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Resumo

Os combustiveis fésseis, mais concretamente o petrdleo, séo as fontes de energia
mais usadas pela humanidade, seja na area dos transportes ou na producao industrial
de bens de consumo comum. Apesar de j& h4 muitos anos serem conhecidos 0s seus
efeitos nefastos para o ambiente, nomeadamente a quantidade de emissdes de gases
responsaveis pelo efeito de estufa, 0 seu uso continua em crescente apesar de alguns
alertas no sentido de as reservas de petréleo estarem proximas do limite. Sé
recentemente se comecaram a procurar alternativas a este tipo de combustiveis. Entre
essas alternativas estédo os biocombustiveis e o biodiesel como uma das alternativas
mais promissoras. O biodiesel consiste huma mistura de ésteres metilicos (FAMES).
Uma das grandes vantagens relativas a utilizacdo de biodiesel € a redugdo das
emissbes de gases de efeito de estufa, bem como a baixa toxicidade do combustivel.
O biodiesel é também um combustivel renovavel, podendo responder as necessidades
energéticas da humanidade.

O biodiesel € obtido a partir de reaccdes catalisadas — catalise basica ou acida —
dependendo da matéria-prima, usando-se tipicamente catalisadores homogéneos. No
entanto, a utilizacdo de catalisadores heterogéneos é desejavel para tornar o processo
ecossustentavel. Assim, neste trabalho foram desenvolvidos novos catalisadores
acidos heterogéneos preparados a partir de materiais renovaveis para a producao de
biodiesel a partir de residuos da industria de processamento do 6leo de palma. Os
catalisadores foram testados inicialmente na reacao de esterificacdo dos acidos oleico
e palmitico obtidos comercialmente, com metanol e, por fim, na reacdo de
esterificacdo de residuos de 6leo de palma provenientes da Malasia, ricos em acidos
gordos livres. Foram também testadas as suas reutilizacdes. Os resultados obtidos
mostraram que foi possivel preparar um novo catalisador acido heterogéneo mais
eficiente (conversGes superiores a 90% em alguns residuos) relativamente ao
catalisador heterogéneo que € usado em algumas industrias de producéo de biodiesel

a partir do mesmo tipo de residuos.
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Abstract

Fossil fuels, especially petroleum are humanity’'s most used energy sources in the
transportation area, as well as other goods production industries. Their harmful effects
on the environment have been well-known for a long time, like the greenhouse gases
emissions. The fact that petroleum reserves are on the brink of depletion lead recently
to the search for alternatives. One of the most promising alternatives is biodiesel, a
biofuel that is constituted by a mixture of fatty acid methyl esters (FAMES) which can
be produced from free fatty acids (FFA) and triglycerides. Energetically, biodiesel is
very similar to petro fuels so it can be used as a transportation fuel.

One the major advantages associated with biodiesel is the reduction of greenhouse
gases emissions as well as the reduced toxicity of this fuel. Biodiesel is also a
renewable energy source so it can satisfy the energetic needs from the society.
Biodiesel is obtained from catalyzed reactions using either acid or basic catalysts,
depending on the raw materials, but typically in the biodiesel production homogenous
catalysts are used. However, in order to make eco-sustainable industrial processes,
heterogeneous catalysts are mandatory.

In this work novel heterogeneous acid catalysts were prepared from renewable
resources for biodiesel production using wastes from the palm oil industry. The novel
catalysts were firstly tested in the esterification of commercial oleic and palmitic acids
with methanol, and finally in the esterification of wastes from the palm oil industry
obtained from Malasia, which are rich in FFAs. The reutilization of the catalysts was
also evaluated. The results showed that it was possible to prepare a high efficient
catalyst for the production of FAMEs with conversions higher than 90% for some of the

wastes from palm oil industry.
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1.Producao de Biodiesel a partir de residuos

1.1. Energia e combustiveis fésseis

Atualmente, as fontes de energia mais conhecidas e utilizadas de forma abundante
sdo derivadas de combustiveis fosseis, onde estdo incluidos o petrdleo, o gas natural
e o carvao. No setor dos transportes de bens a utilizacdo de combustiveis derivados

do petrdleo ocupa mais de 90%, Figura 1, o que por sua vez representa cerca de 30%

1a, 1b

de toda a energia utilizada mundialmente.

H Petroleo
[ Gas natural

Biocombustiveis

M Electricidade
M carvio
Qutros

Figura 1 - Gastos energéticos no setor dos transportes em 2009 (adaptado de 2).

O petréleo é um combustivel ndo renovavel, jA que demora milhdes de anos a formar-
se no subsolo, pelo que uma utilizacdo excessiva e a um ritmo elevado pode levar ao
seu desaparecimento.? As reservas existentes de petréleo sdo poucas e estdo
concentradas em algumas regides da Terra, como se pode ver na Figura 2. Este facto
por vezes gera conflitos econdmicos, que fazem aumentar o preco do barril de

petréleo, e uma economia dependente dos paises que detém os pocos de petréleo.??



FCUP
Novos catalisadores heterogéneos para a (trans)esterificagdo de produtos naturais

Asia e oceania
3%

Ameérica do Sul
e Central
8%

Europa
1% B

Medio oriente
%

Figura 2 - Reservas mundiais de petrdleo por regido (adaptado de 4).

