
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Figura 3.2. 2 - Gréfico representativo da percentagem de ésteres metilicos em fungéo do tempo, relativamente
aos ensaios de esterificagdo dos acidos gordos provenientes dos sabdes do glicerol do Laboratorio de

Tecnologia.

Como ja foi referido a percentagem de ésteres metilicos na reaccao de esterificacdo é
influenciada pela quantidade de élcool, quantidade e tipo de catalisador, pelo aumento da
temperatura e pelo tempo de reaccao. Neste caso a variavel foi o tempo de reacgao.

Analisando o grafico da figura 3.2.2 verifica-se que a percentagem de ésteres metilicos
aumenta com o aumento do tempo de reacgdao como era previsto.

O ensaio com um tempo de reaccao de uma hora apresentou um teor de ésteres de
69,54% enquanto o de trés horas foi de 76,31%, aumentando novamente para 96,15% ao
fim de seis horas.

Comparando os dois primeiros ensaios de reacc¢do, a percentagem de ésteres metilicos
nao é muito diferente enquanto ao final das seis horas esta ja € notavel.
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Esterificacao dos acidos gordos derivados do glicerol bruto fornecido
pela empresa SOCIPOLE SA

Com estes acidos gordos foram realizados dois tipos de ensaios:
e B1 - Variacao do tempo;

e B2 - Variagdo da quantidade de metanol.

Ensaio B1

Foram efectuados diferentes ensaios de esterificacdo durante diferentes tempos de
reaccao mantendo fixo a temperatura, 65°C. No final foi determinado o indice de acidez de
cada ensaio e a andlise dos ésteres metilicos por cromatografia gasosa. Os valores do
indice de acidez, do rendimento massico e da conversao de acidos gordos, encontram-se

apresentados na tabela 3.2.8.

Tabela 3.2. 8 - Valores dos ensaios de esterificagdo com acidos gordos provenientes dos sabdes do glicerol
bruto da SOCIPOLE.

Depois da

Antes da -
Reaccao

1h 3h 6h 22h

L.A. (MQYkon/Gamostra) 118,5 62,39 | 56,97 | 20,99 | 7,71

1 (% massica) - 66,00 | 67,63 | 71,46 | 67,40

Xac (%) - 65,28 | 67,84 | 87,35 | 95,62

Reaccao

Tal como na esterificagdo dos acidos gordos provenientes dos sabdes do glicerol do
Laboratério de Tecnologia Quimica, Professora Doutora Lidia Vasconcelos, o indice de
acidez destes acidos gordos provenientes dos sabdes do glicerol bruto da SOCIPOLE SA,
diminui com o aumento de tempo de reacgéo, ou seja ao final de 22h a quantidade de
acidos gordos livres a esterificar € muito menor que ao fim de uma hora de reac¢ao. Mesmo
assim seria necessario mais tempo para que a conversdo de &cidos gordos livres em
ésteres metilicos fosse maior.

O rendimento variou entre 66,00% e 71,46%. Estas variacbes sao explicadas,
novamente, pelo processo de separacao das fases, pelo processo de secagem, onde ocorre

sempre perdas consideraveis.
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Relativamente as conversdes, o seu valor aumenta consoante o aumento do tempo de
reaccdo. Como ja foi referido nos ensaios efectudos anteriormente, estes valores sao,
talvez, empolados pois 0 nimero de moles de acidos gordos na amostra final € menor
devido as perdas ja referidas.

Na figura 3.2.3 encontram-se apresentados os varios ensaios de esterificacdo dos acidos
gordos provenientes dos sabdes do glicerol bruto da SOCIPOLE SA. Em todos os ensaios
efectuados, o produto era constituido por uma uUnica fase e depois de seco e filtrado
apresentava uma cor bastante escura como se pode verificar na figura 3.2.3.

Figura 3.2. 3 - Ensaios de esterificacdo dos acidos gordos provenientes dos sabdes do glicerol bruto da
SOCIPOLE.

No final foram analisados por cromatografia os diferentes ensaios de esterificacao para
se obter a percentagem de ésteres metilicos.

Analisando os diferentes cromatogramas obtidos foi possivel obter o grafico da figura
representando as conversdes dos diferentes ensaios dos acidos gordos provenientes dos
sabdes do glicerol bruto fornecido pela SOCIPOLE SA.
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Figura 3.2. 4 - Grafico representativo da percentagem de ésteres metilicos em fungédo do tempo, relativamente
aos ensaios de esterificacao dos acidos gordos provenientes dos sabdes do glicerol bruto da SOCIPOLE.

Analisando os grafico da figura 3.2.4 a percentagem obtida de ésteres metilicos nao
aumenta gradualmente como seria previsto. Quanto maior foi 0 tempo de reac¢ao, menor foi
o indice de acidez do produto, entdo maior deveria ser a percentagem de ésteres metilicos
presentes na mistura final.

O ensaio de uma hora apresentou uma percentagem de ésteres metilicos de 69,69%
enquanto o de trés horas apresentou 55,97%, aumentando para 90,32% ao fim de seis
horas e diminuindo novamente para 86,22% ao fim de vinte e duas horas. Comparando o
grafico da figura 3.2.2 com o grafico da figura 3.2.4, verifica-se que ao fim de uma hora, a
percentagem de ésteres metilicos na mistura final € quase igual. Comparando os ensaios de
seis horas, a percentagem de ésteres metilicos é quase a mesma nos dois casos.

Como s6 foram efectuados um ensaio para cada reaccao de esterificagcdo, ndo se pode
tirar uma conclusao satisfatoria para estes resultados, seria entdo necessario existir réplicas
de cada ensaio de esterificacdo. A repeticdo destes ensaios nao foi possivel, devido a
degradagédo dos acidos gordos com o decorrer do tempo. Quando foi necessario a sua
repeticdo, foi efectuada uma nova analise dos acidos gordos provenientes dos sabdes do
glicerol bruto da SOCIPOLE SA e obteve-se os resultados apresentados na tabela 3.2.9.

Tabela 3.2. 9 — Valores obtidos da primeira e da segunda analise dos acidos gordos do glicerol bruto.

Acidos Gordos

Primeira andlise | Segunda analise

LA. (mgKOH/gamostra) 1 18,5 45,83
Esteres metilicos (%) 38,83 9,53
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Comparando os valores obtidos da segunda analise com os valores da primeira anélise
conclui-se que a degradagcdo dos acidos gordos foi notéria, ndo sendo possivel a sua
utilizacdo para novos ensaios. A andlise destes acidos gordos por cromatografia gasosa

também comprova isto mesmo através dos cromatogramas apresentados na figura 3.2.5.
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Figura 3.2. 5 — Cromatogramas dos acidos gordos do glicerol bruto da SOCIPOLE.

Analisando ambos os cromatogramas obtidos, verifica-se que a quantidade de acidos

gordos é muito menor na segunda andlise do que na primeira, comprovando a sua

degradagdo com o decorrer do tempo.
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Ensaio B2

Foram efectuados diferentes ensaios de esterificacdo variando a quantidade de metanol
durante 0 mesmo tempo de reacgao, 22horas, e a temperatura de 65°C. No final foi
determinado o indice de acidez de cada reaccao e foi efectuada a analise dos ésteres
metilicos por cromatografia gasosa. Os valores encontram-se apresentados na tabela
3.2.10.

Tabela 3.2. 10 - indice de acidez dos acidos gordos provenientes dos sabdes do glicerol bruto da SOCIPOLE.

Antes Depois da
da Reaccao
Reaccao 1:3 1:6 1:9
I.A. (Mgkon/amostra) | 118,53 6,05 4,92 4,02
N (% massica) - 72,15 75,82 74,19
Xac (%) - 96,32 96,85 97,49

Analisando os resultados obtidos verifica-se que a diminuicao de acidos gordos livres
presentes na mistura final foi significativa. No entanto, ao contrario do que se era de
esperar, 0 aumento da quantidade de metanol ndo influenciou muito na diminui¢cdo do indice
de acidez da mistura final de cada ensaio.

O rendimento variou entre 72,15% e 75,82%. Estas variagbes sao explicadas,
novamente, pelo processo de separacao das fases, pelo processo de secagem, onde ocorre
sempre perdas consideraveis.

Relativamente as conversdes, 0 seu valor aumenta com o aumento da quantidade de
metanol utilizada. Estes valores séo, talvez, empolados pois 0 niumero de moles de acidos
gordos na amostra final € menor devido as perdas ja referidas.

No final foram analisados por cromatografia os diferentes ensaios de esterificacao para
se obter a conversao de acidos gordos em ésteres metilicos.

Analisando os diferentes cromatogramas obtidos foi possivel obter o grafico da figura
3.2.6 representando a percentagem de ésteres metilicos de cada ensaio efectuado.
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Figura 3.2. 6 - Grafico representativo da percentagem de ésteres metilicos em fungédo da razao molar acidos

gordos/metanol.

As reaccgdes de esterificacdo sao reversiveis e utilizando um excesso de metanol faz com
qgue o deslocamento do equilibrio se dé no sentido de formacgéo de ésteres metilicos.

Analisando o grafico da figura 3.2.6 verifica-se que os resultados obtidos ndo foram os
esperados porque a com a utilizagdo de um excesso de metanol ndo fez com que a
percentagem de ésteres metilicos aumentasse gradualmente com o aumento do élcool
utilizado. No entanto estes resultados da percentagem de ésteres metilicos ndo estao de
acordo com os resultados obtidos relativamente ao indice de acidez.

Foram realizados varios estudos em que se comprovou que a utilizacdo do excesso de
metanol favorece a formacao de ésteres metilicos.

Kelkar, et al. estudaram a intensificagdo da esterificacdo de acidos para a sintese de
biodiesel usando ultrassom, onde mostraram a influéncia positiva na formacao de ésteres
metilicos com o aumento da quantidade de alcool em reacgdes de esterificagao, utilizando
acido sulfurico como catalisador e metanol, com razées molares acidos gordos/metanol de
1:5 e 1:10. Outro estudo realizado por Brito, Y.C. obteve-se como conclusdo que, com o
aumento da quantidade de metanol, influencia positivamente as taxas de conversdo dos
acidos gordos a ésteres metilicos. [16]

Para que os resultados fossem conclusivos dever-se-ia ter efectuado a repeticao destes

ensaios 0 que nao foi possivel, devido a degradacao dos acidos gordos com o decorrer do
tempo.
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3.3. Conclusao

A conclusdo dos dois ensaios de esterificacdo efectuadas com os acidos gordos da
SOCIPOLE SA é que, apenas nas primeiras horas, em ambos 0s casos, ocorreu uma
diminuicao significativa do indice de acidez da mistura porque prolongando o ensaio por
mais tempo, a diferencga do indice de acidez é pequena. No entanto esta matéria-prima nao
foi considerada representativa para o estudo em causa porque nao possuia as
caracteristicas normais de um residuo de acidos gordos produzido recentemente.

Relativamente aos outros ensaios efectuados, os melhores resultados obtidos sdo da
esterificacdo dos acidos gordos provenientes dos sabdes do glicerol do Laboratério de
Tecnologia Quimica, Professora Doutora Lidia Vasconcelos do Instituto Superior de
Engenharia do Porto, verificando-se que o indice de acidez diminui e a percentagem de
ésteres metilicos aumenta com o aumento do tempo de reacgéo.

Os ensaios deveriam ser repetidos, o que nao foi possivel devido a degradacdo dos

acidos gordos.
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Capitulo 4

4.Conclusoes

O objectivo principal deste trabalho foi valorizar os residuos derivados da producgéao de
biodiesel, tais como acidos gordos e glicerol. Os estudos efectuados dividiram-se em duas
partes, em que a primeira parte consistiu na esterificagcdo de acidos gordos com glicerol na
presenca de um catalisador acido para a producao de monoglicerideos e a segunda parte
baseou-se no estudo da esterificagdo de acidos gordos com metanol para a produgao de
biodiesel.

Foram utilizados diferentes tipos de matérias-primas em ambas as partes do trabalho. Na
esterificacao de acidos gordos com glicerol utilizou-se:

e Gilicerol fornecido pela empresa SOCIPOLE SA;

e Gilicerol puro;

e Acidos Gordos fornecidos pela empresa SOCIPOLE SA;

e Acido Oleico puro fornecidos pela INDINOR.

Os catalisadores utilizados foram:

e Cloreto de Zinco comercial;

e Acido p-tolueonossulfénico comercial.

Na esterificagao de acidos gordos com metanol utilizou-se:

e Acidos gordos fornecidos pela empresa SOCIPOLE SA;

e Acidos gordos derivados dos sabdes do glicerol fornecido pelo Laboratério de
Tecnologia Quimica, Professora Doutora Lidia Vasconcelos do Instituto Superior
de Engenharia do Porto;

e Acidos gordos derivados dos sabdes do glicerol bruto, fornecido pela empresa
SOCIPOLE SA.

Na primeira parte do trabalho, o melhor resultado obtido, considerando a conversao de
acidos gordos, foi no primeiro ensaio de esterificacdo de acidos gordos com glicerol, ambos
da SOCIPOLE SA usando o catalisador cloreto de zinco. No entanto, este ndo serviu como
termo de comparagao com os outros devido a formagédo de uma fase soélida constituida por
polimeros. Relativamente aos outros ensaios, com razao molar glicerol/acidos gordos de
1:3, o melhor resultado foi obtido na reacgao de glicerol da SOCIPOLE SA com acido oleico
puro, na presenga do catalisador acido p-toluenossulfonico, a temperatura de 106,3°C e
tempo de reaccao de 4h30min, sendo a conversao final de acido oleico 80,7%.
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Tendo em conta que as condicGes experimentais neste trabalho, de temperaturas néao
muito elevadas e de tempos de reaccgao relativamente pequenos, os resultados obtidos,
comparando a conversao de acidos gordos, sdo semelhantes aos publicados por diversos
autores [14]. No entanto, ndo foi possivel determinar a selectividade dos monoglicerideos
dado as limitagdes no equipamento para a sua determinagéo no produto.

Na segunda parte do trabalho foram realizados diversos ensaios de esterificacdo de
acidos gordos provenientes do residuo de glicerol da producdo de biodiesel com metanol
usando acido sulfarico como catalisador. As condi¢cdes foram:

e Razao molar &cido gordo:metanol — 1:3;
e Temperatura — 65°C;
e Agitacdo - 120rpm.

Verificou-se que o indice de acidez do produto, depois de lavado e seco, diminuia com o
tempo de reacgao e na generalidade a percentagem de ésteres aumentava, observando-se
que a partir das seis horas, a reacgao se tornava mais lenta.

A alteragdo da razado &cidos gordos/metanol, ndo permitiu tirar conclusées pois o0s
resultados, em termos de indice de acidez ndo foram coerentes com os valores das
percentagens de ésteres metilicos obtidos. Sera necesséario um estudo mais prolongado que
permita fazer um numero de réplicas suficientes para que os resultados sejam mais fiaveis.

O melhor resultado obtido correspondeu a um produto de cor castanha, limpido, com
96,2% de ésteres metilicos e 8,54mgkon/Jamostra d€ indice de acidez.

Devido as suas caracteristicas, especialmente o indice de acidez elevado, este produto
nao pode ainda ser designado de biodiesel. Seria importante criar condigbes para baixar o
indice de acidez para os valores da norma europeia (Anexo C). A existéncia de substancias
que conferem cor forte ao produto pode limitar 0 seu uso em aplicagbes mais exigentes,

pelo que seria importante fazer uma analise mais completa deste.
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Capitulo 5

5.Sugestoes para trabalhos futuros

Como j4 foi referido a primeira parte do trabalho refere-se ao estudo da esterificagdo de
acidos gordos com glicerol com um catalisador acido (cloreto de zinco ou acido p-
toluenossulfénico). Como sugestao para trabalhos futuros, seria importante um estudo mais
prolongado, incidindo nos parametros estudados, de modo a confirmar os resultados obtidos
e de forma a optimizar esses parametros.

Um dos problemas da utilizacdo de catalisadores € que, apesar de a percentagem de
catalisador empregue nas reaccdes ser pequena, na verdade, se ndo for consumido,
permanece na mistura  final e seria importante avaliar a sua
extracgao/recuperacao/reutilizagao.

Sugere-se 0 estudo realizado por Paulo H.R. Silva, Valter L.C. Gongalves e Claudio J.A.
Mota que consiste no aproveitamento do glicerol para produzir os acetais de glicerol usando-
0s como aditivo anti-congelante no biodiesel. [22]

A segunda parte do trabalho consistiu na esterificacdo de acidos gordos com metanol
variando o tempo de reaccao e a razdo molar acidos gordos/metanol. Seria necessario um
estudo mais prolongado, incidindo nos parametros estudados, de modo a confirmar os
resultados obtidos e de forma a optimizar esses parametros.

Sugere-se estudar a variagdo de outros parametros tais como a temperatura, tipo e
concentracdo do catalisador e agitagdo, visto que a percentagem de ésteres metilicos
formados depende directamente da maneira como a reac¢éo € conduzida.

Seria interessante o estudo sobre as reacgbes de esterificacdo homogéneas e
heterogéneas.

Sugere-se o trabalho realizado por Francielle F., Edson F., Lima F. e Fernandes F. que
consiste na avaliagdo da produgao de biodiesel através da esterificagdo de acidos gordos
utilizando energia ultrassénica em rota metilica. [23]
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Anexo A

\

Anexo A.1 - Resultados e analises realizadas as matérias-primas
utilizadas na esterificagéo do glicerol com os acidos gordos.
Anexo A.2 — Resultados dos ensaios de esterificacdo de acidos gordos

com glicerol.
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Anexo A.1.

Neste anexo estdo apresentados os resultados da caracterizagdo da matéria-prima
utilizada nos ensaios de esterificagdo do glicerol com acidos gordos bem como os
respectivos exemplos de calculo.

Glicerol da SOCIPOLE SA

Nas tabelas A.1.1 a A.1.6 encontram-se descritos 0s resultados da caracterizacdo do
glicerol fornecido pela empresa SOCIPOLE SA. Este glicerol foi obtido a partir da produgéao
do biodiesel sendo posteriormente tratado pela empresa. O tratamento consistiu na
separacao dos sabdes, neutralizacdo, remog¢do do metanol e remocao parcial da agua e
separacao dos sais precipitados.

Densidade

A densidade foi determinada pela utilizagado de um picnémetro proprio para esta matéria-
prima a temperatura de 16°C e os valores obtidos encontram-se na tabela A.1.1.

Tabela A.1. 1 — Valores obtidos para a determinac¢do da densidade do glicerol da.

Ensaio1 Ensaio2 Ensaio3 Média
Mo (Q) 2,6384 2,6365 2,6365
mg (Q) 3,3938 3,3946 3,3946
pc (g/cm?®) 1,2847 1,2860 1,2860 1,2856

Exemplo de calculo:

Dados:
Phzo (T=16°C) = 0,998 g/cm?®

_ Mg X PyyoTyp0°C)
pgliceml -
Myso
3,3938x0,998 3 3
= =1,284Tg /cm” =1284,7Tkg I m
pgllceml 2,6384 g g
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Viscosidade
Estes ensaios foram realizados a uma temperatura de 40°C utilizando um viscosimetro
com um tubo capilar n°300. Os valores obtidos encontram-se na tabela A.1.2

Aparelho: Viscosimetro capilar Cannon-Fenske.

Tabela A.1. 2 — Valores obtidos para a determinagao da viscosidade do glicerol da SOCIPOLE.

Ensaiol Ensaio2 | Ensaio3 | Meédia
t(s) 253 251 250
He (mm?/s) 63,3 62,8 62,5 62,8

Exemplo de célculo:

Dados:
K=0,25

Hiicorar = K X1

Hgiiceros = 0,25%253 = 63,3mm> / s
pH

Para a determinacdo do pH do glicerol da SOCIPOLE SA recorreu-se ao aparelho
CONSORT C831 devidamente calibrado e os valores encontram-se apresentados na tabela
A.1.3.

Tabela A.1. 3 - Valores de pH do glicerol da SOCIPOLE.

Ensaiol | Ensaio2 | Ensaio3 | Média

pH 4,37 4,46 4,46 4,43

Teor de agua

Para conhecer o teor de agua no glicerol da SOCIPOLE SA recorreu-se ao método de
Karl Fischer. Os valores obtidos encontram-se na tabela A.1.4.
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Tabela A.1. 4 - Valores do teor de agua do glicerol da SOCIPOLE pelo método de Karl Fischer.

Ensaio1 | Ensaio2 | Média
Teor de agua (%) 11,01 10,27 10,64

Teor de cinzas

As amostras de glicerol seco a analisar foram colocadas numa mufla a uma temperatura
de 775°C durante 3h. Os resultados encontram-se na tabela A.1.5.

Tabela A.1. 5 - Valores obtidos para a determinagao do teor de cinzas do glicerol da SOCIPOLE.

Ensaio1l | Ensaio2 | Ensaio3 | Média
Mcaq (9) 59,4880 | 68,7223 | 45,2089
Mcad.Gseco (J) 75,8336 | 88,6955 | 62,9058
Mcadscinzas (9) 61,3395 | 70,9796 | 47,2264
Mgseco (J) 16,3456 | 19,9732 | 17,6969
M¢inzas (9) 1,8515 2,2573 2,0175
Teor de cinzas (%) 11,33 11,30 11,40 11,34

Exemplo de calculo:

. m,
%cinzas = —"=“ %100
mGseco

1,8515
16,3456

Y%cinzas = x100=11,33%

Teor de glicerol da SOCIPOLE SA pelo método do Periodato

Na tabela A.1.6 encontram-se apresentados os valores para a determinag@o do teor de
glicerol da SOCIPOLE SA pelo método do Periodato bem como a quantidade de
metaperiodato de sédio utilizada.
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Tabela A.1. 6 - Valores obtidos para a determinagao do teor de glicerol da SOCIPOLE pelo método do Periodato.

Ensaio1 | Ensaio2 | Ensaio3 | Média
mg (9) 0,5134 0,5569 0,5212
MNaio4 minima (9) 2,3846 2,5867 2,4208
VNal04 minimo (ML) 23,124 25,083 23,475
VNalo4 utilizado (ML) 23,2 25,1 23,5
Vgasto NaoH (L) 0,040 0,045 0,041
Teor de glicerol (%) 74,8 77,3 76,8 76,3

Exemplo de calculo:

Dados:

Cnalos (g/mL) = 0,103g/mL
Cnaon (mol/L) = 0,105mol/L
Mnaios = 213,89g/mol

Mg = 92,1g/mol

A quantidade de metaperiodato de sédio utilizada deve ser adequada a quantidade de
amostra de glicerol de forma a garantir que, o que se introduz de metaperiodato de sodio é
suficiente para fazer reagir totalmente o glicerol presente na amostra. A quantidade minima
de metaperiodato foi calculada segundo a estequiometria da equacgéo (1) apresentada no
Capitulo 2, considerando que toda a massa da amostra a analisar era glicerol. O volume
minimo da solu¢cdo de metaperiodato de sodio necessario foi calculado pela seguinte

equacao:

_2Xmg XM 04

NalO4 —
M G X CNaIO4

2x0,5134%x213,89

_ —23124mL
N0+ = 05 09% 0,103 "
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O teor de glicerol é calculado da seguinte forma:

% xC XM
% glicerol — gastoNaOH NaOH G X 100
% glicerol = POA0XONXO2L 10 2424,
0,5134

Glicerol puro

Nas tabelas A.1.7 a A.1.10 encontram-se apresentados o0s resultados para a
caracterizacao do glicerol puro fornecido pela empresa PANREAC — Quimica SAU.

Densidade

Os valores apresentados na tabela A.1.7 estdo relacionados com a determinagédo da
densidade do glicerol puro determinada a temperatura de 17,4°C.

Para o calculo da densidade teve-se em conta que 0 pu2o @ temperatura de 17,4°C é de
0,999kg/m?*. (exemplo de calculo pag.53)

Tabela A.1. 7 - Valores obtidos para a determinagao da densidade do glicerol puro.

Ensaiol Ensaio2 Ensaio3 Média
My2o (9) 2,6369 2,6386 2,6392
mg (9) 3,2651 3,2595 3,2708
pc (g/cm®) 1,2365 1,2336 1,2376 1,2359

Viscosidade

Estes ensaios foram realizados a uma temperatura de 40°C utilizando um viscosimetro
com um tubo capilar n°200 sendo o valor da constante K = 0,1. Os valores estao
apresentados na tabela A.1.8. (exemplo de calculo pag.54)

Aparelho: Viscosimetro capilar Cannon-Fenske.
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Tabela A.1. 8 - Valores obtidos para a determinagéo da viscosidade do glicerol puro.

Ensaiol Ensaio2 | Ensaio3 | Meédia
t(s) 385 373 368
He (Mm?/s) 38,5 37,3 36,8 37,5

pH

Para a determinacdo do pH do glicerol puro recorreu-se ao aparelho CONSORT C831
devidamente calibrado obtendo os valores da tabela A.1.9.

Tabela A.1. 9 - Valores de pH do glicerol puro.

