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Resumo

Devido a diminuicdo das reservas mundiais de combustiveis fosseis, e ao impacto ambiental
causado pela utilizagdo dos mesmos, tém sido procuradas diferentes alternativas de producao
de energia, recorrendo a fontes renovaveis tais como os biocombustiveis.

O biodiesel é um biocombustivel que é usado em motores de ignicdo por compressdo em
substituicdo do diesel mineral. Tem como principais vantagens ser biodegraddavel, ter uma
inflamabilidade reduzida e contribuir para a reducdo das emissGes dos gases com efeito de
estufa. O biodiesel é normalmente produzido através de uma reaccao de transesterificacao
sendo que por cada 100 g de biodiesel se produzem cerca de 10 g de um subproduto, o
glicerol. O glicerol tem diversas aplicacoes estudadas, porém, com o aumento exponencial da
producdo de biodiesel nos ultimos anos, o mercado ndo tem sido capaz de absorver todo o
glicerol produzido. O objectivo do presente trabalho foi verificar a possibilidade de produgao
de biodiesel através do glicerol bruto proveniente da reaccdo de transesterificacdo,
aproveitando o catalisador nele presente, dando-lhe um destino mais nobre e evitando assim
utilizar novo catalisador na reacgao.

Para concretizagdo do trabalho, realizaram-se dois conjuntos de experiéncias, um conjunto,
denominado série A, onde se produziram diferentes tipos de biodiesel utilizando um
catalisador comercial puro e 6leo de girassol como matéria-prima, e um conjunto de
experiéncias B, onde se replicaram as condi¢des da série A, reutilizando o glicerol daf
resultante. Avaliou-se a influéncia da quantidade de catalisador e da razao molar metanol:éleo
no rendimento e qualidade do produto obtido por forma a serem definidas as melhores
condicOes reaccionais. Foram controlados os seguintes parametros de qualidade: viscosidade
cinematica a 40 °C, o teor em ésteres metilicos e o nimero de iodo, segundo a norma EN
14214, de 2009.

Os resultados obtidos na série A demonstram que, com as condi¢Ges reaccionais testadas,
usando catalisador de pureza 98,0 %, consegue-se produzir biodiesel de muito boa qualidade,
com a excepgdo do seu numero de iodo, facto que se relaciona com a matéria prima utilizada.
As condigGes Optimas de operagdo foram para esta série 0,6 % (m/m) de catalisador e a razdo
molar metanol:6leo de 6:1, para uma temperatura reaccional de 65 °C e 1 h de reacgao.
Verificou-se, no conjunto de experiéncias da série B, ser possivel produzir biodiesel utilizando
como catalisador, o catalisador presente no glicerol bruto, no entanto apenas quando se
utilizou a razdo molar metanol:6leo de 12:1 e o glicerol bruto foi obtido com uma
concentragdo de NaOH de 0,6% m/m se conseguiu obter biodiesel de qualidade adequada.

O trabalho realizado mostrou sem duvida o potencial de aplicacdo do glicerol no processo
produtivo; no entanto, serdo necessarios estudos posteriores por forma a avaliar as melhores
condic¢Oes para a sua aplicagao.

Palavras Chave: glicerol, biodiesel, éleo de girassol, transesterificagdo basica.



Abstract

Due to the reduction of the fossil fuels world reserves, and the environmental impact caused
by the use of the same, different alternatives have been sought for the production of energy
using renewable sources such as biofuels.

Biodiesel is a biofuel used in compression-ignition engines as an alternative of mineral diesel.
Its main advantage is being biodegradable, having a reduced flammability and contributing to
reduced emissions of greenhouse gases. Biodiesel is typically produced through a
transesterification reaction and for every 100 g of produced biodiesel, about 10 g of a
byproduct, glycerol is formed. Glycerol has several applications studied, but with the
exponential increase in biodiesel production in recent years, the market has not been able to
absorb the glycerol produced. The purpose of this study was to investigate the possibility of
producing biodiesel using crude glycerol from the transesterification reaction, using the
catalyst present in it, giving it a better destination and avoiding using new catalyst in the
reaction.

For completion of work, there were two sets of experiments, a set called series A, in which
produced different types of biodiesel were produced using a commercial catalyst and pure
sunflower oil as feedstock, and a set of experiments B, where the conditions of the series A
were replicated, reusing the resulting glycerol. We evaluated the influence of the amount of
catalyst and molar ratio methanol:oil on yield and quality of the product in order to define the
best reaction conditions .The following quality parameters were controlled: kinematic viscosity
at 40 °C, the methyl esters content and iodine number, according to EN 14214, 2009.

The results show that in set A, with the tested reactional conditions, using a 98% purity
catalyst, biodiesel with a very good quality can be produced, with the exception of its iodine
number, a fact that relates to the raw material used. The optimum reaction conditions for this
series were 0,6 % (w/w) of catalyst and molar ratio of 6:1 for a reaction temperature of 65 °C
and 1 h of reaction. It was possible, in the experiments of set B, to produce biodiesel using as a
catalyst, the catalyst present in the crude glycerol, but only when using the molar ratio
methanol:oil 12:1 and crude glycerol obtained with a NaOH concentration of 0,6% (w/w) the
biodiesel presented adequate quality.

The work clearly showed the potential application of glycerol during the production process,
however, further studies are needed to assess the best conditions for its application.

Keywords: glycerol, biodiesel, sunflower oil, basic transesterification.
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Simbologia

Simbolos

A Area

Ag Area do pico correspondente ao heptadecanoato de metilo

A Area do pico correspondente ao éster metilico do acido linolénico
Ce Concentracao da solucdo de heptadecanoato de metilo

Cua Concentracao da solucdo de acido cloridrico

Cuisc Constante do viscosimetro a 40 °C

I Numero de iodo

m Massa da amostra

teoryaon Teor de hidréxido de sddio

Muaon Massa molar do hidréxido de sédio

t Tempo

T Temperatura

TE Teor em ésteres metilicos

Vg Volume da solu¢do de heptadecanoato de metilo
Via Volume da solu¢do acida de acido cloridrico

v Viscosidade cinematica a 40 °C

Siglas

EN 14214 Norma europeia para o controlo de qualidade do biodiesel
RM Razdo molar metanol:éleo

FAME Esteres metilicos de acidos gordos (sigla em inglés)
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1. Introdugao

1.1 A problematica dos combustiveis fosseis

Na actualidade a maior parte da energia utilizada, por volta dos 85%, é proveniente de
combustiveis fosseis, como o petrdleo, carvdo ou gas natural. Dentre estes, s6 o petré-
leo é responsdvel por cerca de 40% da energia utilizada [1]. Para além de ndo ser reno-
vavel, o petrdleo é responsavel por provocar graves danos ambientais, como a emissao
de poluentes atmosféricos que degradam os recursos naturais e os ecossistemas, €
potenciam o efeito de estufa [2;3].

Devido ao aumento do consumo do petréleo, aliado a reducdo das reservas de com-
bustiveis fésseis, o preco do petrdleo sofreu acentuadas variages ao longo do tempo.
Essas variagcdes podem ser observadas na Figura 1 [4].
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Figura 1 - Variagdo do prego do barril de petrdleo ao longo do tempo, adaptado de ECB (2010) [4]

O preco do petréleo manteve-se relativamente constante entre 1991 e 1999, mas a
partir desse ano verificaram-se variagcdes acentuadas, chegando a atingir um maximo
de mais de 85 € por barril em 2008 e 2011 [4].

O principal sector responsavel pelo consumo final de petrdleo é o sector dos transpor-
tes, como se pode verificar na Figura 2.
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Figura 2 - Consumo de petréleo mundial em milhGes de toneladas por sector ao longo do tempo, adaptado de
EEA (2009) [5]

Desde 1971 até 2007 observa-se que o consumo de petréleo no sector dos transportes
sofreu um aumento acentuado, sendo em 2007 significativamente superior ao verifi-
cado em 1971. A principal razdo para este aumento deve-se a preferéncia populacional
pelo transporte pessoal em vez de utilizar meios menos poluentes, assim como ao au-
mento da utilizacdo do transporte de mercadorias movido a derivados do petrdleo
[2;5]. J& no sector da indUstria, houve um ligeiro decréscimo desse consumo.

1.2 Biocombustiveis

O aumento do preco dos combustiveis, as crescentes preocupacbes ambientais e a
existéncia de reservas limitadas, associados a dependéncia energética existente, origi-
na um problema mundial, tornando-se assim imprescindivel o desenvolvimento de
alternativas fidveis para combater esta dependéncia. Devido a esta problematica tém
sido desenvolvidos/estudados diferentes tipos de biocombustiveis [2].

O uso de biocombustiveis em motores a diesel é antigo. O préprio Rudolf Diesel desen-
volveu o seu primeiro motor a diesel a funcionar com éleo de amendoim, tendo-o
apresentado em 1900 em Paris, na World Exhibition. Apds a sua morte, em 1913, os
motores sofreram altera¢des para funcionar com um derivado do petréleo, que era
economicamente mais vantajoso, denominado de diesel. Nas décadas posteriores os
Oleos vegetais foram apenas esporadicamente utilizados como substitutos do diesel
[6;7].

Os biocombustiveis apresentam-se como um contributo para responder aos problemas
energéticos actuais pois sao obtidos através de fontes renovaveis e, dependendo do
ciclo de vida de cada um, sdao normalmente capazes de fornecer energia com reduzidas
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emissdes de poluentes atmosféricos, nomeadamente gases com efeito de estufa. Se-
gundo diversos autores, os biocombustiveis sdo obtidos através de biomassa e podem
ser aplicados para producdo de diversos tipos de energia, como electricidade, produ-
¢do de calor e utilizacdo como combustiveis nos transportes. Entre estes combustiveis
encontram-se a madeira, residuos florestais, residuos animais, gases sintéticos deriva-
do de plantas e matéria animal, biogds, biodiesel e bioetanol. Alguns autores apenas
consideram como biocombutiveis os que sdo utilizados no sector dos transportes [8].

A utilizacdo directa de dleos vegetais em motores a diesel é possivel, mas também
problematica, pois a combustdo directa de 6leos vegetais pode provocar a carboniza-
¢do de combustivel na cabec¢a do injector, problemas na injeccdo nos segmentos dos
émbolos, a diluicdo do 6leo do carter e a contaminacgao do 6leo lubrificante [7].

Segundo o Decreto-Lei n? 62/2006 de 21 de Margo [9], que transpde para a ordem
juridica nacional a Directiva n.2 2003/30/CE, do Parlamento Europeu e do Conselho, de
8 de Maio, relativa a promocao da utilizacdo de biocombustiveis ou de outros combus-
tiveis renovaveis nos transportes, sdao considerados biocombustiveis os que se apre-
sentam na Tabela 1.

Tabela 1 - Biocombustiveis de acordo com o Decreto-Lei n2 62/2006 [9]

Biocombustivel Definicao

etanol produzido a partir de biomassa e ou da fracgdo biodegradavel de resi-

Bioetanol duos para utilizagdo como biocombustivel

Biodiesel éster metilico produzido a partir de 6leos vegetais ou animais, com qualidade

de combustivel para motores diesel, para utilizagdo como biocombustivel
gas combustivel produzido a partir de biomassa e ou da frac¢do biodegradavel
Biogas de residuos, que pode ser purificado até a qualidade do gas natural, para utili-

zagdo como biocombustivel, ou gas de madeira

Biometanol metanol produzido a partir de biomassa para utilizagdo como biocombustivel

Bio-ETBE (bioéter ETBE produzido a partir do bioetanol, sendo a percentagem volumétrica de

etil-ter-butilico) bio-ETBE considerada como biocombustivel de 47%
Bio-MTBE (bioéter combustivel produzido com base no biometanol, sendo a percentagem volu-
metil-ter-butilico) métrica de bio-MTBE considerada como biocombustivel de 36%
Biocombustiveis hidrocarbonetos sintéticos ou misturas de hidrocarbonetos sintéticos produzi-
sintéticos dos a partir de biomassa

hidrogénio produzido a partir de biomassa e ou da frac¢do biodegradavel de

Biohidrogénio , e . ,
residuos para utilizagdo como biocombustivel

Oleo vegetal puro 6leo produzido por pressdo, extraccdo ou métodos comparaveis, a partir de
produzido a partir plantas oleaginosas, em bruto ou refinado, mas quimicamente inalterado,
de plantas oleagi- | quando a sua utilizagdo for compativel com o tipo de motores e os respectivos
nosas requisitos relativos a emissdes
éter dimetilico produzido a partir de biomassa para utilizagdo como biocom-

Bioéter dimetilico ,
bustivel

Pedro Filipe Silva Leite 3



De todos os biocombustiveis hd que salientar o biodiesel, que pode se utilizado em
veiculos como substituto do diesel, e o bioetanol, que pode ser utilizado como substi-
tuto da gasolina. Ambos sdo normalmente utilizados em mistura, no caso do biodiesel,
numa mistura com 70% de diesel petrolifero, e no caso de bioetanol, numa mistura
com 5 a 10% do biocombustivel [10].

Na Unido Europeia, no ano de 2005 (dados mais recentes encontrados), do total de
biocombustiveis produzidos para o sector dos transportes, 80% foi biodiesel e apenas
20% foi bioetanol. Isto deve-se a uma maior utilizacdo de veiculos movidos a diesel na
Europa. Nos casos da América do Norte, por exemplo, verifica-se o oposto [11].

1.3 Biodiesel

O biodiesel surge como uma alternativa renovavel, contribuindo para a diminuicdo da
dependéncia dos derivados de petréleo, mais propriamente do diesel mineral. E um
combustivel liquido e renovavel, que apresenta uma eficiéncia de combustdo mais
elevada quando comparado com o diesel e apresenta imensas vantagens quer em
termos ambientais, quer em termos operacionais, pois é biodegradavel, ndo téxico,
tem uma inflamabilidade reduzida e permite uma melhor lubrificagdo do motor, au-
mentando o seu tempo de vida e reduzindo a necessidade de manutencdes [2].

Uma das principais vantagens é a reducdo da emissao de CO, para a atmosfera, pois
como o carbono existente no biocombustivel é proveniente da fixagao do CO, pelas
plantas utilizadas na sua producdo, através da fotossintese, quando este carbono for
libertado para a atmosfera sera de novo fixado por espécies vegetais, completando o
ciclo de carbono. Numa anédlise de ciclo de vida efectuada ao biodiesel, verificou-se
uma reducdo de 78% na emissdo de CO, relativamente ao diesel mineral[12].

Na maior parte das vezes aparece designado como FAME (fatty acid methyl esters),
abreviatura em inglés para ésteres metilicos de acidos gordos [4].