Com a utilizagdo cada vez mais elevada de meios de transporte dependentes de
combustiveis fosseis e toda uma economia dependente dos derivados do petréleo,
prevé-se que as reservas de petréleo possam esgotar-se nas proximas décadas.* A
sua extracdo a partir do subsolo ndo é facil, sendo necessaria a perfuracéo da terra
nos locais dos pogos de petroleo a grandes profundidades (em certos casos nos
oceanos), e a posterior extragdo do petréleo através de processos relativamente
complexos, que para além de terem um impacto ambiental negativo, também fazem
aumentar o seu preco.

O petrdleo consiste numa mistura de hidrocarbonetos de diferentes pesos moleculares
encontrado em profundidade na ordem dos 2000 m em determinadas zonas do
planeta Terra, onde foi favorecida a sua formacdo a partir de organismos mortos
fossilizados ha milhdes de anos.? Os hidrocarbonetos encontrados no chamado
“crude” ou petroleo sem qualquer tratamento, variam conforme as suas condi¢des de
formacgdo, mas os mais comuns séo geralmente de 4 tipos: as parafinas, os naftenos,
os hidrocarbonetos aromaticos e os asfalticos.?

Ap6s a sua extracdo, o petréleo é sujeito a diferentes tratamentos dependentes da
utilizacdo que ira ser dada aos produtos obtidos. Assim, o crude é sujeito a processos
de destilacdo, de onde podem ser obtidas as gasolinas utilizadas como combustivel no
setor dos transportes, podendo os destilados obtidos ser sujeitos a processos de
craqueamento de modo a serem obtidos outros hidrocarbonetos de cadeia mais curta,
utilizados noutras industrias.® Um desses produtos é o etileno, que pode ser
posteriormente polimerizado de modo a ser obtido o polietileno, um dos plasticos mais
utilizados atualmente nas embalagens de pléastico comuns.®

Apesar da economia atual estar dependente na sua quase totalidade do petroleo e
seus derivados, Figura 3, existem problemas importantes com a sustentabilidade da

utilizacdo dos combustiveis fosseis e com o impacto ambiental resultante da sua
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utilizacdo tais como as mudancas climaticas associadas com as emissfes
caracteristicas dos motores de combustdo movidos a gasolina ou derivados do
petréleo.® Por essas razbes torna-se necessario procurar alternativas ao petréleo e

seus derivados que sejam economicamente viaveis e com menores impactos

ambientais.
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Figura 3 - Consumo de petréleo mundial, de 2007 até 2035 (adaptado de 6).

Um conceito importante refere-se a duragdo das reservas de petroleo, indicado pelo
“peak oil” (pico de petrdleo).” Este conceito refere-se ao ponto em que metade das
reservas de petréleo existentes irdo estar esgotadas, sendo este ponto o de maxima
utilizacdo de petrdleo antes de a sua utilizagdo comecar a diminuir. Estima-se que o
ponto do pico do petrdleo possa ser atingido dentro de 15 a 20 anos, Figura 4, e que
se ndo forem encontradas alternativas, a falta de reservas de petréleo podera ter

consequéncias muito importantes na sociedade atual e na sua economia. "®
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Figura 4 - Previsédo do pico do petroleo (adaptado de 4).
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O principal gas de efeito estufa resultante da combustdo dos hidrocarbonetos
petroliferos é o diéxido de carbono.® Na Figura 5 esta representada a emissdo de CO,

proveniente dos varios combustiveis fésseis no periodo entre 1973-2011.
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Figura 5 - Emissd6es de di6éxido de carbono associadas a combustiveis fésseis (adaptada de 9).

No entanto, o CO, ndo é o Unico gas de efeito estufa que é libertado na combustéao
dos combustiveis fosseis.® O metano (CH,4) e os 6xidos de azoto (NO,) s&o também
gases de efeito de estufa, geralmente libertados na combust&o do petréleo.®

Para além dos gases de efeito de estufa, a utilizagdo de combustiveis derivados do
petroleo acarreta ainda o risco da degracéo dos hidrocarbonetos que € prejudicial para
varios ecossistemas e apresenta toxicidade para o ser humano. A presenca de
mercurio no petréleo, ainda que dependente da origem geografica do petréleo, é
também responsavel pela degradac&o de véarios ecossistemas marinhos.*°

Y

Devido a todos os problemas referentes a utilizacdo de combustiveis fosseis, a
urgéncia em encontrar alternativas é realmente elevada. As alternativas aos
combustiveis derivados do petr6leo devem ser combustiveis com menor impacto
ambiental e mais sustentaveis (de preferéncia combustiveis renovaveis), permitindo
suprir as necessidades energéticas da humanidade, que aumentam cada vez mais
com o0s avancos tecnolégicos verificados nos ultimos anos.

Em conjunto com o0s requisitos ambientais existem também requisitos econémicos,
havendo a necessidade de usar combustiveis economicamente viaveis e que nhao
estejam sujeitos as oscilacdes de precos do petréleo. As alternativas mais viaveis
derivam da utilizagdo de combustiveis provenientes da biomassa, devido ao facto de
estes serem combustiveis renovaveis e considerados “verdes”.