Ensaiol | Ensaio2 | Ensaio3 | Média
pH 6,31 6,36 6,26 6,31

Teor de glicerol puro pelo método do Periodato

Na tabela A.1.10 encontram-se apresentados os valores para a determinacao do teor de
glicerol puro pelo método do Periodato bem como a quantidade estequiométrica de

metaperiodato de sédio utilizada. (exemplo de calculo pag.56)

Tabela A.1. 10 - Valores obtidos para a determinagéo do teor de glicerol puro pelo método do Periodato.

Ensaio1 | Ensaio2 | Ensaio3 | Média
mg (9) 0,4712 0,2375 0,1141
MNaio4 minimo (9) 2,1886 1,1031 0,5300
Va0 minimo (ML) 22,284 11,238 5,399
VNaloa utilizado (ML) 22,3 11,3 5,4
Vgasto Nao (L) 0,0445 0,0228 0,0109
Teor de glicerol (%) 91,3 92,8 92,4 92,2

Utilizou metaperiodato de sédio e hidroxido de s6dio com concentracdes de:
Chalos (g/mL) = 0,098g/mL
CNaOH (moI/L) = 0,105moI/L
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Acidos Gordos SOCIPOLE SA

Nas tabelas A.1.11 a A.1.14 encontram-se apresentados os valores obtidos na
caracterizagao dos acidos gordos fornecidos pela empresa SOCIPOLE SA.

Séo acidos gordos provenientes do glicerol bruto do processo de producao de biodiesel,
por reacgao dos sabdes com &cido cloridrico.

Densidade

Na tabela A.1.11 encontram-se apresentados os valores para a determinacdo da
densidade dos acidos gordos provenientes da empresa SOCIPOLE SA a temperatura de
14,4°C.

Para o calculo da densidade teve-se em conta que o0 pu2o @ temperatura de 14,4°C é de
0,999g/cm?. (exemplo de calculo pag.53)

Tabela A.1. 11 - Valores obtidos para a determinagdo da densidade dos acidos gordos da SOCIPOLE.

Ensaiol Ensaio2 Ensaio3 Média
My2o (9) 2,6358 2,6365 2,6365
Mug (9) 2,3779 2,3809 2,3819
Pac (kg/m°) 0,9011 0,9020 0,9024 0,9018
Viscosidade

A tabela A.1.12 apresenta os valores obtidos para a determinac¢do da viscosidade desta
matéria-prima.

Os ensaios foram efectuados a temperatura de 40°C e utilizou-se um viscosimetro com
um tubo capilar n°100 sendo o valor da constante K = 0,015. (exemplo de calculo pag.54)

Aparelho: Viscosimetro capilar Cannon-Fenske.

Tabela A.1. 12 - Valores obtidos para a determinag¢éo da viscosidade dos acidos gordos da SOCIPOLE.

Ensaiol | Ensaio2 | Ensaio3 | Média
t(s) 581 558 549
Hac (MM?/s) 8,7 8,4 8,2 8,4
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Teor de acidos gordos e respectivo indice de acidez, proveniente da
SOCIPOLE SA

Inicialmente foi necessario padronizar a solugéo de hidréxido de potassio (titulante) com
acido benzéico para ter o conhecimento da sua concentragdo no momento de utilizagdo. Os

valores estdo apresentados na tabela A.1.13.

Tabela A.1. 13 - Valores obtidos para a padronizagao da solugéo de KOH.

Mag (9) 0,1504
vgasto KOH (mL) 2,698
Ckon (mol/L) 0,456

Exemplo de célculo:

A 1000 X myup
KO ™122,2 X Vyasto kon

1000 x 0,1504

Conn = ——— "% _ 0 456mol/L
KOH = 3352 6og ~ Aobmol/

A tabela A.1.14. apresenta os valores obtidos para caracterizar os acidos gordos
provenientes da empresa SOCIPOLE SA quanto ao seu teor e o seu indice de acidez.

Tabela A.1. 14 - Valores obtidos para a determinagéo do teor de &cidos gordos bem como o seu indice de

acidez.
Ensaio1 | Ensaio2 | Ensaio3 | Média
Mpg (9) 0,6410 0,6121 0,6585
Vgasto kon (ML) 1,026 0,960 1,050
Teor de AG (%) 21,45 20,34 20,68 20,83
LA. (Mgkon/Jamostra) 40,95 40,13 40,80 40,63
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Exemplo de calculo:

Dados:

Ckon = 0,456mol/L

Mag = 284,46g/mol (acido oleico)
Mkon = 56,11g/mol

Determinagéao do teor de &cidos gordos (expresso em acido oleico):

Vgasto kor X Ckon X Myg

%AG = X 100

mamostra

0,001026 x 0,456 x 284,46
%AG = 06410 x 100 = 21,45%

Determinacgao do indice de acidez:

[ A= Mgon X Cxon X Vgasto kon

mamos tra

56,11 x 0,456 x 1,026
1.A.= 06410 = 40'95mgK0H/gamostra

Acido Oleico

A tabela A.1.16 apresenta os valores necessarios para a caracterizagao do acido oleico
puro fornecido pela empresa Indinor.

Teor de acido oleico puro e respectivo indice de acidez

A tabela A.1.16 apresenta os valores dos varios ensaios efectuados para a determinacao
do teor de &cido oleico puro fornecido pela INDINOR bem como o seu respectivo indice de
acidez. A concentracao da solugédo de hidroxido de potassio utilizada € de 0,091mol/L e os
valores para a sua padronizacdao com acido benzéico encontram-se na tabela A.1.15.
(exemplo de calculo pag.61)
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Tabela A.1. 15 - Valores obtidos para a padronizagao da solugao de KOH.
Mag (9) 0,1520
Vgastokon (ML) | 13,725
Ckon (mol/L) 0,091

Tabela A.1. 16 - Valores obtidos para a determinagéo do teor de acido oleico puro bem como o seu indice de

acidez.
Ensaio1 | Ensaio2 | Ensaio3 | Média
Mao (9) 0,522 0,5355 0,5303
Vgasto kon (ML) 18,768 19,242 19,108
Teor de AO (%) 93,07 93,02 93,27 93,12
I.A. (Mgkon/Jamostra) 183,6 183,5 183,9 183,7

Cloreto de Zinco

Antes de proceder a caracterizacao do catalisador foi necessario padronizar a solugao de
hidréxido de potassio (titulante) com acido benzdico. Os resultados obtidos encontram-se na
tabela A.1.17. (exemplo de calculo pag.61)

Tabela A.1. 17 - Valores obtidos para a padronizagao da solugéo de KOH.

Mag (9) 0,1505
Vgasto KOH (mL) 1 2,60
CKOH (moI/L) 0,098

A Tabela A.1.18 apresenta os valores dos varios ensaios efectuados para a determinacao
do indice de acidez do catalisador utilizando como titulante uma solugcédo de hidréxido de
potassio de 0,098mol/L. (exemplo de calculo pag.61)

Tabela A.1. 18 - Valores obtidos para a determinacao do indice de acidez do catalisador cloreto de zinco.

Ensaiol | Ensaio2 | Média
Mznci2 () 0,5029 0,2129
Vgasto kon (ML) 62,70 26,70
I.A. (MJkoH/Gamostra) 685,7 689,6 687,8
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Acido p-toluenossulfénico

A Tabela A.1.19 apresenta os valores dos varios ensaios efectuados para a determinagéo
do indice de acidez do catalisador utilizando como titulante uma solucado de hidréxido de
potassio de 0,098mol/L. (exemplo de célculo pag.61)

Tabela A.1. 19 - Valores obtidos para a determinagédo do indice de acidez do catalisador acido p-

toluenossulfénico.

Ensaio
Mznci2 (9) 0,5165
Vgasto kon (ML) 20,50
I.A. (MQgkon/Gamostra) 218,3

Anexo A.2.

Neste anexo estdo apresentados todos os dados obtidos nos varios ensaios efectuados
relativamente & esterificacao de acidos gordos com glicerol.

Reaccao de esterificacao de acidos gordos com glicerol, ambos da
SOCIPOLE SA utilizando como catalisador o cloreto de zinco

Para a determinacdo do indice de acidez dos é&cidos gordos depois da reacgdo de
esterificacdo, foi necessario padronizar a solucdo de hidroxido de potassio com acido

benzobico.

Tabela A.2. 1 - Valores obtidos para a padroniza¢éo da solugao KOH.

Mas (9) 0,1509

Vgasto KOH (m L) 1 5,609
CKOH (moI/L) 0,079

Na tabela A.2.2 estdo apresentados os valores das massas do glicerol, dos acidos gordos
e do catalisador, cloreto de zinco, utilizadas na reaccao de esterificacao e o valor da massa
da mistura final depois da reacgdo. Também sdo apresentadas as massas corrigidas
segundo as percentagens efectivas de glicerol e acidos gordos.
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O numero de moles de acidos gordos pretendido é trés vezes o numero de moles de
glicerol e a quantidade de catalisador representava 1% da mistura glicerol/acidos gordos
utilizada. Mas segundo a percentagem efectiva de glicerol (76,29%) e de acidos gordos

(20,83), a razao molar glicerol/acidos gordos foi de 1,2:1.

Tabela A.2. 2 - Quantidade de matéria-prima e de catalisador utilizada na reaccédo e a quantidade da mistura
obtida no final da reacgao.

Antes da Reaccao Depois da Reaccao
Mg (g) Mag (g) Mznci2 (g) Mnistura inicial (g) Mpistura final (g)
1,1455 | 10,5566 0,1239 11,8260 11,5476
Massas
o 0,8739 | 2,1989 - - -
corrigidas (g)

No final da esterificagdo foi determinado o indice de acidez da mistura utilizando a
solucdo de hidréxido de potassio como titulante (0,079mol/L). E foi calculado a conversao
dos &cidos gordos sendo feita a correccdo da contribuicdo do catalisador. (exemplo de

célculo pag.61)

Tabela A.2. 3 — Valores do indice de acidez e da conversao de acidos gordos da mistura final.

Amostra
Mpmistura final (9) 11,5476
Vgasto kon (ML) 25,430
I.A. (MQgkoH/Gamostra) 9,76
Xag (%) 93,59

Conversao dos acidos gordos € calculada tendo em conta os valores das massas das

matérias-primas utilizadas na reacgao, apresentadas na tabela A.2.2 e o respectivo indice

de acidez.
A massa de catalisador (Mcataiisadorkon), @ Massa de acidos gordos no inicio (Magikon) € a

massa de acidos gordos no fim (Magikon) referem-se & massa de hidréxido de potassio

necessaria para cada uma destas massas.

mcatalisador/KOH = Mcat na reac¢ao x 1. A-cat

Mcatalisador/KOH = 0,1239 x 687,66 = 85,20mgkon
Inicio:

MuGi/KoH = MAG na reaccio X I-A.ac
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Magi/kon = 10,5566 X 40,63 = 428,91mgyop

Fim:
Mycr/koH = Mrinal X L. Aspnistura final
mAGf/KOH = 11,5476 X 9,76 = 112,70mgK0H
Conversao:
¥ = MagGi/KoH — (mAGf/KOH - mcatalisador/KOH) % 100
46 MuGi/KOH
428,91 — (112,70 — 85,20)

Esterificacao do acido oleico puro da INDINOR com glicerol puro

Na tabela A.2.4 estdo apresentados os valores das massas do glicerol e do acido oleico
utilizadas na reaccgéao de esterificagdo e o valor da massa da mistura final depois da reaccéo.
Também se encontram apresentados os valores das massas corrigidas segundo a
percentagem efectiva do acido oleico (93,12%) e do glicerol puro (92,12%). A razao molar

glicerol/acido oleico utilizada foi de 1:3,1.

Tabela A.2. 4 - Quantidade de matéria-prima utilizada na reacgado e a quantidade da mistura obtida no final da

reacgao.
_ Depois da
Antes da Reaccao .
Reaccao
Mg (g) Mao (g) Mmistura inicial (9) Mnistura final (9)
2,5729 | 24,5104 27,0833 26,8527
Massas corrigidas (g) | 2,3702 | 22,8241 - -

No final da esterificagdo foi determinado o indice de acidez da mistura utilizando a
solucdo de hidréxido de potassio como titulante (0,091mol/L) e foi calculado a converséo do
acido oleico. Os resultados encontram-se apresentados na tabela A.2.5. (exemplo de célculo

pag.61 e 64)

65



Aproveitamento e valorizagdo de residuos provenientes da produgao de Biodiesel

Tese de Mestrado em Engenharia Quimica

Tabela A.2. 5 - Valores do indice de acidez e da conversao do &cido oleico da mistura final.

Amostra
Mioma mistura final (J) 0,5091
Vgasto kon (ML) 14,828
L.A. (Mgkon/Gamostra) 148,72
Xao (%) 10,63

Esterificacao do acido oleico puro com glicerol da SOCIPOLE SA com

o catalisador acido p-tolueonossulfonico

Inicialmente procedeu-se a padronizagdo da solugao titulante, hidréxido de s6dio, com

acido benzéico.

Tabela A.2. 6 - Valores obtidos para a padronizagédo da solugao de KOH.

mag (g) 0,1506
Vgasto KOH (m L) 4,694
Ckon (mol/L) 0,263

Na tabela A.2.7 estdo apresentados os valores das massas do glicerol, do acido oleico e

do catalisador acido p-tolueonossulfonico, utilizadas na reacgao de esterificacdo e o valor da

massa da mistura final depois da reacgdo. Também se encontram apresentados os valores

das massas corrigidas segundo a percentagem efectiva do acido oleico (93,12%) e do
glicerol da SOCIPOLE SA (76,29%). A razao molar glicerol/acido oleico utilizada foi de 1:3,4.

Tabela A.2. 7 - Quantidade de matéria-prima e de catalisador utilizada na reacgédo e a quantidade da mistura

obtida no final da reacgao.

Antes da Reaccao

Depois da Reaccao

Mg (g) Mao (9) McH3ceH4SO3H (g) Mnistura inicial (g) Mnistura final (g)
1,7901 | 15,3600 0,1829 17,3330 16,7227
Massas
N 1,3657 | 14,3032 - - -
corrigidas (g)

No final da esterificagdo foi determinado o indice de acidez da mistura utilizando a

solucao de hidréxido de potassio como titulante (0,263mol/L) e foi calculado a converséo do

acido oleico sendo feita a correcgdo da contribuicao do catalisador. Os valores encontram-

se na tabela A.2.8. (exemplo de célculo pag.61 e 64)
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Tabela A.2. 8 - Valores do indice de acidez e da conversao do &cido oleico da mistura final.

Amostra
Mmistura final (9) 16,7227
Vgasto ko (ML) 39,67
I.A. (Mgko/Gamostra) 34,97
Xao (%) 80,69

Esterificacao do acido oleico puro com glicerol da SOCIPOLE SA e
como catalisador o cloreto de zinco

Na tabela A.2.9 estdo apresentados os valores das massas do glicerol, do acido oleico e
do catalisador cloreto de zinco utilizadas na reaccéo de esterificacdo e o valor da massa da
mistura final depois da reaccdo. Também se encontram apresentados os valores das
massas corrigidas segundo a percentagem efectiva do acido oleico (93,12%) e do glicerol da
SOCIPOLE SA (76,29%). A razao molar glicerol/acido oleico utilizada foi de 1:2,8.

Tabela A.2. 9 - Quantidade de matéria-prima e de catalisador utilizada na reaccéo e a quantidade da mistura

obtida no final da reaccéo.

Antes da Reaccao Depois da Reaccao
Mg (g) Mao (g) Mznci2 (9) Mpistura inicial (g) Mnistura final (9)
0,9551 6,6908 0,0669 7,7128 7,7606
Massas
. 0,7286 | 6,2305 - - -
corrigidas (g)

No final da esterificagdo foi determinado o indice de acidez da mistura utilizando a
solugdo de hidroxido de potassio como titulante (0,263mol/L). Também foi calculado a
conversao do acido oleico fazendo a correccao da contribuicdo do catalisador. Os valores
estao apresentados na tabela A.2.10. (exemplo de célculo pag.61 e 64)
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Tabela A.2. 10 - Valores do indice de acidez e da conversao do &cido oleico da mistura final.

Amostra
Mmistura final (9) 7,7606
Vgasto kon (ML) 35,264
I.A. (MQkoH/Gamostra) 66,98
Xao (%) 61,45
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Anexo B

Anexo B.1 — Resultados e andlises realizadas as matérias-primas

utilizadas na esterificacédo do glicerol com os acidos gordos.
Anexo B.2 — Resultados dos ensaios de esterificacdo dos éacidos
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Anexo B.1.

Neste anexo estdo apresentados os dados para a caracterizagdo da matéria-prima

utilizada na esterificagao dos acidos gordos bem como os respectivos exemplos de calculo.

Acidos Gordos SOCIPOLE SA

Percentagem de ésteres metilicos

Na caracterizacdo dos 4acidos gordos provenientes da SOCIPOLE SA foram
determinados por cromatografia gasosa os ésteres metilicos. As figuras B.1.1 e B.1.2
apresentam os cromatogramas obtidos.

Dados:
Cpadréo = 9,9649/'—
Mamostra = 051 1059
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e Cromatograma e valores obtidos da primeira injeccao:

]
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Rasult Table - Calcwaion Method Uncal
Ratan. Timea Araa Haight Araa 9 Haight 2% Wos
[miV 5] [miv] [] [%] [min]
1,040 5T 73,802 @7 4389 45,5 Ha 0,09
1,883 58,232 17 782 0,5 0,6 0,04
2,747 624,852 252,072 4.9 B8 0,05
3,447 1365, 768 o08,004 10,4 17,7 0,05
3827 63,247 2682 0,5 0,1 0,39
4,413 185,785 55,647 1,5 1,8 0,05
4,687 1775,368 500,009 14,0 177 0,06
0,280 1702,536 466,554 134 16,2 0,07
6,283 64,488 14,050 0,5 0,5 0,07
7,583 15,247 2,335 [N 01 0,11
B, 067 18,581 2,089 oA LI 0,1
9,187 14,224 1,324 a1 0,0 0,11
10,453 18,723 1,783 a1 0,1 0,05
12,147 16,8407 3150 [N 01 0,08
13,673 148,249 21582 1,2 0,8 0,08
14 367 21,808 1,500 0.2 01 0,33
15,453 18,258 1,002 a1 0,0 0,22
16,573 14,250 2,524 [N 01 0,10
17 687 23,740 4,145 02 LI 0,10
18,187 420,005 47,730 3.4 1,7 0,10
18127 341 442 44,638 a7 1,8 0,10
Taotal 12693, 480 2480,508 100,0 100,0

da SOCIPOLE
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e Cromatograma e valores obtidos da segunda injeccéo:

9
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s 53| oo @ TN
. ]‘Lﬂ"‘-" g - E:-"| = | il | _Iﬂ_ﬁ_‘ ]J]
— TN T
[ g 1 15 20
Tirma [min.]
Rasult Table - Calculation Method Uncal
Ratan. Tima Arag Haight Araa s Haight 2% Wos
[mV 5] [mV] [*] [2] [min]
1,040 232,155 11,8974 449 30,8 0,08
1,883 172,680 28,560 1,2 1,0 0,03
2,747 813,471 260,374 4.4 a1 0,04
2,927 38,030 13,604 0,3 0.5 0,04
3,440 1365820 447,714 a8 16,8 0,05
3,733 162,631 0,548 1,2 0,3 0,27
4,400 195,641 55,208 14 1,49 0,08
4,660 1855,450 500,478 13,4 17,2 0,08
5,873 1726,528 452,042 12,4 16,3 0,07
8,280 66, 461 13,528 0,5 0,5 0,07
7,620 15,861 2,23 01 a1 0,10
8,053 23,387 2,080 0,2 a1 0,12
8,140 14,202 1,803 [ a1 0,10
12,140 15,430 2,605 01 0,1 0,10
12,453 30,249 3,525 0,3 a1 a1
13,673 192,742 30,318 14 1,0 0,09
16,067 14,220 2222 [ a1 o
16,580 22773 3,832 0,2 0,1 0,00
17,603 27,158 5,336 0.2 02 0,08
18,200 403, 4549 67 410 3.6 23 0,10
18,660 48,663 3,038 0.4 a1 0,35
15,133 541,633 T2 8648 39 a5 0,00
Tatal 13882, 2649 2058,580 100,0 100,0

Figura B.1. 2 - Cromatograma da segunda injecgao e respectivos valores obtidos dos acidos gordos
provenientes da SOCIPOLE
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Para o célculo da percentagem de ésteres deve-se ter em conta apensa os resultados
reprodutiveis e retirar a quantidade de acidos gordos ainda presentes na mistura.

Exemplo de célculo da percentagem de ésteres metilicos relativamente ao cromatograma

da segunda injec¢ao:

% E.M.= Areatottal dos picos repro,dutiveis entre =191 mine 516,28min_Areapadréo X 2 X Cpadrao
Areapadréo X Mamostra
x 100
13882,269 — (6232,155 + 1365,829 + 493,459 + 48,663 + 541,633)
HEM.= ( 1365,829 x 110,5 XZX9’964>

X 100 = 68,67%

Em que:
%E.M. — percentagem de ésteres metilicos.

A restante caracterizagdo dos acidos gordos provenientes da empresa SOCIPOLE SA

encontra-se descrita no anexo A.1.

Acidos gordos provenientes dos sabdes do glicerol do Laboratério de
Tecnologia

Na tabela B.1.2 encontram-se apresentados os dados para a caracterizacao dos acidos
gordos fornecido Laboratério de Tecnologia Quimica, Professora Doutora Lidia Vasconcelos
do Instituto Superior de Engenharia do Porto.

indice de acidez

Foi necessario padronizar a solugdo de hidroxido de potassio com &cido benzobico para

ter conhecimento da sua concentracdo no momento de utilizagao.

Tabela B.1. 1 - Padronizag¢éo da solugdo de KOH.
Mag (9) 0,1503

Vgasto KOH (mL) 7,893
CKOH (moI/L) 0,156
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Na tabela B.1.2 sdo apresentados os valores para a determinacdo do indice de acidez
dos &cidos gordos provenientes do Laboratério de Tecnologia Quimica bem como o valor

calculado relativamente ao teor de acidos gordos com base no indice de acidez. (exemplo
de calculo pag.61)
Tabela B.1. 2 - Valores obtidos para a determinagao do indice de acidez dos acidos gordos provenientes dos

sabdes do glicerol do Laboratério de Tecnologia.
Ensaiol | Ensaio2 | Ensaio3 | Média

Mag (Q) 0,5248 0,5136 | 0,5768
Vgasto kon (ML) 6,859 6,582 7,432

l.A. (MQkoH/Gamostra) 114,0 111,8 112,4 112,8
Teor de acidos gordos (%) - - - 56,8

Exemplo de célculo (com base do indice de acidez expresso em acido oleico):

Dados:
Mag = 282,46g/mol
Mkon =56,11g/mol

LAX My

——— = A6 %100
1000 X Myoy

Teor de acidos gordos =

112,8 x 282,46

;. — — 0
Teor de acidos gordos 1000 X 56,11 X 100 = 56,8%

Glicerol bruto da SOCIPOLE SA

Nas tabelas B.1.3 a B.1.7 sdo apresentados os valores para a caracterizagao do glicerol

bruto fornecido pela SOCIPOLE SA.

Densidade

A densidade foi determinada pela utilizagdo de um picnémetro proprio para esta matéria-

prima a temperatura de 24,3°C e os valores obtidos encontram-se na tabela B.1.3.
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Para o calculo da densidade teve-se em conta que 0 pu2o @ temperatura de 24,3°C é de
0,998kg/m?*. (exemplo de calculo pag.53)

Tabela B.1. 3 - Valores obtidos para a determinacao da densidade do glicerol bruto.

Ensaio1 Ensaio2 | Ensaio3 Média
Mo (KQG) 2,6209 2,6317 2,6228
mg (kg) 2,6882 2,6846 2,6879
P, (kg/m®) 1,0232 1,0177 1,0224 1,0211

Viscosidade

Na tabela B.1.4 estdo apresentados os valores obtidos para a determinacdo da
viscosidade.

Os ensaios foram efectuados a temperatura de 40°C e utilizou-se um viscosimetro com
um tubo capilar n°200 sendo o valor da constante K = 0,1. (exemplo de calculo pag.54)

Aparelho: Viscosimetro capilar Cannon-Fenske.

Tabela B.1. 4 - Valores obtidos para a determinagéo da viscosidade do glicerol bruto.

Ensaiol Ensaio2 | Ensaio3 | Ensaio4 | Ensaio5 | Média
t(s) 314 297 288 283 285
Hac (MM?/s) 31,4 29,7 28,8 28,3 28,5 28,5

Teor de glicerol bruto pelo método do Periodato

Na tabela B.1.5 encontram-se apresentados os valores para a determinagéo do teor de
glicerol bruto pelo método do Periodato bem como a quantidade estequiométrica de
metaperiodato de sddio utilizada. (exemplo de célculo pag.56)
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Tabela B.1. 5 - Valores obtidos para a determinagao do teor de glicerol bruto pelo método do Periodato.

Ensaio1 | Ensaio2 | Ensaio3 | Média
mg (9) 0,4631 0,4670 0,4795
MNai04 minimo(d) 2,1505 2,1686 2,2266
VNal04 minimo (ML) 21,445 21,626 22,205
VNal04 utilizado (ML) 21,5 21,7 22,2
Vgasto NaoH (L) 0,019 0,020 0,020
Teor de glicerol (%) 37,99 39,44 39,18 38,87

Utilizou metaperiodato de sddio e hidréxido de s6dio com concentragdes de:
Cnalos (9/mL) = 0,100g/mL
Cnaon (mol/L) = 0,100mol/L

indice de acidez

Na tabela B.1.6 encontram-se os valores da padronizacdo da solucdo de hidréxido de

potassio utilizada, com acido benzdico.