A sua incorporacao como substituto do diesel mineral pode ser feita com misturas, que
vao usualmente de 5% (B5) a 30% (B30) de biodiesel com diesel mineral, ou pode até
mesmo ser utilizado na sua forma pura (B100). As propriedades do biodiesel tém que
respeitar determinadas especificacdes. A norma que regula a qualidade do B100 é a
norma europeia EN 14214, de 2009 [4]. Entre as propriedades controladas encontra-se
a viscosidade, o indice de acidez, o ponto de inflamacao, o teor em ésteres e agua, e o
numero de iodo. Na Tabela 2 encontram-se algumas propriedades, mais genéricas, do
biodiesel [13].
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Tabela 2 - Propriedades do Biodiesel, adaptado de Appleby, D.B. (2006) [14]

Nome comum Biodiesel

Nome quimico Ester (m)etilico de acidos gordos
Viscosidade cinematica a 40 °C (mm%s?) 3,3-5,2

Massa volimica a 15 °C (kg.m™) 860 - 894

Ponto de ebuli¢do (°C) >202

Ponto de inflamacgdo (°C) 157 - 182

Gama de destilagado (°C) 197 - 327

Pressdo de vapor a 22 °C (mm Hg) <5

Solubilidade em agua Insolavel

Aparéncia Liquido amarelo claro a escuro
Biodegradabilidade Mais biodegradavel que o petrdleo liquido
Reactividade Estavel na auséncia de agentes de oxidacdo forte

Relativamente ao diesel mineral, o biodiesel apresenta algumas desvantagens, nome-
adamente uma maior viscosidade, um menor teor energético, geralmente leva a um
aumento das emisses de NO, e ha possibilidade de solidificacdo a temperaturas bai-
xas, sendo necessario adicionar substancias anticongelantes quando utilizado em cli-
mas frios. No entanto, a grande desvantagem actual prende-se com o facto de a sua
producdo ndo ser economicamente competitiva relativamente ao diesel mineral, devi-
do ao elevado custo das matérias-primas e baixa rentabilidade dos subprodutos
[13;15].

1.3.1 Reacgdio de transesterificagéo

O biodiesel é normalmente produzido através da reac¢do de transesterificacdo de
Oleos vegetais, como o 6leo de soja, colza, girassol, mamona e palma, e de gorduras
animais, como o sebo de bovino, banha de porco e gordura de aves. O éleo reage com
um 3dlcool. A reacgdo é designada por metandlise quando se utiliza o metanol e por
etandlise quando se utiliza o etanol. Devido a razbes econdmicas e técnicas (menor
custo e maior facilidade de separacdo do metanol residual da fase do glicerol), usual-
mente utiliza-se o metanol [16;17].

A reaccdo de transesterificacdo, como se pode observar na Figura 3, resulta de trés
reacgOes reversiveis consecutivas, em que os triglicéridos da matéria-prima, juntamen-
te com o dlcool e na presenca de um catalisador, vao produzir uma mistura de ésteres
de acidos gordos, o biodiesel, e também um co-produto, o glicerol.

 —
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Figura 3 - Reacg¢do de transesterificacdo (metandlise) por etapas (1 a 3) e reacgdo global (4), adaptado de Mittel-
bach, M. (2004) [10]

Na primeira reaccdo, os triglicéridos sdo convertidos em diglicéridos, seguidamente os
diglicéridos sao convertidos em monoglicéridos e esses monoglicéridos sao, por fim,
convertidos em glicerol. Em cada uma das reac¢des forma-se um éster, pelo que por
cada mole de triglicéridos sdo formadas trés moles de ésteres [10;17]. Apesar de se-
rem necessarias trés moles de alcool para converter uma mole de triglicérido em trés
moles de ésteres, na pratica, devido a reversibilidade da reacgao, adiciona-se sempre
alcool em excesso de forma a promover a formacgado dos produtos, aumentando o ren-
dimento da reaccdo e facilitando a separacdo do glicerol formado. O catalisador usado
poderd ser homogéneo ou heterogéneo, acido, basico ou enzimatico. Adicionalmente
existem processos que ndo utilizam catalisador, como a transesterificacdo com meta-
nol supercritico [6].

O método de producdo através de metanol supercritico tem como principais vanta-
gens a nado utilizacdo de catalisador e o menor tempo de reac¢do comparativamente a
transesterificacdo convencional. Por outro lado, este método requer elevadas pressdes
(entre 35 a 40 MPa) e temperaturas superiores a 300 °C, provocando elevados consu-
mos energéticos e elevados custos operacionais, inflacionando assim o preco do biodi-
esel [18].
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Na Tabela 3 é possivel ver as diferentes condi¢Ges operatdérias para a produgdo de bio-
diesel utilizando catalisadores de diferentes naturezas.

Tabela 3 - Condig6es Operatodrias para a Produgdo de Biodiesel [7]

. - .. e ali M |
Variavel Catalise Basica Catdlise Acida Ca_ta ’|s_e etarlq
Enzimatica Supercritico
Rendimento 95-99 % 95-99 % <90% -
Tempo de Reaccdo 1,5h 3-50h Até 50h Poucos min
Temperatura 55-70°C 55-80°C 30-40°C 239-385°C
] NaOH, KOH, H,SO,, ,
Catalisador KOCH,, NaOCH, CHLSO.H Lipases
Metanol:cleo 6:1 30:1 3:1 42:1
(mol:mol)
Catalisador:Oleo (g:g) 0,5-1% 0,5-3,5% - -

Na Tabela 3 é possivel ver as diferentes condicdes operatdrias para a producado de bio-
diesel utilizando catalisadores de diferentes naturezas.

Tendo em conta as condi¢Ges operacionais acessiveis e o baixo custo, a transesterifica-
¢do homogénea basica é o processo mais utilizado ao nivel industrial.

1.3.2 Produgdio de biodiesel

A Unido Europeia produziu em 2009 mais de 9 mil kt de biodiesel, em cerca de 40 uni-
dades de produgao. Isso corresponde a cerca de 90% da produgdao mundial de biodie-
sel. Os governos incentivam os produtores através de beneficios fiscais, além de pro-
mover leis especificas para o produto, visando a melhoria das condi¢des ambientais
através da utilizacao de fontes de energia mais limpas. A tributacdao dos combustiveis
de petréleo na Europa, inclusive do diesel mineral, é extremamente alta, promovendo
a competitividade do biodiesel no mercado [19].

O maior pais produtor e consumidor de biodiesel na Europa é a Alemanha, como se
pode observar na Figura 4 [19].

Verifica-se que a producao de biodiesel aumentou substancialmente em todos os pai-
ses da Europa. Em 2007 a Alemanha produziu mais de 50% do biodiesel na Europa,
mas, no final de 2009, a sua cota ndo ultrapassou 30% devido ao aumento na producao
dos outros estados membros [19].

-
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Figura 4 - Produgdo de Biodiesel na Europa, adaptado de EEB (2011) [19]

Em Portugal sé se comecgou a produzir biodiesel a partir de 2006, sendo em 2005 um
dos 4 estados membros que ndo produzia biodiesel. Durante o ano de 2006 ficaram
operacionais 5 unidades industriais de biodiesel, com capacidade para produzir cerca
de 200 000 toneladas por ano. Em 2007 ficaram operacionais novas instalacdes e a
capacidade aumentou em 150 000 toneladas por ano. No final de 2008 a capacidade
de producdo nacional ja era superior a 400 000 toneladas por ano [19;20]. Na Tabela 4
pode-se observar a producdo de biodiesel (kt), em cada pais europeu, em 2009, e a
respectiva capacidade prevista para 2010.
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Tabela 4 - Produgao de biodiesel nos diferentes paises Europeus em 2009 e capacidade em 2010, adaptado de

EBB (2011) [19]
Pais Produgdo em 2009 Capacidade de produgao
(kt) em 2010 (kt)

Alemanha 2539 4933
Austria 310 560
Bélgica 416 670
Bulgaria 25 425
Chipre 9 20
Dinamarca\Suécia 233 527
Eslovaquia 101 156
Eslovénia 9 105

Espanha 859 4100
Estonia 24 135
Finlandia 220 340

Franga 1959 2505
Grécia 77 662

Holanda 323 1328
Hungria 133 158
Irlanda 17 76
Italia 737 2375
Letdnia 44 156
Lituania 98 147

Luxemburgo 0 0
Malta 1 5

Polénia 332 710
Portugal 250 468
Reino Unido 137 609
Republica Checa 164 427
Roménia 29 307

Total 9046 21904

1.4 Glicerol

O glicerol, ou 1,2,3-propanotriol, € um alcool que se apresenta como um liquido visco-
so, inodoro e incolor [21].

A descoberta deste alcool é da autoria de Carl Wilhelm Scheele, um quimico sueco que
em 1779 o extraiu de uma mistura aquecida contendo azeite no decorrer de estudos
sobre saponificacdo. Obteve o mesmo liquido incolor e viscoso quer usando éleo de
améndoa quer gordura de porco, demonstrando que o composto estava presente tan-
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to em gorduras animais como em 6éleos vegetais. Formalizou assim a descoberta de
gue os dleos e gorduras naturais contém o que chamamos hoje glicerol. Depois de
provar o composto e verificar o seu sabor doce, chamou-lhe “6lsiR” [21].

Esta descoberta ndo teve, no entanto, qualquer impacto nem a nivel da investigacao

IlI

cientifica, nem da industria, e s6 em 1811 é que o nome “glicerol” foi atribuido ao al-

cool pelo quimico Michel Eugene Chevreul [21].

Somente em 1855 é que Charles-Adolphe Wiirtz prop6s a férmula correcta do glicerol
cuja estrutura contém trés carbonos e trés hidroxilos (Figura 5) [22].

H

H—(‘l—OH

H—(‘l—OH

H—f‘J—OH
L

Figura 5 - Molécula de glicerol

Tabela 5 - Propriedades do Glicerol puro [23]

Propriedade Valor
Massa molar (g.mol™) 92,09
Massa volimica a 20 °C (kg.m™) 1,26
Viscosidade a 20 °C (mPa) 1410
Ponto de fusdo (°C) 18
Ponto de ebuligdo a 1013 hPa (°C) 290
Calor especifico a 25 °C (J.g) 2,435
Entalpia de vaporizagdo a 55 °C (J.mol™) 88,12
Condutividade térmica (W.m™.k™) 0,28
Calor de formac3o (kj.mol™) 667,8
Tens3o superficial a 20 °C (mN.m™) 63,4
pH (solugdo) 7

O nome glicerol é somente aplicado ao composto quimico puro. Os produtos comerci-
ais que contém glicerol com uma percentagem igual ou superior a 95%, denominam-se
glicerina. E solUvel em agua e etanol, pouco soltvel em éter, acetato de etilo e dioxa-
no, e insoluvel em hidrocarbonetos. Na Tabela 5 apresentam-se algumas das proprie-
dades do glicerol puro [23].
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Na reaccao de transesterificagdo, o glicerol produzido apds reac¢ao é denominado por
glicerol bruto. Este glicerol bruto é impuro, apresenta uma cor escura e pode conter
quantidades varidveis de sabdo, catalisador, alcool (normalmente metanol), monogli-
céridos, diglicéridos, oligdmeros de glicerol, polimeros e dgua [24].

O excesso de metanol da reacgao vai estar distribuido pelo biodiesel produzido e pelo
glicerol bruto, sendo que 0 mesmo acontece com o catalisador utilizado.

Teoricamente, na produc¢do de biodiesel por transesterificagao, por cada 100 g de bio-
diesel produzidos, obtém-se 10 g de glicerol [25].

O glicerol bruto é normalmente constituido por aproximadamente 50 a 60% de glice-
rol, 20 a 25% de alcool (se ndo houver recuperacao do dalcool) e restantes impurezas
[25].

Segundo a Directiva Europeia 2003/30/EC, o uso de biocombustiveis nos transportes
teve como objectivo atingir 5,75% de quota do mercado em finais de 2010 [24]. Com
esta meta atingida, a procura de biodiesel aumentou para 10 milhdes de toneladas por
ano, o que corresponde a cerca de 1 milhdo de toneladas de glicerol [21].

Actualmente, as metas para o uso de biocombustiveis em Portugal encontram-se fixa-
das em 7% de quota de mercado, devido a questdes legislativas (Decreto-Lei n.2
49/2009) e também de cariz normativo (EN 590) que estipula esse maximo de incorpo-
racao no diesel [26].

O glicerol, quando purificado, pode ser usado em diversas areas. O primeiro uso técni-
co do glicerol data de 1866, ano em que comegou a ser empregue para a producdo de
nitroglicerol, também designado por trinitrato de glicerol. Este composto explosivo é
obtido por nitracdo do glicerol. No entanto, a ocorréncia de explosdes acidentais era
um obstaculo demasiadamente grande, o que acabou por levar a reducdo do seu uso e
a procura de alternativas [21].

Actualmente ja existe um grande nimero de aplicacdes para o glicerol. E normalmente
usado directamente, ou entdo com simples modificagdes estruturais basicas, para ser-
vir de aditivo a materiais. Na indUstria farmacéutica é usado como lubrificante e tam-
bém usado para producdo de expectorantes, elixires, anestésicos, entre outros. Pode
também ser utilizado na cosmética, como por exemplo na producdo de condicionado-
res de cabelo hidratantes, pastas dentifricas, desodorizantes, creme para rosto, entre
outros [25]. E possivel também utilizar o glicerol para a produgio de polimeros, como
o propanodiol, acido propidnico, isopropanol, entre outros. O composto que obteve
maior relevancia no mercado foi o propanodiol, que pode ser directamente utilizado

 —
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como aditivo na produc¢do de comida, em produtos de cosmética, solventes para tingir,
assim como em desidratantes, lubrificantes e anticongelantes [25]. As principais apli-
cacdes do glicerol encontram-se representadas na Figura 6.

Medicamentos / R
— i Res inas Alquidicas

Farmacéutica
18% %
Cuidados Pessces
o Tabaco

Poliéteres / Policis
14%

Figura 6 - Aplica¢oes do Glicerol [26]

O glicerol também pode ser utilizado no ciclo de vida da producdo de biodiesel, no
sentido de realizar um pré-tratamento da matéria-prima, quando esta possui uma ele-
vada acidez. Esse processo denomina-se glicerélise e através desta reac¢do os acidos
gordos sdo convertidos em mono, di e triglicéridos, havendo formacdo de 4dgua (Figura
7).

OH
OH HD\A/DGDR Mono + Hz0
HO A OH
+ . HCOG\/L\/DCDH i + HzO
R COOH
RCOO QCOR Tri

+ Hz0

Figura 7 - Reacg¢do de glicerdlise, adaptado de Felizardo, P. (2011) [27]

De forma a que a reac¢ao se desloque mais facilmente no sentido dos produtos é ne-
cessdrio que a agua seja retirada eficazmente do reactor. E também usado um catali-
sador, como por exemplo o cloreto de zinco, de forma a acelarar a reaccdo [28].

Este processo é apenas utilizado quando o teor em acidos gordos livres é elevado, en-
tre 5 a 60%. Apds este procedimento, a acidez do dleo decresce e ja se pode recorrer a

transesterificacdo por catalise alcalina [27].
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As principais desvantagens deste processo sdao o facto de o tempo de reacgdo ser ele-
vado, a temperatura requerida ser elevada, por volta de 250 °C, e de ser limitada pelo
equilibrio. O uso de glicerol em excesso ndo provoca necessariamente uma maior con-
versdao no equilibrio. Ndo se utilizam temperaturas superiores a 250 °C para ndo acon-
tecer a formacgao de um produto negro, devido a reac¢des de decomposicdo e oxida-
¢do, de odor forte e baixa concentragao em monoglicéridos. [27]

Os mono e diglicéridos sdao também utilizados como emulsificantes nas industrias ali-
mentares, cosméticas e farmacéuticas, pelo que podem, desta forma, ser obtidos por
uma reaccao de glicerdlise dos triglicéridos com o glicerol.