Uma classe de combustiveis alternativos cada vez mais utilizados é a dos

biocombustiveis produzidos a partir da biomassa. Como ¢é visivel na Figura 6 os

4



FCUP
Novos catalisadores heterogéneos para a (trans)esterificagdo de produtos naturais

biocombustiveis foram os combustiveis renovaveis com 0 maior aumento na sua

utilizac&o no periodo de 2000 a 2010, prevendo-se que continuem a aumentar.™

Outras

I I I I I Madeira

I I I Biccombustiveis

2000 2001 2002 2003 2004 2005 2006 2007 2008 2009 2010

- N W d DO N W

Figura 6 - Evolucédo da utilizagdo de combustiveis renovaveis (adaptado de 11).

Estes combustiveis diferem dos combustiveis fosseis porque sendo provenientes da
biomassa (plantas ou animais) tém ciclos de vida muito inferiores a formagéo do
petréleo no subsolo. Os biocombustiveis mais promissores sdo o0 bioetanol - etanol
produzido através da fermentacéo de agucares ou celulose e o biodiesel, que pode ser

obtido a partir de 6leos vegetais e residuos de varias origens.

1.2. Biodiesel

Um dos mais promissores combustiveis alternativos ao diesel proveniente do petréleo
— designado genericamente petrodiesel - é o biodiesel, que é um biocombustivel
produzido a partir de 6leos vegetais e residuos de varias origens.** % Algumas das
vantagens apresentadas pelo biodiesel sdo a disponibilidade da matéria-prima,
podendo este ser produzido através de gorduras animais, 6leos vegetais comestiveis
ou nao comestiveis, residuos de 6leos de cozinha.

A utilizacdo do biodiesel promove a reducdo de emissdes de compostos nocivos para
0 ambiente, uma vez que o biodiesel apresenta valores mais baixos de emissdes de
gases de efeito de estufa.'® %

Apesar do motor movido a 6leo vegetal ter sido criado por Rudolf Diesel nos primeiros
anos do séc. XX, s6 muitos anos mais tarde este comecou a ser considerado uma
alternativa face as previsdes de esgotamento das reservas de petroleo existentes,
bem como a tomada de consciéncia em relacdo ao aquecimento global.™

O biodiesel é constituido por ésteres metilicos ou etilicos de acidos gordos livres ou
triglicéridos presentes em gorduras animais/vegetais ou Oleos vegetais. Pode ser

obtido através da reaccdo de transesterificacdo dos triglicéridos com um &lcool de
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cadeia curta como por exemplo o metanol ou etanol, ha presenca de um catalisador
basico ou através da esterificacdo de &cidos gordos livres na presenca de um

catalisador acido.*??

1.3. Vantagens da utilizacao do Biodiesel

O biodiesel tem surgido cada vez mais como uma das melhores alternativas ao
petrodiesel. Na Tabela 1 estdo resumidas algumas diferencas entre o biodiesel e o
diesel derivado do petréleo (petrodiesel), e alguns fatores chave que devem ser tidos

em conta quando se pretende escolher um combustivel.

Tabela 1 - Comparacédo entre o biodiesel e o petréleo em algumas caracteristicas.

Biodiesel Petrodiesel

Origem Biomassa Combustivel féssil

Disponibilidade Elevada, em qualquer regiéo L|m'|Eadz.';1 a algumas
regides; em risco

Emissbes Reduzidas ou nenhumas Grandes quantidades

Toxicidade N&o téxico V,af'os compostos
toxicos

Custo Alto Variavel

O biodiesel tem vindo a ser preparado ao longo dos anos a partir de varios tipos de
matérias primas que actualmente podem ser divididas em trés geragfes, de acordo
com a sua origem. Na Tabela 2 resume-se a informacao relativamente & composicao

das matérias-primas associadas a producao de biodiesel.

Tabela 2 - As trés geracOes de matérias-primas para a producao de biodiesel.

Geracéao Matérias-primas

Oleos vegetais de consumo alimentar

( soja, palma, amendoim)

Oleos Vegetais ndo comestiveis e gorduras
animais

Terceira microalgas

Primeira

Segunda

O biodiesel de primeira geracdo foi preparado essencialmente a partir de 6leos
vegetais de consumo alimentar, como o 6leo de palma ou o 6leo de amendoim. Este
facto fez com que o preco destes d6leos aumentasse, sendo muito prejudicial para a
indastria alimentar. Estes 6leos ainda hoje sao utilizados para a producéo de biodiesel,

mas em menor quantidade relativamente ao inicio, devido ao aparecimento da 22
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geracdo de biodiesel que comecou a ser produzido a partir de 6leos vegetais ndo
comestiveis e gorduras animais, como a gordura de porco.* Incluem-se também nesta
nova geracdo de biodiesel, o biodiesel preparado a partir dos materiais linhino-
celulésicos. A utilizacdo deste tipo de matérias-primas teve como principal objectivo a
reducdo do preco do biodiesel, visto que estes 6leos ndo sendo para consumo
alimentar, ndo entram em competicdo com a indUstria alimentar.’> '® A terceira
geracdo de biodiesel é produzida a partir de microalgas e parece ser também uma
alternativa promissora & utilizacdo dos 6leos alimentares.** '