Tabela B.1. 6 - Padronizagao da solugdo de KOH.

Mag (9) 0,1532
Vgasto KOH (mL) 1 4,474
Ckon (mol/L) 0,087

Na tabela B.1.7 sdo apresentados os valores para a determinagéo do indice de acidez do

glicerol bruto. (exemplo de calculo pag.61)

Tabela B.1. 7 - Valores obtidos para a determinagdo do indice de acidez do glicerol bruto fornecido pela

SOCIPOLE.
Ensaio
mg (9) 0,4899
Vgasto kon (ML) 0,600
I.A. (MQgkoH/Yamostra) 5,98
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Glicerol formado a partir do glicerol bruto da SOCIPOLE SA

Nas tabelas B.1.8 a B.1.11 sdo apresentados os valores para a caracteriza¢ao do glicerol
formado a partir do glicerol bruto fornecido pela SOCIPOLE SA. Antes da sua caracteriza¢do
foi necessario filtrar o glicerol para a remogao dos sais.

Densidade

A densidade foi determinada pela utilizagdo de um picnémetro proprio para esta matéria-
prima a temperatura de 26,7°C e os valores obtidos encontram-se na tabela B.1.8.

Para o calculo da densidade teve-se em conta que 0 pu2o @ temperatura de 26,7°C é de
0,997g/cm?®. (exemplo de calculo pag.53)

Tabela B.1. 8 - Valores obtidos para a determinagao da densidade do glicerol formado.

Ensaio1 Ensaio2 | Ensaio3 Média
Mo () 2,8166 2,8121 2,8139
mg (9) 3,1144 2,8121 3,0846
pg (g/m°) 1,1027 0,9972 1,0932 | 1,0644

Viscosidade

Na tabela B.1.9 estdo apresentados os valores obtidos para a determinacdo da
viscosidade.

Os ensaios foram efectuados a temperatura de 40°C e utilizou-se um viscosimetro com
um tubo capilar n°100 sendo o valor da constante K = 0,015. (exemplo de calculo pag.54)
Aparelho: Viscosimetro capilar Cannon-Fenske.

Tabela B.1. 9 - Valores obtidos para a determinagao da viscosidade do glicerol formado.

Ensaiol | Ensaio2 | Ensaio3 | Ensaio4 | Média
t(s) 364 360 358 357
Hac (MM?/s) 55 5,4 5,4 5,4 5,4
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Teor de glicerol formado a partir do glicerol bruto pelo método do Periodato

Na proxima tabela, B.1.10, encontram-se apresentados os valores para a determinagéao
do teor de glicerol formado pelo método do Periodato bem como a quantidade
estequiométrica de metaperiodato de sédio utilizada. (exemplo de calculo pag.56)

Tabela B.1. 10 - Valores obtidos para a determinacéo do teor de glicerol formado pelo método do Periodato.

Ensaio1 | Ensaio2 | Ensaio3 | Média
mg (9) 0,4682 0,4890 0,4858
MNaio4 minimo (J) 2,1742 2,2707 2,2559
VNal04 minimo (ML) 21,681 22,644 22,496
VNaloa utilizado (ML) 21,7 22,6 22,5
Vgasto Nao (L) 0,030 0,032 0,031
Teor de glicerol (%) 59,21 59,52 59,53 59,42

Utilizou metaperiodato de sédio e hidroxido de s6dio com concentracdes de:
Cnalos (9/mL) = 0,100g/mL
Cnaon (mol/L) = 0,100mol/L

Acidos gordos formados a partir do glicerol bruto da SOCIPOLE SA

Nas tabelas B.1.11 a B.1.13 sdo apresentados os valores para a caracterizacao dos
acidos gordos formados a partir do glicerol bruto fornecido pela SOCIPOLE SA.

Densidade

A densidade foi determinada pela utilizagado de um picnémetro proprio para esta matéria-
prima a temperatura de 24,3°C e os valores obtidos encontram-se na tabela B.1.11.

Para o célculo da densidade teve-se em conta que 0 puo a temperatura de 24,3°C é de
0,998g/cm?. (exemplo de célculo pag.53)
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Tabela B.1. 11 - Valores obtidos para a determinagéo da densidade dos acidos gordos provenientes do glicerol
bruto da SOCIPOLE.

Ensaio1 Ensaio2 | Ensaio3 Média
M0 (9) 2,7015 2,7258 2,7278
Mg (9) 2,4999 2,4638 2,4624
Pac (g/cm?®) 0,9231 0,9017 0,9005 0,9084

Viscosidade

Na tabela B.1.12 estdo apresentados os valores obtidos para a determinacdo da
viscosidade.

Os ensaios foram efectuados a temperatura de 40°C e utilizou-se um viscosimetro com
um tubo capilar n®100 sendo o valor da constante K = 0,015. (exemplo de calculo pag.54)

Aparelho: Viscosimetro capilar Cannon-Fenske.

Tabela B.1. 12 - Valores obtidos para a determinacgéo da viscosidade dos acidos gordos provenientes do glicerol
bruto da SOCIPOLE.

Ensaiol | Ensaio2 | Ensaio3 | Ensaio4 | Média
t(s) 1027 999 994 993
Hac (mm2/s) 15,4 14,9 14,9 14,9 14,9

indice de acidez

Na tabela B.1.13 sdo apresentados os valores para a determinacdo do indice de acidez
dos &cidos gordos formados utilizando como titulante uma solug¢do de hidréxido de potassio
com concentragao de 0,087mol/L bem como o valor calculado sobre o teor de acidos gordos
(Tabela B.1.6). (exemplo de célculo pag.74)

Tabela B.1. 13 — Valores obtidos para a determinagdo do indice de acidez dos acidos gordos provenientes do
glicerol bruto da SOCIPOLE.

Ensaio

Mac (9) 0,5189
Vgasto kon (ML) 12,60
I.A. (Mgxkon/Gamostra) 118,5
Teor de acidos gordos (%) 59,7

79



Aproveitamento e valorizagdo de residuos provenientes da produgao de Biodiesel

Tese de Mestrado em Engenharia Quimica

Percentagem de ésteres metilicos

Também foi determinado a percentagem dos ésteres metilicos dos acidos gordos
provenientes dos sabdes do glicerol bruto da SOCIPOLE SA. As figuras B.1.3 5 B.1.5
apresentam os cromatogramas obtidos.

Dados:
Cpadrao = 10,09/L
Mamostra =Os1 1849

e (Cromatograma e valores obtidos da primeira injeccao:
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Rasult Table - Calcwlaton Method Uncal
Raten. Tima Ama Haight Araa s Haight %% Waos
[mV 5] [miv] [] [%] [min]
1,050 5432873 814,764 N4 231 0,09
1,870 14,404 | a1 0,2 0,04
200 8412 5,148 0,0 aA 0,03
2,600 554,630 231,200 3,2 5,8 0,04
3,370 2227110 71137 128 18,5 0,05
4,300 180,154 47 449 1,0 1,2 10,06
4,540 1342850 363,485 7.8 a2 0,07
5,140 2048720 534,550 11,8 13,5 10,06
G110 50,603 12,365 0,3 0,3 0,07
6,350 6,989 Q821 0,0 0,0 0,08
8,890 35,6448 6,188 a2 a2 0,09
13420 771,664 159,487 4.5 4,0 0,08
14,110 34,865 6,423 a2 a2 0,08
17,290 0,857 0,350 0,0 0,0 10,06
17 450 214413 44479 1,2 1.1 0,08
17,760 1,887 0,389 0,0 0,0 0,08
17,850 1703,836 329,585 a9 8,3 0,08
18,890 2654 464 521,792 15,3 13,2 0,08
Tatal 17263,387 3857212 100,0 100,0

Figura B.1. 3 - Cromatograma da primeira injec¢ao e respectivos valores obtidos dos &acidos gordos provenientes
dos sabdes do glicerol bruto da SOCIPOLE.
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Cromatograma e valores obtidos da segunda injeccdo:
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Rasult Table - Calculalon Method Uncal
Ratan. Timea Araa Haight Araa s Haight 2 Wos
[mV 5] [mV] [3] [%] [min]
1,040 6464, 501 913,874 35,4 23,5 0,10
EK:-rli] 14898 6 188 L% (i} 0,04
2,600 523 245 210,604 29 5.4 0,05
5,570 TR bk 18 N 0,085
3,960 10,522 1,243 0,1 0,0 0,13
4 556 V58 4548 48558 0.8 i 8,08
4,540 1260,720 342,356 6,0 88 0,06
5944 TEE, 758 HE 5T 4 N 0,07
6,110 63,152 11 484 0,3 0,3 0,07
8844 56,475 6,468 0,8 (i} o,
10,850 8,815 1,194 0,0 0,0 0,11
i1 280 B, 458 0,850 0,0 o0 811
13,430 702,067 163,437 4.3 43 0,08
FEREL 536,455 6,569 0,8 (i} o,
15,500 26,109 3,282 0,1 0,1 0,10
T8 550 8, 7 17dE %] o0 0,18
17 450 228,501 45,702 1,3 1,2 0,08
17 860 78 g8d 455747 a8 % | 8,08
18,900 2311,424 557,001 15,4 14,3 0,08
total TH285 58 SEET 078 i d i,

Figura B.1. 4 - Cromatograma da segunda injecgao e respectivos valores obtidos dos acidos gordos

provenientes dos sabdes do glicerol bruto da SOCIPOLE.
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e Cromatograma e valores obtidos da terceira injeccio:
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Figura B.1. 5 - Cromatograma da terceira injecgao e respectivos valores obtidos dos acidos gordos provenientes

T
10

Timea

Rasult Table - Calculaon Method Uncal

Ratan. Timea Araa Haight Araa 9 Haight 3% Waos
[miV 5] [miV] [%] [*] [mir]
1,870 168172 0,844 a1 0,2 0,04
2,010 18,065 7,388 [N 0,2 0,04
2,650 651,285 2083 4,3 7.8 0,04
3,360 2581, 564 812,563 171 228 0,05
4,290 205,010 68,038 14 1,8 0,05
4,540 1657, 202 502,71 1,0 12,8 0,06
5,140 2414, 207 700,308 16,0 17,5 0,06
6,110 71,542 16,633 0.5 0.4 0,07
11,230 7,562 1,138 a1 0,0 0,11
11,400 7,784 1,385 [N 0,0 0,10
13,440 10:08,668 210,083 6,7 5,2 0,04
14,120 44,883 8,515 0,3 0,2 0,09
14,350 1,384 0,267 0,0 0,0 0,13
15,500 21,871 3,843 [N 01 0,08
15,850 18,009 1,787 a1 0,0 0,18
16,000 13,540 1,805 a1 0,0 0,13
17 460 208,216 &2 ,022 20 1,5 0,08
17,870 2372817 461,793 15,7 11,5 0,04
18,810 3607134 723,543 24,5 181 0,04
Tatal 15118,286 4004, 760 100,0 100,0

dos sabdes do glicerol bruto da SOCIPOLE.
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Foram efectuados mais andlises a estes &cidos gordos, dois meses depois, por
cromatografia gasosa. Obtendo-se os cromatogramas das figuras B.1.6, B.1.7 e B.1.8.

Dados:
Cpadrao = 10,078g/L
Mamostra =Os1 1689

e Cromatograma e valores obtidos da primeira injeccao:
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Result Table - Calcwation Method Uncal
Ratan. Time Arsa Haight Araa % Heaight 2% Wos
[mV 5] [mV] [%] [%] [min]
1,150 1807 5,025 97,601 60,8 353 0,26
24970 585,633 160,730 1,48 6,2 0,05
3770 T411,140 800,954 23,48 M3 0,08
4,740 121,503 25,157 04 1,0 0,08
5010 1004, 560 183,808 3,2 7.5 0,08
5670 1453 520 276,078 4,7 10,6 0,00
7,350 10,024 0,457 0,0 0,0 0,13
8,190 38,107 1,784 0,1 0,1 0,18
9,660 25,804 1,548 01 01 0,30
11,960 11,045 0,812 0,0 0,0 0,21
12870 56,304 2,664 0.2 aA 0,38
14130 137 452 18,215 0.4 a7 0,09
14,820 33,508 2,088 a1 aA 0,34
154870 17 442 0,806 a1 0,0 0,22
18120 20,665 5,445 a1 0,2 0,10
18,620 173,020 34435 0,6 1,3 0,08
18,550 217 454 42 880 a7 1,7 0,08
21,870 47,103 8,891 0,2 0,3 0,18
23,600 703,766 8,153 23 03 1,51
24 560 45,589 2 603 0,2 0,1 0,53
25440 10,928 0,899 0,0 0,0 0,14
25730 1500 2,083 0,2 [N} 0,31
Total 31148,338 25%8,111 10:0,0 100,0

Figura B.1. 6 - Cromatograma da primeira injecgao e respectivos valores obtidos dos acidos gordos provenientes
dos sabdes do glicerol bruto da SOCIPOLE dois meses depois.
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Cromatograma e valores obtidos da segunda injeccdo:

Aproveitamento e valorizagdo de residuos provenientes da produgao de Biodiesel
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Rasult Talle - Calcwation Method Uncal
Ratan. Tima Arag Haight Araa % Haight 2% Wos
[mV =] [miV] [2] [] [min]
1,150 19005,877 219,388 68,8 387 0,23
2,880 Ga4,919 151,387 2,3 6,4 0,06
3,730 4307, 254 716,404 15,6 3041 0,07
4,780 111,587 22,354 0.4 0,9 0,08
5,030 1164, 665 183,406 4.2 7.7 0,08
0,680 1803,535 280,874 6,5 11,8 0,09
6,780 57,566 7078 0,2 0,3 an
8,680 16,628 0,825 0,1 0,0 0,18
9,680 16,288 1,187 0,1 0,1 0,13
14150 ag,7ar 17 226 0,3 0.7 0,08
18,130 22 925 4,043 0,1 0,2 0,10
18,630 181,961 30602 0,7 1,3 0,08
19,570 234,066 41,843 0.8 1,8 0,08
Total 243077 2377514 100,0 1000

Figura B.1. 7 - Cromatograma da segunda injecgao e respectivos valores obtidos dos acidos gordos

provenientes dos sabdes do glicerol bruto da SOCIPOLE dois meses depois.
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e Cromatograma e valores obtidos da terceira injeccio:
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Result Table - Calcwlation Method Uncal
Ratan. Tima Araa Haight Area %t Haight 2 Waos
[mV 5] [mV] [*%] [%] [min]
1,180 11332843 M7 473 454 33,9 0,20
1,670 1,528 0,271 0,0 0,0 0,02
2,890 367 453 84,342 1,5 3.6 0,08
3,800 84448, 061 25,452 35,5 33,4 0,10
4,770 1,824 14,364 0,3 0,6 0,00
5,040 708,507 115818 28 4.9 0,08
5,700 1083211 173,030 4.3 7.3 0,08
6,780 44,6407 4,648 0,2 0,2 0,10
7810 10,656 0,747 0,0 0,0 0,15
8,210 8,932 0,752 0,0 0,0 0,21
B,670 8,233 0,783 0,0 0,0 018
9,440 G034 0,337 0,0 0,0 0,13
4,700 8,708 1,281 0,0 a1 012
10,270 4,081 0,380 0,0 0,0 018
13,880 2,687 0,309 0,0 0,0 0,13
14,160 111,934 19,682 04 08 0,10
14810 3,004 0,332 0,0 0,0 012
14 840 5,884 1,357 0,0 a1 0,08
16,200 14,908 2,433 0,1 o1 0,00
16,540 12,268 1,452 0,0 a1 0,15
18,140 25,011 5,200 0,1 0,2 0,08
18,840 180,640 3.2 a7 1,5 0,08
18,570 273,525 47 262 11 2.0 0,08
22,290 17851497 25,747 7.2 11 0,94
Total 24934, 7449 2357, 762 1040, 0 100,0

Figura B.1. 8 - Cromatograma da terceira injec¢ao e respectivos valores obtidos dos acidos gordos provenientes
dos sabdes do glicerol bruto da SOCIPOLE dois meses depois.
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Anexo B.2.

Neste anexo estdo apresentados todos os dados obtidos nos varios ensaios efectuados
relativamente a esterificagdo dos acidos gordos.

Esterificacao dos acidos gordos provenientes da SOCIPOLE SA

Nas tabelas B.2.1 e B.2.3 estao apresentados os valores das massas de acidos gordos e
acido sulfarico e o volume de metanol utilizados nas reacgcdes efectuadas e nas tabelas
B.2.2 e B.2.4 encontram-se os valores obtidos nas duas reaccdes de esterificacdo dos
acidos gordos da SOCIPOLE SA. Foram realizados duas reaccdes de esterificagdo, reacgcao
A1 e reaccao A2.

Sao também apresentados os cromatogramas obtidos do segundo ensaio da reaccao A2
bem como o exemplo de calculo para a determinagéao da percentagem de ésteres metilicos.

Os valores obtidos para a caracterizagdo do segundo ensaio da reaccao A2 também sao
apresentados na tabelas B.2.5 e B.2.6.

Reaccao A1

Na tabela B.2.1 estdo apresentados os valores das massas de acidos gordos e de acido
sulfurico, bem como o volume de metanol utilizado para a reacgéo A1.

Tabela B.2. 1 - Valores das massas dos acidos gordos e de &cido sulfurico bem como o volume de metanol
utilizados na reacgéo Al.

Reaccao A1

MaG (9) | Vmetanot (ML) | Mu2sos (9)
50,7522 30,0 0,5394

A concentracdo da solucao de hidréxido de potassio para a determinagéo do indice de
acidez nos dois ensaios realizados foi de 0,456mol/L (tabela A.1.13). Os valores para a sua
determinacao encontram-se na tabela B.2.2. (exemplo de célculo pag.61)

86



Aproveitamento e valorizagdo de residuos provenientes da produgao de Biodiesel

Tese de Mestrado em Engenharia Quimica

Tabela B.2. 2 - Valores obtidos para a determinagao do indice de acidez dos acidos gordos do primeiro e
segundo ensaio da reacgao Af.

Reaccao A1
Ensaio 1 | Ensaio2
Mac (9) 3,154 0,5437
Vkon (ML) 0,398 0,064
I.A. (MgkoH/Gamostra) 3,23 3,01

Reaccao A2

Na tabela B.2.3 estdo apresentados os valores das massas de acidos gordos e de acido
sulfurico, bem como o volume de metanol utilizado para a reacgéao A2.

Tabela B.2. 3 - Valores das massas dos acidos gordos e de acido sulfarico bem como o volume de metanol
utilizados na reacgéao A2.

Reaccao A2

MaG () | Vmetanot (ML) | Mu2s04 (9)
253,05 145,0 2,5522

A concentracdo da solucao de hidréxido de potassio para a determinagéo do indice de
acidez nos dois ensaios foi de 0,456mol/L (Tabela A.1.13). Os valores para a sua
determinacao encontram-se na tabela B.2.4. (exemplo de célculo pag.61)

Tabela B.2. 4 - Valores obtidos para a determinagao do indice de acidez dos acidos gordos do primeiro e
segundo ensaio da reacgao A2.

Reaccao A2
Ensaio 1 | Ensaio2
Mpg (9) 1,1147 1,2569
Vkon (ML) 0,130 0,110
I.A. (M@koH/Qamostra) 2,98 2.24

Na reacgdo A2, segundo ensaio, foram analisados os ésteres metilicos através da
cromatografia gasosa. Foram realizadas duas injecgdes e os cromatogramas obtidos estao
apresentados nas figuras B.2.1 e B.2.2, bem como o exemplo de calculo da conversdo dos
acidos gordos.

87



Aproveitamento e valorizagdo de residuos provenientes da produgao de Biodiesel

Tese de Mestrado em Engenharia Quimica

Dados:
Cpadréo = 9,9649/'—
Mamostra = 0,1 1669

e Cromatograma e valores obtidos da primeira injeccéo:
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Result Table - Calculation Method Uncal
~Heten. Time Area Hel Area % HeTant 7 Wos
[mV 5] [mV] [%] %] [min]
1,040 5035,026 825,434 48,1 31,0 0,09
1,893 40,806 22 8BS 0,4 09 0,03
2107 46,418 17,678 0.4 0.7 0,04
2,733 700,329 339,506 6.7 128 0,04
27807 83110 S 0.8 hik:) 0,05
3,420 867,738 360,174 83 13,5 0,04
5657 11,948 2 454 .1 0,1 0,05
4373 196,562 62,115 1.9 23 0,05
4833 V774,181 B35 574 6.8 1874 0,05
5,240 1608.856 457 342 15,4 17,2 0,06
B6.233 B7.928 14,386 0.6 0,5 0,07
6.480 18,751 1,147 0,2 0,0 0,09
7.560 12717 2 583 0.1 0,1 0,09
10,213 17,307 0.559 0,2 0,0 0,20
Total 10472564 2660,053 100,0 1066,0

Figura B.2. 1 — Cromatograma da primeira injeccéo e respectivos valores obtidos da esterificacdo dos acidos
gordos provenientes da SOCIPOLE da reacgéao A2, ensaio 2.
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Aproveitamento e valorizagdo de residuos provenientes da produgao de Biodiesel

Tese de Mestrado em Engenharia Quimica

e Cromatograma e valores obtidos da segunda injeccéo:

]

1,0
0,8 -# E
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g o
0.4
02 = . % zpew g F i
L 5 2383 5 a5 S e
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Result Table - Calculation Method Uncal
Reten. Time Area Height Area % Height % W05
[mV 5] [mV] (%] [34] [min]
1,040 5702,272 913,804 122 26,0 0,00
1,893 40,460 19,053 0.3 0,6 0,03
2967 47 857 17788 i3 5 0,04
2,740 975,843 403,352 7.1 11,9 0,04
3,433 1262,150 489,837 9,2 14,4 0,04
3,640 13,638 2,580 0.1 0,1 0,09
4,393 271,446 82,609 2.0 2,4 0,06
4,653 2539,006 741,266 18,5 21,8 0,05
5,260 2445705 675,120 17.8 19,9 0,06
B.260 96,083 20,838 0.7 0.6 0,07
7,240 16,561 2,619 0.1 0,1 0,09
7553 R N i1 i, 1 0,06
8,053 35 480 488 6,2 i1 b, 10
8,440 23,971 1,720 0.2 0,1 0,14
9,213 25,721 1,457 0.2 0.0 0,24
12127 27,010 5,162 0,2 0,2 0,09
12,393 26,787 2,636 0,2 0,1 0,25
16,047 19,590 2,379 0.1 0,1 0,14
16,553 54,347 3,788 0.4 0,1 0,11
Total 13727609 3393.475 100.0 100,0

Figura B.2. 2 - Cromatograma da segunda injeccéo e respectivos valores obtidos da esterificagdo dos acidos
gordos provenientes da SOCIPOLE da reacgéo A2, ensaio 2.

Nas tabelas B.2.5 e B.2.6 sdo apresentados os valores obtidos da caracterizacdo do
ensaio2 na reac¢ao A2 quanto a densidade e viscosidade.
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Aproveitamento e valorizagdo de residuos provenientes da produgao de Biodiesel

Tese de Mestrado em Engenharia Quimica

Densidade

A densidade foi determinada pela utilizagdo de um densimetro proprio para esta matéria-
prima a temperatura de 16,4°Ce os valores obtidos encontram-se na tabela B.2.5.

Para o célculo da densidade teve-se em conta que 0 puxo a temperatura de 16,4°C é de
0,999g/cm?. (exemplo de célculo pag.53)

Tabela B.2. 5 - Valores obtidos para a determinagéo da densidade do segundo ensaio da reacgao A2.

Ensaiol Ensaio2 Ensaio3 Média
Mo (Q) 2,8246 2,8196 2,8196

Mac (9) 2,5402 2,5365 2,5404

Pac (g/cm®) 0,8982 0,8985 0,8999 0,8989

Viscosidade

Na tabela B.2.6 estdo apresentados os valores obtidos para a determinacado da
viscosidade.

Os ensaios foram efectuados a temperatura de 40°C e utilizou-se um viscosimetro com
um tubo capilar n®100 sendo o valor da constante K = 0,015. (exemplo de calculo pag.54)

Aparelho: Viscosimetro capilar Cannon-Fenske.

Tabela B.2. 6 - Valores obtidos para a determinagao da viscosidade dos acidos gordos.

Ensaio1 | Ensaio2 | Ensaio3 | Ensaio4 | Ensaio5 | Média
t(s) 324 327 331 328 326
Hac (MmM?/s) 4,7 4,9 4,9 4,9 4,9 4,9

Esterificacao dos acidos gordos provenientes do glicerol do
Laboratério de Tecnologia

Na tabela B.2.7 estdo apresentados os valores das massas de acidos gordos e acido
sulfurico e volume de metanol utilizados nas reacg¢des e na tabela B.2.9 estdo apresentados
os valores dos resultados obtidos das diferentes reaccbes de esterificacdo dos acidos
gordos provenientes dos sabdes do glicerol do Laboratério de Tecnologia Quimica,
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Aproveitamento e valorizagdo de residuos provenientes da produgao de Biodiesel

Tese de Mestrado em Engenharia Quimica

Professora Doutora Lidia Vasconcelos do Instituto Superior de Engenharia do Porto, com
diferentes tempos de reacc¢ao.