O processo de glicerdlise é um processo que ainda nao foi explorado ao maximo, es-
tando ainda sujeito a varios estudos de investigacdo. A propria cinética da reaccdo ain-
da ndo é conhecida [27].

Inicialmente, o facto de o glicerol ter um mercado definido viu-se como uma vanta-
gem, uma vez que possibilitava o aumento do valor do processo de produgdo. Porém,
devido ao aumento da producdo de biodiesel, sdo produzidas grandes quantidades de
glicerol, o que provoca uma saturacdo do mercado [25]. A titulo de exemplo, entre
2000 e 2003 o preco do glicerol encontrava-se na gama de 1000 a 1300 € por tonelada,
tendo diminuindo para 500 a 700 € por tonelada entre 2004 e 2006 [21].

Este cendrio indica que a viabilizagdo comercial de biodiesel deve obrigatoriamente
passar pelo consumo da quantidade extra de glicerina. O aumento da producdo deste
novo combustivel s6 poderd ser economicamente vidvel se forem encontradas novas
aplicacdes e novos mercados para o glicerol produzido. De facto, apesar da glicerina
ter dezenas de aplicagdes, as quantidades disponiveis sdo tais que o mercado actual ja
ndo tem capacidade para absorver este excedente. Como resultado, o destino fre-
guente do glicerol em excesso é a queima em caldeiras, bastante atractiva por absor-
ver grandes quantidades, mas com a desvantagem do seu baixo poder calorifico e a
emissdo de poluentes tdxicos[29].

Para melhor eficiéncia, os processos de valorizacdao do glicerol devem partir do glicerol
bruto. Diferencas no tipo de dleo e nos reagentes utilizados na producao do biodiesel
influenciam a qualidade do glicerol bruto pelo que os estudos de valorizagao do glice-
rol devem ser realizados em funcdo das suas caracteristicas especificas.

1.5 Caracterizagao do glicerol bruto resultante da transesterificacao basica

Foram avaliados diferentes estudos de producdo de biodiesel através de uma reacgdo

-
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de transesterificacdo, utilizando diferentes matérias-primas e catalisadores. Procurou-
se informacdo relativa a caracterizacdo das fases resultantes da reaccdo, quer do bio-
diesel, quer do glicerol. Dentro dos estudos encontrados [6;13;16;17;23;25;30;31], sdo
de realcar dois onde a caracterizagdo do biodiesel e glicerol bruto é realizada, e que
passam a ser descritos de seguida.

No estudo realizado por Zhou, W. et al (2006) [30], foi simulada a produc¢ao de biodie-
sel a partir de éleo de soja. Utilizou-se metanol e etanol, e os catalisadores usados fo-
ram o metdxido de sédio (NaOCHs3) com o metanol, e o etdxido de sddio (NaOC,Hs)
com o etanol. A quantidade utilizada foi de 1,0 % de massa de catalisador por massa
de dleo e a razdo molar alcool:6leo utilizada foi de 24:1.

A formacdo de sabdes nao foi tida em conta neste estudo, pois, de acordo com os au-
tores, a quantidade de sabdes formada é pequena e incapaz de influenciar a composi-
¢do das fases. Nas Tabelas 6 e 7 é possivel analisar as caracteristicas do biodiesel e do
glicerol formado.

Tabela 6 - Composic¢do do Biodiesel e Glicerol Bruto [30]

Metandlise Etandlise
Biodiesel Glicerol Bruto Biodiesel .
Bruto
Glicerol ) 1 40,001% 60,3 +1,0% 1,6 0,01% 70,5 +1,0%
(m/m)
Alcool 43 +0,1% 33,1 +1,0% 12,740,1% 27,5 +1,0%
(m/m)
Ester 95,5 +1,0% <1,0% 84,3 +1,0% <1,0%
(m/m)
Catalisador
0,05+0,01% 5,57 +0,01% N/D N/D
(m/m)

* N/D - N3o disponivel

Tabela 7 - Distribui¢cdo dos diferentes componentes no biodiesel e glicerol bruto [30]

Metandlise Etandlise
Biodiesel Glicerol Bruto Biodiesel Glicerol Bruto
?l'nc/e;‘;' 2,3% 97,7% 19,3% 80,7%
Alcool 42,0% 58 0% 75,4% 24,6%
(m/m)
E
ster 99,0% 1,0% 99,0% 1,0%
(m/m)
Ca;;:';;‘;m 5,8% 94,2% 10,1% 89,9%
—
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Analisando a Tabela 7, verifica-se que neste estudo o metanol em excesso distribuiu-se
mais pela fase do glicerol do que pela fase do biodiesel, quando o alcool usado é o me-
tanol, observando-se o contrdrio quando se utilizou o etanol. Isto acontece porque o
éster é uma molécula apolar e, como o etanol é menos polar que o metanol, torna-o
mais soluvel no éster [30]. Verifica-se que o catalisador ficou praticamente todo no
glicerol bruto; no entanto, deve referir-se que, independentemente da baixa quanti-
dade de catalisador no biodiesel, serdo necessarias etapas de purificacdo para o remo-
ver posteriormente. Verifica-se também que o glicerol bruto apenas conteve 60,3% de
glicerol na metandlise e 70,5% na etandlise, sendo o restante constituido pelo dlcool e
catalisador.

No estudo realizado por Thompson, J.C., et al (2006) [36], foi produzido biodiesel utili-
zando diferentes matérias-primas. O dlcool utilizado para a transesterificacdo foi o
metanol, e como catalisador utilizou-se o metéxido de sddio (NaOCHs). Neste estudo
foram avaliadas diferentes matérias-primas: colza, canola (menor teor de acido erucico
que a colza), soja e crambe. As condi¢Ges reaccionais foram: razdao molar catalisa-
dor:6leo de 0,085:1 (a massa de catalisador utilizada foi fixada em 0,46 g, tendo a per-
centagem madssica variado entre 0,46 e 0,52 % de massa de catalisador por massa de
6leo) e razdao molar metanol:dleo de 6:1. A quantidade de catalisador+metanol a utili-
zar fixou-se nas 20 g para todos os ensaios (19,54 g de metanol + 0,46 g de catalisador)
[36].

Considerou-se que o glicerol bruto era constituido por glicerol, catalisador e metanol e
gue apenas metade do metanol usado foi consumido na reaccdo de transesterificacao,
ou seja das 19,54 g utilizadas, 9,77 g ndo reagiram [36].

Nas Tabelas 8 e 9 encontram-se os resultados obtidos. Os valores percentuais do cata-
lisador ndo se encontram no referido estudo, mas foram por nés determinados com os
dados dele, considerando que todo o sédio encontrado na caracterizacdao do glicerol
bruto (por andlise de absor¢cdo atémica) era proveniente do catalisador, NaOCHs.

Tabela 8 - Composic¢do do glicerol bruto [36]

Colza Canola Soja Crambe

Glicerol (m/m) 63,22% 65,28% 64,98% 59,92%

Metanol (m/m) 34,3% 32,2% 32,1% 37,5%
Ester (m/m) N/D N/D N/D N/D

Catalisador (m/m) 2,48% 2,52% 2,82% 2,58%

* ND - Nao disponivel

 —
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Tabela 9 - Distribui¢ao do alcool em excesso e catalisador pela fase do glicerol [36]

Colza Canola Soja Crambe
Metanol (m/m) 53,5% 52,6% 53,2% 67,6%
Catalisador (m/m) 82,2% 87,4% 99,1% 98,5%

Verifica-se que o catalisador se distribuiu predominantemente pelo glicerol, e que
constituiu pouco mais de 2% do glicerol bruto em todos os casos. No caso do metanol,
verifica-se que também se distribui preferencialmente pelo glicerol, sendo essa prefe-
réncia mais evidente quando se usou éleo de crambe (37,5), e que constitui entre 32 a
38% do biodiesel bruto.

Analisando as tabelas 7 e 9 verifica-se que, quando utilizado o metanol como alcool,
parece haver uma tendéncia para este se encontrar preferencialmente no glicerol.
Verifica-se também que o catalisador se encontra praticamente todo na fase do glice-
rol, independentemente dos estudos.

Tendo em consideragao que quase todo o catalisador fica na fase do glicerol, do ponto
de vista da rentabilidade do catalisador e glicerol bruto, sera interessante avaliar a
possibilidade da utilizacdo do glicerol bruto como fonte de catalisador na reacg¢do de
transesterificacdo, aspecto que, de acordo com a revisdo bibliografica efectuada, ndo
foi até ao momento bem estudado.

1.6 Objectivos do trabalho

Como foi referido anteriormente, com o crescimento acentuado da producdo de bio-
diesel a nivel mundial, a producdo de glicerol tem aumentado drasticamente, de tal
forma que o mercado ndo é capaz de o absorver na totalidade.

Na reacc¢do de transesterificacdo para producdo de biodiesel utiliza-se um catalisador
de forma a acelerar a reacc¢do. Esse catalisador, sendo homogéneo, fica posteriormen-
te distribuido pelos dois produtos formados: biodiesel e glicerol. Através dos casos de
estudo analisados anteriormente, sabe-se que a maior parte do catalisador fica na fase
do glicerol; desta forma, o objectivo principal deste trabalho é verificar se é possivel
realizar a reaccdo de transesterificacdo utilizando, em vez de catalisador, o glicerol
bruto, como fonte dele, por forma a reduzir os custos de producdo, aumentar o valor
deste produto e aumentar o seu ciclo de vida.

As principais etapas do trabalho realizado foram:
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e Produzir diferentes tipos de biodiesel através de um odleo virgem, variando as
guantidades de catalisador e dlcool usadas;

e Determinar a quantidade de catalisador presente na fase do glicerol em cada
tipo de biodiesel produzido;

e Produzir diferentes tipos de biodiesel usando a condi¢des experimentais dos
ensaios iniciais, mas substituindo o catalisador pelo glicerol obtido nos primei-
ros ensaios;

e Analisar a qualidade dos todos os tipos de biodiesel produzidos, de acordo com
a norma europeia EN 14214 de 2009;

e Comparar o biodiesel produzido com o catalisador puro com o que é produzido
com glicerol bruto.
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2. Material e métodos

2.1 Matéria-prima

Para a realizagdo deste trabalho experimental escolheu-se como matéria-prima o 6leo
de girassol. Foi usado o 6leo comercializado como “3 As Equilibrio”, que foi fornecido
pela empresa Sovena, SA, Portugal (Figura 8). A matéria-prima foi utilizada directa-
mente da embalagem, sem recorrer a nenhum tipo de pré-tratamento.

Figura 8 - Oleo de girassol “3 As Equilibrio”

2.2 Reagentes

Todos os reagentes utilizados na reaccdo e métodos de avaliacdo da qualidade do pro-
duto apresentaram grau analitico. Na reaccdo de transesterificacdo, o catalisador se-
leccionado foi o hidréxido de sédio, NaOH. O NaOH usado apresentava uma pureza de
98% (Panreac, pastilhas). O metanol apresentava uma pureza de 99,8% (VWR, AnalaR
NORMAPUR).

O acido utilizado para preparar as diferentes solugdes acidas utilizadas foi o acido clo-
ridrico comercializado pela MERCK, com uma concentragdode 37% (m/m).

A glicerina comercial utilizada no método de validacdo da quantificacdo do catalisador
tem marca HIGILIM.
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2.3 Producao de biodiesel

O processo utilizado para a producdo de biodiesel neste trabalho experimental foi a
transesterificagao por catdlise bdsica. O processo de produgao de biodiesel pode ser
dividido em duas diferentes etapas, sendo elas a sintese e a purificagdo. Na Figura 9
estd representado um esquema da producao de biodiesel semelhante ao utilizado nes-
te trabalho experimental.

I,J

N 1 ;?3

PIb s A
- p—
D

B

Sintese Purificacio o
1: Metanol 9: Glicerina + impurezas

A Misturador 1 2: NaOH 10: Agua destilada
B: Reactor 3 Bolugio (metanol + NaQH) 11: HC10,2%
: Decantacor 1 4: Gordura de frango 12: Biodiesel + ficua
D: Evaporador rotafivo 5: Produtos da reacgio 13: Bulfato de sbdio anidro
E: Decantador 2 6: Biodiesel + metanol + impurezas 14 Biodiesel + Sulfato de sédio hidratado
F: Misturador 2 7: Glicering + metanol + impurezas  15; Biodiesel
@, Uniddande e Gl ayiu sub vivow & Bilodezel + impurezas Lo sulfato de zodio hidrataco

Figura 9 - Esquematiza¢do da producao de biodiesel [31]

2.3.1 Sintese do biodiesel

Para se proceder a reaccdo de transesterificacdo, primeiro colocou-se a quantidade de
matéria-prima desejada no reactor e imergiu-se o reactor num banho termostatico a
temperatura de 65 °C. A instalagdo experimental usada é a que se apresenta na Figura
10. O banho termostatico estava equipado com um condensador, ligado a um banho
de refrigeracdo, e com um agitador magnético.
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Figura 10 - Reactor imerso no banho termostatico [12]

A adicdo do metanol e do catalisador, misturados anteriormente (de acordo com a
quantidade estipulada para cada ensaio), realizou-se quando a temperatura do éleo no
reactor submerso no banho termostatico se encontrava a 65 °C; de seguida iniciou-se a
agitacdo magnética, o mais vigorosa possivel.

Apods inicio da agitacdo, cronometrou-se 1 hora, tempo de reac¢do definido para todos
0s ensaios realizados.

Ap6s finalizado o tempo de reaccdo, retirou-se o reactor do banho termostatico, dei-
xando-o arrefecer até perto de 40 °C (para evitar perdas do metanol em excesso), apli-
cando gelo na parte exterior do reactor para facilitar a diminuicdo da temperatura, e
transferiu-se o conteudo do reactor para uma ampola de decantacdo. Apesar da sepa-
racao ocorrer aparentemente de imediato, deixou-se decantar o conteido da ampola
de decantacdo durante 1 hora, para assegurar uma separagao completa. Seguidamen-
te separaram-se as duas fases formadas, glicerol e biodiesel.

2.3.2 Purificagéo do biodiesel

Apds a separacdo procedeu-se a recuperacdo do metanol em excesso em ambas a fa-
ses. Nesta etapa utilizou-se um evaporador rotativo sob pressdo reduzida (Figura 11).
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Figura 11 - Evaporador rotativo utilizado

Posteriormente procedeu-se a lavagem do biodiesel de forma a retirar as impurezas.
Esta etapa foi realizada numa ampola de decantacdo, sendo que primeiro lavou-se o
biodiesel com uma solucdo de acido cloridrico de 0,2% (m/m), utilizando 50% de volu-
me da solucdo acida em fungdo do volume de produto, e depois lavou-se vdrias vezes
com agua destilada, utilizando também 50% de volume de dgua em fun¢do do volume
de produto. A lavagem do biodiesel foi dada como concluida quando o pH da dgua de
lavagem estava préximo do pH da dgua destilada utilizada.