Por ser proveniente de matérias-primas maioritariamente vegetais, o biodiesel pode
promover o desenvolvimento da agricultura, existindo actualmente em certos paises
grandes areas de plantacao dedicadas inteiramente a producéo de matéria-prima para

a producéo de biodiesel.*®

1.3.1.Emissoes e toxicidade

A existéncia de emissfes poluentes vindas da utilizagdo dos combustiveis € um dos
critérios mais importantes na escolha dos combustiveis a utilizar, e neste contexto, o
biodiesel é vantajoso quando comparado com o petrodiesel.'® A utilizagéo abusiva de
combustiveis fésseis é apontada como a principal causa para o aumento da poluicéo e
para as mudancas climaticas globais. Os estudos ja realizados comprovam que a
utilizacdo de biodiesel pode reduzir em 90% as emissdes de CO, para a atmosfera,
bem como uma reducdo na mesma ordem de grandeza, dos hidrocarbonetos
aromaticos policiclicos extremamente prejudiciais para o ambiente.? Os outros
compostos poluentes que podem ser reduzidos com a utilizacdo do biodiesel séo o
NO, e 0 SO,. Com os problemas ambientais cada vez mais centrados na consciéncia
das sociedades modernas, estas vantagens do biodiesel sdo realmente importantes, e
podem também garantir uma grande aceitacdo da sociedade relativamente a sua
utilizacdo em desfavor da utilizacdo do petrodiesel.

Conjuntamente com as baixas emissdes associadas a utilizacdo do biodiesel, este
apresenta também uma elevada biodegradabilidade, que pode ser quatro vezes
superior a do petrdleo,® que advém da grande quantidade de hidrogénio

comparativamente ao petroleo.®
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1.3.2.Custo e impacto econémico

O custo de producdo de um combustivel é um factor muito importante na
determinacdo do seu sucesso comercial, pois processos de producdo com custos
elevados vao aumentar o pregco de venda ao publico, o que pode pode inviabilizar a
sua comercializacdo, independentemente de todas as vantagens que possam ser
apresentadas.

Actualmente, o biodiesel ainda nao é uma alternativa economicamente sustentavel
relativamente aos derivados do petrdleo devido aos elevados custos de producdo. No
entanto, a consciencializagdo dos governos para o impacto ambiental altamente
negativo resultante da utilizagdo dos combustiveis fésseis tem levado os governos dos
varios paises a dar incentivos aos produtores de biodiesel, o que tem permitido a sua
producado e comercializacdo a precos mais competitivos relativamente ao petrodiesel.
A principal razdo pelo qual o pregco do biodiesel é elevado é o custo das matérias-
primas que tém sido tipicamente usadas: os 6leos alimentares. Neste caso pode
representar cerca de 75% do preco final de producdio do biodiesel,” Figura 7. Como o
preco de venda do biodiesel € fixado pelos governos e esta indexado ao preco dos
combustiveis fosseis, as margens de lucro dos produtores sdao muito baixas e por
conseguinte, s6 com 0s incentivos governamentais, se torna economicamente viavel a
producdo de biodiesel. A utilizacdo de matérias-primas provenientes de residuos que
sdo muito mais baratas que os 6leos refinados, constitui uma maneira de fazer baixar
os pregos de producdo e aumentar as margens de lucro dos produtores de biodiesel e

tornar o biodiesel mais competitivo face ao petrodiesel.

Produtos
Quimicos - 12% -

Depreciagio - 7%

Custos
Lahorais - 3%
Energia - 2%
Despesas
Gerais- 1%
Matérias
Primas - 75%

Figura 7 - Atribuicéo de custos da producéo de biodiesel (adaptado de 1a).
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1.3.3.Abundéancia das matérias-primas

O biodiesel, é obtido a partir de matérias-primas renovaveis. A producdo das matérias-
primas pode ser feita em varios locais, através de criacdo de campos de cultivo de
espécies vegetais que produzam Oleos ricos em triglicéridos ou acidos gordos livres,
estimando-se que possam existir cerca de 350 culturas de cultivo, havendo um ou
mais tipos de cultura para cada regido da Terra.? Esta forma de obtencdo do biodiesel
ajuda ainda a promover a agricultura em paises onde este setor esta a desaparecer,
por exemplo Portugal. A utilizacdo de 6leos de fritura alimentar usados como matérias-
primas apresenta a dupla vantagem de por um lado reduzir os custos de producédo do
biodiesel, e por outro resolve o problema do destino a dar a esses residuos.®

1.4. Producéo de biodiesel

Como ja foi referido anteriormente, a obtencdo de biodiesel passa pela reacdo de
transesterificagdo de triglicéridos ou pela esterificagdo de acidos gordos. A escolha do
método a utilizar depende do tipo de matéria-prima utilizada e da sua composi¢do em
triglicéridos/acidos gordos livres.?® Antes da reacéo de esterificacdo podem ainda ser
necessarios passos adicionais de refinacdo dos 6leos que variam dependendo da
matéria-prima a ser utilizada. A Figura 8 mostra a representacdo esquematica do
processo industrial de producdo de biodiesel a partir de Oleos vegetais, com

transesterificacdo da amostra.”*

————3| Metanol Catal. Oleo vegetal
] Basico
|
|
|
I alcoxidos é Transesterificacéo
|
|
I | FEAs glicerol
| biodiesel
I "crude”
|
' v
|
L
7777777777777777777777777777 Refinacéo