Tabela B.2. 7 - Valores das massas dos acidos gordos e de &cido sulfurico bem como o volume de metanol
utilizados nas varias reacgoes de esterificagéo.

Tempo
1h 3h 6h 22h
Myg (9) 25,9951 | 31,3796 | 29,6268 | 28,0327
Vmetanot (ML) 11,0 14,0 13,0 12,0
My2sos (9) 0,2730 | 0,3213 | 0,2917 | 0,2985

Antes de determinar o indice de acidez no final do tempo de reacg¢ao para cada ensaio
efectuado, foi necessario padronizar a solugao de hidroxido de potassio com acido benzdico.

Tabela B.2. 8 - Padronizag¢éo da solugdo de KOH.
Mag (9) 0,1520

Vgasto KOH (mL) 8,00
CKOH (moI/L) 0,155

A concentracdo da solucao de hidréxido de potassio para a determinagéo do indice de
acidez foi entdo 0,155mol/L e os valores encontram-se na tabela B.2.9. (exemplo de célculo

pag.61)

Tabela B.2. 9 - Valores obtidos para a determinagéo do indice de acidez dos &cidos gordos para os diferentes
ensaios de esterificagao.

Tempo
1h 3h 6h 22h
Mag (Q) 0,5204 | 0,5075 | 0,5091 | 0,5126
Vkon (ML) 1,80 0,80 0,50 0,40
I.A. (MQkoH/Qamostra) 30,08 13,71 8,54 6,79

A tabela B.2.10 apresenta os valores calculados relativamente ao rendimento e a
conversao dos acidos gordos para cada ensaio.
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Aproveitamento e valorizagdo de residuos provenientes da produgao de Biodiesel

Tese de Mestrado em Engenharia Quimica

Tabela B.2. 10 — Valores calculados para o rendimento e a conversdo dos acidos gordos provenientes dos

sabdes do glicerol do Laboratério de Tecnologia.

Tempo
1h 3h 6h 22h
Mac (9) 25,9951 | 31,3796 | 29,6268 | 28,0327
Mpiodiesel (J) 16,2665 | 22,2976 | 20,8273 | 18,6620
N (% massica) 62,58 71,06 70,30 66,57
Xac (%) 83,32 91,37 94,68 95,99
Exemplo de calculo para o ensaio de uma hora:
o Determinacao do rendimento:
n (%massica) = Mbiodiesel x 100
Myg
(%massica) = 16,2665 x 100 = 62,58%
n omassica) = 25,9951 = ) 0

o Determinacdo da converséao:

Xac = x 100
46 N4ei
Mygi
NyGi = M,
(25,9951 x 0,568)
Nagi = 282,46 = 0,05227mol

n — [.A.X Mpiodiesel
A6 71000 X Moy

30,08 x 16,2665
1000 x 56,11

Nagr = = 0,008720mol

Yo 0,05227 — 0,008720
a6~ 0,05227

X 100 = 83,32%
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Tese de Mestrado em Engenharia Quimica

Foi realizada a andlise dos ésteres metilicos para cada reaccao por cromatografia

gasosa. Os valores das massas das amostras para cada ensaio entdo apresentados na
tabela B.2.11.

Dados:
Cpadréo = 9,5729/'—

Tabela B.2. 11 - Valores das massas das amostras utilizadas para a analise na cromatografia para os diferentes

tempos de reaccao.

1h 3h 6h
| Mamostra (9) 0,1027 0,0984 0,0995
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Aproveitamento e valorizagdo de residuos provenientes da produgao de Biodiesel
Tese de Mestrado em Engenharia Quimica

e Reaccéo de esterificacao de 1hora:
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Result Tabie - Calcw alonMethod Uncal

Felan. 1ime Area Felgnt Aen® [ Heghl% wWos |
[miV.s) [imiv] [l %) [min]
1,040 4742524 908,022 2T 21,8 0,08
18703 (X5 21810 [T H 05 0.04
2702 A25,200 317.8703 82 7.8 0,04
3,300 2018,627 839,001 127 20,0 0,04
4,330 260,822 p2540 18] 22 0,05
4,500 133,708 634,090 1347 154 0,08
50003 125,804 36,161 08: 0.9 0,06
L= FLEIEE T 28 0,08
5670 167,973 52343 127 1,2 0,07
B 180 R 12878 LY VK] (i
6,740 20,841 3,035 01 (%] 0,09
7800 =6 4358 01 0.1 0,00
7.020% 5,520 4,880 02: 0.1 0,10
6.010 FERES 285 01! 0,1 0,10
10,670 19,010 2281 01§ 0.1 0,10
0.6 TR 5587 O : (%] 0,10
11,580 42778 8,698 03: 0.2 0,08
15050 B R GEF [ (K]
12,480 o5 Tae 6,75 L) 0.2 0.00
13,540 100,032 18118 1K 04 0,06
14,230 19,315 28303 0,1 0.1 0,08
18,370 08,970 10471 [L-E 0.2 (R[]
18,070 645,055 115,203 40" 27 0,00
To000 68,550 136,666 &1l i3 0,09
Total 15055,685 4158679 1000} 100.0

Figura B.2. 3 - Cromatograma da primeira injec¢ao e respectivos valores obtidos da esterificagcdo dos acidos
gordos provenientes do glicerol do Laboratério de Tecnologia da reacgéo de 1h.
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Tese de Mestrado em Engenharia Quimica
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Rasult Table - Calculaton Meathod Uincal
Ratan. Tima Araa Haight Araa %% Haight 2% wos
[mV 5] [mV] [] [%] [min]
1,880 15,516 7,560 0.4 0.8 0,03
2,730 257,517 105,888 71 11,2 0,04
3420 815,831 244 448 17,0 25,9 0,04
4,630 6a0,613 178,960 181 181 0,06
5,230 1136,281 278,314 1.4 28,5 0,07
6,800 21,420 1,533 0,6 0,2 0,15
a,080 22,840 1,045 0,6 0.1 0,13
9,950 10,485 0,682 0,3 0,1 0,12
10,750 10,795 0821 0,3 a1 0,10
11,660 13,4440 2,678 04 0,3 0,08
12,520 43,487 2177 1,2 0,2 0,08
13,610 36,203 6,004 1,0 0,6 0,10
14 280 16,9048 1,478 0.5 0,2 0,14
16,420 17,715 2,883 [1X] 0,3 0,10
18,120 238,073 Ja402 6,6 4.1 0,10
19,050 454 204 67 063 12,8 7.1 0,09
20,140 11,771 2,145 0,3 02 0,12
Total 3613474 843,184 10:0,0 100,0

Figura B.2. 4 - Cromatograma da segunda injec¢éo e respectivos valores obtidos da esterificagcdo dos acidos
gordos provenientes do glicerol do Laboratério de Tecnologia da reacgéo de 1h.
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Aproveitamento e valorizagdo de residuos provenientes da produgao de Biodiesel
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Rasult Table - Calcwation Mathod Uincal

Ratan. Tima Araa Haight Araa ¥ Haight 2% Was
[mV 5] [mV] [%] [*] [min]
1,050 5658,07 813,352 47,5 MHs 0,08
1,800 28,174 13,710 0,2 0,5 0,04
2,740 441 658 183,687 a7 69 0,04
3,470 1099,791 438,317 0,2 16,5 0,04
4,640 1251,318 320,781 105 121 0,05
5,080 65,501 18,330 0,6 0,7 0,08
5,250 1785008 503,801 150 19,0 0,08
5,730 110,561 27 487 09 1,0 0,07
6,250 b LT I 6,583 0,3 02 0,08
6,820 11,080 1,832 01 01 0,08
8,010 42,403 2,404 0.4 o1 0,11
8,820 6,718 0,547 01 0,0 0,08
10,130 23,823 1,138 0.2 0,0 0,18
11,040 47 834 1,633 0.4 a1 0,08
11,660 25,840 4,847 0,2 0,2 0,08
12,280 348,085 2,522 0,3 01 0,18
12,540 14,837 157 01 a1 0,08
12,780 3,297 0,545 0,0 0,0 0,12
13,370 7,301 0,444 01 0,0 0,08
13,610 50,805 10,280 05 0.4 0,00
14,300 18,253 2,130 01 a1 11
15,440 44 145 5,281 0.4 a2 0,10
7100 21,050 0,941 02 0,0 0,24
7,910 2,799 0910 0,0 0,0 0,07
18,130 00,783 67 306 34 25 0,00
18,060 739,860 116,832 57 4.4 0,08
Taotal 11922,817 2648,727 100,0 100,0

Figura B.2. 5 - Cromatograma da terceira injecgao e respectivos valores obtidos da esterificagdo dos acidos

gordos provenientes do glicerol do Laboratério de Tecnologia da reacgéo de 1h.
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Aproveitamento e valorizagdo de residuos provenientes da produgao de Biodiesel

Tese de Mestrado em Engenharia Quimica

Reaccéo de esterificacdo de 3hora:

0,8

0,6+

0,2

0,2

5,190

330 3

4590 4

2,70 2

1

E

LR
18,090 20

5

13020 21
10 22

5670 7
190 4
750 9
500 10
9,040 12
13570 17

7.

b Ry

Time

:
|

=
-
2
=

[min]

Rasult Table - Calculation Method Uncal

Raton. Timea Araa Heaight Arag 2 Heaight 3% Was
[mV 5] [miV] [*] [*] [min]
1,870 275,758 12,313 0.4 0,6 0,04
2,710 208,141 197,086 7.5 10,3 0,04
3,380 1217607 476,826 18,0 249 0,05
4,580 1536,364 304,606 22,8 20,6 0,05
5,000 69,827 19,850 1,0 1,0 0,07
5,180 2204,420 622,006 32,7 32,5 0,06
5,670 114,580 28,640 1,7 1,5 0,06
6,180 33,213 7,635 0,5 0,4 0,07
6,750 10,502 1,851 0,2 a1 0,08
7,500 27,621 2,004 0,4 0,2 0,11
7,840 16,548 2,764 0,2 a1 0,08
9,040 10,055 1,129 01 01 0,15
10,680 12,018 1,359 0,2 01 0,08
11,000 14,812 1,583 0,2 01 0,21
11,600 34.574 6,017 0,5 0,3 0,08
12470 B, 602 4,503 1,3 0,2 0,08
13,570 39,561 6,119 0,6 0,3 0,10
16,140 11,108 1,615 0,2 01 0,16
16,300 35,184 6,144 0,5 0,3 0,10
18,000 264,835 43455 348 2,3 0,08
18,020 453,451 70,704 8,7 aT 0,08
20,110 22,278 4,001 0,3 0,2 0,08
Taotal G751,254 1914, 507 100,0 100,0

Figura B.2. 6- Cromatograma da primeira injecgéo e respectivos valores obtidos da esterificagdo dos acidos
gordos provenientes do glicerol do Laboratério de Tecnologia da reacgéo de 3h.
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Tese de Mestrado em Engenharia Quimica
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Basult Table - Calcwalon Method Uncal
Ratan. Tima Arag Haight Arag % Haight 2% Wos
[mV =] [mv] [2%] [2] [miin]
1,040 54 76,520 913,088 50,2 443 0,00
1880 1450 10,667 0,2 0,5 0,0
2710 325,180 144,454 3,5 7.2 0,04
3,400 w3, 146 247,654 78 135 o, 0
4600 853,858 238,958 9,2 11,5 0,08
] 1367 488 475957 146 LR 0
5,600 63,193 16,270 0,7 0,8 0,06
6270 kbt 4874 [ 3 o, 0
6,780 10,383 1,335 0,1 0,1 0,11
7860 10,453 1,605 0,1 0,1 0,10
10,710 10,441 1,162 0,1 0,1 0,13
11640 14 800 5,085 [ g1 o, 0
12,250 23 643 1,925 0,3 0,1 0,00
1880 11688 455 i1 81 0
13,610 18,535 2,587 0,2 0,1 0,11
14 350 0,475 o888 o1 [ 0,148
15,860 12742 0,378 0,1 0,0 0,20
16 420 18,047 2 860 0,2 0,1 o, 05
18,130 116,751 18,318 1,3 0,8 0,10
T8 00 07 EEG 30,997 - ig &, 18
20,190 22 566 2,878 0,2 0,1 0,00
total GEET E5S B Hoe ] Lt

Figura B.2. 7 - Cromatograma da segunda injeccéo e respectivos valores obtidos da esterificagdo dos acidos

gordos provenientes do glicerol do Laboratério de Tecnologia da reacgéo de 3h.
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Aproveitamento e valorizagdo de residuos provenientes da produgao de Biodiesel

Tese de Mestrado em Engenharia Quimica

e Reaccéo de esterificacao de 6hora:
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Reasult Table - Calcwlafion Method Uncal
Ratan. Timea Araa Haight Aroa 9 Haight %% Waos
[miV.5] [miV] [%] [%] [miny]
1,040 2800,535 606,067 24.4 19,0 0,08
1,880 348,378 20818 0,3 a7 0,03
2,720 761,884 204,149 6,4 B2 0,05
3,400 139r,7 241,108 11,8 16,9 0,04
4,120 10,671 1,811 0,1 01 0,08
4,350 258,981 81,578 2.2 2,5 0,06
4,600 1857,100 566,200 16,5 177 0,06
5,020 83,511 25,5851 0.8 0.8 0,07
5210 no0,210 Bo0,800 26,9 278 0,06
5,680 203,951 38821 1,7 1,2 0,07
6,770 18,233 2,758 0.2 a1 0,08
7,520 21,243 3,214 02 a1 0,08
7,850 27,408 4,064 0,2 a1 0,10
8,350 21,358 1,024 0,2 0,0 0,15
8,080 2275 1,325 0.2 0,0 0,23
10,700 13,111 1,551 0 0,0 0,10
11,010 15,755 1,410 0 0,0 0.2
11,610 40,37 THE7 0,3 0,2 0,08
12,480 122,835 5,965 1,0 0.2 0,08
13,570 42,580 4,820 0.4 02 0,12
16,140 18,124 23 0 a1 0,16
16,300 62,520 8,958 0,5 0,3 0,10
17 &70 13,768 2,538 0.2 a1 0,13
18,000 220,518 32,018 1,89 1,0 0,10
18,710 62,154 1,886 0,5 a1 0,27
18,030 340,609 50,954 24 1,8 0,10
Taotal 11868,484 3200,735 100,0 100,0

Figura B.2. 8 - Cromatograma da primeira injec¢ao e respectivos valores obtidos da esterificagcdo dos acidos
gordos provenientes do glicerol do Laboratério de Tecnologia da reacgéo de 6h.
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Tese de Mestrado em Engenharia Quimica
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Result Table - Calcwlation Method Uincal
Ratan. Tima Araa Haight Araa % Haight 2 Waos
[mV 5] [mV] [2] [2] [miny]
0,750 54400,550 914,009 81,1 48,8 0,08
1,580 15,460 o614 0,2 0.5 0,03
2,430 204,653 128,080 3,3 6,8 0,04
3110 513,200 212,994 58 10,9 0,04
4,070 a2 402 30,584 1,0 1,8 0,08
4,320 718,343 224,150 8.1 11,53 0,08
4,740 1,558 8,620 0.4 0,5 0,08
4,920 1182,620 350,421 13,5 17,9 0,08
5410 53,735 13,905 0,6 o7 0,07
7,250 12,818 1,357 0,1 0,1 0,09
7,680 22,37 1,664 0,3 o1 0,10
10,540 10,044 0,984 01 [N Q18
11 460 21,708 3,180 0,2 0,2 0,09
12,100 25,542 1,782 0,3 a1 0,08
12,370 11,520 1,944 a1 oA 0,08
13,400 24,817 26822 0,3 [N 0,13
14 820 18,528 0,243 0,2 a0 0,07
168,340 18,3 3,158 0,2 0,2 0,08
17,050 13,801 0,604 0,2 0,0 0,07
18,080 121,420 16,206 1,4 0B 0,12
19,020 179,503 258T 20 1,3 a1
20,300 30,826 1,032 0,5 [N 0,08
Tatal B84, 800 1554, 520 100,0 1040,0

Figura B.2. 9 - Cromatograma da segunda injeccéo e respectivos valores obtidos da esterificacdo dos acidos

gordos provenientes do glicerol do Laboratério de Tecnologia da reacgéo de 6h.
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Aproveitamento e valorizagdo de residuos provenientes da produgao de Biodiesel

Tese de Mestrado em Engenharia Quimica
Esterificacao dos acidos gordos derivados do glicerol bruto fornecido
pela empresa SOCIPOLE SA

Na tabela B.2.12 estdo apresentados os valores obtidos das diferentes reaccdes de
esterificacdo dos acidos gordos provenientes dos sabdes do glicerol bruto fornecido pela
empresa SOCIPOLE SA.

Este estudo baseou-se na variacdo do tempo de reaccao (ensaio B1) e na variacdo da
quantidade de metanol na reacgéo de esterificacdo (ensaio B2).

Foram efectuadas varias injecgdes em cromatografia gasosa para cada ensaio sendo
apresentado os respectivos cromatogramas.

Ensaio B1

A tabela B.2.12 apresenta os valores das massas de acidos gordos e de acido sulfurico

bem como o volume de metanol utilizado nas varias reac¢oes efectuadas.

Tabela B.2. 12 - Valores das massas dos acidos gordos e de &cido sulfurico bem como o volume de metanol
utilizados nas varias reacgoes de esterificagao.

Tempo
1h 3h 6h 22h
Mag (9) 46,8360 | 47,0770 | 49,3655 | 44,7979
Vimetanot (ML) [ 20,0 20,0 21,0 19,0
My2sos (Q) 0,4735 | 0,4886 | 0,5001 | 0,4423

A concentracdo da solucao de hidréxido de potassio para a determinagéo do indice de
acidez foi entao 0,087mol/L (Tabela B.1.6). Os valores para a sua determinagdo encontram-
se na tabela B.2.13. (exemplo de célculo pag.61)

Tabela B.2. 13 - Valores obtidos para a determinacao do indice de acidez dos acidos gordos para os diferentes
ensaios de esterificagao.

Tempo
1h 3h 6h 22h
Mag (9) 0,4773 | 0,4884 | 0,4884 | 0,5064
Vkon (ML) 6,10 5,70 2,10 0,80
I.A (mgkon/Qamostra) | 62,39 | 56,97 | 20,99 7,71
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Na tabela B.2.14 estdo apresentados os valores calculados relativamente ao rendimento
e a conversao dos acidos gordos. (exemplo de calculo pag.92)

Tabela B.2. 14 - Valores calculados para o rendimento e a conversao dos acidos gordos provenientes dos
sabdes do glicerol bruto da SOCIPOLE.

Tempo
1h 3h 6h 22h
Mag (9) 46,8360 | 47,0770 | 49,3655 | 44,7979
Mpiodiesel (J) 30,9118 | 31,8392 | 35,2749 | 30,1937
N (% massica) 66,00 67,63 71,46 67,40
Xac (%) 65,28 67,84 87,35 95,62

Foi realizada a analise dos ésteres metilicos para cada reacgdo por cromatografia
gasosa. Os valores das massas das amostras para cada ensaio entdo apresentados na
tabela B.2.15.

Dados:
Cpadréo = 1 0,01 4g/L

Tabela B.2. 15 - Valores das massas das amostras utilizadas para a analise na cromatografia para os diferentes

tempos de reaccao.

1h 3h 6h 22h
[ Mamostra (9) 0,0936 0,0945 0,0933 0,0993
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Besuit Table - Calcwlaiion Meathod Uncal
Raten. Tima Arga Haight Arga Haight 2% Wos
[mV ] [mV] [%] [%] [min]
1,050 5102513 16,460 53,6 437 0,09
1,820 9,350 4,995 a1 0,2 0,03
2720 267,554 117,703 28 56 0,04
3,400 672,754 267,305 7.1 128 0,04
4,010 8,000 0,833 o1 0,0 0,08
4,350 78,567 2441 0.8 1,2 0,06
4,600 815,157 184,277 6,5 88 0,06
5,200 Q36,541 273120 10,4 13,0 0,08
6,200 43 303 6,838 0.5 0,3 0,08
7,530 10,311 1,264 0,1 o1 0,13
7,850 0,405 1,085 o1 0,1 0,13
9,030 17,582 1,475 0,2 01 01
9,810 2,971 0,512 0,1 0,0 0,20
10,260 6,304 0,427 a1 0,0 0,08
10,700 2,054 0,645 0.1 0,0 0,10
11,810 B,Baz 1,382 0,1 o1 0,10
11,810 2,238 0,11 0,0 0,0 0,05
12,050 2,032 1,605 0.1 01 01
13,340 9,826 0,238 0,1 0,0 0,09
13,570 89,865 15,843 0.8 0.8 0,08
14 260 11,508 2,084 0.1 L1 0,08
15,840 24 527 1,236 0,3 o1 0,18
15,580 11,305 1,335 o1 a1 0,08
168,210 7,408 1,283 0.1 01 0,10
16480 B,355 1,026 0,1 0,0 a1
17,040 10,747 0,615 a1 0,0 0,14
17,310 5,223 0,339 0.1 0,0 0,08
17,600 11,081 2,277 0,1 o1 0,09
13,080 557,206 102,283 5,8 4.8 0,08
18,030 a0s,ma3 182,885 a5 7.8 0,08
Total Q523,682 2095,420 100,0 100,0

Figura B.2. 10 - Cromatograma da primeira injecgao e respectivos valores obtidos da esterificagdo dos acidos
gordos provenientes do glicerol bruto da SOCIPOLE da reacgao de 1h.
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Figura B.2. 11 - Cromatograma da segunda injec¢ao e respectivos valores obtidos da esterificacao dos acidos
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Resuit Talle - Calcwat on Method Uncal in]
Ratan. Tima Araa Haight Araa 3 Haight 3% Wos
[mV 5] [mV] [3] [] [min]
1,040 5041832 17,584 422 333 0,08
1,850 20,858 7,823 0,2 0,3 0,04
2,720 431,506 201,222 4,0 7.3 0,04
3,400 1171,419 440,076 8.8 16,0 0,05
4,350 136,026 40,443 11 1,5 0,06
4,600 1082,328 303,642 8.1 11,0 0,08
5210 1720,417 447 996 14,5 16,2 0,07
71680 8,530 1,216 01 0,0 0,10
7,520 27,438 1,738 0.2 01 0,08
8,330 7,142 0,622 01 0,0 0,18
8,050 17,614 1,813 01 01 o1
10,710 8,349 Q,70 a1 0,0 0,18
10,800 2,150 0,524 0,0 0,0 0,06
11,350 3,550 0,481 0,0 0,0 0,10
11,620 10,566 2,023 01 01 0,08
11,860 3181 0,514 0,0 0,0 an
12,050 13,141 2417 a1 01 0,10
12,400 24 534 1,828 0,2 0,1 0,10
13,560 123,070 21,712 1,0 0.8 0,08
14,250 14 862 2,851 01 01 0,04
15,830 10,218 1,582 a1 01 0,10
15,5460 18,337 2,085 0,2 01 0,18
16,200 8,183 1,382 01 0,1 0,10
16,470 22,850 1,723 0,2 01 0,20
17,500 13,824 2,858 01 01 0,08
18,080 747 116 133,830 a,3 4.9 0,08
18,840 54,203 1,440 0,5 01 012
19,030 1135062 215,444 0.5 7.8 0,08
Total 11845,420 2757608 10:0,0 100,0

gordos provenientes do glicerol bruto da SOCIPOLE da reacgéo de 1h.
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Rasuilt Talie - Calcwlalon Method Uncal
Ratan. Tima Araa Haight Araa ¥ Haight 2% Wios
[mV 5] [mV] [%] [%] [miny
1,040 4447 000 Q02,545 27 26,2 0,08
1,200 3,985 0,756 0,0 0,0 0,02
1,880 18,401 9,336 01 0,3 0,04
2,720 811,308 271,146 4.5 7.8 0,04
3,400 1812,705 815,454 11,8 17,8 0,05
4,350 188,707 50,144 1,4 1,7 0,05
4,600 1467,9038 425,162 10,8 123 0,05
5210 2044 174 23 441 16,5 14,1 0,08
6,200 76,414 14 825 0,6 0.4 0,07
6,750 5833 0,755 0,0 0,0 0,10
7,530 18,703 2812 01 0,1 0,10
7,080 7,004 2,152 0,1 0,1 0,10
8,320 o427 0,754 01 0,0 0,18
8,040 17,478 2,086 01 01 0,08
0710 7,188 0,771 01 0,0 0,07
11,360 0, 750 0,651 01 0,0 0,07
11,820 15,401 2,729 01 01 0,11
12,050 23,280 4,647 0,2 01 0,08
12 4490 39,51 2,987 0,3 01 0,10
12770 2,048 0,280 0,0 0,0 0,10
13,370 0,481 0171 0,0 0.0 0,07
13,570 148,545 25,714 11 a7 0,08
14 260 20,266 3126 01 01 0,08
14 640 4,362 0,301 0,0 0,0 0,10
15 640 8,433 1,517 0.1 0,0 0,10
15,870 2407 2873 0,2 01 07
18,210 18,778 2714 01 01 0,13
16470 20,201 1,975 01 0,1 0,18
17 400 6,883 0,620 01 0,0 0,07
17 5490 21,458 4,420 0,2 01 0,08
18,100 a7e, 734 174,433 7.2 51 0,08
13840 60,785 187 0.4 01 0,15
19,030 1443513 280,017 10,8 8,2 0,08
18,800 14,945 1,778 01 01 0,10
Total 136046,882 446,118 100,0 100,0

gordos provenientes do glicerol bruto da SOCIPOLE da reacgéo de 1h.
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Figura B.2. 12 - Cromatograma da terceira injecgao e respectivos valores obtidos da esterificagdo dos acidos
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e Reaccéo de esterificacdo de 3h:

Wallaga
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Rasult Table - Calcwlation Method Uncal
Ratan. Tima Araa Heaight Aras 9 Haight 2 Wos
[mVs] [mV] [*] [2] [min]
1,030 5081,547 17,648 54,3 440 0,08
2,710 213,811 102,080 2,3 4.9 0,04
3,300 677,923 200,022 7.2 14,0 0,04
4 580 447,003 152,244 52 | 0,06
5,180 771,218 218,776 B2 10,5 0,06
6,180 50,680 5712 0,6 0,3 0,08
9,030 31,543 2,110 0,3 0,1 0,10
13,560 143,349 27 208 1,5 1,3 0,08
14,250 13,561 2,433 01 0,1 0,08
15,630 28,41 1,581 0,3 0,1 012
15,080 10,977 1,102 01 0,1 0,16
17,580 25,220 5,651 0,3 0,3 0,08
18,080 711,566 138,780 7.8 6,6 0,08
16,020 1103,001 210,308 11,8 10,5 0,04
Tatal Q350,243 2087,382 100,0 100,0

Figura B.2. 13 - Cromatograma da primeira injecgao e respectivos valores obtidos da esterificacdo dos acidos
gordos provenientes do glicerol bruto da SOCIPOLE da reaccao de 3h.
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Rasult Table - Calcwlaton Method Uncal
Ratan. Tima Araz Haight Araa % Haight 2 Waos
[mV 5] [mV] [3] [2] [min]
0,740 3,848 0,419 0,0 0,0 0,14
708G BAT4 E51 417,849 4858 28 0, ol
3,400 2407 741 800,284 15,2 24 8 0,05
4950 3945, 64 71798 18 Xl 0,05
4610 1320,577 522 672 11,1 14,3 0,06
B 81 9770, 365 753, 545 18,8 0.8 0,06
6,200 108,772 18,526 7 0,5 0,07
7,540 18,758 598y ik a1 o, 1
7,060 22 793 2,976 0,1 0,1 0,11
8940 SR o887 a1 0,0 0, 5
9,040 30,440 4,561 0,2 0,1 0,08
LR 7188 0,844 i1 0,0 0,17
10,710 0,479 0,893 0,1 0,0 0,11
10660 4847 0, 545 0,0 0,0 0,0
11,370 5,148 0,641 0,0 0,0 0,10
11850 14,8064 ] a1 a1 0, 0
11,880 3,199 0,543 0,0 0,0 0,08
T8 80 24 BEE 5455 0,8 a1 0, b
12 400 44 310 3413 0,3 0,1 0,10
T4 ET0 354,067 BE 478 aa i 0, 0
14,260 35,083 5211 0,2 0,2 0,08
14 50 0,855 0, 164 0,0 0,0 0,07
15,360 0,834 0,216 0,0 0,0 0,04
LK) 18,657 el a1 a1 g, 1d
15,870 32 474 3,676 0,2 0,1 0,16
18,500 18 575 el a1 a1 0,14
16,470 22 504 2,558 0,1 a,1 0,15
17 480 85 0,445 6,0 o, 0 0, 0
17,590 72,972 15,241 0,4 0,4 0,08
SERL) 1528788 HETTE 119 8.4 0, b
Total 16423 971 3654, 203 100,0 100,0

Figura B.2. 14 - Cromatograma da segunda injecgao e respectivos valores obtidos da esterificagdo dos acidos
gordos provenientes do glicerol bruto da SOCIPOLE da reacgéo de 3h.
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Rasuit Table - Calcwalion Method Uncal

Ratan. Tima Araa Haight Araa s Heaight 2= Wos
[miV 5] [miV] [] [] [mir]
1,050 5584,150 816,526 43,4 338 0,09
2720 n7,e00 128,380 25 4.7 0,05
3,400 1171,024 421,037 a1 15,5 0,05
4,350 111,835 33,828 0.8 1,2 0,06
4,600 B52,848 242 505 6,6 8.9 0,06
5,210 1328118 J3g.are 10,3 12,4 0,07
6,200 58,225 8,571 0,5 04 0,08
6,480 64,456 3,204 0,5 [N 0,36
7,520 12,631 1,680 a1 oA 0,10
7,840 10,630 1,024 a1 0,0 0,16
8,020 16,410 2,587 a1 a1 0,10
10,100 24 423 0,528 0,2 0,0 0,32
10,700 10,718 0,780 a1 0,0 0,20
11,620 15,007 1,508 a1 a1 0,10
12,060 15,566 2,786 a1 aA 0,10
12,350 10,220 0,820 01 0,0 0,18
13,570 204,481 38,560 1,8 1,5 0,08
14,270 42,008 4,757 0,3 02 0,11
15440 13,908 0,737 a1 0,0 0,08
15,620 102,787 7,358 0.8 a1 0,18
15,860 10,502 1,700 0,2 a1 0,18
16,230 12,024 1,748 [N [N 012
16,500 11,194 1,801 a1 oA 012
17 610 45,654 8082 04 0,3 0,08
18,100 1082174 211,218 B4 T8 0,08
18,040 1655,855 327,084 12,8 121 0,04
20,240 Tarmw 9,267 0,6 03 0,08
Tatal 12871,837 711,912 100,0 100,0
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o
[ 20240 T
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Figura B.2. 15 - Cromatograma da terceira injecgéo e respectivos valores obtidos da esterificagéo dos acidos

gordos provenientes do glicerol bruto da SOCIPOLE da reacgao de 3h.
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Result Table - Calcwaion Method Uncal

Ratan. Tima Araa Haight Araa % Haight 2% Waos
[mV 5] [mV] [%] [¥] [min]
1,040 5147,833 97,41 48,0 333 0,08
1,820 24,060 13,786 0,2 0,5 0,04
2710 585,783 254,820 5,2 10,2 0,04
3,380 1068, 460 422 D04 0,8 15,3 0,04
4,340 160,543 50,642 1.4 1,8 0,08
4,500 1280, 583 387,877 11,5 14,1 0,06
5,180 2019,482 557,282 181 20,2 0,07
6,190 og,247 14,017 a9 0.5 0,07
7,140 12,472 1,530 o1 0,1 0,11
7,510 16,422 2,534 0,1 0,1 0,10
7,930 14,540 1,652 a1 a1 018
8,300 18,770 1,032 0,2 0,0 0,16
09,180 14,528 0,742 o1 0,0 0,08
10,190 11,801 0,725 0,1 0,0 0,18
10,680 13,881 0,790 a1 0,0 0,24
11,600 16,778 2,858 0,2 0,1 0,08
12,030 16,854 2,887 0,2 0,1 0,08
12,480 20,547 2,287 0,3 01 0,08
13,560 7,043 5,358 0,3 0,2 0,11
15,850 20,270 2,007 0,3 0,1 0,18
16,190 19,022 2,575 0,2 a1 0,14
16,380 22 804 2,201 0,2 0,1 0,20
16,850 11,868 1,080 o1 0,0 0,24
18,090 194,201 30,634 1.7 1,1 0,10
18,530 38,837 2,335 0,3 a1 018
18,840 16,315 1,456 0,1 0,1 0,10
18,020 253,451 44 081 23 1,6 0,08
Total 11179,623 2757, 7 100,0 100,0

Figura B.2. 16 - Cromatograma da primeira injecgao e respectivos valores obtidos da esterificacdo dos acidos

gordos provenientes do glicerol bruto da SOCIPOLE da reacgéo de 6h.
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Hesult [ atle - Calcwaton Meathod Uincal
Ratan. Tima Araa Haight Araa o Haight 2% Waos
[mV 5] [mV] [] [ [miny]
0,240 15,301 0,676 01 0,0 0,24
1,050 5371, 752 m7erT 2,7 221 0,09
1,880 33115 18,817 0,2 0.4 0,04
2,710 10:26,528 468,564 6,3 11,3 0,04
3,380 1908,711 758,193 11,8 18,2 0,04
4,110 14,508 1,780 01 0,0 0,05
4,340 13,086 oy oa0 1,8 2,4 0,08
4,500 2458,810 720,014 15,0 17,5 0,08
5,200 3634, 182 016,554 221 22,0 0,07
6,180 115,339 25,878 7 0,6 0,08
7140 11,144 1,024 01 0,0 0,08
7,500 27 447 4,685 0,2 01 0,10
7,820 1,283 3,648 0,2 01 012
8,300 16,330 1,652 01 0,0 0,21
9,020 20,755 1,272 0,2 0,0 012
10,360 17,268 0,552 01 0,0 0,15
10,560 13,141 1,211 01 0,0 0,22
11,590 2,507 6,145 0,2 01 0,08
12,020 34,300 6,854 0,2 0,2 0,08
12470 57,218 4,784 0.4 01 0,08
13,540 56,214 8878 0,3 0,2 a1
14 220 17,303 1,926 01 0,0 012
15,840 51,505 5,281 0,3 01 0,148
16,180 36,100 4,428 0,2 01 0,15
18,370 47 497 4,482 0,3 01 0,18
16,5400 11,247 1,086 01 0,0 0,13
17,580 10,523 2,158 01 01 0,08
18,070 402,875 64,780 2,5 1,6 0,08
18,530 43,143 3,5 0,3 01 0,24
18,820 32,562 3,044 0,2 01 an
19,0 537,006 o1.550 3,3 2,2 0,08
Total 16415,182 4150,463 1040,0 1040,0

Figura B.2. 17 - Cromatograma da segunda injecgao e respectivos valores obtidos da esterificagdo dos acidos
gordos provenientes do glicerol bruto da SOCIPOLE da reacgéo de 6h.
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Result Tabls - Calcwlalon Method Uincal
Ratan. Tima Araa Haight Araa %% Haight 2% Wos
[mV 5] [mV] [2] [*] [min]
0,660 5075, 760 916,185 50,3 38,8 0,08
1,480 16,085 B&ra 0.2 0.3 0,04
2,320 445713 204,514 4.4 8,6 0,04
3,000 819,877 324156 8.1 13,8 0,05
3,850 126,327 41,124 1,3 1,7 0,06
4,200 1010,318 307,064 10,0 13,0 0,06
4,810 16:00,305 442015 15,8 18,8 0,07
5,800 45,778 10,770 [1R] 0.5 0,07
6,760 14,007 1,164 01 0,0 0,11
7120 12,333 1,967 01 0,1 0,10
7,550 28,297 1,510 0,3 0,1 0,10
10,820 14,634 0,440 a1 0,0 0,27
11,360 13,300 2,366 01 0,1 0,10
11,810 13,814 2,536 a1 0,1 0,10
12,280 22,402 2,132 0,3 0,1 0,12
13,380 45,164 5,600 0.4 0,2 0,10
16,530 23,216 0,381 0.2 0,0 0,07
18,000 258,860 @132 26 1,6 0,09
18,850 466,449 62,245 4.6 2,6 0,08
20,210 26,2300 1,834 0,3 0,1 0,18
Tatal 10088, 527 2376,357 100,0 100,0

gordos provenientes do glicerol bruto da SOCIPOLE da reacgéo de 6h.

111

Figura B.2. 18 - Cromatograma da terceira injecgao e respectivos valores obtidos da esterificagdo dos acidos
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Aproveitamento e valorizagdo de residuos provenientes da produgao de Biodiesel

Tese de Mestrado em Engenharia Quimica

Reaccédo de esterificacdo de 22h:
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Rasult Talle - Calculafon Method Uncal
Ratan. Tima Araa Haight Araa ¥ Haight 2% Wos
[mV 5] [mV] [%] [] [min]
1,040 5324, 740 918,158 7.8 19,8 0,08
1,880 145,938 30,81 08 a7 0,03
2,720 1533,157 644,023 8,0 14,8 0,04
3,400 2516,034 7473 131 19,8 0,05
4,350 471,837 144,463 25 3,2 0,08
4,610 34.36,840 97,678 17,8 19,8 0,08
5,220 4456, 326 917,353 23,3 19,8 0,08
6,200 162,250 a7 460 08 0,8 0,07
6,440 11,2448 2,58 a1 0,1 0,08
7,180 18,035 2,647 01 0,1 0,09
7.520 38,518 6,580 02 0,1 0,10
7,850 42 006 5,008 0,2 0,1 0,10
8,350 25,840 2,564 a1 0,1 0,14
8,130 25,361 1,520 0,1 0,0 a7
10,0080 13,128 1,286 a1 0,0 0,18
10,700 11,768 1,311 0,1 0,0 0,10
11,120 10,071 0,674 01 0,0 0,08
11,810 B 728 H,683 0,3 0,2 0,08
12,040 143,681 11,042 07 0,2 0,08
13,500 35,319 4,616 0,2 0,1 0,13
14,130 27,540 1,758 a1 0,0 0,48
16,300 158,301 6,243 08 0,1 0,13
18,100 197,070 26,550 1,0 0,6 a1
18,040 302,686 33,833 1,6 a7 0,08
Total 1915%,044 4880, 744 1040,0 10:0,0

Figura B.2. 19 - Cromatograma da primeira injecgao e respectivos valores obtidos da esterificagdo dos acidos

gordos provenientes do glicerol bruto da SOCIPOLE da reacgéao de 22h.
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Aproveitamento e valorizagdo de residuos provenientes da produgao de Biodiesel

Tese de Mestrado em Engenharia Quimica
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Rasult Table - Calcwlalon Method Uncal
Ratan. Tima Araa Haight Arag 2 Haight 2% Wos
[mV 5] [miv] [] [] [miry]
1,040 523,006 17,844 27,8 19,6 0,08
1,880 43137 28312 0,3 0,8 0,03
2,720 1533,157 684,023 8,1 14,8 0,04
3,400 2516,04 M7 473 13,3 19,6 0,05
4,350 471,837 140,463 2,5 3,2 0,08
4,610 34.36,840 17,678 14,1 19,6 0,08
5,220 4456, 326 m7,353 23,5 19,6 0,08
6,200 162,250 37 460 0,9 08 0,07
6,440 11,848 2,581 oA a1 0,08
7,160 18,035 2,647 a1 a1 0,08
7,520 34,516 6,580 0,2 a1 0,10
7,850 42 006 5,008 0,2 0,1 0,10
8,350 25,840 2,564 oA a1 0,14
9,130 25,3681 1,520 01 0,0 017
10,080 13,128 1,285 01 0,0 0,18
10,700 11,768 1,311 01 0,0 0,10
11,120 10,071 0,874 a1 0,0 0,08
11,810 5728 8,683 0,3 0,2 0,08
12,040 143,601 11,042 0,8 0,2 0,00
13,580 35,319 4,616 0,2 a1 0,13
14,130 27,30 1,758 o1 0,0 0,49
16,380 154,301 5,243 0,8 a1 0,13
18,100 197,070 28,550 1,0 0,8 0,11
18,040 02,686 33833 1,8 a7 0,08
Total 18970,510 4686,510 100,0 100,0

Figura B.2. 20 - Cromatograma da segunda injec¢ao e respectivos valores obtidos da esterificacao dos acidos

gordos provenientes do glicerol bruto da SOCIPOLE da reacgao de 22h.

113



Aproveitamento e valorizagdo de residuos provenientes da produgao de Biodiesel

Tese de Mestrado em Engenharia Quimica
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Rasult Table - Ca'culaton Method Uncal
Ratan. Tima Araa Haight Araa s Heaight 2% Wos
[mV.g] [mV] [*] [*] [min]
1,050 5248043 916,440 30,5 207 0,08
1,830 43,232 23623 0.3 0.5 0,03
2,730 1268, 906 558,032 7.4 12,8 0,04
3,410 2132735 858,884 12,4 19,4 0,04
4, 360 IFse11 118,322 2.2 27 0,06
4620 2057025 830,041 17,2 19,3 0,06
5,230 4078745 17,358 23,7 207 0,07
8,210 158,508 30,682 0.9 07 0,07
7,170 12,807 2,130 01 0,0 0,08
7,540 30,552 5,322 0.2 01 0,10
7,880 32,580 4 226 02 01 0,10
8,350 23,726 2,185 01 0,0 0,19
8,140 21,173 1,270 01 0,0 0,15
11,120 10,125 02 0.1 0.0 0,14
11,620 30,709 7,520 0.2 0.2 0,08
12,050 41,255 B.406 0.2 0.2 0,09
12,240 28,058 4153 02 01 0,10
12,500 31,043 4815 02 a1 0,08
13,600 28,072 4,066 02 01 0,13
14,160 13,335 1,221 01 0,0 0,23
15,880 50,800 7,780 0,3 0.2 0,18
16,200 33,821 4431 0.2 0.1 0,14
18,340 44 300 5,052 0.3 01 0,14
17 400 13,740 0727 01 0,0 0,10
17,880 12,078 0,373 01 0.0 0,08
18,110 177,264 23,01 1,0 0.5 0,1
18,550 33,055 2,845 0,2 01 0,15
18,830 20,383 268749 0.2 0.1 01
19,030 215,853 30,178 1,3 7 0,10
Taotal 17 1546,1849 4427, 764 1000 1000

Figura B.2. 21 - Cromatograma da terceira injecgéo e respectivos valores obtidos da esterificagéo dos acidos

gordos provenientes do glicerol bruto da SOCIPOLE da reacgao de 22h.
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Aproveitamento e valorizagdo de residuos provenientes da produgao de Biodiesel

Tese de Mestrado em Engenharia Quimica
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Rasult Table - Calcwalon Method Uncal
Ratan. Tima Arag Haight Arag 9 Haight 25 Wos
[mV 5] [m] [] [] [min]
1,880 44 412 25472 0.4 a7 0,04
2,710 1430,718 656,459 11,2 17,8 0,04
3,380 2370,473 916,586 18,6 2449 0,04
4,340 434,988 136,929 34 < 0,08
4. 580 270,548 916,887 257 2449 0,08
5,200 4312,404 816,520 33,4 249 0,04
7,140 18,217 2918 a1 a1 0,08
7,500 38,008 6,512 0.3 a2 0,08
7,830 41,088 44979 0.3 a1 a1
8,320 28,438 2,434 a2 a1 0,16
8,100 28,728 1,374 0.2 0,0 0,16
10,140 18,373 1,081 a1 0,0 0,16
11,080 33,879 0,841 0,3 0,0 0,25
11,330 3,868 0,758 0,0 0,0 0,08
11,580 58,240 8,380 0.5 0.2 0,10
12,020 54725 9,980 0.4 0.3 0,08
12 450 81,530 5870 0.6 0.2 0,10
12 830 4 5540 0,716 0,0 0,0 0,10
13,180 8,286 0,911 a1 0,0 0,18
13,580 27,217 3,784 0,2 01 0,13
13,850 9,625 1,31 a1 0,0 0,10
14,110 15,573 1,603 a1 0,0 0,15
15,020 0,018 0,014 0,0 0,0 0,03
15,630 7,606 1,230 a1 0,0 0,10
15,840 58,451 5823 0.4 0.2 0,17
18,180 40,263 4,852 0.3 a1 0,15
16,370 52,8448 5374 0,4 a1 0,14
18,080 115,981 7,813 08 0.5 0,10
18,520 5,885 1,373 0,0 0,0 0,08
13810 7,100 1,577 a1 0,0 0,08
18,010 134,806 22437 1,1 0.6 0,10
158,440 0,181 0,038 0,0 0,0 0,02
Total 12764, 370 J682,836 100,0 100,0

Figura B.2. 22 - Cromatograma da quarta injecgao e respectivos valores obtidos da esterificagdo dos acidos

gordos provenientes do glicerol bruto da SOCIPOLE da reacgéao de 22h.
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Aproveitamento e valorizagdo de residuos provenientes da produgao de Biodiesel

Tese de Mestrado em Engenharia Quimica

Ensaio B2

A tabela B.2.16 apresenta os valores das massas de &cidos gordos e de &cido sulfurico

bem como o volume de metanol utilizado nas varias reacc¢oes efectuadas.

Tabela B.2. 16 - Valores das massas dos acidos gordos e de &cido sulfurico bem como o volume de metanol
utilizados nas varias reacgoes de esterificagéo.

Razao molar Acidos Gordos/Metanol
1:3 1:6 1:9
Mag (9) 30,7120 32,3954 32,3211
Vimetanol (ML) 13,0 28,0 42,0
Muzsos () 0,3096 0,3330 0,3336

A concentracdo da solucao de hidréxido de potassio para a determinagéo do indice de
acidez foi entao 0,087mol/L (Tabela B.1.6). Os valores para a sua determinagdo encontram-
se na tabela B.2.17. (exemplo de célculo pag.61)

Tabela B.2. 17 - Valores obtidos para a determinagdo do indice de acidez dos acidos gordos para os diferentes
ensaios de esterificagao.

Razédo molar Acidos Gordos/Metanol
1:3 1:6 1:9
Mag (9) 0,4841 0,4963 0,49
Vikon (ML) 0,60 0,50 0,40
I.LA (MQkoH/Qamostra) | 6,05 4,92 4,02

Na tabela B.2.18 estdo apresentados os valores calculados para o rendimento e a
conversao dos acidos gordos para cada ensaio. (exemplo de célculo pag.92)

Tabela B.2. 18 - Valores calculados para o rendimento e a conversao dos acidos gordos provenientes dos
sabdes do glicerol bruto da SOCIPOLE.

Razédo molar Acidos Gordos/Metanol
1:3 1:6 1:9
Mag (9) 30,7120 32,3954 32,3211
Mpiodiesel (J) 22,1594 24,5629 23,9782
N (% massica) 72,15 75,82 74,19
Xag (%) 96,32 96,85 97,49

116



Aproveitamento e valorizagdo de residuos provenientes da produgao de Biodiesel

Tese de Mestrado em Engenharia Quimica

Foi realizada a andlise dos ésteres metilicos para cada reaccao por cromatografia

gasosa. Os valores das massas das amostras para cada ensaio entdo apresentados na
tabela B.2.19.

Dados:
Cpadrao = 10,014g/L

Tabela B.2. 19 - Valores das massas das amostras utilizadas para a analise na cromatografia para os diferentes
tempos de reaccao.