Por fim secou-se o biodiesel. Esta etapa foi realizada numa placa de aquecimento com
agitacao, através de aquecimento do biodiesel a uma temperatura superior a 100 °C,
durante uma hora, com agitacdo de forma a extrair toda a dgua dele; depois guardou-
se cada amostra no frio e na auséncia da luz, de modo a ndo alterar as suas proprieda-
des. Este procedimento foi validado pelo método analitico de Karl Fischer que no pri-
meiro ensaio realizado conduziu a um valor inferior a 500 mgkg™ de &gua, por isso
dentro dos limites impostos pela norma de qualidade do biodiesel.

2.4 Determinagao da quantidade de catalisador presente em cada uma das
fases formadas

Para determinar a quantidade de catalisador presente na fase do glicerol utilizou-se o
método de titulacdo, usando como titulante uma solucdo de acido cloridrico de con-
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centragdo 0,1 M. Este foi o método utlizado por Martin Hajek (2010) [32] para a de-
terminacdo da quantidade de catalisador no glicerol, no seu caso o hidréxido de potas-
sio. [32]

Para validar o método de determinacdo do catalisador presente no glicerol formado
dissolveram-se 0,42 g de NaOH em 6 g de glicerina comercial e procedeu-se de acordo
com o método referido anteriormente, tendo sido realizados trés ensaios concordan-
tes.

Para analisar a quantidade de catalisador nas amostras de glicerol produzidas nos en-
saios, tiraram-se 2 g de glicerol em cada uma delas e colocou-se a amostra num matraz
juntamente com 100 mL de dgua destilada (solvente). Seguidamente juntaram-se trés
gotas de fenolftaleina (indicador) e agitou-se a amostra de forma a facilitar a sua ho-
mogeneizacao. Por fim titulou-se a amostra com a solucdo de acido cloridrico de con-
centracdo 0,1 M, padronizada. Foram realizadas trés réplicas para cada amostra.

Para determinar o teor de NaOH presente no glicerol utilizou-se a Equagao 1:

Myaom X Vaer X Cuey
m (1)

LeoTyaon =

Sendo Myaon (gmol'l) a massa molar do hidroxido de sédio, Vue (L) o volume da solu-
¢do acida gasta na titulacdo, Cya (mol L'Y) a concentracdo da soluco 4cida e m (g) a
massa de amostra usada. No final multiplicou-se este teor pela massa de glicerol for-
mada, em gramas, de forma a saber a quantidade de catalisador presente no glicerol.

Para determinar a quantidade de catalisador presente na fase do biodiesel utilizou-se
o método semelhante ao usado para a determina¢ao no glicerol, com a excepc¢do de
gue como solvente se utilizaram 100 mL de uma mistura de éter dietilico e etanol na
proporc¢do de 50:50 (V/V).

2.5 Planeamento experimental

O planeamento das experiéncias foi efectuado de forma a avaliar a influéncia do catali-
sador e da razdo metanol:6leo essencialmente na pureza e viscosidade do produto
obtido por transesterificacao tradicional e com reutilizacdo do glicerol.

Foram realizadas duas séries de experiéncias, denominadas A e B, sendo as primeiras
com NaOH em lentilhas e as segundas usando o glicerol resultante da série A (tirando
partido do NaOH existente). De acordo com o estudo de Dias, J.M. (2008) [31], usou-se
uma quantidade de catalisador entre 0,4 e 1,2 % m/m (massa de catalisador por massa
de 6leo) e a razdao molar de metanol:éleo entre 6:1 e 12:1. De acordo com 0 mesmo
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estudo, as condigOes de referéncia escolhidas foram de 0,6 % (m/m) para a quantidade
de catalisador e 6:1 para a razao molar metanol:6leo. Quando se variou a quantidade
de catalisador, manteve-se a razao molar metanol:dleo de referéncia; quando se vari-
ou a razao molar metanol:6leo manteve-se a quantidade de catalisador de referéncia.
Para todas a reac¢des a temperatura utilizada foi de 65 °C e o tempo de reacgao de 1
hora, tal como descrito no ponto 2.3 Todas as experiéncias realizadas na série Ae B
foram replicadas uma vez.

Para a primeira série de experiéncias, série A, a massa de 6leo usada foi de 200 g. Na
Tabela 10 pode-se observar o planeamento dos ensaios da primeira série.

Na segunda série de experiéncias fixou-se a massa de glicerol a utilizar em 15,0 gra-
mas, de forma a ndo correr riscos de ndo haver glicerol suficiente para realizar todos
0s ensaios nas mesmas condicdes, e adicionou-se a quantidade de dleo e de metanol
de acordo com as condi¢Oes necessarias, tendo em consideracdo a quantidade de Na-
OH presente nos 15,0 g de glicerol utilizados, de acordo com a quantificacdo realizada.
Nestes ensaios o objectivo foi reproduzir as condi¢des reaccionais do ensaio A (percen-
tagem de catalisador e razdo molar), pelo que para tal se teve que utilizar menor quan-
tidade de dleo. Os valores de metanol e de matéria-prima utilizados foram, desta for-
ma, determinados de acordo com a massa de catalisador presente nos 15 g de glicerol
utilizado.
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Tabela 10 - Planeamento dos ensaios da série A

Ne d‘e Sleo (g) Catalisador Catalisador (g) Razdo molar Metanol
Ensaio (% m/m) metanol:6leo (mL)
1A 200 0,6 1,2 6:1 55
2A 200 0,6 1,2 12:1 110
3A 200 0,8 1,6 6:1 55
4 A 200 0,6 1,2 9:1 83
5A 200 0,4 0,8 6:1 55
6A 200 0,6 1,2 6:1 55
7A 200 0,8 1,6 6:1 55
8A 200 1,2 2,4 6:1 55
9A 200 0,6 1,2 12:1 110
10A 200 1,2 2,4 6:1 55
11A 200 0,6 1,2 9:1 83
12A 200 0,4 0,8 6:1 55

Na Tabela 11 encontra-se o planeamento das experiéncias da série B.

Tabela 11 - Planeamento dos ensaios da série B

Quantidade de catalisa-

Ne d.e dor em 15 g de glicerol Catalisador Ma§s.a de 6leo Razdo mc')lar Metanol

Ensaio () (% m/m) utilizado (g)  metanol:6leo (mL)
1B 0,554 0,6 92,0 6:1 25,0
2B 0,276 0,6 46,0 12:1 25,0
3B 0,297 0,8 37,0 6:1 10,0
4B 0,448 0,6 75,0 9:1 31,0
5B 0,370 0,4 93,0 6:1 26,0
6B 0,447 0,6 75,0 6:1 21,0
7B 0,514 0,8 64,0 6:1 18,0
8B 0,294 1,2 25,0 6:1 7,0
98B 0,390 0,6 65,0 12:1 36,0
108 0,255 1,2 21,0 6:1 6,0
118 0,439 0,6 73,0 9:1 30,0
128 0,417 0,4 104,0 6:1 29,0

2.6 Determinagao dos parametros de qualidade do biodiesel

O biodiesel produzido foi caracterizado de acordo com a norma europeia em vigor, EN
14214 de 2009 [33]. Os parametros de controlo analisados foram a viscosidade cine-
matica a 40 °C, o teor em esteres metilicos e o niumero de iodo. Seleccionaram-se es-
tes parametros pois sdo os mais importantes para garantir a qualidade do biodiesel (de
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maior dificuldade de cumprimento), de acordo com estudos anteriores [12;31;32], e
gue permitiriam uma comparagao entre os resultados de qualidade do biodiesel obti-
do nos ensaios da série A e B.

Os procedimentos de determinacdo usados passam a ser descritos nos pontos seguin-
tes.

2.6.1 Determinagdio da viscosidade cinemdtica a 40 °C

A viscosidade é um parametro importante pois afecta o desempenho da injeccdo do
combustivel e o desempenho da prépria combustdo [12].

Na Figura 12 pode-se observar o equipamento utilizado para a determinagao da visco-
sidade cinematica a 40 °C.

-

~~__ Tragos de
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Figura 12 - a) Banho de recirculagdo a 40 °C e viscosimetro imerso [29]. b) Viscosimetro [29]

Para o calculo deste parametro utilizou-se um viscosimetro capilar de vidro calibrado e
P ~ 2 -1
o método da norma I1SO 3104 de 1994. Os resultados sdo expressos em mm-s ",

De acordo com a norma referida anteriormente, foram pipetados 10 mL de biodiesel
para um viscosimetro imerso num banho a 40 °C e aspirou-se a amostra através do
capilar. Seguidamente, deixou-se a amostra fluir livremente no capilar e cronometrou-
se o tempo que o biodiesel demorou a percorrer o capilar e bolbo, entre dois tracos de
referéncia, calibrados. Por fim determinou-se a viscosidade cinematica a 40 °C através
da Equacdo 2:

V=rxc,

vise

(2)

Em que v representa a viscosidade cinematica a 40 °C, t o tempo de escoamento em
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segundos e c,isc a constante do viscosimetro a 40 °C em mm?s™.

2.6.2 Determinagdo do teor em ésteres metilicos

O teor em ésteres metilicos é um dos parametros mais importantes pois mede a pure-
za do biodiesel [12].

Para a determinagdo do teor em ésteres metilicos utilizou-se o método de cromatogra-
fia gasosa com heptadecanoato de metilo como padrdo interno, seguindo a norma EN
14103 de 2003.

O equipamento utilizado foi um cromatégrafo gasoso Dani GC 1000 DPC (DANI Intru-
ments S.p.A.), com uma coluna AT-WAX com 30 metros, 0,32 mm de didmetro interno
e 0,25 um de espessura de filme. As temperaturas do injector split e do detector FID
(detector de ionizagao da chama) foram colocadas a 250 °C e 255 °C, respectivamente.
A injeccdo do biodiesel foi feita em modo split a um caudal de 50 mL.min™ e o volume
injectado foi de 1 pL. O programa de temperaturas utilizado consistia no inicio a 120
°C, seguida de um aumento de temperatura a velocidade de 4 °C por cada minuto, até
atingir 220 °C, ficando finalmente a 220 °C durante 10 minutos.

Foi necessario preparar uma solucdo de heptadecanoato de metilo, de concentragao
10 mg.mL'l. Essa solucdo foi preparada dissolvendo 500 mg de heptadecanoato de
metilo em 50 mL de heptano (preparagdo em baldo volumétrico).

Para preparar as amostras de biodiesel para a andlise no cromatégrafo gasoso pesa-
ram-se 100 mg de amostra e adicionaram-se 2 mL de padrao interno; seguidamente
diluiram-se as amostras oito vezes com heptano, antes de injectar.

Apds preparadas as amostras para analise, procedeu-se a injeccdo delas no cromaté-
grafo e através de um software apropriado identificaram-se os ésteres metilicos do
biodiesel, por comparacdo com os tempos de retencdo de padrées cromatograficos.

O célculo do teor em ésteres foi de acordo com a Equacgao 3:

A)—A4 Cg x V,
:":E} B tE X Ve 400

TE
Agy m (3)

Onde XA representa o somatdrio das areas entre o éster metilico C14:0 e 0 C24:1, Ag a
area do pico correspondente ao heptadecanoato de metilo, C17:0, Cg a concentracao
em mg/mL da solugdo de heptadecanoato de metilo, Vg o volume em mL da solugédo
de heptadecanoato de metilo e m a massa de amostra de biodiesel, em mg.
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2.6.3 Determinag¢do do numero de iodo

O numero de iodo determina o grau de insaturacao do biodiesel, sendo assim um pa-
rametro de elevada importancia [12].

O numero de iodo foi determinado através do teor em ésteres, de acordo com o anexo
B da norma EN 14214 de 2003. Os resultados sdo expressos em gramas de iodo por
100 g de ésteres metilicos de acidos gordos.

O numero de iodo de cada amostra foi calculado através do somatdrio das contribui-
¢Oes individuais de cada éster metilico, ou seja, através da multiplicacdo da percenta-
gem de cada éster metilico pelo respectivo factor. Os factores podem ser consultados
na Tabela 12.

Tabela 12 - Factores dos ésteres metilicos [29]

Ester metilico  C16:1 C18:1 C18:2 C18:3 C20:1 C22:1
Factor 0,950 0,860 1,732 2,616 0,785 0,723
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3. Resultados e discussao

3.1 Validagao do método de determinagao da quantidade de catalisador

De forma a garantir que o método de determinagao da quantidade de catalisador usa-
do por Martin Hajek (2010) [32] era adequado a este estudo realizou-se um ensaio de
validagdao do método, utilizando o procedimento mencionado em 2.4.

No caso da determinagdo do catalisador na glicerina, apds realizados os trés ensaios de
titulagdo com uma solucdo |HCI| = 0,1076 M, obteve-se um volume médio gasto de
99,25 mL. Recorrendo a Equacdo 1, o valor calculado de NaOH presente foi de 0,4185
g. Comparando com o valor inicial de NaOH dissolvido na glicerina, 0,4225 g, confir-
mou-se que o método era vdlido para determinar a quantidade de NaOH no glicerol.

Para validar o método de determinacdao de NaOH no biodiesel, utilizou-se NaOH em pé
(para facilitar a dissolu¢do, uma vez que o NaOH usado nos ensaios experimentais A
era em lentilhas e a dissolu¢do ndo era possivel); no entanto, verificou-se que a quan-
tidade que era possivel dissolver ndo era suficientemente elevada para permitir a de-
teccdo do ponto final quer pelo método do indicador (com e sem solvente), quer por
potenciometria. Desta forma, ndo foi possivel validar o método de determinacdo da
guantidade de NaOH na fase do biodiesel.

Contactou-se o Laboratério Nacional de Energia e Geologia, LNEG, para andlise da
guantidade de NaOH presente em uma amostra de biodiesel nao purificado, mas nao
foi possivel obter os resultados dentro do prazo limite de realizagao do trabalho expe-
rimental, pelo que sera avaliada esta questdo futuramente.

3.2 Rendimento massico do produto

O rendimento massico da transformacdo da matéria-prima em biodiesel foi determi-
nado pela Equacdo 4.
massa de produto final (apds purificag;éo)><1

00
massa de matéria-prima (4)

O rendimento é expresso em % (m/m).

O rendimento massico é um dos parametros mais importantes em termos econdmicos,
pois condiciona a viabilidade econdmica de todo o processo produtivo. Pretende-se
que este seja o maior possivel, ao menor custo de produgao.

Verifica-se que a fase que mais influencia o rendimento é a purificagdao, concretamente
a lavagem do produto, onde pode ocorrer a formacdo de emulsdes dificeis de quebrar,

 —
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afectando negativamente o rendimento da reac¢do através da perda de produto. Ou-
tro factor que influencia negativamente o rendimento é a presenca de d4gua no meio
reaccional que pode originar a hidrdlise dos triglicéridos, formando acidos gordos li-
vres que, por reac¢ao com o NaOH, formam sabdes [35].

3.2.1 Série de experiéncias A - utilizagdo de NaOH comercial

Na Tabela 13 encontram-se os rendimentos obtidos na série de experiéncias A. Na Ta-
bela apresentam-se agrupados os ensaios de acordo com as respectivas réplicas de
forma a facilitar a andlise.