Controlo de
qualidade

Figura 8 - Representacéo esquematica do processo de producdo industrial de biodiesel a partir de dleos
vegetais.
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Verifica-se que apds a transesterificacdo o biodiesel passa ainda por processos de
purificacdo necessarios para se obter o biodiesel com a qualidade necesséria para uso
nos motores. Os FFAs obtidos na transesterificagdo podem passar por um processo

de esterificacdo de modo a serem obtidos FAMEs.*

1.4.1.Transesterificacao de triglicéridos

A reacdo mais utilizada para a obtencdo de biodiesel é a transesterificacdo de
triglicéridos, com recurso a um catalisador béasico, como por exemplo KOH ou o
metoxido de sodio.”® Na Figura 9 apresenta-se a representacdo esquematica desta

reacao.

1) CH,OH + B CH;O- + BH*

2) {|3|
R—C—0—CH, O Ri—C—0—CH,

O HE—0-C—R; + CHy0- O HC—O-C—R;
R-C-0—CH, R;—C—0—CH, OCH,

3)

1] 1l
Ri—C—0—CH, Ri—C—0—CH,
—o-cZ o I
Q0 HP—Q7C—Re Q HG=O *Rr,—C—o0CH,
R;—C—0—CH; OCH; R;—C—0—CH;
4)
? I
R—C—0—CH, R—C—0—CH,
(o] H([‘,—O' + BH* (@] H?—OH + B
] 1]
R;—C—0—CH; R3—C—0—CH;

Figura 9 - Representacdo esquematica da reacdo de transesterificacao de triglicéridos na presengca de um
catalisador basico.

O primeiro passo da reacao envolve apenas o catalisador basico e o alcool metilico ou
etilico usado na transesterificagdo: a base utilizada remove um protdo do alcool, e
assim € obtido um alcoxido. Apés esta primeira fase da reacdo, o alcéxido, que se
comporta como um nucledfilico muito forte, ataca o carbono do grupo carbonilo de um
dos triglicéridos, e fazendo com que o oxigénio do grupo carbonilo figue com uma
carga negativa. De seguida, ocorre a quebra da ligagdo entre o triglicérido e o éster
recém-formado. O mesmo ira acontecer com 0s outros dois ésteres que formam o

triglicérido. Os produtos formados nesta reac¢@o sao os ésteres metilicos e o glicerol.
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Em termos ambientais e econdmicos esta reac¢do € vantajosa pois o0 sub-produto
formado, o glicerol, pode ser aproveitado por outras inddstrias como a farmacéutica, o
que reduz drasticamente a quantidade de residuos produzidos por este processo.

Grande parte dos catalisadores usados actualmente séo catalisadores homogéneos e
estdo associados a formacdo de elevadas quantidades de residuos formados devido
aos passos de neutralizacdo necessarios ao longo do processo industrial. Por outro
lado, ndo sao faceis de separar dos produtos da reacdo, e consequentemente nao sao
reutilizaveis.?* Outro grande problema associado & reaccdo catalisada por bases
aparece quando a matéria-prima apresenta uma grande quantidade de acidos gordos
livres, j& que se formam também sabdes como sub-produtos que impedem a formacao

dos ésteres e também consomem o catalisador utilizado.?*

1.4.2.Esterificacéo de acidos gordos

Quando as matérias-primas séo ricas em FFAs, a reaccao escolhida é a esterificacao
catalisada por acidos.? Os catalisadores mais usados s&o catalisadores homogéneos
tais como acidos inorganicos. O acido sulfrico € um dos catalisadores mais usados
actualmente na industria de producédo de biodiesel a partir de matérias-primas ricas em

FFAs.' 22 % Na Figura 10 apresenta-se a representacdo esquematica desta reacéo.

Cﬁ/\ H* TH metanol
c c

. *
e C o . HiC— O —H

OH
acido gordo \—/

i S )
e -H,O _c\A" ——C—
R™ So—cH, . " (L %\H " | o
\CH:, H/%-“CHJ
_H+
o
i
R~ So—cH,

éster metilico

Figura 10 - Representacao esquematica da reagao de esterificacdo de acidos gordos com catélise acida.

No primeiro passo da reagcdo o oxigénio do grupo carbonilo remove um protdo do

catalisador acido, originando um carbocatido no 4tomo de carbono do grupo carbonilo.
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De seguida, o oxigénio do alcool usado na reacéo ataca o carbocatido, o que faz com
este oxigénio adquira uma carga positiva. Por tautomerismo o protdo ligado ao
oxigénio do alcool liga-se ao oxigénio do segundo grupo alcool, o que faz com que
este grupo quebre a ligacdo e saia da estrutura por desidratacdo. Por fim, da-se a
perda do protdo ligado ao oxigénio do grupo carbonilo, originando-se assim o produto
final, um éster metilico ou etilico. Esta reacdo € mais lenta e necessita de
temperaturas e pressdes mais elevadas, aumentando os custos de producdo.?? No
entanto, pode ser melhorada através da utilizacdo de catalisadores acidos mais
eficientes, que reduzam a temperatura necessaria para a obtencdo dos produtos,
tornando-a no geral equiparavel a reacao de transesterificacdo dos triglicéridos.