1:3 1:6 1:9

Mamostra (J) 0,0959 0,0982 0,0930
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Vollaga

Aproveitamento e valorizagdo de residuos provenientes da produgao de Biodiesel

Tese de Mestrado em Engenharia Quimica

Razio molar 4cidos gordos/metanol 1:3
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Rasult Table - Calculalon Method Uncal

Ratan. Tima Arag Haight Araa s Haight 25 Wos
[mV 5] [mV] %] [2] [miny]
0,750 18,319 0,574 0,1 0,0 0,28
1,040 G080, 444 Q07,502 259 17,8 0,08
1,850 72,353 42 805 0,3 08 0,03
2,670 1967, 668 895,606 8,4 17,8 0,05
2850 81,580 33,830 0,3 a7 0,04
3,340 3301, 223 Qe 178 14,4 17,8 0,08
4,280 679,080 218,833 28 4.3 0,08
4,540 4214 808 007,167 17,8 17,8 0,08
4,940 28,013 4,502 0,1 a1 Q12
5130 5219,380 Q07,381 22,2 17,8 0,08
5,580 az2, 680 11,110 0,3 02 0,07
6,000 252,500 53,012 11 1,0 0,08
6,640 20,920 3,230 0,1 a1 0,08
7,380 48,430 9,203 0,2 0,2 0,08
T.810 56,851 7,283 02 a1 0,10
10,000 15,283 1,307 0,1 0,0 0,16
10,560 6,470 1,482 0,0 0,0 0,08
11470 78,373 13057 0,3 0,3 0,08
12,360 104,858 B, 780 0.4 02 0,08
13,080 5,518 0,780 0,0 0,0 0,11
13 440 58,973 8,834 0,3 02 Q12
18,270 244,558 9,803 1,0 0,2 a12
17 870 344,234 53,767 1,5 1.1 0,08
18,810 438,881 71512 18 1,4 0,09
Tatal 23501 ,287 5077,512 10:0,0 1040,0

Figura B.2. 23 - Cromatograma da primeira injecgao e respectivos valores obtidos da esterificacdo dos acidos
gordos provenientes do glicerol bruto da SOCIPOLE do ensaio com razio molar 1:3.
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Aproveitamento e valorizagdo de residuos provenientes da produgao de Biodiesel

Tese de Mestrado em Engenharia Quimica
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Rasult Table - Ca'culalion Method Uncal
Ratan. Timea Araa Haight Araa s Haight 2 Wos
[mV 5] [mV] [] [%] [miny]
1,020 9556, 006 000, Tod 35,5 18,0 0,14
1,860 76,546 30,867 0,3 0,8 0,04
2,680 2016,580 a05,213 7.5 17,8 0,04
2,850 131,424 35,0449 0,5 a7 0,05
3,350 M54134 Q07,788 12,8 18,0 0,07
4,280 G2, 084 208,080 26 41 0,08
4,540 4248, 523 Q0T 4 158 18,0 0,07
5,130 291,971 |o7,.Orae 19,8 18,0 0,10
5,500 61,244 7974 02 a1 0,08
6,100 257,510 52821 1,0 1,0 0,07
6,850 22,304 3,084 01 a1 0,08
7,040 18,193 3,435 0,1 a1 0,08
7,380 48,151 9,164 02 02 0,08
7,820 57,908 7,088 0,2 0,1 0,10
9,960 14,304 1,683 01 0,0 17
11,480 73,872 11,789 0,3 0,2 0,08
12,360 30,766 6,420 o1 a1 0,08
13 440 87,235 8,751 0,3 0,2 0,14
14120 19,465 1,609 01 0,0 0,20
18,270 49,734 6,810 0,2 01 0,13
17,870 308,527 43,277 1,1 1,0 0,10
18,800 417,450 65,072 1,5 1,3 0,10
Tatal 268033,044 5053,352 10:0,0 10:0,0

Figura B.2. 24 - Cromatograma da segunda injecgéo e respectivos valores obtidos da esterificagdo dos acidos
gordos provenientes do glicerol bruto da SOCIPOLE do ensaio com razéo molar 1:3.
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Aproveitamento e valorizagdo de residuos provenientes da produgao de Biodiesel

Tese de Mestrado em Engenharia Quimica
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Hasuit Table - Calcwlation Method Uncal
Ratan. Timea Araa Haight Arag % Haight 2% Was
[mV 5] [mV] [*%] [%] [miri]
1,020 B073,542 008,530 31,8 18,1 0,12
1,860 64,154 36,304 0,3 o7 0,04
2,670 1815467 877,254 7.2 17,5 0,05
2,850 73138 30,720 0,3 0,6 0,04
3,340 3422 628 907,107 13,5 18,0 0,06
4,280 668,840 218,715 2,6 4.3 0,08
4,530 4205,128 00, 05 18,8 18,0 0,07
5130 5258107 a0y,my 207 18,0 0,08
5,580 54,31 5,625 0,2 01 0,08
6,080 250,382 54,34 1,0 1,1 0,07
6,640 23,000 2,947 a1 01 0,08
7,380 50,614 9,254 0,2 0,2 0,08
T.820 54,207 7,183 0,2 01 0,08
8,200 35,822 3,707 a1 a1 0,15
9,950 14,035 1,741 a1 0,0 015
11,480 77,5483 12,223 0,3 0,2 0,08
12,360 104,142 8,342 04 02 0,08
13,000 6,363 0,574 0,0 0,0 0,24
13450 78,000 7,550 0,3 02 015
16,280 233,350 8,020 00 02 0,14
17,580 323,965 47 474 1,3 09 a1
18,820 459,805 65,506 1,8 1,3 0,10
Total 25361,955 50:26,933 100,0 100,00

Figura B.2. 25 - Cromatograma da terceira injecgao e respectivos valores obtidos da esterificagdo dos acidos
gordos provenientes do glicerol bruto da SOCIPOLE do ensaio com razéo molar 1:3.
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Aproveitamento e valorizagdo de residuos provenientes da produgao de Biodiesel

Tese de Mestrado em Engenharia Quimica

e Razdo molar acidos gordos/metanol 1:6
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Rasult Table - Calcuaton Method Uncal
Ratan. Tima Arag Haight Araa s Haight 25 Wos
[mV 5] [mV] %] [2] [miny]
1,040 10475,533 16,381 420 19,0 0,17
1,860 78,827 36,020 0,3 [1 0,04
2,670 1948, 214 B42062 7.8 17,5 0,04
3,340 3071,358 015,506 12,3 19,0 0,05
4,270 458,512 145270 1,8 3,0 0,08
4,520 3550,025 14,357 14,2 19,0 0,06
5,120 4614, 024 815,765 18,5 19,0 0,08
5,820 6,257 1,676 0,0 0,0 0,07
6,080 170,573 34,218 0,7 07 0,08
6,630 15,425 2,100 01 0,0 0,09
T.370 28,488 5,187 (1 [ 0,09
7,780 31 457 3,950 0,1 01 0,10
4,10 17,524 2,23 01 0,0 0,13
11450 43,243 6,514 0,2 [ 0,09
11,880 31,266 g,222 (1 [ 0,09
12,150 81,053 8,085 0,3 0,2 0,10
13,040 5,668 0,543 0,0 0,0 012
13400 36,109 5,692 01 [ 0,09
16,050 13,473 1,870 (1 0,0 0,13
16,240 25,323 3,284 0,1 01 0,14
17 230 108,188 20,057 0.4 0.4 0,08
18 870 158,000 20,052 0,6 0,6 0,08
Tatal 2498%,150 4817,056 10:0,0 100,0

Figura B.2. 26 - Cromatograma da primeira injecgao e respectivos valores obtidos da esterificagdo dos acidos
gordos provenientes do glicerol bruto da SOCIPOLE do ensaio com razédo molar 1:6.
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Rasult Table - Calcwation Method Uncal
Ratan. Tima Araa Haight Araa % Haight 2% Wos
[mV 5] [mV] [2] [%] [min]
1,010 TI67, 454 /158149 522 20,0 012
1,850 a1, 13,754 0,2 0,6 0,03
2,670 770,404 361,790 5.5 11,4 0,04
3,330 1384235 571,425 a8 13,1 0,05
4,280 185,699 63,114 1,3 20 0,05
4,510 1524722 446,842 10,8 15,4 0,08
5,110 2364,212 644,855 16,8 217 0,07
6,070 91,370 18440 0,6 0,5 0,07
7,370 15,821 2,513 a1 oA 0,10
7,780 15,244 1,712 a1 01 0,10
9,910 5,884 0,780 0,0 0,0 0,15
11,450 18,763 3,247 a1 a1 0,08
12,330 4,784 1,080 0,0 0,0 0,08
13,080 0,133 0,133 0,0 0,0 0,03
13,400 20,732 3,503 a1 o1 0,10
16,820 33,553 0,332 a2 0,0 0,04
17,850 66,844 11,883 0.5 0.4 0,08
18,890 198,745 17 434 1,4 0,6 0,10
Total 14101,040 3161,842 100,0 100,0

Figura B.2. 27 - Cromatograma da segunda injecgéo e respectivos valores obtidos da esterificagdo dos acidos
gordos provenientes do glicerol bruto da SOCIPOLE do ensaio com razéo molar 1:6.
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Rasult Table - Calcwlation Method Uncal
Ratan. Tima Arag Haight Araa ¥ Haight 2% Wos
[mV 5] [mV] [2] [2] [min]
1,040 5372008 815,203 50,5 35,6 0,08
1,850 27,323 13,379 0,3 0,5 0,03
2,670 504,081 273,624 5.6 10,8 0,04
3,340 1138,370 421,520 10,7 18,4 0,05
4,510 1336,006 380,527 12,8 14 .4 0,08
5,100 1850307 20,802 17,4 20,68 0,08
6,070 54,243 12,824 0,5 0,5 0,07
7,380 8,347 1,644 a1 01 0,08
7,780 14 404 1,367 a1 oA 0,10
8,150 8,397 1,040 01 0,0 0,13
2,000 7,343 0,512 o1 0,0 0,20
11,450 22 877 3413 0,2 a1 0,10
12,310 68,182 3774 0,8 oA 0,29
12,820 6,680 0,682 a1 0,0 0,23
13410 14,814 2,308 o1 01 0,12
168,310 13,280 1,555 a1 a1 0,14
17,840 50,804 7,855 0,5 0,3 0,10
18,880 o0,457 11,057 0,8 0,4 0,00
Total 10644, 620 2571,316 100,0 1040,0

Figura B.2. 28 - Cromatograma da terceira injecgao e respectivos valores obtidos da esterificagdo dos acidos
gordos provenientes do glicerol bruto da SOCIPOLE do ensaio com razéo molar 1:6.
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Rasuit Table - Calcwafon Method Uncal
Ratan. Tima Araa Haight Araa % Haight 25 Wos
[mV =] [mV] [%] [2] [min]
1,040 5380,353 016,456 8,7 24 1 0,09
1885 56,758 S EEd [ 8 04
2,670 07,018 447,854 6,7 13,1 0,04
5,945 1786, 550 oA 758 148 0.0 o, 0
4,040 10,224 1,748 0,1 0,0 0,05
4570 BT 58 el i X 08
4,520 1871,222 586,777 13,3 15,4 0,05
5470 HETE RS g94 644 A ] B 06
6,080 103,002 20,741 0,8 0,5 0,07
B840 0,778 el o1 i, 10
7,030 10,084 1,825 0,1 0,0 0,10
i XL 2953 o1 o1 10
9,000 11,518 0,741 0,1 0,0 0,19
i 580 B87E 0,403 a1 i, (X
11,460 27,933 3,008 0,2 0,1 0,10
187980 4877 0,878 i) 0,0 011
13,190 2,023 0,281 0,0 0,0 0,12
14 480 14,556 Fa b o1 o1 g 14
16,240 30,382 2,384 0,2 0,1 0,15
17 840 ¥ a 0,568 0,5 6,3 ', 08
18,580 136,082 14,697 1,0 0,4 0,10
Yotal T4585 774 4758, 555 a0 gL

Figura B.2. 29 - Cromatograma da primeira injecgao e respectivos valores obtidos da esterificacdo dos acidos
gordos provenientes do glicerol bruto da SOCIPOLE do ensaio com razio molar 1:9.
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Result Table - Calcuwlalion Method Uncal
Ratan. Time Araa Haight Aras % Haight 2% Was
[mV =] [m] [22] [2] [min]
0,110 1,670 0,446 0,0 0,0 0,08
1,020 5223,183 10,815 48,3 333 0,10
1,850 27,208 15,063 02 0,8 0,03
2,660 504, 581 280,275 53 10,8 0,04
3,330 1200628 441,723 10,6 18,0 0,04
3,830 6,660 1,085 0,1 0,0 0,08
4,260 157 804 50,307 14 1,8 0,06
4,510 1274, 755 J7h,885 11,3 13,2 0,05
5,100 1970,054 550,772 174 20,2 0,06
6,070 51,265 12,852 0.5 0.5 0,07
7,360 11,713 1,857 o1 01 0,10
7,070 11,458 1,812 0,1 [ 0,09
0,500 0,134 0,132 0,0 0,0 0,05
11,450 20,249 2,760 0.2 [ 0,10
12,320 2516 0,617 0,0 0,0 0,08
13,150 0,168 0,147 0,0 0,0 0,04
13,410 11,812 1,685 a1 (1 0,15
16,250 11,728 1,484 a1 a1 0,18
17,300 30,128 0,526 0,3 0,0 o1
17,850 30,633 0,304 0,3 0,2 a1
18,880 50,770 7,833 0.4 0,3 0,10
21,440 505,268 Q9,820 53 0,4 0,50
Tatal 11280,3746 2732,081 100,0 1040,0

Figura B.2. 30 - Cromatograma da segunda injec¢ao e respectivos valores obtidos da esterificacdo dos acidos
gordos provenientes do glicerol bruto da SOCIPOLE do ensaio com razao molar 1:9.

125



Aproveitamento e valorizagdo de residuos provenientes da produgao de Biodiesel

Tese de Mestrado em Engenharia Quimica

1
w
1,04 H
-+
Bl - |
= (=]
o B 2R |3
& & .
i
Ll
0,6
=
0,4
= @ T =
. 3 - 0 o = e
0,2+ ) m = = o 2 BE
4 E == =] E ﬁ E i ) m o
" }Fl g w Q_lc-_ EJ_ ?}. :l_ - EL ~ ]i
3 |- T . —— i
T L b | =T %"‘_ T
0.0- T T . T
0 5 10 15
e [mmirL]
Reasuit Table - Calcwlation Method Uncal
Ratan. Timsa Araa Haight Araa % Haight 2 Wos
[miV.5] [miV] [*] [] [mir]
1,030 66832,558 810,45 38,5 20,5 11
1,850 85,242 28,545 0.5 0,6 0,03
2,670 1317810 617,704 7.2 13,9 0,04
3,340 24.76,086 d@13,018 13,8 20,5 0,05
4,270 358,387 114,163 2,0 2,8 0,08
4,520 2805,752 B64,134 15,4 19,4 0,08
5110 3932,057 913,600 2.8 20,5 0,07
6,080 144 5646 28,873 0.8 07 0,07
8,630 11,072 1,511 oA 0,0 0,08
7,020 12,559 2,273 01 01 0,08
7,380 25,460 4, 568 a1 a1 0,08
9,670 0,108 0,120 0,0 0,0 0,03
11 470 34 402 5458 0,2 01 0,08
12,350 16,001 2,485 0,1 a1 0,09
13,120 T8 732 7222 0.4 0,2 018
13 450 2,408 0,228 0,0 0,0 0,05
18,270 32,810 4,184 0,2 a1 0,15
17 860 71,7189 8,979 0,4 0,2 0,15
18,800 108,273 14,139 0,8 0,3 011
18,270 38,753 3,654 0,2 a1 a2
Total 18182238 44448, 044 1040,0 1040,0

Figura B.2. 31 - Cromatograma da terceira injecgéo e respectivos valores obtidos da esterificagéo dos acidos

gordos provenientes do glicerol bruto da SOCIPOLE do ensaio com razéo molar 1:9.
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Anexo C

Neste anexo encontram-se apresentados decretos, normas e

procedimentos relativos a este trabalho.
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LAEORATQR Db

| PROCEDIMENTO ' Data elaboragzo: 250509 _
| TECNOLOGIA QUIMI i‘iA

. Data da revisdo:
- Determinagé@o do valor  Responsavel: APCS
| da acidez : Aprovagao:

1. AMBITO DE APLICAGAO

A norma europeia (EN14104:2003), especifica o método titrimétrico para a determinagéo
do valor da acidez de compostos denominados FAME (fatty acid methyl esters), ie.,
ésteres metilicos de &cidos gordos. Este método permite determinar o valor da acidez na
gama de [0,10 -1,00] mg KOH/g.

2. REFERENCIAS NORMATIVAS

EN ISO 661:1995, Animal and vegetable fats and oils — Preparation of test sample
(1S0661-1989)

EN ISO 3696, Water for analytical laboratory use — Specification and test methods (ISO
3696:1967)

3. TERMOS E DEFINIGOES

O valor de acidez, traduz-se como a massa (mg) de hidroxido de potéssio que neutraliza
os 4cidos gordos livres presentes em 1 g de FAME, quando determinado pelo método
especificado por esta norma europeia. Exprime-se em mg KOH/g de amostra.

Nota: Se a amostra contem acidos minerais, estes s&o contabilizados no valor da acidez.
Este método ndo permite distinguir a acidez devida aos acidos fortes (acidos minerais, se

presentes) dos acidos fracos (derivados dos acidos gordos livres).

4. PRINCIPIO
Uma porgéo da amostra é dissolvida num solvente misto e titulada com uma solugéo
diluida de hidroxido de potéssio, utilizando fenolftaleina como indicador, da detecgéo do

ponto final.

5. REAGENTES
5.1 Eter dietilico e etanol 95% (V/V), mistura 1+1 em volume
Nota: Se ndo for possivel utilizar éter dietilico, pode-se substituir por:
- tolueno e etanol 95% (V/V), mistura 1+1 em volume
- tolueno e 2-propanol 99% (V/V), mistura 1+1 em volume
O solvente misto pode ser substituido por 2-propanol 29% (V/V)
5.2 Solugdo alcodlica de hidréxido de potéssio, C(KOH) = 0,1 mol/L (padréo)
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Doutora Lidia Vasconcelos

Esta solucdo em base alcodlica, pode ser substituida por solugéo aquosa de hidroxido de
potassio ou sddio, desde que n&o haja separagéo de fases.
5.2.1 Preparag8o da solucéo
Dissolver aproximadamente 7 g de KOH em etanol e diluir a 1000 mL com o mesmo
solvente.
Nota: O etanol podera ser substituido por 2-propanol.
Pesar 0,15 g (com uma preciséo de 0,0002 g) de &cido benzdico com uma pureza minima
de 99,9% (m/m) ou outro padréo primario, num copo de reacgdo de 150 mL e dissolver
em 50 mL de 4-metilpentano-2-ona (5.4). Utilizar um medidor de pH para seguir a
titulac&o.
5.2.2 Determinagéo da concentragdo (titulo) da solucéo de KOH
A concentracdo da solugdo de KOH quando o &cido benzéico é utilizado como padréo
primario, sera determinada através da seguinte expressao:
1000 x m,
122.2%¥,
Em que,
my & a massa pesada de acido benzoico

V, é o volume (mL) de solugdo de KOH necesséria para atingir o ponto de equivaléncia

Preparar esta solugdo com uma antecedéncia de 5 dias, decantando-a num frasco escuro
rolhado. A solugéo devera ser incolor ou amarelo palha. Se a garrafa estiver conectada a
uma bureta, devera ser prevenida a admiss&o de CO2, utilizando, por exemplo, um filtro
com uma mistura de éxido de calcio e hidréxido de sédio ou potassio.

5.3 Fenolftaleina, 10 g/L em etanol 95%

5.4 4-metilpentano-2-ona, neutralizada no momento de utilizagéo com a solugéo de KOH,

utilizando o medidor de pH

6. MATERIAL E EQUIPAMENTO
6.1 Balbes conicos Erlenmeyer de 250 mL
6.2 Microbureta, 10 mL de capacidade, graduada em subdivisdes de 0,02 mL
6.3 Balanca analitica, capaz de pesar com uma preciséc de 0,05 g ou menos.
6.4 Medidor de pH

2/3
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7. AMOSTRAGEM

A amostragem néo € abrangida pela presente norma. Um método recomendado encontra-
se na norma EN ISO 5555 E importante que se recepcione uma amostra
verdadeiramente representativa e que n&o tenha sido alterada pelo transporte e

armazenamento.

8. PREPARAGAO DA AMOSTRA
Prepare a amostra de acordo com a norma EN ISS 661. A amostra a ser testada n&o

devera ser aguecida ou filtrada.

9. PROCEDIMENTO
9.1 AMOSTRAGEM

Pesar com rigor cerca de 20 g de amostra no baléo conico de 250 mL.

9.2 DETERMINAGAO

9.2.1 Dissolver a amostra em 100 mL de solugdo (5.1) previamente neutralizada.
Agitando suavemente, titular com a sclucéo de KOH (5.2) até ao ponto final de modo que
uma Unica gota origina uma coloragdo ténue mas persistente durante 15 s.

9.2.2 Se a solucdo se tornar turva durante a titulac&o, adicionar mais solvente (5.1) até

que se torne limpida.

10. CALCULOS
O valor da acidez é obtido através da expresséo:

56,1xV x¢
m

Em que,

V, é o volume (mL), de solugdo-padrdo de KOH

¢, é a concentracdo exacta (mol/L), da solugBo-padréo de KOH

56,1 é a massa molecular de KOH

Os resultados expressam-se em mg KOH/g de amostra, e deverédo ser arredondados a

segunda casa decimal.

3/3
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Modo Operatério de Data elaboragao: 23/06/09 < :
Equipamento | Data da revisao: LABORATORIO DE

Responséve]: APCS TE‘:NOLOG%A QUEMECA
Apl’ovagéo: L s g f
Equipamento Marca
APARELHO AUTOMATICO PARA DETERMINACAO NORMALAB
DA TEMPERATURA LIMITE DE FILTRABILIDADE (TLF) Codigo |
(NTL 450) | APCFPP/01

1. PREPARAGAO DO EQUIPAMENTO
O equipamento cujo funcionamento & aqui descrito, pressupbe a ligacéo fisica a uma
unidade de refrigeracdo de circulacdo externa (CIRFRIG/1) e a uma impressora
térmica, que deverdo ser previam ente accionados.
Antes do ensaio, propriamente dito, € necessario programar a unidade de refrigeragéo
(consultar Procedimento Operatério), de modo a manter o banho de arrefecimento a
temperatura pretendida (limite: -60°C).
Em relag&o ao funcionamento do equipamento, sera necessario verificar:
e O estado de limpeza e conservagéo do conjunto de filtracdo e das vérias pe¢as
de ensaio (vaso, pipeta e o termometro);
e O estado de conservacdo do contentor metalico e das juntas (se necessério,
substituir);
e A calibracéo dos termémetros (a realizar pelo técnico, periodicamente).

1.1. PRE-LAVAGEM
Deveré efectuar-se uma pré-lavagem com acetona do sistema de filtragéo, seguida de
secagem com ar filtrado. Para o efeito, aplicar o seguinte procedimento:

a) Encher o vaso de ensaio com acetona até ao traco de referéncia, introduzir o
vaso no contentor metalico. Inserir o conjunto na camisa do banho de
arrefecimento do apareiho.

b) Segurar cuidadbsamente o componente onde se encontra inserida a pipeta de
vidro/ftermoémetro, premir suavemente com o polegar o dispositivo de mola
situado lateralmente, deslocando o conjunto de modo que desca e se ajuste ao
vaso de ensaio.

c) Ligar o aparelho (comando situado na parte posterior do aparelhe, no lado
esquerdo). Apés alguns segundos, surgird o menu principal.

d) Entre as varias operagbes disponiveis, seleccionar a opgdo de limpeza,

premindo com a caneta digital o icone i,

e) No nivel seguinte no menu correspondente, surge o acesso as opgbes de
descongelag@o e de lavagem por sucgdo (opgdo de 10 ciclos e de 1 ciclo).
Seleccionar uma destas Ultimas opgdes, para realizar a limpeza do sistema.

f) Apds o término da lavagem, seleccionar
funcionamento.

g) Suspender o conjunto pipeta/termdmetro e rejeifar a acetona utilizada na
lavagem. Movimentar oEsperar alguns segundos para que os residuos de
reagente evaporem.

para sair deste modo de
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Modo Operatério de Equipamento Laboratério de Tecnologia Quimica % g ﬁg

2. REALIZAGAO DO ENSAIO
2.1 PREPARAGCAO DA TOMA DE ENSAIO

Filtra-se uma toma de aproximadamente 50 mL de amostra & temperatura ambiente,

embora nunca a uma temperatura inferior a 15 °C, através de papel de filtro seco de

(5+1) um de porosidade.

2.2 ARRANQUE/PARAGEM & 2

a. Verificar se o banho de arrefecimento (CIRFRG/01) esté a4=84+-5°C—

b. Transvasar a toma de ensaio previamente filtrada para o vaso de ensaio, até atingir
o trago indicador do volume de 45 mL.

¢. Coloca-se o vaso de ensaio no suporte, € o conjuntc na camisa. Descer
suavemente o conjunto de filtrag&o até ajustar-se ao vaso de ensaio.

d. No menu principal seleccionar a opcéo Iniciar (opgéo 5). Surgira um gquadro que
contempla a introducdo de parametros como a designag@o da amostra (Sample
n°), a temperatura a que se devera realizar a primeira sucgéo (1% Suction) e qual o
tipo de metodologia (Cold type). Para alterar qualquer dos parémetros, basta
seleccionar com a caneta digital e inserir os novos dados com o auxilio do teclado
alfanumérico. A ultima opg&o deverd ser o modo STEP.

e. Para iniciar o ensaio, seleccionar novamente a opgéo & O aparelho entra em
modo automatico, realizando o arrefecimento sucessivo do fluido a ensaiar.

f. Quando a amostra parar de refluir e iniciar-se a cristalizagdo dos grupos
parafinicos, soard um sinal sonoro com a mensagem System Failure Up.
Seleccionar % para cancelar o sinal sonoro.

g. Realizar entdo a operagéo de descongelamento (Defrost), accionando esta opgéo

: seleccionando o icone
h. O sistema por defeito, selecciona uma temperatura de descongelamento elevada

(40°C), para fluidificar a amostra. Esta temperatura podera ser modificada.

Retirar o conteido do tubo, e proceder entdo a lavagem do sistema conforme
explicitada no inicio, preferivelmente primeiro com heptano e de seguida com
acetona. Verificar se a limpeza de todos os componentes do sistema estdo

adequadamente limpos e secos.

2/2
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Modo Operatdrio de . Laboratdrio de Tecnologia Quimica
Equipamento i Doutora Lidia Vasconcelos
Equipamento Marca
e Metrohm
Medidor de pH
Cédigo
LT-MEDDPH
1. Calibracdo
— Retirar a tampa preta do eléctrodo e introduzi-lo devidamente limpo € seco na
soluc@o-tampao de pH =7 (devidamente homogeneizada). Colocar em mado

— Regular o potenciémetro para a temperatura real da solugcdo-tamp&o, aguardar
alguns segundos e regular o potenciémetro de contra-tensdo U - COMP], de
forma a que o valor que se visualiza seja o correspondente ac da solugdo, i.e. pH
=7.00.

— Colocar em modo e lavar o eléctrodo com agua destilada, secando-
o com papel absorvente.

— Imergir o eléctrodo na solugéo-tampéao de controle (geralmente pH=4 ou pH=10,
denendendo da gama de valores da amostra problema), colocar em modo MEAS
e ajustar a leitura ao valor real com ¢ amplificador de ganho (comando do lado
direito).