Tabela 13 - Rendimento (% m/m) do produto nos ensaios A

]
Ne de 1A-6A 2A-9A 3A-7A 4A-11A 5A-12A 8A-10A
ensaio
Rendimento o, 5 957 959-951 881--89,3 958--949 951--96,1 83,1-82,2
(% m/m)
Valor médio 951 955 88,7 95.6 95,6 82,7
(% m/m) , , , . ) ’
Erro relati
"°(:)i“"° 1,27 0,83 1,34 0,94 1,04 1,08

* Erro médio relativo de dois ensaios= (maior valor — menor valor) / (maior valor) x 100

Os valores de rendimento foram concordantes nas diferentes réplicas realizadas tendo
sido obtida uma variagao entre 82,2 e 96,1%, dependendo das condigdes reaccionais
utilizadas.

Foi estudada a influéncia da quantidade de catalisador no rendimento da reacgao, uti-
lizando a média dos valores de rendimento obtidos nas réplicas. Os resultados obtidos
encontram-se na Figura 13.

-
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Figura 13 - Variacdo do rendimento em fung¢do da quantidade de catalisador nos ensaios A (Razdo molar meta-
nol:dleo 6:1, tempo de reac¢do 1 h, 65 °C)

Verificou-se que o rendimento decresce com o aumento da quantidade de catalisador
utilizado, para concentragdes superiores a 0,6 % m/m. O motivo do decréscimo deve-
se ao facto de uma maior quantidade de NaOH promover uma maior formacao de sa-
bdes, dificultando assim a fase de purificacao do biodiesel, e, consequentemente, afec-
tando negativamente o rendimento massico da reacgdo. Verificou-se também que,
com o aumento da quantidade de catalisador utilizada, a quantidade de emulsdes
formada era superior, prejudicando também o rendimento da reaccdo. Estes resulta-
dos encontram-se de acordo com os obtidos por Dias, J.M. et al (2008) [31]. Em geral,
no entanto, os valores do rendimento obtidos foram um pouco mais elevados do que
os verificados nesse estudo.

Analisou-se também o efeito da razdo molar metanol:6leo no rendimento. Os resulta-
dos obtidos encontram-se na Figura 14.

Verificou-se que o rendimento ndo variou em funcdo das diferentes razées molares
metanol:dleo utilizadas. Comparando com os resultados obtidos por Leung D.Y.C.
(2006) [35], que utilizou como matéria-prima dleo de canola e éleo de fritura usado,
verifica-se o0 mesmo comportamento, tendo-se mantido o rendimento praticamente
constante entre as razoes molares metanol:6leo entre 6:1 e 12:1.
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Figura 14 - Variag¢do do rendimento massico em fung¢do da razio molar metanol:6leo nos ensaios A (0,6 % m/m
NaOH, tempo de reacg¢do 1 h, 65 °C)

3.2.2 Série de experiéncias B — Utilizagdo do NaOH existente no glicerol bruto

Na Tabela 14 encontram-se os resultados do rendimento obtido na série de experién-
cias B. Na Tabela apresentam-se agrupados os ensaios de acordo com as respectivas
réplicas.

Tabela 14 - Rendimento (% m/m) do produto nos ensaios B

Ne de

. 1B--6B 2B--98B 3B--7B 4B--11B 5B--12B 8B--10B
ensaio

Rendimento
massico 93,0--95,5 92,4--958 87,3--89,5 95,2--93,6 950--94,2 84,0--82,1
(% m/m)

Valor médio

(% m/m) 94,3 94,1 88,4 94,4 94,6 83,1

Erro

relativo (%) 2,62 0,35 2,46 1,68 0,84 2,26

* Erro médio relativo de dois ensaios= (maior valor — menor valor) / (maior valor) x 100

Verifica-se que os valores do rendimento massico variam entre 82,1% e 95,8%. Ha que
notar que neste caso a variacdo entre as réplicas foi superior a que se verificou nos
ensaios A (Tabela 13), e os valores de rendimento foram ligeiramente inferiores aos
obtidos nos ensaios A. Tal como foi efectuado para os ensaios A, analisou-se a variacao
do rendimento em funcdo da quantidade de catalisador utilizado em cada ensaio. Os
resultados encontram-se na Figura 15.

 —
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Figura 15 - Variacdo do rendimento massico em fung¢do da quantidade de catalisador nos ensaios B (Razdo molar
metanol:dleo 6:1, tempo de reacgdo 1 h, 65 °C)

Tal como o sucedido nas experiéncias da série A, verificou-se que o rendimento da
reaccao diminuiu com o aumento da quantidade de catalisador, sendo as razdes equi-
valentes as anteriormente expostas.

Analisou-se também a variacdo do rendimento massico em func¢do da variacdo da ra-
zao molar metanol:éleo utilizado, estando os resultados apresentados na Figura 16.
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Figura 16 - Variag¢do do rendimento massico em funcdo da razio metanol:éleo nos ensaios B (0,6 % m/m NaOH,
tempo de reac¢do 1 h, 65 °C)

Os resultados obtidos nesta série de experiéncias foram também, relativamente a va-
riacdo da razao molar metanol:éleo, concordantes com os obtidos na série A, ndo sen-
do observada variacao significativa do rendimento com o aumento da razao molar me-
tanol:éleo.

Comparando as duas séries experimentais, no que diz respeito a ordem de grandeza
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dos resultados obtidos em termos de rendimento e comportamento em fungao das
varidveis estudadas, verifica-se que os resultados sdo semelhantes, notando-se apenas
uma pequena reducdo do rendimento nos ensaios laboratoriais B e um maior erro en-
tre as réplicas nos ensaios laboratoriais B.

3.3 Distribuicao do metanol em excesso nos produtos reaccionais

Como ja foi anteriormente referido, estequiometricamente reagem 3 moles de meta-
nol por cada mol de éleo, ficando o excesso de metanol distribuido pela fase do glice-
rol e biodiesel. Pela andlise realizada em 1.5, verifica-se, de acordo com alguns auto-
res, que o metanol se distribui preferencialmente pela fase do glicerol, sendo em mé-
dia 60 % no glicerol e 40 % no biodiesel.

Foi determinada a distribuicdo do metanol presente nas diferentes fases pela diferenca
de massa antes e apds a evaporacdo do metanol.

3.3.1 Série de experiéncias A - utilizagdo de NaOH comercial

Os resultados de metanol recuperado na série de experiéncias A, obtidos em cada uma
das fases para o conjunto de ensaios A encontra-se na Tabela 15. Na Tabela apresen-
tam-se agrupados os ensaios de acordo com as respectivas réplicas.

Tabela 15 - Metanol recuperado nos ensaios A

Metanol recuperado (mL)

N2 de Ensaio Glicerol Biodiesel
Cada ensaio Média Cada ensaio Média
(RM *6:11'?;a6c')AH 0,6**) 13,01 -- 12,63 12,82 10,48 -- 11,74 11,11
(RM 122:1A/_NgagH 0,6) 52,65 -- 52,27 52,46 23,23 -- 26,64 49,87
(RM 6‘?’16_,\;3'_' 0g 1162-1237 1200  859-1136 9,98
(RM :f/_l\llaloz 0,6) 32,58 --30,93 31,76 19,82 -- 18,18 19,00
(RM 65'1A/_|\iLaZOA|-| 0,4) 13,38 -- 13,63 13,51 11,49--11,11 11,30
8A-10A 12,88 -- 12,63 12,76 11,36 -- 9,85 10,61

(RM 6:1 / NaOH 1,2)
"RM — razio molar metanol: 6leo
” Percentagem massica de catalisador relativamente a quantidade de éleo

-
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Verifica-se que quanto maior a razao molar metanol:6leo, maior o volume de metanol
recuperado, tal como seria de esperar.

Considerando que o metanol que reagiu foi o correspondente a estequiometria reacci-
onal (27,60 mL), determinou-se a percentagem total de metanol recuperado, relativa-
mente ao teoricamente existente. Os resultados obtidos encontram-se na Tabela 16.

Tabela 16 - Percentagem de metanol recuperado na série de experiéncias A

Metanol recuperado

N2 de ensaio Valor médio

(% m/m)
(RM’ 6:11/>;|a6£|-| 06" 85,7 --88,3 87,30
(RM 122:;\/_NgaAOH 0,6) 92,1--958 93,96
(RM 6?1/_\/_NZ\IOL\H 0,8) 73,8866 80,20
(RM :;f/_Nlaloﬁ 0,6) 94,6--88,6 91,60
(RM 65:1A /_ l\llazoAH 0,4) 90,8 --90,3 90,55
v 88,5 - 82,0 85 25

(RM 6:1 / NaOH 1,2)

*RM — razdo molar metanol: éleo

** Percentagem massica de catalisador relativamente a quantidade de dleo

Verificou-se que as percentagens de recuperacao foram superiores nos ensaios em
gue se usou maior razao molar de metanol:6leo e que diminuiu ligeiramente com o
aumento da quantidade de catalisador. Em termos praticos, verificou-se que, quanto
maior a quantidade de catalisador presente, mais dificil era a remog¢ao do metanol no
evaporador rotativo devido ao facto do glicerol bruto ebulir a uma pressao mais eleva-
da do que com menor quantidade de catalisador (provavelmente devido a maior quan-
tidade de impurezas). Quando se utilizaram maiores razées molares metanol:éleo veri-
ficou-se, de facto, uma mais facil separacdao do metanol no referido equipamento. A
analise da quantidade de impurezas presentes nas diferentes fases devera ser realiza-
da posteriormente. No que diz respeito a distribuicdo do metanol por ambas as fases,
os resultados obtidos apds a evaporacdo do metanol em cada uma das fases apresen-
tam-se na Tabela 17. Estes resultados foram obtidos pela pesagem da massa de meta-
nol recuperado apods a destilacdo, dividindo a massa obtida em cada uma das fases
pela massa total (massa de metanol recuperado em ambas as fases).
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Tabela 17 - Distribuicdo do metanol recuperado pelas duas fases nos ensaios A

Metanol no biodiesel = Metanol no glicerol

N2 de ensaio (% m/m) emi)
(RM’ 6:11? aaeoAH 0,6") 46,4 53,6
(RM 122:f/_|\?agH 0,6) 32,2 67,8

(RM 6?1A/_NZ]OAH 0,8) 45,2 54,8
(RM ::1A /_ NlaloAH 0,6) 374 62,6
(RM 65:1A/_Nla20AH 0,4) 45,6 54,4

8A-10A 45 i

(RM 6:1 / NaOH 1,2)

*
RM —razdo molar metanol:éleo

*k
Percentagem massica de catalisador relativamente a quantidade de dleo

Verificou-se que o metanol em excesso se distribuiu preferencialmente pela fase do
glicerol, tendo variado entre o minimo de 51,8% (m/m) e o maximo de 69,4% (m/m).
Verificou-se também que com o aumento da razao molar metanol:6leo aumentou a
guantidade de metanol preferencialmente encontrada na fase do glicerol. A variacao
da quantidade de NaOH nado pareceu influenciar substancialmente a distribuicao do
metanol.

Comparando os valores da distribuicdo do metanol em excesso pelas duas fases da
transesterificacdo com os estudos analisados em 1.5, verifica-se que os resultados en-
contram-se na mesma ordem de grandeza dos obtidos por Thompson, J.C. et al (2006)
[36] para as matérias primas colza e soja, em condi¢des experimentais semelhantes
(razdo molar de 6:1 e quantidade de catalisador de 0,4 e 0,6 % m/m).

3.3.2 Série de experiéncias B - Utilizagdo do NaOH existente no glicerol bruto

Para o conjunto de experiéncias da série B determinou-se a quantidade de metanol
recuperado pelo mesmo método usado para a série A. Os resultados obtidos encon-
tram-se na Tabela 18.

 —

Pedro Filipe Silva Leite 35




Tabela 18 - Metanol recuperado nos ensaios B

Metanol Recuperado (mL)

N2 de ensaio Glicerol Biodiesel
(RM’ 6:113 aaGOBH 0,67) 10,23-9,09  4,17-3,28
(RM 122:E;I\?al(3)H 0,6) 18,56-23,74  3,66-6,31
(RMGiikngos) 7,95-8,46 1,77 - 2,40
“mﬂ;ffdiﬁ1qa 15,78 -15,78  4,92-4,78
(RNHif;J;§1Q4) 9,91-13,01  5,05-6,06
8B-108B

(RM 6:1 / NaOH 1,2) 467-3,79  0,88-1,14

«
RM —razdo molar metanol:é6leo

*k
Percentagem massica de catalisador relativamente a quantidade de dleo

Os valores oscilam um pouco no volume de metanol recuperado para ensaios com as mesmas
condicbes reaccionais. Note-se que as condi¢Ges reaccionais foram estabelecidas tendo por
base a percentagem de catalisador existente no glicerol, e fixando a massa do glicerol em 15
g, 0 que levou a utilizar quantidades de 6leo e metanol distintas, como referido em 2.5.

Uma vez que se desconhecia se neste caso todo o metanol existente reagiria nas con-
dicOes estequiométricas, tendo em conta que a disponibilidade de catalisador poderia
ser distinta, a quantidade de metanol recuperada em termos percentuais foi determi-
nada face a quantidade inicial colocada. Os resultados encontram-se na Tabela 19.

Tabela 19 - Metanol recuperado nas experiéncias da série B e percentagem relativamente ao inicial

Ne de Ensaio Total Metanol Recuperado  Metanol Recuperado

(mL) (% m/m)

1B-68
. 14,4012 % — 60,09

2B-98
22,22 - %— 83 49
3B-78 ) 0
(RM 6:1 / NaOH 0,8) 9,72-1086 97,2% - 60,3%
4B-118 ) 0
(RM 9:1 / NaOH 0,6) 20,70-20,50 66,7% - 68,3%
5B-12B ) 0
(RM 6:1 / NaOH 0,4) 14,96 - 19,07 57,5% - 65,8%
o 5,55 4,93 79,3% - 82,2

(RM 6:1 / NaOH 1,2)

«
RM —razdo molar metanol:éleo

-
Percentagem massica de catalisador relativamente a quantidade de éleo

-
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Analisando os valores percentuais obtidos verifica-se que se recuperou uma quantida-
de de metanol superior ao valor esperado caso a reac¢ao ocorresse na totalidade
(50,0% para a razao molar 6:1, 66,7% para a razdo molar 9:1 e 75,0% para a razdo mo-
lar 12:1) indicando que a reac¢do ndo de deu na totalidade, com a excep¢do dos ensai-
0s 4 B e 11 B onde se utilizou uma razdo molar metanol:6leo de 9:1, em que se recupe-
rou uma quantidade préxima da tedrica. Uma vez que se recuperou praticamente todo
o metanol que |3 se colocou, no ensaio 3 B provavelmente a conversao é muito reduzi-
da. Comparando com os valores tedricos de metanol excedente caso a reac¢do se des-
se na totalidade, os resultados indicam que os ensaios que apresentardo maior con-
versdao sdoos 1B,4 B,5B,9Be 11 B (considerou-se como ensaios de maior conversao
aqueles que apresentaram diferengas de pelo menos 10% entre o metanol recuperado
e o metanol recuperdvel).