Os catalisadores heterogéneos sao alternativas mais ecossustentaveis relativamente
aos catalisadores homogéneos,”’ pois permitem a simplicacdo dos processos
industriais e a reutilizacdo dos catalisadores, dando origem a um menor custo de
producdo do biodiesel. Dado que o0s objectivos do trabalho envolvem o
desenvolvimento de catalisadores acidos heterogéneos para a producao de biodiesel a
partir de residuos, na seccao seguinte irdo ser apresentados alguns dos catalisadores
acidos heterogéneos que tém vindo a ser estudados em trabalhos de investigagéao.

1.5. Catalisadores acidos heterogéneos

A crescente procura de matérias-primas de baixa qualidade, de forma a reduzir os
custos de producdo de biodiesel e a necessidade de tornar 0os processos industriais
mais ecossustentaveis,?® conduz a procura de catalisadores acidos muito eficientes e
heterogéneos. Nesta seccdo sdo apresentados alguns exemplos de catalisadores

acidos heterogéneos que tém sido utilizados na esterificacao de FFAs.

1.5.1.Oxidos metdlicos

Os o6xidos metalicos com propriedades em catalise sao constituidos por metais de
transicdo. Apresentam boa reactividade quimica em reaccdes de oxidacao-reducao e
acido-base, neste Ultimo caso comportando-se geralmente como acidos de Lewis-
Bronsted.?® Estes catalisadores sdo importantes na esterificacdo de matérias-primas
com elevadas percentagens de FFAs, como é o caso do sulfato de zirconio visto que
este 6xido metdlico apresenta uma acidez de Bronsted bastante elevada, sendo muito
usado nas reaccdes de esterificacdo de FFAs.?® O 6xido de zirconio demostrou

elevada atividade catalitica na conversédo (86,3%) de FFAs presentes em 6leo de
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c6co.? O 6xido de titanio foi também usado neste tipo de reaccdes e a sua atividade
foi proporcional a sua area de superficial.?® 3 3% O 6xido de estanho foi testado em
reacdes de catalise &cida, demonstrando boa atividade catalitica, com uma

capacidade de reutilizagéo razoavel.*

1.5.2.Zedlitos

Os zedlitos s&o aluminossilicatos microporosos®, e séo constituidos por tetraédros de
SiO, e de AlO, que estdo unidos nos seus vértices por atomos de O comuns a
ambos.*! Os tetraédros de AlO, surgem pela substituicdo de &tomos de Si por atomos
de Al, e a razdo entre atomos de Si e de Al é variavel, apesar de ser geralmente maior
do que 1. A substituicdo dos atomos de Si(lV) por atomos de Al(lll) faz com que a
estrutura dos zedlitos tenha uma carga negativa que é compensada nos seus poros
com a presenca de catibes metalicos. A sua constituicdo proporciona-lhes excelentes
propriedades de acidez de Lewis-Bronsted. Os zedlitos tém sido utilizados na
esterificacdo de FFAs: o zedlito H-ZSM5 apresentou uma conversdao de 80%
relativamente ao &cido oleico a 60°C, no tempo de 90 min.* Verificou-se também que
0os zeolitos sao facilmente recuperados do meio reacional ap6s as reacdes

cataliticas.*!

1.5.3.Heteropoliacidos

Os heteropoliacidos de Mo ou W, séo outra classe de catalisadores heterogéneos
utiizados em reacBes de esterificacdo de FFAs. Podem ser usados como
catalisadores homogéneos quando sollveis no meio reaccional ou heterégeneos
guando insolaveis. Apresentam também uma elevada acidez como consequéncia das
suas estruturas que sao muito variaveis. Por esta razao também ja tem sido usados
nas reacdes de esterificagéo de acidos gordos.**

Os heteropoliacidos, CsyH(.qPW1,04 € CsyHs.,)SiW 1,04, demostraram boa atividade
catalitica na esterificacdo do acido palmitico e na esterificacdo da tributirina devido a

uma elevada area superficial e hidrofobicidade do catalisador.®*
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1.5.4.Resinas de permuta idnica

As resinas 4cidas de permuta idnica sdo os Unicos catalisadores 4cidos heterogéneos
com aplicacdo industrial em reacbes de esterificacdo &cida de residuos para a
producdo de biodiesel. Estes catalisadores s&o polimeros insoliiveis macroporosos.?
Um tipo de resinas utilizado habitualmente para reacbes de esterificacdo sdo as que
contém grupos sulfénicos. A sua estrutura consiste em mondmeros de estireno e
divinilbenzeno, contendo grupos —SOsH, que Ihe confere a acidez de Bronsted.?® 3! A
sua area superficial vai ser determinada pela quantidade de divinilbenzeno presente
na estrutura.”

As resinas mais utilizadas para reacfes de esterificacdo de acidos gordos sdo as
resinas Amberlyst e as resinas Nafion.?® *° Os catalisadores de polidivinilbenzeno
também ja foram utilizados em reacbes de esterificacdo de acidos gordos, tendo-se

obtido bons resultados superiores a resina Amberlyst-15 na esterificacdo da

tripalmitina.®*

1.6. Objetivos

Os objetivos deste trabalho consistiram na preparagdo de catalisadores acidos
heterogéneos apartir de materiais naturais para utilizacdo em reacdes de esterificacéo
de amostras de residuos de 6leo de palma com metanol para a producédo de FAMEs.