— Colocar novamente em modo e lavar o eléctrodo com agua destilada.
A calibracio esta efectuada.

Deve-se proceder a calibracdo sempre que decorrer um periodo de tempo muito
longo entre medi¢Ses, de forma a controlar a variagdo natural da tens&o dos

eleCiioao

2. Analise da amostra-problema

Para analisar a amostra-problema basta colocar em modo MEAS| e inserir o
eléctrodo na solugdo devidamente homogeneizada (ex: na placa de agitacdo

e

VERIFICAR SEMPRE SE...

— As solugbes - tampao estéo limpidas;

— O eléctrodo tem electrdlito suficiente no seu interior e que ndo ha contaminacéo
do seu contetido.

— E possivel fazer a calibracéo - caso nao seja, dirigir-se ao técnico do Laboratério
para condicionar o electrodo.

NAo EsQUECER no fim da analise, de encher a tampa do eléctrodo com
electrélito (KCI 3M, que esté junto ao aparelho)!
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DIARN DA REFPURLICA — I SERTE-A

N° 23— e Froeier die 3505

MINISTERID DAS ACTIVIDADES ECONOMICAS
E DO TRABALHO

Daereto-Lel n.= 23-4/2005
ki 16 di Ferreraing

O Decreto-Lei n 325.C200], de 22 de Derembro,
intredozio madificagies ao Decreto.Lei n? LEARE, de
37 de Maio, com a redacgho dada E-E'h Decreie-Lei
o 16854, de 13 de Maio, com o objedtivo d= estabelecer
uma remuneragio difsrenciada por tecnologia = regime
de exploragdo, com desiagque para as tecnologias reno-
viweis

Nesin alier sijeve presenie a prossecugio dos
ohijsctivos den;nlﬁ:im ED-HFéEt'l:ﬂ, n:-m?:- a radlf:;:c- da
dependéncia energética sxterna ¢ dw emimdes paluen-
tes, de imporidncia relevants para as alierages cli-
mdilicas,

Mais recentements, a aprovagho do Protocolo de
Chuioto, atrawés do Diecreeo n.® 72002, de 15 d= Margo,
implicoun a assungho por Portugal do compromisso de
limitar o aumenic das emissdes a 27% relativamenie
acs valores de 1900,

A Besolugho do Consedbo de Ministros 0. 632005,
de 13 de Margo, aprovou uma clara = calendarizada
palitica energética, sssendal a0 cumprimenta dos com-
promiszas assumidos &m maléria ambiznial, estabele
cendo ohjsctivos maciomis para cada tipo de energia
renoaivel.

I8 no ambite do XVT Gowerno Constitucional foi
aprowada o Programa de Actuaghs para Fedizir a
Diependéncia de Portogal face ao Peirdleo, através da
Besolugio do Consslho de Ministras ™ 17173002, de
28 de Nowembro, no qual, designadamenie, s prevd
um comjunic de medidas destinadas a0 sumenio ig-
nificalivo da produgho de slectricidade através de fonies
renoiveis,

Mo entanio, = como lambém se refere naquels Pro-
grama, as medidas d= promogho do aumento da pro-
dugin de eleciricidade atranés d= fonbes renoviveis nda
p-:élem s=r cegas d factura energética suporiada pelas
consumidares,

Neste sentida, & atendends a que = werificon uma
alteragha dos pressupasios que ssliveram presentes na
elaberagha do Decrero-Lei n® 330072001, de 20 de
Diezembro, nomeadaments no que dic respeito ac prago
do GiTh e ao prego da eleciricidades &m regime d= mer-
cada, imparta adeguar o enquadraments remuneratirio
das fonies de energia renowives,

Aszim, o pressnps diploma adualiza os valores cons-
tantes da férmuly de remunsragho de slectricidads pro-
duzida a partir de recursos renoviveis, garantindo a res-
peciim remunsragho por um prazo considerado sufi-
cisnts para permilir a recuperagho dos investimentos
efsctuades = expectativa de relorno ecanémico minima
dos promotores,

Por autro lado, imporia também adequar a procura
i capcidade actual e previsivel da rede plblica m fun-

da afsria e procura em cada zom de reds, por

M U o5 ProMobores Hbo vajam a suas scpecialms
frustradas. Meste sentido, estabslsce-s= um prazo para
a reserva de capaddade na rede por parts i-:-slcrrn-
miabarss, svitando, assim, que a reserva de capacidade
imjustificada prejudiqus o deservobimento de projecios
mais pequencs: & mais adequados a cada realidade.

Do mesmioc mada, o Governo pretende refargar a
capacidade aitica = de decisho relativaments & adequa-
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gh0 da capacidads e poténcia disponival na reds, refar-
gando o papel da Dirscgio-Greral de Geologia e Ensrgia
na promocio de investimenio &m Ionas Menos apets-
civeis, ou mais dedsivas para a garantia da aptimizagho
da eficitncia energética nacional. Assim, expliciam-s=
as condighes em que a poténcia e 2 capacidade de reds
disponiveis, oo que s= preve virem a sstar disponieis,
passam ser disponibilizadas,

Esia medida visa, também, permitir a escolha dos
prajectos mais alraentes para a prossecugho da palitica
soondmica & energética nacional, com base no seu
mérien & nio apenas na prioridads da sua apresentagio

Foram ouvides os érgics de governo priprio das

ity Autdnomas, a Associagdo MNacional e Muni-
cipias Pariu guesss = a assoingio do secior.

Assim:

Waos termos da alinea a) do n® | do artigo 1987 da
Constituigha, o Governo decreta o seguinie:

Artigo 12
Sighe « definigia

Excepio quando outro significada lhes s=ja expres-
mamenis atribuido, as siglas = definighes ulilzadas no

Er:‘:.wenle diploma 5% ns constantes do artige 17 do
reto-Lei n? 3153001, 4= 10 3= Dezxembra.

Artigo 2.7

Abzrigte os s | de Deemis-lei ne 1EDEE,
de 27 de Maio

E alesrade o answo 0 do Decreto-Lei n.® 185838, de
27 de= Maio, na redacgio que lhe foi dada pelo Discre-
to-Lei n® L6EW, 4= 12 de Maia, alternda pelo Discrs-
to-Lei ™ 3394002001, de 22 d= Dezembro, que pasa
a teT @ peguints redaccio:

AN EXOT

1 — As instalaghes licenciadas ao abrigs dos Discre-
ics-Leis 0™ 189588 d= 27 de Maic, = 2122001, d= 10
de Dezembra, adiante designadas por centrais renové-
veis, seran remuneradas pelo fornecimento da elsceri-
cidade epiregue d redes atrawés da férmula seguinie:

VRO e m)= KM dice ) =
% |FF (VRO ladice m) + PFIFRD adice ) +
+ P {VRDY dadice )| = Z] =
w [IPC{dice = TP Ciadioe refl] = [LN] -LEF)

L [

) KMHCGw € um coeficiente que modula oz walo-
res de PFFRDm, de q.F'["':‘f’R.D_I.-:-l e de
FPA{ VR =m fungho do posto hordrio em que
a =lectricidads tenha sido formecida;

| et e e
1) IPCref & o indice de pregos no consumidar, sem
hakitagio, no continenie, referents ao mas ants-

rior ao do inicio do formescimento d= el=ctri-
cidade & rede pela central renosdvel;
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3 _ Belativaments 4 modulagio tarifiria traduzida
pedo coeficiente AMH O, a centmis renoviveis deve-
rio decidir, no acio do licenciamento, se optam ou n&a
par =l com excepgho das centrais hidricas para as quoais
esta & obrigaidria

E —MafSrmula do mlmero anterior:

a) KMHOdior pe) & um factor que represenia
1 modulaghs correspondents a horas cheias e
de ponta, o qual, para sf=itas do presents ansxao,
ioma o valor de= 1,15 para as centrais hidricas
= o valar de 1,25 para as restanbes instalaghes
de produgio licenciadas ao abrigo do Decre-
to-Lei n.® LBRER, de 27 de Maio, = instalaghes
de bombagsm;

& — Para as centrais renoviveis que, no acto de licen-
ciamento & nos termas do 02 3 oo tiversm optada

a1 medul tarifirin traduzida pelo coeficieniz
ﬁfmm uﬁmlri:-ﬂla L. P

14 — Ma fdrmula de nbmero anterior, PFiL Tadice
wfl & avalor unitirio de referéncia para PV FRD jjEali-
ce m), o qual:

<] T P T T B PR R
L
DB iisnsasas s stss i s st i s s aans

[} I S B PR S

1 O R
&) Toma ovalor de 2*10 -5 EUR/g;
i

- R
I e iansasas s s s i s s s s

18 — O coeficiente Z aplicivel ace seguintes lipos
de centrais, assums, para of respeclivos regimes de fun-
cionamento anual, os seguinbss valores:

@) Para as cenirais edlicas — 45,
5% Para as cenirais hidricas:

i) Com POTder avé 10 MW, nchsies —4,5;

i) Com POTder entre LMW & 308W —
valor definido na subalinea 4) subiraida
de 0075 por cada megawatt adicional
face aoc limite superior definido na
subalinea i);

i) Com AT der superiar a 30 MW —walar
a definir =m portaria do minisiro gue
:un&l:..tDGE'rf;D

ivi Isinlagies de hombagem — O;
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c] Para as cenirais de epergia solar folowvol faica,
até a0 limits de uma potdncia instalada, a niel

nacional, de 150 MW
i) [nsinbagdes com poiénca supenor a 5 KW —
L
i) lrsta com pobéncia infetior ou igual

a5 kW — 5%

d| Para as centrais cojo combustivel, até ac limite
de uma poikncia insialada, a nivel naciomal d=
150 3%, s=ja:

it Biomassa floresial residual — 82;
i) Biomassa animal —7.5;

[

Fara as centrais de waloriz emeTgitica de
bicgis, na wertemie de gis deﬁr-:-.u?ilimile
de uma poi#ncia instalada, a nivel nacioral d=
S0 MW — 75,

Fara as centrais de walorizegio snergélica dos
residuce sdlidos wrbanos, na weriente de

usima — 3,%;

'ara ns instalagtes relativas is tecnologias reno-
wiveis nho referidas nas alinsas antetiores, o
cosficiente £ assume o walor 1, s=m prejuiro
do disposio oo n 15

f

£

19 — Nowos tipos de tecoalogias & correspondenies
walores, bem como, a tiluke excepcional, projecios ques
pejam revonhecidos como de inberesss nacional pelas
suns caracter(slicas inovadoras, podem ser objecio de
atribuigio d= um cosficients £ diferents do que seria
ﬁli-:‘i:l-'elimrrﬂpnndenne temmialogia mediants partaria

membro do Gowverno qoe totele a DGGE.

3 — O montanie de remunsragho definido par FRD
& aplicivel, parn cada megawatl de poténcia d= injecgho
na rede ainbuide, determinado com base num facior
de potncia de 0,598

@) Para as cenitais sdlicas, acs primeiros 33 GWh
entreguss b reds, por megawait de poténcia de
injecgiio na rede atriboida, até 20 limite méixdmo
des primeiras 15 anos & contar desde o infcio
do formecimenio de sksctricidads & reds;

4 Parnascentrais hidricas, nes primsires £2,5 G'%Wh
sntregues i redes, por megawatt de poiénoa de
inji:q:-;;!:c- na rede am:luidn:-, aré @ IimFi‘Iji: miximo
dos primesiros 15 ancs a contar desde o inicio
do fomeciments d= elsctricidade 4 reds que
poderid, em camas excepoionais davidaments fun-
damentadas, ser prormogado até mais 10 ancs,
medianie despacha do membm do Governa que
itele a CGGE, a regueriments do promotor
interessado;

Para as centraiz de i1 solar foloweltaica,

durante os primeinos 21 E'ﬁ'h enlregues i reds,

por megawait de |:||:|:Em:i_'. d= injecghio na reds
atribuido, até ao limile méximo dos primeires

15 anos a contar desde o inicio do fornecimenio

de electricidade i rede;

Fara s centrais cujo combustivel seja hiomassa

flarestal residual ow biomassa animal, durants

os primeiros 15 anos a coniar desde o infcio
do fornecimento de slectricidads d r=de, prazo
que poderd ser prorrogado apé mais 10 anos,
=m cascs excepoionais devidamenie fundamen-
iados, medianie despacho do membro do

[

Ei
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Giowerno que tobede a DGGE, a requerimenta
do promotor inleressado;

¢i Para as centrais de walorizagio ensrgética de
hiogds, na vertenie de gis de aterro, duranie
a5 primeiras 15 amas a contar desde o inicia
do bornecimenio de deciricidads i reds;

{1 Fara as centrais de valorizagho ensrgétion dos
reziducs sélidos urbanos, maveriente os queima,
durante a5 primsiras 15 anos a contar desde
o infcio do fornecimento de slectricidade d rede;

£ Para as ins-::.l_'E:-s relativas ds snergias reneo-
wivels ndo reberidas nas alinsas anteriores,
durante a5 primesiras 12 anos a contar desde
o infcio do forneciment o de slectricidads i rede.

21 —Mos camos de prorrogagdo previstos noas ali-
oeas 0] e d) do n? X, bem como nos cuirce oasos
de prarregacio autarizadas pelo membro do Governa
que tutels a TESGE, sob pr ia da A3 GE, oo pard-
metres de valarizagho da tarifa serio os vigentes A data
da prarregagio = o fPCAgf o do mes anterior a0 da
prarrogagio.

22 —5S=m prejuizo do disposio no ndmeno anterior,
aringidas a5 limites ssiabelecidos no o™ 20, as centrais
renowiveis serho remunsradas pelo formecimenio da
eleciricidade entregus i r=de a pregos d= mercado e
pelas reczitas obtidas da venda d= certificados verdes.

2 — As condicdes relativas :'LenerFi:. reactiva a for-
mever pelos produtores serdo esiabelecidas nos regu-
lamenios da rede de distribuigdo = transporie.

24 — As cenirais electroprodutoras ji licenciadas a0
abrigo des Diecretos.Leis n.™ LR2EE, d= 27 d= Maio,
e L], d= 1D de Dezembro, poderho oplar pela
remuneracio resulinntes da aplicagho das fdrmulas con-
tidas nesie ansxo, medianis requerimento dirigido a0
dirsctorgeral de Geologia e Ensrgin

25 —Sem prejuizo do disposto no 0. 2%, oo valores
referidos no presenie aneno, incluindo os dos limiies
mifimimas deles constantes, devem ser revistos, mediante
decreic-lei com a regularidade que for julgada conve-
miente, d= farma a reflectir, designadamente, a acia-
lizngin dos costos de imvestimenio e exploragio parn
cada tecnolegia, airflagha = o prega da energia.

26 — O decretoalei referido no nimero anteriar apli-
case B electricidade prodozdida =mo instalagtes coja
licenga de esabelecimenio seja atriboida apés | més
da enirada em vigor o mesmo, podendo ainda a sua
aplicagio ser limitada & instalaghes que obienham
licenga de explaraio no prazo de 24 meses apds a data
da licenga d= esiabelecimenio,

27 — Para cenirais edlicas, tendo presents a comve-
mi#ncia de reflectir uma repartigio dos bensficios globais
gue Lhe sio insrenies a nivel macional e local, € devida
aos municipios, pela empresas detentoras das licengas
de exploragho de parques edlicos, uma renda de 250
sobre o pagaments mensal f=ito pela entidade receptora
da electricidade produnda, em cada insialagho, nos
sEguinies t=rmos

@) Quanda as im-lala:;-:-ﬂ- licenciadas est=jam in:-
taladas em mais de um municipio, 2 renda &
repartida proporcionalments & poténcia insta-
Inda =m cada munizipio;

&) Nos casos em que a3 empresas detentoras das
licemgas de explomagho tenham celebrado quais-
quer acondos ou contraics com as awtanguias
locais em cuja drea estio implantadas, a tiwls
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de compensagiic pela respectiva explaragao,
aplicar se-4 o s=guinte:

i) Manutengho da situagho acwal contra-
ualizada, = esse pagamenta for previ-
sionalments igual cu superior & renda
definida na alin=a a durants o perfado
de wigénzin da licenga de explotagho da
central;

i) Prevaknda do disposic meste diploma,
=m caso de opgho da aularquia, caso ial
pagimenio for previsionalmenie inferior
i renda definida ma alinea @) duranie o
periodo de vipgnoa da licenga de explo-

ragho da ceniral.

28 — A entidadeconcessiondria da RINT, com o apaio
dm entidades titulares de licencas vinculadas de dis-
tribuiciio de eleciricidade sm média e alta tensdes, pro-
pard o aprovagio da Direcgho-Geral da Ensrgin um
manual de procedimenios para aplicagho do presents
anmexo, o qual deverd ser ap=nsa aas contratas celsbrades
ao abrigo das Decretos.Leis n™ 189%E de 37 de Maio,
231272001, de 10 de Dezembro,

29 — A remuneragho resulinnie da aplicagho dos cri-
térics de fmagio da remuneragio constantes do presents
amexo & garantida a iodos os promotanes que obienham
licenga o= estabslecimenio apds a entrada em vigor do
pressnbe anexo, desds que lhes ssja airbuoida [oenga
de exploragho no prazo de irds ancs apds a data de
emissho da rederida licengn de ssinbelecimento para as
PCH (pequemas cenirais hidricas) e no prazo de dois
anos para as resinn ies iecnol ogia.

) — {Revagade. |
3] — {Hevagade. )
32 —{Rrvagade. |

32 —{Revagade.|»

Artiga 37
Remnumersdo da eleiriidnde prodezidn em rogime oopeial

1 — Drvalor final resolanis da aplicagho das férmulas
de cilulo constantes do anexo [ do Decreto-Lei
n.” 18088, de X7 de Maio, com as alieraghss constanies
da artigo anterior, pode s=1 alterado para valar inferior,
medianie proposta do prodotor, aceits pela Diirsccio.
-Greral de legia & Energia (DGGE).

2 — Caso o montants da remuneraglo s=ja alterado
nas t=rmics do nimera anterior, as alleraghes introdu -
zidas consiardo da respectiva licenga de exploragio

3 — A garantia de remuneragho 005 bETMOoS CONStan-
tes do anexo Il do Decreto-Lei n® 18988 d= 27 de
Maio, ¥ ¢ cumulivel com ouire tipo d= incentivo 4
produgho da electricidade produzida =m regime sspe-
cial, d=rignadamenie o resuliants da transacgio de cer-
tificndos werdes associados 3 garantia de origem da elec.-
iricidade prodoxida a partir d= fonies de ensrgia
remaviveis.

4 — 05 produtarss que prefiram beneficiar do valor
da rransaccio dos certificados verdes deverbo, apds a
enitrada em wiger do diploma que regulaments as res-
pectivms candighes de emissiio e iransacgie, comunicar
1 DGGE cam &0 dias de antscedéncin a sua intangho
de deimar de beneficiar do regime de remuneraglo cons-
tant= do anexo [ do Decreta-Lei n® 1B08E, de 17 de
Maio, = lzgislagho complemeniar, pasando a s=r remu -
neradas em regime d= mercada,
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5 —Enquanto a comunicagho referida no ndmera
anterior nio for sfectnada presume-se qoe o prodobor
opia pela remuneTagho nos termos do anexo I do Decre-
to-Lei n® 1555E, de 27 d= Maio, sendo oo ceriificadas
verdes correspondentes & slectricidade por si produzida
emitidos a fawor do operador do sistema que o8 iran-
saccionard revertsndo o respectiva valar a favar do usa
geral do sisiema.

Ariigo 4.°
AnHKic de splizagio

1 — A electricidade prodizida em insinlagies qus= ji
t=nham ohtido licenga de esiabelecimento 4 data da
entrada em vigor do pressnie diploma & & electricidade
produzida em irstalaghes cujo pedido de informagha
préwin tenha sido respondida favaravelmente pela
IX5GE @ & data d= entrada em wigor do presente
diploma & venham a chier a respectiva licenga de esta-
telsciments no prazo de um ano apés a enirada &m
vigor do pressntz diploma ndo sho apliciweis as ales-
raphes a0 ansxo 11 do Decrsio-Lei n® 135038, de 27
de Maio, previstas no presencs diploma

2 — (0 prazo referido no ndmero anberior s pror-
rogadio por pericdo oo superior o um ano, medianie
despacho do direcior-geral de Geologia e Energia, a
requerimento do promotor, desds qoe o nho cumpri-
mento do prazo t=nha origem em motivos que nho ssjam
impuifveis a0 promobar.

— Para as instalagdes previstm no n” 1, o regime
de remuneragio &m wigor até & daim de entrada &m
vigar do presente diploma mantém-se:

@) Até a0 final da respectiva licenga de utilizagho
de dgua para produgho de deciricidade no caso
das &ﬂqﬂ:nuﬁn:m} hidricas);

& Por um prazo de 15 anos a contar da data de
entrada em vigor do presents diploma, para as
instalagtes nio hidricas j& em exploracio;

o) Por um prazo d= 15 ancs a contar da data de
atribuigio da licenga de exploraglo, para @ res-
tantes instalagies.

4 — Mo final do pericds de 15 anos referido no
mimero anterior, sxcepio no caso das PCH, as insca-
lagles sdo remunsradas pelo farnecimenio da electri-
cidade =ntregue i rede a pregos de mercado e pelas
receiins obtidas pela venda de certificados werdes men-
cionados no preimbulo da Directiva n.® 200177/ CE,
do Parlimento Europeu & do Conselbo, de 217 de
Setembra.

5 — 5= no final do pericdo referido nas alinsas b)
g ¢ do n® 3 n%a existirem certificadas werdes tran-
sacciondeeis, aplica-ss, durante um periodo adicional
de cinco @ncs, o larifs referents s centrais renoviveis
com inicio de explaragio nessa data

& — A aplicagho do regime anteriorments =m vigar
is instalagies previstas no n | fica dependente de o
imicio die explor coorTer no praro de 34 meses apds
a data de Emiﬁde licenga E: ulubdecimenlﬁu
deniro de i meses conlados da entrada em vigor do
presenie diploma, conforme o prazoc mais alargada.

T — 0 prazo referido no ndmero anberior serd pror-
rogadio por um ou mais periodos, cada um deles de
aié um ano, mediante despacho do dirscior-geral de
Gealogin = Energia, a requerimemio do promabar, desde
que o nlo comprimenio do prazo benha origem em moti-
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¥o& que ndo sejam comprovadamente impuliveis ao
promoior.

& — As cenirais electroprodutoras §§ licenciadas ao
abrigo dos Decretos-Lein n.™ 18588, de ZT de Maio,
= 3122001, d= 10 de Dezembro, poderio opiar pela
remuneragha resulante da aplicagho das Brmulas cons.
tantes dests anexa, mas condigdes dele constanies =
iendo em consideracio a eleciricidade prodirida desde
a data da respeciiva licenga de sxplotagho, mediants
requerimenio dirigido a0 dirsctorgeral de Geologia =
Energia.

9 — 0 disposio no presents diploma nido prejudica
a direits de ent e recepgho dn electricidade nas
redes do Sistema Elévirico Portuguss, nos termos dos
artiges 4.7 = 52 do Decrsto-Lei n= 31272001, d= 10 d=
Dezembra,

Artigo 5.°
Pz pum ohiaktio do lksne de ariabdexinenin

1 — A licenga de ssiabeleciment o referida no Diecrs-
to-Lei 0 3122001, de 10 de Dezembro, & relativa a
ponios de recepgdo atribuidos apds a entrada =m vigor
do presents diploma, deve ser cbiida pelo promoice
no praxo de= 12 meses contados da data =m que lhe
for atrbuida o correspandents ponto de recepgha, sab
penade mducidade do mesmo.

2 — O membra do Governo que tutzle a DGGE Elmie,
a reguerimento fundamentade do promotor dirigido 4
DGGE, prarregar o prazo referido no nlmers anterior
par periado ndo superiar a 18 meses, nos casos em que
a alraso nio ssja imputivel a0 promotar.

Artigo 6.7
r.".ll'.i.l:‘l’l# o pomicm de e priio ﬂ;dl-ilri-ci:hd-:

wdn mesrva de capacidsde e

1 — Qs pontos de recepgio de slectriddade j& atri-
bidos & dain de enitada em vigor do pressnie diploma
redativaments @05 quais nho seja oblida a repectiva
licemgn de esmbelscimenio cadocam no praro de
12 mieses contades da data de =nirada =m vigor do pre-
wepiie diploma, ou no prazo 24 meses contados & partir
da mesma data, caso teaha sido autorizada a proero-
gagio mencionada no n® 2 do artigo £.2

2 — Exceptuam-se da disposto no nlmero anterior
o8 Cas0s &m que o promotor efeciuco reserva de capa-
cidade nos termas do . 6 do artiga 127 do Decreto-Lei
n 2121301, de 10 d= Dexembro, cu =m que a calen-
dariracio da disponibilidade da reds implique o nho
cumiprimenic. do prazo do nlmero anberior, situagho
& que o prazo de 12 messs referido no oimero anterior
& contado da dat =m que a ictalidads da capacidads
w= enconire disponivel na rede.