Analisando a distribuicdo do metanol pelas duas fases, tal como se fez para os resulta-
dos da série A, obtiveram-se os resultados que se apresentam na Tabela 20.

Tabela 20 - Distribuicdo do metanol recuperado pelas duas fases nos ensaios B

N2 de Ensaio % Metanol no biodiesel % Metanol no glicerol
(RM 6:11*3;1:0BH 06" 29,0--26,5 71,0 73,5
(RM 122:13 /) Nga?)H 0,6) 16,5--21,0 83,5--79,0
(RM 6:318/_|\1ng 0,8) 23,2221 76,8--77,9
(RM ::f /) I\llalOBH 0,6) 23,8--23,2 76,2778
(RM 65:f /_ I\llazOBH 0,4) 33,8--318 66,2 - 68,2
8p-108 15,9 --23,1 841 76,9

(RM 6:1 / NaOH 1,2)

X
RM —razdo molar metanol:éleo

-
Percentagem massica de catalisador relativamente a quantidade de éleo

Os valores percentuais de metanol no glicerol variam entre o minimo de 66,2 e 0 ma-
ximo de 84,1, enquanto os do biodiesel variam entre o minimo de 15,9 e o maximo de
33,8. Comparando estes valores com a distribuicdo de metanol nas experiéncias da
série A (Tabela 16) verifica-se que no conjunto de ensaios B o metanol encontra-se
numa quantidade superior na fase do glicerol, sendo a quantidade existente na fase do
biodiesel bastante reduzida. Isto possivelmente deve-se ao facto de existir uma maior
massa de glicerol nos produtos (glicerol formado mais o glicerol adicionado no inicio
da reacgdo).

-
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3.4 Determinagdo da quantidade de catalisador (NaOH) presente no glicerol

Determinou-se da quantidade de catalisador existente no glicerol na série de experién-
cias A, por forma a serem definidas as condi¢des reaccionais da série B.

Apds a remogao do alcool, para cada experiéncia pesou-se o glicerol bruto obtido. Os
resultados encontram-se na Tabela 21.

Tabela 21 - Quantidade de glicerol formado na série de experiéncias A

N2 de Ensaio Glicerol formado (g)
(RM 6:11*¢Kla6£H 0,67) 23,8--23,6
(RM 122:f/_l\?aAOH 0,6) 30,8--26,9
(RM 6?1A/_NZOAH 0,8) 333--27,7
(RM ::f/_NlalolT-l 0,6) 259--26,6
(RM 65:5/_Nlazo/i| 0,4) 22,0--21,2
N 43,7 --45,8

(RM 6:1 / NaOH 1,2)

«
RM - razdao molar metanol:dleo

* %
Percentagem massica de catalisador relativamente a quantidade de éleo

Analisando os resultados obtidos verificou-se que a quantidade de glicerol formado
aumenta com o aumento da quantidade de NaOH utilizado na reacg¢do de transesterifi-
cacao. O aumento da razao molar metanol:6leo provoca também um pequeno aumen-
to do glicerol formado, mas muito menos acentuado quando comparado ao aumento
devido a variacdo da quantidade de NaOH.

Para determinar a quantidade de NaOH presente no glicerol obtido utilizou-se o méto-
do referido em 2.4. Na Tabela 22 apresentam-se os resultados obtidos.
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Tabela 22 - Quantidade de catalisador presente no glicerol formado na série de experiéncias A e percentagem
relativamente a quantidade inicialmente usada

N® de Ensaio NaOH (g) %NaOHem relagio 2o inicial
(RM 6:11*?;20AH 0,67 0804-069 67,0 - 58,3
(RM 122::\ /) l\?agH 06  004-0651 50,3 - 54,3
(RM 6?1A/_NZOAH 08  613-0883 38,3 --55,2
(RM szlA /) NlaloAH 06  »720-0723 60,0 - 60,3
(RM 65:1A /_ NlazoAH 04) 040551 63,0 - 68,9
SAZI0A 0,795 - 0,723 33.1-30.1

(RM 6:1 / NaOH 1,2)

*
RM — razdo molar metanol:éleo

*k
Percentagem massica de catalisador relativamente a quantidade de dleo

Os valores obtidos variaram entre o minimo de 0,504 gramas e o maximo de 0,804
gramas. Neste caso ndo se apresentam os valores médios das réplicas uma vez que,
em alguns casos, os resultados obtidos nas réplicas ndo foram concordantes. Estes
valores sao um pouco inferiores ao esperado, que seria da ordem dos 90% como os
verificados em 1.5. Verifica-se, porém, que quanto maior a quantidade de NaOH, me-
nor é a percentagem de NaOH, em relacdo ao NaOH inicial, presente no glicerol. O que
parece indicar que existe alguma alteracdo de catalisador para maiores percentagens,
facto que devera ser analisado com estudos posteriores de degradacao e recorrendo a
outros métodos analiticos.

Em funcao dos valores de NaOH obtidos no glicerol do conjunto de ensaios A determi-
naram-se as condicdes reaccionais para os ensaios B (apresentadas em 2.5), partindo
sempre de uma massa de glicerol de 15 gramas de forma a garantir quantidade sufici-
ente de glicerol para todos os ensaios, e replicando as condi¢des referentes a percen-
tagem de catalisador (medida pela quantidade de catalisador e éleo) necesséria para
reproduzir as condicdes da série A.

3.5 Caracterizagao do biodiesel

O biodiesel produzido foi caracterizado de acordo com a norma europeia EN 14214 de
2009. Seleccionaram-se dois parametros cruciais tendo em conta a sua relagao com a
conversdo reaccional, tendo por base estudos anteriores [31 - 33]. Esses pardmetros
foram a viscosidade cinematica a 40 °C e o teor em ésteres metilicos. O nimero de

 —
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iodo foi também determinado, pois, com a realizacdao da analise cromatografica para
determinacdo do teor de ésteres metilicos, era possivel obter este parametro.

A gama de resultados obtida para os dois conjuntos de ensaios encontra-se nas Tabe-
las 23 e 24.

Tabela 23 - Propriedades do biodiesel produzido na série de experiéncias A

Propriedades Resultados EN 14214

Viscosidade cinematica a 40 °C (mm?s™) 4,33 -4,61 3,50-5,00
Teor em ésteres metilicos (%(m/m)) 96,9 - 100,0 >96,5
NuUmero de lodo (g 1,.100 g™) 124 -126 <120

Verifica-se que no conjunto de ensaios A, todos eles respeitaram os valores limites
para a viscosidade cinematica e para o teor de ésteres metilicos. Por outro lado o nu-
mero de iodo ndo respeita a legislacdo em vigor, facto que ja era de esperar tendo em
consideracdo a composicdo do dleo de girassol [12].

Tabela 24 - Propriedades do biodiesel produzido na série de experiéncias B

Propriedades Resultados EN 14214

Viscosidade cinematica a 40 °C (mmzs'l) 4,86 — 32,48 3,50 - 5,00
Teor em ésteres metilicos (%(m/m)) 3,2-96,9 >96,5
Ndmero de lodo (g 1,.100 g™ 123-126 <120

No caso das experiéncias da série B, verifica-se uma gama bastante alargada de resul-
tados, tendo o minimo valor da viscosidade cinematica respeitado a norma europeia
EN 14214, assim como maximo do teor de ésteres.

3.5.1 Viscosidade cinemdtica a 40 °C

A viscosidade cinematica é usada como medida da resisténcia interna ao escoamento
de um combustivel. Esta propriedade afecta o desempenho quer da injeccdo do com-
bustivel, quer o da prépria combustdo, sendo assim de enorme importancia a sua de-
terminacdo adequada [12].

Para viscosidades elevadas, a resisténcia da bomba injectora é maior, provocando um
aumento da pressdo e do volume de combustivel injectado, especialmente em ambi-
entes de temperaturas reduzidas. Como consequéncia deste factor, o tempo de igni-
¢do e injeccao do combustivel torna-se ligeiramente superior, o que é apontado como
potencial responsavel pelo aumento das emissées de NO, no biodiesel (viscosidade
superior ao diesel). Este problema pode ser reduzido utilizando sensores capazes de
determinar o tipo de combustivel a ser utilizado e que ajustem os parametros de dosa-
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gem de injeccao de acordo com ele [10].

Outro dos problemas ligados a elevadas viscosidades é o desgaste das partes lubrifica-
das da injec¢dao, o escoamento na bomba de combustivel, a atomizagdo incorrecta na
camara de combustdo e a carbonizagao nos pistdes [10].

A viscosidade cinemdtica pode também ser utilizada como indicador da pureza do bio-
diesel, estando relacionada com o teor em ésteres metilicos; ou seja, quanto maior a
guantidade de mono, di e triglicéridos presentes, o que indica uma menor conversao,
maior a viscosidade [10;37]. Por outro lado, esta inversamente relacionada com o nu-
mero de ligacdes duplas das cadeias de acidos gordos dos ésteres, explicando assim os
elevados valores de viscosidade que sdo obtidos no biodiesel produzido através de
matérias-primas saturadas, tais como as gorduras [10].

A sua reduzida viscosidade é um dos principais factores que leva a utilizacdo de ésteres
de acidos gordos como combustivel em vez dos éleos e gorduras [10].

Os resultados da viscosidade cinematica obtidos experimentalmente para os conjuntos
de ensaios A e B encontram-se nas Tabelas 25 e 26 respectivamente. Tendo em consi-
deracdo a concordancia de valores na série de experiéncias A, apresentam-se os valo-
res médios obtidos nas réplicas.

Tabela 25 - Viscosidade cinematica média na série de experiéncias A

N2 de ensaio (v) (mm’s™) Desvio Padrdo  Média (v) (mm’s™)
(RM 6:11*/xla60AH 067 o147 0,0080 -- 0,0018 4,59
(RM 122:f /_ l\?agH 0,6) 4.59--4,61 0,0044 -- 0,0013 4,60
(RM 6?1A/_|\IZ(/;H 0,8) 4,39 - 4,36 0,0030 -- 0,0053 4,48
(RM ::1A/_|\11aloA|-| 0,6) 4,51 -4,69 0,0046 -- 0,0084 4,60
(RM 55:f / |\11azo/T-| 0,4) 4,68 -- 4,53 0,0055 - 0,0019 4,61
SAZ10A 4,30 - 4,36 0,0022 -- 0,0023 4,33

(RM 6:1/ NaOH 1,2)

«
RM —razdo molar metanol:éleo

-
Percentagem massica de catalisador relativamente a quantidade de éleo

 —
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Verifica-se que, para os ensaios A todos os valores se encontram dentro da gama de
valores limite presente na norma europeia EN 14214 e variam entre o minimo de 4,48

Tabela 26 - Viscosidade cinematica na série de experiéncias B

N2 de ensaio v (mm?%?) Desvio Padrio
(RM6:1" /1N210H 06" 1013 0,0019
(RM 12:12/ ﬁaOH 0.6) 32,12 0,0100

(RM 6:1 /3I\I13aOH 0.8) 32,48 0,0173
(RM 9:1 /NaOH 0.6) 7,28 0,0027
(RM 6:1 ISI\?aOH 0.4) 15,80 0,0190
(RM 6:1 f NaOH 0.6) 8,75 0,0032
(RM 6:1 /7l\?aOH 0.8) 8,68 0,0023
(RM 6:1 ?I\El;aOH 1.2) 23,57 0,0042
(RM 12:13 ﬁaOH 0.6) 4.86 0,0095
v 12,78 0,0191
(RM 6:1/NaOH 1.2) ' ,
(RM 9:11/1N20H 0.6) 6.24 0,0095
o 10,72 0,0030

(RM 6:1 / NaOH 0.4)

-
RM - razdo molar metanol:déleo

e 0 maximo de 4,60 mm?s?.

Nos ensaios B a viscosidade variou entre o minimo de 4,86 e maximo de 32,48 mmzs'l,
neste caso tendo-se verificado por vezes grandes diferencas nas réplicas. Apenas a
viscosidade cinematica do ensaio 9 B se encontrou dentro dos limites estabelecidos na
norma Europeia EN 14214. Os ensaios 1 B, 4 B, 6 B, 7 B, 11 B apresentam viscosidades
relativamente proximas de atingir esses valores limites.

3.5.1.1 Influéncia das condigGes reaccionais na viscosidade na série de experiéncias A

Na Figura 17 apresenta-se a influéncia da quantidade de catalisador usado na viscosi-

dade do biodiesel da série de experiéncias A.
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Figura 17 - Variagdo da viscosidade em fun¢do da quantidade de NaOH na série de experiéncias A (razdo molar
metanol:dleo 6:1, tempo de reacgdo 1 h, 65 °C)

As linhas limitam o limite minimo e maximo de acordo com a norma Europeia EN 14214
Verifica-se que com o aumento da quantidade de catalisador hd uma ligeira reducao
da viscosidade. Comparando estes valores com Dias, J.M. et al (2008) [31], os valores

obtidos de viscosidade cinematica sao idénticos, assim como também a sua variagdo
em fung¢do da quantidade de catalisador.

Analisou-se também a variacao da viscosidade em func¢do da razao molar de meta-
nol:éleo. Os resultados obtidos encontram-se na Figura 18.

6,0
5,5 -
5,0
NI.i']
E 45 ¢ 4 *
E
> 4,0

3,5 1

3,0 T T T 1
3 6 9 12 15

Razdo molar Metanol:Oleo

Figura 18 - Variagdo da viscosidade em fungdo da razdo molar metanol:6leo na série de experiéncias A (0,6% m/m
NaOH, tempo de reacg¢do 1 h, 65 °C)

As linhas limitam o limite minimo e maximo de acordo com a norma Europeia EN 14214

Verifica-se que o aumento da razdao molar metanol:éleo ndo altera significativamente
o valor da viscosidade, dentro das condicdes experimentais estudadas. Comparando
estes resultados com os obtidos por Moreira, A.L. (2009) [12], que utilizou contudo
gordura de frango como matéria-prima, verificou-se uma situacdo semelhante.
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3.5.1.2 Influéncia das condi¢Ges reaccionais na viscosidade na série de experiéncias B

Fez-se a mesma andlise para a série de experiéncias B. A variagdo da viscosidade em
fungdo do catalisador encontra-se na Figura 19.

00 02 04 06 08 10 1,2 1,4 1,6
Quantidade de NaOH (% m/m)

Figura 19 - Variagdo da viscosidade em fung¢do da quantidade de NaOH na série de experiéncias B (razdo molar
metanol:dleo 6:1, tempo de reacgdo 1 h, 65 °C)

As linhas limitam o limite minimo e maximo de acordo com a norma Europeia EN 14214

Verifica-se uma discordancia de resultados entre as réplicas, especialmente no que se
refere a utilizagdo de 0,8 % m/m de NaOH. Para o ensaio de 0,6 % m/m os valores fo-
ram, no entanto, bastantes semelhantes. Um dos factores que pode ter provocado
estas oscilagdes pode ter sido uma degradacao do catalisador presente na amostra de
glicerol usada, uma vez que o glicerol foi armazenado no frigorifico apds ter sido pro-
duzido; porém, o tempo de armazenamento ndo foi igual para todos os ensaios, po-
dendo assim este factor influenciar os resultados. De facto, recorrendo a Tabela 26
verifica-se que, para os ensaios em que foram utilizadas a mesmas condi¢des laborato-
riais, os realizados primeiro levaram a um produto com viscosidade cinematica superi-
or, sustentando assim a ideia da degradacdao do NaOH no glicerol.