Os catalisadores preparados devem ter uma elevada atividade catalitica, bem como

uma boa capacidade de reutilizacdo apoés varias reagdes de esterificacao.
O trabalho experimental descrito na dissertacao envolveu trés vertentes principais:

1) preparacdo dos catalisadores &cidos heterogéneos por activagcdo quimica de
materiais renovaveis, com variacdo de parametros experimentais, tais como

temperatura e tempo de reacdo

2) avaliacdo do desempenho catalitico dos -catalisadores preparados e de
catalisadores comerciais, na esterificacdo de acidos gordos comerciais, acido

oleico e &cido palmitico.

3) selecdo dos catalisadores mais eficientes para utilizagdo na reacdo de
esterificacdo de residuos do processamento de 6leo de palma cedidos pela

empresa IncBio e avaliacao do seu desempenho catalitico.
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2.Parte experimental

Neste capitulo sédo descritos o0s procedimentos experimentais utilizados e

instrumentacdo usada na caracterizacao dos produtos das reaccdes de esterificacdo.

2.1. Reagentes utilizados

Na execucdo experimental deste trabalho foram usados os seguintes reagentes e
solventes: metanol puro (Valente e Ribeiro); acido oleico (technical grade, 90%,
Aldrich); diclorometano (Fischer). Os catalisadores foram preparados por modificacido
quimica de um solido renovavel: por questdes de confidencialidade ndo séo referidos
as matérias-primas e reagentes usados.

As amostras de residuos de 6leos vegetais foram gentilmente cedidas pela empresa

Incbio (www.incbio.com) e sédo provenientes da Malasia. Os catalisadores comerciais

utilizados foram a resina Lewatit® GF 101 da empresa Lenntech, gentilmente cedida
pela empresa IncBio, (ficha técnica anexo I), e a argila Fulcat® 22-B, da empresa
Rockwood, (ficha técnica anexo Il). Na determinagcdo do pH de carga zero foi usado
um elétrodo de pH da marca Crison (ref. 5029) acoplado a um pHmetro da marca

Crison, modelo pH-meter basic 20.

2.2. Instrumentacao e procedimentos experimentais

Foi usado um cromatégrafo gasoso da marca Bruker 430-GC com uma coluna
Supelco SPB-5 30m x 0,25 mm i.d.,25 pm. As condi¢des experimentais usadas foram:
gases de arrastamento, N, com fluxo de 25mL/min e H, com fluxo de 30mL/min e uma
rampa de aquecimento: Ti de 150°C, com incrementos de 5°C por min até aos 200°C
onde estabiliza durante 3min, e com incrementos de 20°C/min até aos 250°C onde
estabiliza por 3 min. As conversdes de acido oleico e palmitico aos respectivos ésteres
foram calculadas pela relacdo das areas dos picos correspondentes aos acidos e aos

respetivos ésteres.
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As amostras de residuos usadas como matéria-prima para a producéos de FAMEs no
capitulo 4 desta tese foram analisadas hum GC Clarus 480, com uma coluna DB wax
30m x 0.53 mm i.d., 1um. As condi¢cBes experimentais usadas foram: 110°C durante 5
min e depois aumenta para 200°C a uma velocidade de 3°C/min.

Os espectros de Ressonancia Magnética Nuclear de protdo (RMN de 'H) foram
obtidos no Centro de Materiais da Universidade do Porto (CEMUP), hum aparelho da
marca Bruker Il HD-440Hz. A conversdo em FAMEs das amostras foi calculada
através da integracdo dos sinais carateristicos da formagédo dos ésteres observados
no espectros de RMN de'H das misturas de reacéo.

As reacOes de esterificagdo dos acidos gordos comerciais e residuos cedidos pela
empresa Inchio foram realizadas no reator autoclave Parr 4848, cuja fotografia se

apresenta na Figura 11.

Figura 11 - Reator da marca Parr utilizado nas reac8es de esterificacdo de residuos.
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2.3. Preparacao dos catalisadores

Para a preparacdo dos catalisadores utilizaram-se trés materiais com estruturas
semelhantes, mas com algumas pequenas diferencas no que respeita a sua
composicao quimica e propriedades texturais, como diferentes areas de superficie e
tamanhos de particula. Os materiais foram activados quimicamente utilizando
metodologias desenvolvidas e optimizadas durante o decorrer do trabalho
experimental: temperatura e tempo de reacdo. Os materiais originais foram
designados por ASTQ, BSTQ e CSTQ, e 0s materiais apds tratamento o tratamento
quimico de activacdo passaram a ser designados por: ATQn, BTQn e CTQn, em que
0 n corresponde ao tipo de tratamentos quimicos efetuados. Na Figura 12, estdo
resumidos as metodologias de activacdo usadas na preparacéo dos catalisadores: por
questbes de confidencialidade ndo se podem explicitar as condi¢Bes utilizadas. Os
materiais originais foram expostos a trés agentes quimicos de ativacdo diferentes,
designados por A, B e C, a duas temperaturas diferentes, X e Y e a tempos de

duracéao do tratamento diferentes, a e 3.