3 — O membra do Governo qoe tubzle a DGGE pode,
1 reguerimenio fundamenindo do promotor dirigido 4
DGGE, prorrogar as prazes referidos nos nfimeres ants-
riores por periodo ndo supsTiora 12 messs.

Artign 7.7
Cusicm du Egecdio & redw

1 — Mo caso de= divergdncia quanic ac monianie a
suportar pelos promotores pelas obras = instalagbes a
sfectuar mas subesiaghes do sist=ma eléctrico nacional
= pelas linhas déciricas a constroir pelos opersdores
dm redes pode qualquer dm paries solicitar a cons-
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titwigdo de wm iribunal arbitral que determine qual o
valor a pagar.

2 — Dviribunal julgari te=ndo em conia os custos efec-
tivamenis incorridos = a remuneragio devida pela acti-
vidade dos operadores das redes, com bass nos valores
i mercado para as aclividadss sm causa.

3 — Mo caso de desacardo quanto ao teor da com-

romissa  arhbitral observar-es.d o disposio na Lei

" 1156, de 79 d= Agosin,

Arlign £°
Aliwrmgiono Decndo-la 0" 3120601, de 1§ de Depombro

E alterado o artigo 12,7 da Diecreto.Lei n.® 3122001,
de [0l de Dexembro, qoe peusa o ter a segoinie redacgha:

<Artige 14.°
Airbuigio de peidncin sinmisde prscedinesio concunsl

1 — A poitncia dispomivel na rede do SEF e o5 pontos
die recepilo necessirias para a sua ligagho A rede pode-
rio ser atriboldos mediant= a realizagho de procedi-
menta cancorsal, incluinds ajuste dirscta, nomeada-
MEnte mas seguinbes siluaghes:

@) Prioridads na concretizagdo de projsctas inse-
ridos =m programas sspecificos aprovados pelo
Giowerno oo ambilo das opges da politica ensr-
gética nacional, com crdcter de ariencagho para
o5 mereados, designadamenie em cumprimenta
de objectivos estabelecides pela Unido Eore-
peia;

&) Optimiza da utilizagho da ¢
reE::pu;.l-: Efp-unﬁ.‘eld:ﬁﬂd:: dio SEP.

idade de

2 — 0 procedimento concursal pode incluir no seu
chjscta o atribuigie de poléncia ainda nio disponivel
mze cuja disponibilizagho ssja previsivel oom perioda
diz tempa det=rminada.

3 — A realizagho do procedimenta £ determinada por

ho do membre do Governa que tuesle & Direc-
ghoderal de Geolegin e Energia, sob proposta desia,
e deve rﬁeeil..:.r o¢ principics ssiabelecidos no n® 1
dio artigo &

4 — 0 procedimenio de adjudicagho & precedido de
uma fase plblica d= apresentagho de propostas sempre
que la]:-clj:uhue-.:l.dequpu.d.u:-. = Fropes P

5 —Caso o proedimenio de adjudicagio s=ja pre-
cedide d= uma fase piblica de apresentagho de pro-
posias, a adjodicagio seri sfectuadn nos termos de pro-
Erean:lu.de procedimento elaborado Eeh. Direcghio-Geral

Gealogin e Ensrgia = ap pelo membro do
Growernio com a respectiva wisla.

& — 0 programa de procedimento referide no
mimero anterior definird os critérics de habilitagio e
qualificagin dos candidaies, hem comao os critérios de
avaliagho das proposias, que poderbo incluin, entre
ouires, a pond=ragho do projecio associado 4 candi-
datura 4 poitEncia, designadamente no quoe respsiia:

a) A qualidade do projecio, inclindo a tecnologia
propasia e a transferéncin de conhedmenta
aszociado;

by O impacie sbcicecondmico do projeco, incluinda
a ger de . 0 investimento & o valor
a:%zcxaﬁﬂlnd:- I:;-L:lll:-:‘umg;adu m regiio de mplan-

ingho = 2 capacidade de exporingho;
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cl Ao impacie no sistema elécirico, incluinde a
necessidade de construgio de noves ligaghes;

dj A cradibilidade = experifncia do promoior;

¢] A redugho do valor a pagar pelo ZEF pela elec-
tricidads produzida.

7— O programa de procediments poderd definir
limites mfmimos de poiéncia o airiboir o cada con-
corrente.

& —E admissivel a realzagio de diversce procedi-
mentas de adjpdicao tendo par base uma mesma fass
plbliza de apresentagho de propostas, &m lermas a esta-
bizlszer no pragrama de procedimenta.

9 — 05 compromisscs assumidas pelo adjudicatdric,
induindo prazos de exscugho, bem como as respectivas
garantias, deverlo ser contratualizados & o s=0 incum-
primenio poderd determinar a perda dos dirsitos decor-
remies da adj udicagio.s

Artiga 9.7
Repablcmcio

E republicado, =m anexo, o anexo I do Decreio-Lei
n.” 12558, de 27 de Maio, com as alesTaghes introduzidas
pelo presenie diploma.

Artigo 10°
Enirmds em vigor

0 prezenie diploma entra =m vigor oo dia seguinis
ao da soa publicagho.

Visto = sprovado em Comeslho de Ministros de 2
de Feversira de 2006, —Padre Mige! de Sowigea

5 — Alvarc e Pindie Bismayr Barroie — deiide
i Joaf de Castro Bagldo Félit — Laly Josf de Melle ¢
Carnire Cauedes.

Promulgada em L0 de Fevereire de 2005,

Fablique-s=
0 Presidenie da Repiblica, JOROE SAMPAID,

Fesferendado em 14 de Feversiro de 3015
0 Frimeiro-Minisiro, Padee Migae! o Saeafar Lopes,

ANEXEO

1 — Az instahigdes licenciadas ao abriga dos Decre-
tos-Leis n.™ 189058 d= 27 de Maio, = 2122001, d= 10
d= D=remhbra, adiante dﬂiﬁna.dm par centrais renovh-
veis, serio remunsradas pelo fornecimento da slectri-
cidade spiregue i reds atraeds da férmula seguinie:

FROEdier m = KM adice ) =
# |[FPF (VRO Glaoe e | +P["’|’F’REI£_|"-||:'&.'E m) +
+ Fd (VRO ladice mj w £ =
& [IPC e m - 1P Cffmalioe refl] = L1 - LET]

2 — Na férmula do ndmesro anbsriar:

@) FRDYedice m) & o remuneragio aplicivel a cen-
irais repoviveis, no més e

by KMHOm € um coeficienie que modula os valo-
res de PF{FRDim, de PF{FRDjm e de
FPA{VRDm em fungho do posto hordrio em que
aelectricidade tenha sido fornecida;
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o PF{VRD{ladice ma) £ a parcela fixa da remu-
neragho aplichel a centrais renowiveis, no
ms e;

a) PHVRDdice ma} & a parcela waridvel da
remuneragho aplicévs a centrais renov dveis, no
miEs in;

o) PA{FRD W ewlice s} & n parcela ambienial da
remuneTagha aplicdws a centrais renov dveis, no
s on;

Fi iPCem -1 & o indice de pregos no comsumidar,
pem habiiagho, no continenis, referenie ao més
m—-l;

Ei £ & o cosfivients adimensional qos tradox as
caracberisticas sspecificas do recurso en no
= da tecnclogia urilizada na iuualag:ﬂdﬁﬁn-
cindag

4y IPCref ¢ o indice de pregos oo consumidor, s=m
hahbitagho, no continents, refersnts ao mEs anis-
rior a0 do inicio do fornecimento de eleciri-
cidade i rede pela central renovivel;

i) LLEV represenia as perdas, mas redes de trans-
Eg'bel e distribuigla, evitadas pela central reno-

e

3 — Belativamente i moduolagio tarifiria craduzida
pedo coeficisnte MM, @ contrais renoviveis deve-
rio decidir, no acto do licenciamento, se optam ou n3o
par 2la, com excepgho das centrais hidricas para & quais
esta & obrigaldria

4 — Para as centrais renoviveis que, no acio de licen-
ciamento & oos termos &0 ndmero amlerior, iversm
optada p=ly modulagho tarifiria tradimida pelo cosfi-
cients FMA, srte tomard o seguinte valar:

RO =[ KM feadice poj
# ECRlnaice prm} + FMEOjlaice v =
w FCR{Gufare v ) |1 E CR{éadlice m,lil

B — Mo fSrmuls do miimero anlerior:

ay KMHOdicr pel & um Eactor que represenia
a modulagho correspondents a boras cheias e
de ponta, o qual, para sfeitas do presents ansno,
ioma o walor d= 1,15 para as centrais hidricas
= o valar de 1,25 para as restantss instalagdes
de produgio licenciadas ac abrigo do Decre-
to-Lei n.® LEWBE, de 27 de Maio, = instalaghes
de bombagem;
ECRfndlice I_pr.m; ¢ a eleciricidade produzida
pela ceniral renowdivel nas horas cheias e de
ponta do mes s, expressa em kilowaits-hora;
MM Qfdadicr v) & um factor que represenia o
modulagio correspondente a b:rzﬁrfe WIZi, O
qual, E:ra efeitos do presents anexo, toma o
walor de 0,50 para as centrais hidricas e o valor
de 055 para as restanbss instalaghes de pro-
ducho licencindas ao abrign do Decreio-Lei
n.” 1RAER, de 27 de Maio;
dy ECR{Gdice wn) & a deviricidades produzida pela
central renovivel mas horas de vazio do més m,
e%-rem em kilowatis-hera;
¢} ECR{fndice mj € o eleciricidade produrida pela
central renowivel mo mas 1, EXpressa &m Eiln-
waits-hara.

b

—r

C

—

& — Para as centrais renoviveis que, no acio de licen-
ciamento & nos ermas do 0 3, oo tiversm optada
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Ia modulagho tarifiria radwida pelo cosficiems
1, este lomark o walor 1L
7 — Para efeitos do disposto no 0 3 comsiderase
que:

@) Mo perfedo de hora l=gal de Ioverno, as horas
wazias aoarrem entre a5 0 e a5 & horas 2 enire
as 22 haoras = as 24 horas, sendo as restanies
horas do dia consideradas horas cheias e d=

ol
] ﬁln:- pericda d= hora legal d= Verda, as horas
warias oocarrsm entrs as 0 & a5 9 horas & =nire
as 23 horas 2 ms 34 horas, sende as restanies
horas do dia consideradas horas cheins & de
pomin.

s

& — O valar de PFYFRD ) adice s}, previsto oo n." L,
& cakulado atrawés da fSrmula seguines:

PF{VRD{Vadice m ) =PFU W mdice ref) =
w0 OB F e patn) = PO T dice maed )

9 — Na férmula do nimers anterior:

aj PFUadiceng) & o walor unicirio d= referéncia
pmaf‘F:"["Rﬂ_,lr.li-u'l'cnﬂ,l,aquaJ:

ij Dewe corresponder & mensualizagho do
custo unithrio de investimento nos novos
meios de produgho cuja consirogio & evi-
tada par uma central renovéivel que asss-
gure o mesmo nivel de garantia de potén-
cia gue seriad proporcionado por ssses
novas meios de produgio;
Toma o valor de # 544 por kilowaits-
-hara par mas;
i) Serh uviilizado, am cadn cemiral, durams
toda o perindo &m que a2 remunsragho
definida por FRID s=ja aplicivel;

e

b COEFmdice poipa} & um ooeficients adimen-
siomal que tradux a contribuigho da central rena-
wivel, mo ms i, i a garantia de pobEncia
roporcionada p-e-hpﬂr:d.e pﬁzlri:a; B
cl lmalice maalpm) & & poiéncia média dispo-
nibilimda pela central renowivel i rede piblica
no més w1, expressa o kilowesies.

10 — Owvalor de COEF{indice pom |, previstono n? 8,
& cakulado atrawés da fSrmula seguines:

COEF.,. —-tifase - SCE-PON, . BCRs
Fin Mg O0W T4 NDAL,  STERPOT 4

11 — Ma férmula do nbimesro anberiar:

@] NHFPrge # 0 nimero de horas que a ceniral
renowivel funcionou & poténcia de referdéncia
no mes @, o qual ¢ awalinde pelo quociente
ECH PO s

hj .fln'.i'w'i':',..:=IrL & o mimero de horas que servem de
refer®ncia para o ciloulo, no més @, de
OO im0 qual & avalindo pelo produio
080 % 34 = NDM,,;

o) AT s & o poténcia da central, declarada pelo
predutar no acto de licenciamenio, expressa em
kilewaits-hara;

a] NDM, € o nimero de dias do més m, o qual,
para =feitos do presents aneso, toma o valor 30,
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12 — Ovalor de POT{ice med,m |, previsio no n.™ B,
¢ calculado atrovés da férmula seguinte

FIZ'TM,L=¢M1[I‘DT¢.;; -ﬁq&t}

13 0 valar d= PFyVRD jiladice B, previsto no
ri” 1, & caloulado através da fSrmula s=guines:

PRI eior m =P LY eulice ngf) = ECR[eudior my)

14— MNa rmula do nimero anteriar, FFLGndce mf
& -:L:ﬂ'ahr unicirio de referéncia para FY{TRDGedice m),
o qual:

a) Dieve carresponder aos cusios de operagho &
manulenghs que seriam necessdrics 3 sxplora-
gho dos novos meios de produgho cuja cons-
irugho ¢ eviinda pela central repovivel;

5 Tama o walor d= € 0,056k lwatis-hora;

c) 3erd ulilizade, em mda ceniral, duranie todo
o perfoda en:lcg::i a remuneragho definida por

seja apli

15— 0 walor de Pd (VRO adice @), previsio no
n” 1, & aplicado de acordo com o dispasto no 0 17,
sendo calcolado airovés da ssguings férmula:

P r["méﬁm'.irr e p=ECE [Uiiiadive refl =
# CCRladice refl = ECR{Gudicen )

16 — Ma BSrmula do mmero amierior:

@ ECE[Uindice u]'l',l & o valor uniidric de refs
réncia para as emisstes de didmido de carbomna
evitadas pela central rencwivel, o qual:

i] Diewe corr nder a wma valorizagho
unitiria do didxido de carbono que seria
emitido pelos nowas meios de produgho
coja construghs € ewitada pela ceniral
renowive|;

ii] Toma ovalor de 2*10 -5 EUR/g;

i) Serd wiilizado, em cada central, duranie
todo o pericdo &=m que a remunsTagho
defimida por FRID seja aplicivel;

by CCR{idice v & 0 montanie unitdirio das emis-
i d= difide de carbone da central de refe-
réncia, o qual toma o valor de 30 g'kilowatis-
-hara e serd utilizado, =m cada ceniral, duranis
teda o perfods em que a remuneragho d=finida
por sga aplicivel,

17 — O pardmetro LEF, previsto no n® L, toma os
seguinies valores:

ay U015, mo caso de centrais com pot®ncia maior
o igual a 5 MW,
by 0, no caso de cenirais com poidncil menor

que 5 MW,

18 — O coeficiente Z, oplicivel acs seguinies tipos
de centrais, assumes, para of respeclivos regimes de fun-
cionamenta anual, o seguinbes valores:

@ Para as cenirais edlicas —45;
& Para as cenirais hidricas:

il Com PAOTdec aié 10 W, inchisies —45;
i) Com POTdec entre 10 MW = 30 MW —
valor definido na subalinea i) subiraido
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de 0,075 por cada megowatt adicional
face ao limite soperior definido no
subalioen i);

i) Com PO Tder superior a 30 MW — wlor
1 definir em portaria do minisiro que
mtclaa]:lﬂﬂ-lg:

i) Imsinlagdes de bombagem — 0]

¢ Para as centrais de energia solar fotoweltaica,
até ao limits de uma pot®ncia instalada, a nivel
nacional, de 150 MW

i) Instalngtes oom poi#ncia supenior o 5 KW —
15

i) Irsta oM pobéncia inferior ou igual
a i kW52

dj Para as centrais cojo combusiivel, apé ao limite
de uma poigncia instalada, a nivel nacional de=
150 MW s=jac
-

i Biomassa florssial residual — 8.2;
i) Biomassa animal —7.5;

@] Para as cenirais de walorc snETgitica de

' hiogds, na verienie de ﬁsdeﬂ?m,:t?:ﬁ-limile
de uma poiencia instalada, a nivel nacioml de
EOMW — 75

Fi Fara as centrais de walorizagio ensrgéiica dos
residoce shlidos orbamos, na veriente de
qusima— 3,5;

#) Para as instalagies relativas s tecnologias rena-
wiveis nho reberidas nas alineas antericres, o
coeficients £ assume o valor 1, s=m prejuizo
do disposio no n.~ 18

19 — Moo tipos de pecnologing & corrsspondenies
walores, bem coma, a tilo sxcepeional, projectas que
sgjam revonhecidos como de inberesse nacional pelas
suas caracteristicas inovadoras, Eud.:n: ser abjecto de
atribuigio d= um cosficients £ diferents do que seria
ilin‘b.‘el i correspondents teamologia mediants parfaria

membro do Governo que toiele a DG GE.

3 — 0 mantanie d= remuneragho definido por FRD
& aplicivel, para cada megawact de poréncia d= injecgho
na rede ainbuide, determinado com base num factor
de pot2nicia de 0,58

@) Para as centrais eblicas, acs primeiros 33 GWh
entregues i rede, por megawait de poténcia de
injeogio na reds atribuido a1# a0 limits méidmo
dos prim=iras 15 anos a contar desde o inicio
do formescimenic d= slesciricidads & reds;

4 Pam o5 centrais hidric, ams primeiras 425 GWh

=0t =1 i redis, por megawalt de porEncia de

iujer:-;ﬂa:.]:- narede alf'ﬁ:!ul'd.u..ué.:.u Iiml:;te i mo
dos prime=iras 15 anos a contar desde o inicio
do formecimenio de slectriddade & rede qus
poderi em casos exceprionaisdevidamente fun-
dameniadas, se7 prorrogado aié mais 10 anos,

mediants despa do minisira gos iuiele a

DGGE, a requeriments do pramotor interss-

sade;

Fara as centrais de energia solar foiowoltaica,

duranite o primeiras 21 GWh eniregues i reds,

por msgawalt de potiéncia de injecgho na reds
atribuida, até ao limite mfxima dos primeiros

[
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1% amos a contar desds o infcio do forned mento
de =leciricidade & reds;

a3 Fara as centrais cujo combustivel seja biomassa
floresial residual cu biomassa animal, duranie
o5 primeiros 1F anos a contar desdes o inicio
do fornecimento de eleciricidads & reds, prazo
que pods ser prorrogado até mais L0 anos, &m
casos excepoionais devidamente fundamenta-
dos, medianie despacho do membro do Governo
que tuitele a ISGGE, a requeriments do pro-
motor imeressado;

¢) Para as centrais de walorizagio energética de
bicgds, na vertente de gis de aterro, durante
a5 prim=iras 1% anos a contar desds o inlcio
do tornecimento de deviricidads 3 reds;

£y Para as centrais de valorizaghe ensrgétion dos
reviducs sélidos urbanas, naveriente = queima,
duranie o5 primeiros 15 anos a contar desde
o infcio do farnecimento de sl=ctricidads i rede;

i Fara as instalagies relativas ds snetgim reneo-
wivesis ndo referidas nas alin=a: antesriores,
durante o5 primeiras 12 amos & contar desde
a inftio do fornecimento de slectricidads i rede.

21 —Mos cosas de prorrogagio previstos nas ali-
oeas b) e &) do 0 X, bem como nos cuiros casos
de prorrogagio autorzados pelo membro do Governa
que ubsle 3 INGGE, sob proposia da DG GE, oo pard-
mziros de waloragio da tarifa sio o5 vigenbes 3 daia
da prorrogagio = o fPCngf o do mis antetior a0 da

pmrr-:hgbé:ch.

22 — Bem prejuizo do disposio oo ndmera anterior,

atingidos o5 limites esiabelecidos no n® 20, as cenirais

renoviiveis serho remuneradas pelo farnecimento da

eleciricidade entregues d rede a pregos d= mencado e
as receitas obtidas da venda de certificades verdes.

23 — As condigdes relativas :'l.enerFi.'. reactiva o for-
mever pelos produtores serdo esiabelecidas nos regu-
lamentas da rede de distribuigio = transporie.

2] — As centrais electroprodutoras j8 licenciadas aa
abrige dos Decretos.Leis n.™ LB0EE, d= 27 d= Maio,
e 31431, de 1D de Dezembro, poderto optar pela
remuneracio resultants da aplicaghs das fSrmulas con-
tidas neste ansxo, mediants requeriments dirigido ao
directargeral de Gealogin e Ensrgia

25 — 5em prejuiza do disposto no 0”29 o8 valores
referidos no presenie anew, incluinda as dos limites
mifmimas dele= canstantes, devem ser revistas mediamie
devreio-lei, com a regularidade que for julgada con-
venienbs, de forma a reflectir, designadamenie, a aciua-
lizagie dos custas d= imvestimenio e explaoragio para
cada tecnologia, a indl = a prego da energia.

E—Dﬁcmn—l:iﬁriﬂnﬁo li:l-lmﬂrﬂ anterior apli-
ca-se apenas b eleciricidade prodimida em instalaghes
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cuja licenga de estabslecimenio s=ja airibuida atd 1 més
apds a entrada em vigor do mesmo, podendo ainda a
sua aplicagio ser limilada s instalaghes que obienham
licenga de exploragho no prazo de 24 messs apds a dala
da licenga de estabsl scimenio,

27 a cenirais =ilicas, tendo presente a comes-
ni#ncia de reflectit wma repartigio dos benefivics ghobais
que lhe o inersntes o nivel nacional = local, & devida
acs municipios, pelas empresas detenioras das licengas
de exploragho de pargoes sdlicos, uma renda de 25%
sahre o pagamento mensal feita pela=ntidade recepiona
da eleciricidade preduzida, =m cada instaligho, nos
BEFUINGEs EErmos:

&) Quando as instalaghes licencindas est=jam ins-
taladas em mais de um municlpio, a renda &
repartida proporcionalmente 4 potdncia insta-
Inda em cada municipis;

h) Nos cawas em que as smpresas detentaras das
licengas de exploragho tenham celebrada quais-
quer acardes cu conirabos com as aukarquias
locais &m cuja drea estio implantadas, a titolo
de compensagio pela respectiva explaragio,
aplicar-se-4 0 s=guinte:

i) Manutengho da situagho actual contra-
iualizada, #= esse pagamento for previ-
sionalments igual ou superior & renda
definida na alin=a o) durants o pericdo
de vigéncia da licenga de= explotagho da
central;

i) Prevaldnda do disposio nesie diploma,
am caso de opgho da auiarquia, caso ial
pagamenta for previsionalments inferior
i renda definida ma alinea #) duramie o
periodo de viggnda da licenga de expla-

ragha da central.

28 — A entidadeconcessiondria da RNT, com o apaio
dar entidades titlares de licencas vincoladas de dis-
tribuigdo de eleciricidade sm média e alea pensdes, prao-
pord b aprovagio da Direcgho-Geral da Energia um
manual cciﬁln:u:edimenlm para aplicagho da irg}enle
anexo, o qual deverd ser ap=nsa aas contratos celshrados
ao abrigo das Decretos.Leis n™ 18958 de 17 de Maio,
31272001, de 10 de Dezembre.

29 — A remunsragho resulinnie da apli das cri-
térics de fxagio da remuneragio constanbss &0 presents
anexo & garanlida a todas os promatanes que abtenham
licenga de estabslecimenio apds a entrada em vigor do
pressnte anexo, desde que lhes ssja airbuoida ficen
de explomagha no prazo de trés ancs apés o data o=
=missho da referida livenga de esiabelecimento para as
PCH {pequenas centrais hidricas) e no prazo de dois
anas para as resianies tecnologias,



Aproveitamento e valorizagdo de residuos provenientes da produgao de Biodiesel

Tese de Mestrado em Engenharia Quimica

e Norma Europeia EN 14214. [24]

Propriedade Unidades Limite mais Limite
baixo superior
Ester indice % (m/m) 96,5 -
Densidade em 15°C kg/m3 860 900
Viscosidade em 40°C mm/s? 3,5 5,0
Ponto Flash °C > 101 -
indice de Enxofre mg/kg - 10
Piche resto (em 10% distillation resto) % (m/m) - 0,3
Numero de Cetane - 51,0 -
Cinza indice % (m/m) - 0,02
Agua indice mg/kg - 500
Contaminacao total mg/kg - 24
Faixa de cobre corrosao (3 horas no °C 50) avaliacao Classe 1 Classe 1
Térmico Estabilidade - - -
Oxidacao estabilidade, 110°C horas 6 -
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Aproveitamento e valorizagdo de residuos provenientes da produgao de Biodiesel

Tese de Mestrado em Engenharia Quimica

indice de Acidez MMkon/g - 0,5
lodo valor - - 120
Acido Linoleico % (m/m) - 12
Polyunsaturated (>= 4 Ligac6es dobro) % (m/m) - 1
Methylester
Metanol indice % (m/m) - 0,2
indice de Monoglicerideos % (m/m) - 0,8
indice de Diglicerideos % (m/m) - 0,2
indice de Triglicerideos % (m/m) - 0,2
Glicerol livre % (m/m) - 0,02
Glicerol Total % (m/m) - 0,25
Metais do alcaldide (Na+K) mg/kg - 5
Phosphorus indice mg/kg - 10
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