Alguns factores que poderdo ter levado a degradagdo do NaOH no glicerol sdo o facto
de o NaOH ser uma substancia higroscépica e que pode, por isso, ter captado alguma
agua, aumentando assim a massa do glicerol e alterando a concentracdo do catalisa-
dor. Outro dos possiveis motivos é a possibilidade do NaOH ter reagido com o CO, pre-
sente no ar, formando carbonato de sédio, de acordo com a reac¢ao abaixo descrita,
modificando assim a concentracao do catalisador NaOH no glicerol. Note-se que o car-
bonato de sddio ndo funciona como catalisador.

2NaOH + CO; = Na,CO3+ H,0

A utilizagcdo de uma quantidade diferente de 6leo nos ensaios pode também ser res-
ponsavel por diferencas observadas, uma vez que esta quantidade interferird com as

S — —
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dificuldades de contacto glicerol/catalisador (quanto menor a massa de d6leo para a
mesma percentagem de catalisador, maior a dificuldade de contacto com o glicerol,
devido a maior viscosidade).

A variagdo da viscosidade cinematica em fung¢do da razao molar metanol:6leo também
foi analisada e os resultados encontram-se na Figura 20.

*

0 3 6 9 12 15 18
Razdo molar metanol:dleo

Figura 20 - Variagdo da viscosidade em fun¢do da razao molar metanol:6leo na série de experiéncias s B (0,6%
m/m NaOH, tempo de reacg¢io 1 h, 65 °C)

As linhas limitam o limite minimo e maximo de acordo com a norma Europeia EN 14214

Verifica-se uma concordancia dos resultados nas razdes molares metanol:6leo de 6:1 e
9:1 e uma diferenga grande nos resultados obtidos usando uma razao molar de 12:1. O
motivo destas diferencas pode estar relacionado com as questdes anteriormente
apontadas. Se considerarmos o resultado de muito elevada viscosidade a 12:1 de razdo
molar como um outlier, verifica-se que a viscosidade tende em diminuir com o aumen-
to da razdao molar, sendo o menor valor de viscosidade observado a razdo molar de
12:1, o que se encontra dentro dos limites estipulados pela norma europeia EN 14214.
O motivo possivelmente deve-se a maior diluicdo do glicerol com o aumento do teor
de metanol, facilitando assim o contacto do catalisador com o 6leo, promovendo assim
um maior efeito na reaccao.

Analisando a viscosidades cinematicas obtidas nos ensaios 2 B e 3 B (31,12 e 32,48
mm?s™ respectivamente) e comparando com a viscosidade cinematica da matéria-
prima (36,0 mm?s™) [38] pode-se prever que a convers3o nestes ensaios serd bastante
reduzida, ja que a viscosidade em ambos os ensaios foi muito préxima da viscosidade
da matéria-prima.

3.5.2 Composigdo do biodiesel

A composicao do biodiesel relaciona-se com a composicdo do dleo que Ihe deu origem

S — —
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e foi realizada pelo método de cromatografia gasosa, de acordo com a norma europeia
14103, referido em 2.5.2 aquando da determinacdo do teor de ésteres metilicos. A
composicdo foi determinada através da média dos valores percentuais de cada éster
relativamente ao total. Os resultados obtidos para a série de experiéncias A e B encon-
tram-se na Tabela 27 e 28, respectivamente.

Tabela 27 - Composicao do biodiesel produzido na série de experiéncias A

Ester de acido Gordo Ccz:/: r:;lifm Desvio Padrdo
Palmlt(aé(i 6clig)metl'lo 5,8 0,19
Estear(aéttl);:lg)metllo 4,1 0,21

Olea(tgf8e:l”)1€t"° 36,0 0,22
Linole(act(i Ec;l;)metilo 54,1 0,42

Tabela 28 - Composigdo do biodiesel produzido na série de experiéncias B

Ester de acido Gordo c?:;?:;:ﬁf‘o Desvio Padrdo
PaImit(aétigg)metilo 6,14 0,30
Estear(zggsqg)metilo 410 0,24

Olea(tgfse:getilo 3505 0,68
Linole(ezt:(ig;)metilo 5471 0,87

Comparando os valores obtidos com os obtidos por Dias, J.M. et al (2008) [31] que,
como referido anteriormente, utilizou a mesma matéria-prima, verifica-se que os valo-
res sdo semelhantes. O éster metilico maioritario do biodiesel é o linoleato de metilo,
seguido do oleato de metilo, palmitato de metilo e estearato de metilo. Ndo foram
consideradas as areas dos picos de menores dimensdes porque estas eram inferiores a
area minima definida no método de determinacao.

Comparando a composicao do biodiesel obtido nas duas séries verifica-se que sao se-
melhantes, notando-se um ligeiro aumento do palmitato de metilo e uma ligeira redu-
¢do no oleato de metilo na série B. Este erro é provavelmente devido ao facto de que
muitas destas amostras apresentaram teores de ésteres muito mais reduzidos e con-
sequentemente menores areas de picos, o que pode ter aumentado o erro de analise.

Na Figura 21 encontra-se um exemplo de cromatograma obtido na analise cromatogra-
fica. O pico C17:0 corresponde ao padrdo interno, heptadecanoato de metilo, e os res-
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tantes correspondem aos acidos gordos identificados nas Tabelas 27 e 28.

C18:2
300

250

C18:1
200 |

150 C17:0

Voltagem (mV)

100

Cle:0
= C18:0

Tempo (min)

Figura 21 - Exemplo de um dos cromatogramas obtido (ensaio n.2 1; C17:0 é o padrao interno utilizado)

3.5.3 Teor em ésteres metilicos

A pureza do biodiesel é determinada em fungao do teor de ésteres metilicos. Segundo
a norma europeia em vigor, EN 14214, a percentagem minima de ésteres metilicos no
biodiesel é de 96,5% m/m, ou seja, o teor minimo ou a pureza minima é 96,5% m/m.
Este parametro é especialmente usado para prevenir a utilizacdo de misturas ilegais de
biodiesel [12].

Um teor reduzido em ésteres metilicos pode ser provocado por diferentes factores,
como a ma selecgdo das condi¢des operacionais, uma matéria-prima de fraca qualida-
de, a existéncia de impurezas quer na matéria-prima usada, quer nos reagentes e a
presenca de alcool ou glicerol no produto final. A influéncia da maioria destes factores
pode ser reduzida se a fase da purificacdo do biodiesel for rigorosa e eficaz [10].

Os resultados obtidos na determinagdo do teor de ésteres encontram-se na Tabela 29.
Foram considerados validos os ensaios com um erro relativa inferior a 2,50% Agrupa-
ram-se os resultados correspondentes as mesmas condi¢cdes reaccionais de forma a
facilitar a andlise.

Alguns resultados obtidos ultrapassaram os 100%, pelo que nesses casos, por ser con-
siderado um valor sem validade interpretativa considerou-se 100% para valor médio.
Verificou-se que, na série de experiéncias A, a pureza foi sempre superior ao minimo
exigido pela norma em vigor (96,5% m/m), enquanto que no conjunto de ensaios B
apenas o ensaio 9 B respeitou esse limite.
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Tabela 29 - Teor de ésteres metilicos obtido na série de experiéncias Ae B

Teor em ésteres . Teor em ésteres
. - L. Valor médio . L.
N2 de Ensaio metilicos na série A considerado metilicos na série B
(% m/m) (% m/m)
1-6
% % -- 99,3 59,8 -- 65,3
(RM 6:1 /NaOH 0,6 ) 99,0--99,5
2-9
(RM 12:1 / NaOH 0,6) 102,3 - 101,8 100,0 3,2--96,9
3-7
100,7 -- 101,1 100,0 3,5--68,2
(RM 6:1 / NaOH 0,8) 00,7 -- 101,
4-11 101,0-- 101,5 100,0 75,2 -- 82,5
(RM 9:1 / NaOH 0,6) ’ ’ ’ ’ ’
>-12 97,4 -- 96,9 97,2 36,9 -- 55,6
(RM 6:1 / NaOH 0,4) ’ ’ ’ ’ ’
8-10
99,5 --100,3 99,8 19,7 --44,9

(RM 6:1 / NaOH 1,2)
"RM - razdo molar metanol:éleo
** Percentagem massica de catalisador relativamente a quantidade de éleo

3.5.3.1 Influéncia das condi¢des reaccionais no teor de ésteres metilicos na série de
experiéncias A

Analisou-se a influéncia da variacao do catalisador no teor dos ésteres metilicos na
série de experiéncias A e os resultados obtidos podem ser observados na Figura 22.

100 - ¢ ¢

98 -
gp frTne e

94 -

92 -

Esteres metilicos (% m/m)

90 T T T T T T 1
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2 1,4
Quantidade de NaOH (% m/m)

Figura 22 - Variagdo do teor em ésteres metilicos em fun¢do da quantidade de NaOH na série de experiéncias A
(razdo molar metanol:dleo 6:1, tempo de reac¢do 1 h, 65 °C)

A linha limita o limite minimo de acordo com a norma Europeia EN 14214

Verifica-se que a percentagem de ésteres metilicos foi inferior quando a quantidade de
catalisador utilizada foi de 0,4 % m/m de NaOH. Nos restantes valores utilizados a taxa
de conversdo em ésteres metilicos rondou os 100% m/m. Comparando os resultados
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com os obtidos por Dias, J.M., et al (2008) [31], verifica-se que em ambos os estudos e
nas mesmas condi¢des operatdrias todos os ensaios respeitaram o limite previsto na
legislacdo. Nota-se também que a percentagem de conversao foi um pouco superior
neste caso. Isso é possivelmente devido a se ter usado NaOH de pureza superior e a

temperatura ter sido superior (65 °C neste trabalho experimental e 60 °C no estudo
referenciado) [31].

Avaliou-se também a variagao dos ésteres metilicos consoante a razao molar meta-
nol:6leo utilizada. Os resultados obtidos podem ser analisados na Figura 23.

100 - L 4 L 4

98 -
g e
94 -

92 -

Esteres metilicos (% m/m)

90 T T T
3 6 9 12 15
Razdo molar Metanol:Oleo

Figura 23 - Variacao do teor em ésteres metilicos em fun¢ao da razao molar metanol:6leo na série de experién-
cias A (0,6% m/m NaOH, tempo de reacgdo 1 h, 65 °C)

A linha limita o limite minimo de acordo com a norma Europeia EN 14214

Verifica-se que a variacdo do teor em ésteres metilicos em funcdo da razdo molar é
minima, tendo sido obtido valores perto dos 100% m/m em todos os ensaios. Compa-
rando com o estudo realizado por Moreira, A.L. (2009) [12], verifica-se que, apesar das
percentagens de conversdao serem diferentes, devido as matérias-primas nao serem as
mesmas, a influéncia deste parametro é semelhante.

3.5.3.2 Influéncia das condicOes reaccionais no teor de ésteres metilicos na série de
experiéncias B

Fez-se a mesma anadlise para a série de experiéncias B. Os resultados da variacdo do
teor em ésteres metilicos em func¢do do catalisador encontram-se na Figura 24.
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Figura 24 - Variagdo do teor em ésteres metilicos em fungdo da quantidade de NaOH na série de experiéncias B
(razdo molar metanol:6leo 6:1, tempo de reacgdo 1 h, 65 °C)

A linha limita o limite minimo de acordo com a norma Europeia EN 14214

Verifica-se que houve uma varia¢do acentuada entre os ensaios e respectivas réplicas,
porventura pelos motivos expostos em 3.5.1.2 Analisando apenas os ensaios com mai-
or pureza, verificou-se um aumento de formacdo de ésteres com o aumento da quan-
tidade de catalisador, de 55,6 para 68,2 % (m/m) entre as quantidades de NaOH 0,4 e
0,8 % m/m (em concordancia com a diminuicdo de viscosidade anteriormente obser-
vada). No ensaio em que a quantidade de catalisador foi maxima [1,2 % m/m], obteve-
se um valor menor do que no ensaio com menor quantidade de NaOH, em concordan-
cia também com o observado na viscosidade (maior nestes ensaios). Isto possivelmen-
te deve-se a dificuldade de contacto do NaOH presente no glicerol resultante da reac-
¢do com maior concentra¢do de catalisador com o éleo para essa concentragdo. Isto
poder-se-a dever a uma degradacdo deste glicerol ou presenga de mais impurezas nes-
te caso. Tendo em conta os resultados obtidos, parece ndo fazer muito sentido para
esta aplicacdo, nestas condi¢bes, usar mais de 0,8 % (m/m) de catalisador.

Avaliou-se também a variacao dos ésteres metilicos em funcdo da razdo molar meta-
nol:dleo. Os resultados obtidos encontram-se na Figura 25.

50 Pedro Filipe Silva Leite



Melhoria do Processo de Produgdo de Biodiesel:

Avaliagdo de Via de Valorizagdo do Glicerol

00 e Wi
£ 'S
- 80 -
£ ¢
®
"g' 60 - :
o
\‘E
E 40 7
[7,]
g
g 20 -
il
L 4
0 T T T 1
3 6 9 12 15

Razdo molar Metanol:Oleo

Figura 25 - Variacdo do teor em ésteres metilicos em fun¢do da razao molar metanol:6leo na série de experién-
cias B (0,6% m/m NaOH, tempo de reacg¢io 1 h, 65 °C)

A linha limita o limite minimo de acordo com a norma Europeia EN 14214

Verifica-se que, com a excepg¢do do ensaio 2 B, em que a conversdao em ésteres metili-
cos foi muito baixa (é de considerar este resultado como um outlier), a conversdo ten-
de a subir com o aumento da razdao molar metanol:4leo, tendo sido obtido um teor de
ésteres metilicos superior ao valor minimo requerido na norma em vigor para o maior
valor de razdo metanol: éleo estudado. Comparando com os resultados obtidos na
viscosidade cinematica (Tabela 26), verifica-se, como esperado, que a sua elevada vis-
cosidade estd directamente relacionada com a baixa pureza obtida no ensaio 2 B.

Note-se que apesar da razao molar metanol:6leo ndo ter apresentado influéncia nas
caracteristicas do produto obtido na série A tem influéncia significativa nas experién-
cias da série B. Tal podera estar relacionado com problemas de transferéncia de mas-
sa. Isto porque, considerando o catalisador que esta no glicerol, e tendo em conta a
viscosidade deste produto, serd mais dificil este estar disponivel na reac¢cdo num caso
de menor quantidade de metanol (pois o glicerol encontra-se mais viscoso e a concen-
tracdo no meio reaccional é maior) do que no caso em que existe uma maior quanti-
dade de metanol (que dilui o glicerol e facilita a transferéncia de massa). Comparando
os valores de teor de ésteres obtidos com os valores da viscosidade determinados em
3.5.1, verifica-se que o teor de ésteres se relaciona inversamente com a viscosidade
cinematica.

3.5.4 Numero de lodo

O grau de insaturacdo do biodiesel é medido através do niumero de iodo. Este parame-
tro é tido em conta devido a existéncia de ligagdes duplas que podem levar a polimeri-

S — —
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zacgdo dos glicéridos por aquecimento, provocando a formagdo de espuma [12].

Segundo a norma europeia EN 14214, o valor limite do nimero de iodo é de 120
,.100g™. Este valor limite tornou-se problematico para a producdo de biodiesel atra-
vés de alguns 6leos vegetais, tais como o de soja e o de girassol. No caso das gorduras
animais este parametro ndo tem grande dificuldade, pois o seu grau de insaturacao é
menor [31]. Os resultados obtidos na determinagao do niumero de iodo encontram-se
na Tabela 30.

Tabela 30 - NiUmero de iodo nos ensaios Ae B

N2 de Ensaio Nl’Jmt.ero de lodo n_clas Nt’xmt.ero de lodo ngs

ensaios A (I,.100g") ensaios B (1,.100g™)
(RM6:1"/ IiIaOH 0.6") 124 125
(RM 12:1 /2NaOH 0.6) 124 126
(RM 6:1 /3NaOH 0.8) 126 124
(RM 9:1 /4NaOH 0.6) 125 125
(RM 6:1 /5NaOH 0.4) 125 126
(RM 6:1 /6NaOH 0.6) 124 124
(RM 6:1 /7NaOH 0.8) 124 125
(RM 6:1 /8NaOH 1.2) 124 125
(RM 12:1 /9NaOH 0.6) 124 124
(RM 6:1 /lISaOH 1.2) 124 123
(RM 9:1 /1N1a0H 0.6) 124 125
12 125 125

(RM 6:1 / NaOH 0.4)

*
RM —razdo molar metanol:éleo

-
Percentagem massica de catalisador relativamente a quantidade de dleo

O valor médio do niumero de iodo foi semelhante entre experiéncias e em ambas as
séries, tal como seria de esperar, uma vez que este se relaciona com a matéria-prima
utilizada, que foi o 6leo de girassol em ambos os casos. Efectivamente, tal valor é ligei-
ramente superior ao limite estipulado pela norma em vigor (120 1,.100g") o que faz
com gque muitas vezes este 6leo seja utilizado em mistura com outros mais saturados
para evitar este problema [31].

52 Pedro Filipe Silva Leite



Melhoria do Processo de Produgdo de Biodiesel:

Avaliagdo de Via de Valorizagdo do Glicerol

3.6 Ensaios de Confirmagao

Devido a discrepancia dos resultados obtidos nos ensaios B, decidiu-se realizar mais
dois ensaios recorrendo a glicerol que havia sobrado.

Os ensaios foram realizados utilizando as condi¢des reaccionais do ensaio 9 B (massa
de d6leo de 65,0 g, volume de metanol de 36 mL, massa de glicerol de 15 g e tempera-
tura de 65 °C), de forma a verificar se era possivel obter produto com qualidade seme-
Ihante, uma vez que foi neste ensaio que se obtiveram os melhores resultados e a ré-
plica 2 B ndo se apresentou concordante.

O glicerol utilizado foi o do ensaio 10 A, de que sobrou suficiente para realizar um novo
ensaio, e outro glicerol resultante dum ensaio com as condi¢des operatdrias iguais ao
9 A, que foi realizado como ensaio preliminar. A estes ensaios chamou-se 1 Ce 2 C,
respectivamente.

No ensaio 1 C procurou-se verificar se, com o glicerol proveniente de um dos ensaios
com maior quantidade de NaOH e com as condi¢des reaccionais de 9 B, se conseguia
obter uma maior pureza do que em 10 B. No ensaio 2 C tentou-se verificar se era pos-
sivel obter outro biodiesel idéntico ao 9 B, ja que a sua réplica (2 A) obteve uma pureza
muito reduzida (3,2 % (m/m)).

As condicOes reaccionais deste conjunto de ensaios, denominados de ensaios C, en-
contram-se na Tabela 31. Neste caso fixou-se a quantidade de dleo usado, assumindo
gue a questdo da variacao desta quantidade poderia estar a afectar os resultados.

Tabela 31 - Condig0es reaccionais dos ensaios C

Ne de Quantidade de  Quantidade de 6leo Razao chIar
Ensaio glicerol (g) () metanol/dleo  Metanol (mL)
(mol/mol)
1C 15 65 12:1 36
2C 15 65 12:1 36

Nestes novos ensaios avaliou-se o rendimento da reac¢do, a viscosidade cinematica a
40 °C, o teor em ésteres metilicos e o niUmero de iodo. Os resultados obtidos encon-
tram-se na Tabela 32.

Tabela 32 - Resultados obtidos nos ensaios C

Ne de Rendimento 2.4 Teor em ésteres o -1
Ensaio (% m/m) v (mm“s™) metilicos (% m/m) N de lodo (1,.100g™)
1C 86,0 18,03 31,4 126
2C 96,8 5,01 95,1 125
 S——
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Comparando os resultados os resultados 1C e 2 C com os ensaios 10 B e 9 B, respecti-
vamente, verificou-se que no ensaio 1 C o valor da viscosidade cinemadtica é superior
ao obtido no ensaio 10 B e que o teor em ésteres metilicos é inferior. Esperava-se que
neste ensaio a conversdo fosse superior, devido a razao molar metanol:6leo ser supe-
rior ao utilizado em 10 B (12:1 em vez de 6:1), descrito em 3.5.3.2. A explicagdo do
sucedido podera estar relacionada com a degradac¢do do glicerol armazenado, natu-
ralmente, por um periodo superior ao usado em 10 B.

No caso do ensaio 2 C, verificou-se uma viscosidade um pouco superior ao do ensaio 9
B, mas suficiente para ultrapassar o maximo permitido pela legislacdo em vigor. O teor
em ésteres também foi ligeiramente mais reduzido, o suficiente para que também nado
respeitasse a legislagdo em vigor. O rendimento encontrou-se na mesma ordem de
grandeza, assim como o numero de iodo (neste caso uUltimo tal seria de esperar). No
entanto, os resultados obtidos estdo muito mais de acordo com os obtidos no ensaio 9
B, provando que é possivel obter um produto com a qualidade anteriormente demons-
trada.

3.7 Consideragoes finais

Através da andlise anterior verificou-se que o biodiesel produzido no conjunto de en-
saios A é de boa qualidade, tendo respeitado os valores limite estipulados na norma
europeia EN 14214 relativamente aos parametros considerados chave. No nimero de
iodo tal ndo sucedeu, mas relaciona-se com a matéria-prima estudada e ndo com as
condicdes processuais adoptadas/estudadas. Comparando os valores obtidos neste
trabalho experimental com os obtidos por Dias, J.M. et al (2008) [31] verifica-se que os
resultados sdo concordantes, tendo os valores de rendimento e teor de ésteres sido
ligeiramente superiores neste trabalho. Tal facto devera estar relacionado com se ter
utilizado um catalisador de pureza 98,0 % em vez de 97,0 % como no estudo em ques-
tdo e com se ter usado diferentes temperaturas (65 °C neste trabalho experimental e
60 °C no referenciado).

Na analise aos resultados da série B, verifica-se que alguns valores divergiram acentu-
adamente entre réplicas, possivelmente por degradacdo do NaOH, diferencas na quan-
tidade de 6leo usado e influéncia acrescida da quantidade de metanol. Verifica-se que
os parametros de qualidade analisados na série B, mostraram um produto de menor
qualidade do que o obtido na série A. Em apenas uma experiéncia da série B, em que a
guantidade percentual de NaOH foi de 0,6 e a razdao molar metanol:dleo era de 12:1,
foi possivel obter um produto de viscosidade cinematica e teor em ésteres metilicos
dentro dos limites estipulados. Tal facto mostra que é possivel tirar proveito do catali-
sador existente no subproduto glicerol para produzir biodiesel com qualidade sem re-
curso a novo catalisador.
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No conjunto dos ensaios B observa-se que a variagao da quantidade de metanol influ-
encia significativamente a qualidade do produto, facto que ndao acontece na série A.
Tal dever-se-a ao facto de existir um efeito de diluicdo do metanol que permite uma
melhor acessibilidade ao catalisador, sendo assim mais facilitada a actuacdo do NaOH
na catalise da reaccao.

Verifica-se que é possivel produzir biodiesel utilizando como catalisador o presente no
glicerol bruto proveniente das reac¢des de transesterificagdo. Com uma razao molar
de metanol:6leo mais elevada a qualidade do biodiesel produzido é superior, tendo
sido possivel em uma experiéncia obter um produto que respeita os parametros de
qualidade considerados criticos em termos processuais.

Das condigdes reaccionais utilizadas, pode-se estipular que, utilizando NaOH puro, as
melhores sdo a razdo molar metanol dleo de 6:1 e a quantidade de catalisador de 0,8
% (m/m), para uma temperatura reaccional de 65 °C e um tempo de reac¢do de 1 h.
Quando o glicerol bruto é novamente aplicado, para utilizacdo do catalisador nele pre-
sente, as melhores condi¢Oes operacionais de entre as testadas foram uma razao mo-
lar de 12:1 e uma quantidade de NaOH de 0,6 % m/m, o que levou a obtengdo de um
produto com uma viscosidade de 4,86 mm?s? e uma pureza de 96,9 %. Como houve
uma melhoria da qualidade do biodiesel com o aumento da quantidade de catalisador
de 0,6 % m/m para 0,8 % m/m, pode-se prever que as melhores condi¢des seriam uma
razdo molar de 12:1 e uma quantidade de catalisador de 0,8 % m/m.
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4. Conclusoes

O trabalho de investiga¢do desenvolvido permitiu concluir que, utilizando um éleo de
girassol virgem e condigdes reaccionais tradicionalmente usadas em processo de tran-
sesterificagao basica, o metanol em excesso tende a encontrar-se preferencialmente
no glicerol bruto. A razdo molar metanol:dleo parece influenciar a distribuicdo do me-
tanol em excesso uma vez que nas experiéncias realizadas, quanto maior a razao mo-
lar, maior a percentagem relativa de metanol no glicerol bruto, comparativamente

|ll

com o biodiesel “impuro”.

Nas experiéncias realizadas utilizando NaOH de pureza 98,0% como catalisador (ensai-
os A9), verificou-se que que o rendimento da reacgdo diminui com o aumento da
quantidade de NaOH (m/m), sendo que a variacdo da razdo molar metanol:6leo ndo
influenciou o rendimento.

O biodiesel purificado resultante dos ensaios A respeitou os limites de qualidade chave
relativos a viscosidade cinematica e teor de ésteres metilicos em termos de qualidade
do produto, impostos pela norma Europeia EN 14214, de 2009. Verificou-se também
neste conjunto de experiéncias, que um aumento da quantidade de NaOH diminui a
viscosidade do produto. A razao molar metanol:6leo mostrou ndo influenciar significa-
tivamente a qualidade do produto. Dentro da gama experimental estudada, foi possi-
vel obter uma pureza perto de 100% utilizando 0,6 % (m/m) de NaOH, razdo molar de
6:1, 65 °C e tempo de reacgao de 1 h, tendo, para uma concentragao de NaOH de 0,8 %
m/m e uma razdo molar metanol:éleo 6:1, atingido 100%.

No caso dos ensaios em que se usou o glicerol bruto como fonte de catalisador na re-
accdo (ensaios B) verificou-se que apenas numa das experiéncias o produto tinha ca-
racteristicas que permitiram cumprir os limites de viscosidade cinematica e teor de
ésteres metilicos constantes da norma Europeia EN 14214. Nos ensaios realizados,
verificou-se que o aumento da razdo molar aumentou a pureza do produto obtido e
diminuiu a viscosidade, possivelmente por facilitar o contacto das fases (catalisa-
dor/élcool/dleo) e diminuir a viscosidade do glicerol. Assim, a quantidade de metanol
pode ser um parametro importante a considerar tendo em conta a aplicacdo do glice-
rol bruto no processo, com os objectivos estudados. No caso da quantidade de catali-
sador, com o seu aumento verificou-se também um aumento da pureza do produto e
diminuicdo da viscosidade; no entanto, tal ndo se verificou para todos os casos. Para o
valor mais elevado de quantidade de NaOH (1,2 % (m/m)), a pureza foi de facto mais
reduzida, pelo que a avaliacdo da degradacao do catalisador a diferentes concentra-
¢cOes e a formacdo de uma maior quantidade de impurezas no glicerol bruto deve ser
estudada por forma a concluir melhor sobre esta questao.

Em ambos os conjuntos de ensaios (A e B) o nimero de iodo foi superior ao limite de-

 —
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finido na legislagdao; no entanto, isto deve-se ao tipo do biodiesel, concretamente a
matéria-prima utilizada, pelo que pode ser corrigido através de misturas com matérias-
primas mais saturadas.

Os ensaios de confirmagdao permitiram concluir que uma maior razdao molar meta-
nol:dleo influéncia positivamente a producdo de biodiesel utilizando o catalisador pre-
sente no glicerol como agente catalitico. Foi possivel também confirmar que uma ra-
zao molar metanol:6leo superior favorece a formacao de ésteres metilicos e que uma
qguantidade maior de NaOH prejudica.

O trabalho realizado permitiu concluir que é possivel, de facto, utilizar o glicerol bruto
na reacgao de transesterificacdo, com vista a aproveitar o catalisador nele existente e
assim rentabilizar o produto com valor comercial cada vez menor e ao mesmo tempo
rentabilizar o préprio processo de producdo do biodiesel. Apesar de se ter mostrado
vidvel a sua utilizacdo, a obtencdo de condicdes reaccionais dptimas para tal aplicacdo
carecem ainda de estudos adicionais.
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5. Sugestoes de Trabalho Futuro

De acordo com os resultados obtidos no presente estudo, sugerem-se as seguintes

vertentes para trabalho futuro:

58

Confirmar a distribuicdo do catalisador nas fases de biodiesel impuro e glicerol
bruto para validar os resultados de caracterizagao do glicerol bruto;

Analisar o teor de sédio no glicerol para confirmar se existe mais do que o de-
terminado por titulacdo, ou seja, se existe catalisador que ficou indisponivel,
nomeadamente pela formagao de sabdes;

Nos ensaios de aplicacdo do glicerol bruto como fonte de catalisador, estudar a
variacdo de outros parametros experimentais para além da quantidade de cata-
lisador e razdo molar do metanol:éleo, tais como o tempo de reaccdo e a velo-
cidade de agitacdo que poderdo levar a melhores resultados e também usar
quantidade de metanol mais elevada para ver até que ponto esta quantidade
ainda pode influenciar positivamente a reacc¢ao;

Avaliar se existe degradacdo do catalisador no glicerol ao longo do tempo, para
verificar este efeito na aplicacdo deste produto;

Utilizar o glicerol bruto também como fonte de metanol na reacgao, para além
da contribuicdo catalitica, assim como estudar o efeito combinado (catalisador
+ alcool);

Utilizar glicerol para purificar o biodiesel, aproveitando o facto de tanto o alcool
como o catalisador terem mais afinidade com o glicerol, tentando assim extrair
os residuos de dlcool e de catalisador no biodiesel impuro.
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