Métodos de
ativacao

Temperatura

J N """/ L

Figura 12 - Esquema representativo dos tratamentos quimicos efetuados a cada material original.

2.4. Medicao da acidez dos catalisadores pelo método de pHp,c

A caracterizacdo da acidez superficial dos catalisadores foi avaliada por determinacéo
do pH de carga zero - pHy,.. O procedimento utilizado consistiu na preparacdo de
suspensfes dos Varios materiais em 4gua previamente desarejada em N, com uma

concentracdo de % em massa de 2%, 4%, e 6%. Posteriormente, as amostras foram
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deixadas em agitacéo durante 24 horas e finalmente foi medido o valor de pH,.. Para

cada suspensao fez-se trés leituras de pH.

2.5. Reacdao de esterificacdo dos acidos oleico e palmitico

No procedimento utilizado nas reaccfes de esterificacdo dos 4cidos oleico e palmitico
utilizou-se metanol, propor¢cdo de 30:1 de &cido oleico/palmitico (em numero de
moles), e com 10% (m:m) massa de catalisador: massa de acido oleico; os valores das
proporgdes de catalisador:metanol:FFA foram otimizados em trabalhos anteriores.

As reacBes foram monitorizadas por cromatografia gasosa (GC) com aliquotas
retiradas de hora em hora até 6 horas de reac¢éo; foi também retirada uma aliquota no
final da reacc¢éo, considerada 24 horas. Foram tracados os perfis cinéticos de todas as
reacOes a partir das aliquotas retiradas e foram testadas as atividades cataliticas dos
mesmos catalisadores apdés reciclagem dos mesmos, usando sempre as msmas
condicBes experimentais e apoOs purificagdo do catalisador no final de cada ciclo
reacional.

Procedimento experimental: Num baldo de fundo redondo colocaram-se 2g de acido
oleico ou palmitico e 0,2g (10% m/m) do catalisador. De seguida adicionaram-se 8 ml
de metanol e colocou-se a reagcdo em refluxo com agitagdo magnética a 120 °C
durante 24 horas. Foram retiradas aliquotas de hora em hora até as 6 horas de reacéo
para andlise por cromatografia gasosa. No final de 24 horas o catalisador foi separado
do meio reacional através de centrifugacdo, sendo posteriormente lavado com metanol
duas vezes e colocado na estufa durante 24 horas a fim de ser recuperado e
reutilizado. Nas reacdes de reutilizagdo dos catalisadores as quantidades de cada
reagente foram calculadas de acordo com a quantidade recuperada de catalisador de

modo a serem usadas as mesmas proporc¢des de todos os reagentes.

2.6. Reacéao de esterificacdo de residuos de 6leos vegetais

Os catalisadores que foram preparados e que apresentaram melhor atividade catalitica
na esterificacdo do acido oleico, foram testados na reacdo de esterificacdo das
amostras IB1, IB2, IB3. As condicbes reacionais foram adaptadas as condicdes
usadas industrialmente nas fabricas de biodiesel montadas pela empresa Incbio.

Para o reator pesaram-se 50 g de SPO (IB1, IB2, IB3) e 5 g (10% m/m) de catalisador.

Seguidamente adicionaram-se 200 mL de metanol e colocou-se a reagdo em
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atmosfera fechada, a 120 °C durante 2 h, a uma pressao de 8 bar. Apés o final da
reacdo separou-se o catalisador por filtracdo, lavou-se com CH3;OH e colocou-se ha
estufa durante 2 h. O meio reacional obtido foi submetido a uma extracdo liquido-
liguido sempre que se verificou a existéncia de uma fase com glicerol. Evaporou-se o
solvente até & secura e por fim, o resultado reaccional foi analisado por RMN de 'H
apos dissolucado em cloroférmio deuterado.

Tal como nas reacfes de esterificacdo dos 4cidos oleico e palmitico, nas reaccbes de
reutilizacdo dos catalisadores em ciclos subsequentes, as quantidades dos reagentes

a serem usados séo calculadas em propor¢do a quantidade recuperada de catalisador.
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3.Resultados

Neste capitulo apresentam-se os resultados relativos ao desempenho catalitico dos
catalisadores preparados e comerciais na reacao catalitica de esterificagcdo de acidos
gordos comerciais — 4cidos oleico e palmitico. Estes resultados serdo usados para
optimizar as condi¢Bes reacionais de catalise, bem como selecionar os catalisadores
com melhores prestacdes e estabilidade para posterior utilizagdo nas amostras
cedidas pela empresa Inchio, dos seus clientes da Malasia.

Os procedimentos experimentais utilizados na preparacdo dos catalisadores foram
desenvolvidos tendo em consideracgédo a futura aplicagédo para a producgéo de biodiesel
a escala industrial. A produgé&o industrial de FAMEs para a producgéo de biodiesel é
uma industria em grande crescimento (7 %/ ano), com uma produ¢cdo mundial de 110
mil milhGes de litros (2011) e por isso os catalisadores terdo de ser produzidos a
escala das toneladas e os seus processos de producdo tem que ser economicamente
vidveis para ndo contribuir para o0 aumento dos custos de producao do biodiesel.
Foram escolhidos o acido oleico e palmitico por serem os acidos gordos em maior
percentagem nas amostras de residuos industriais do processamento de 6leo de
palma usados como matéria-prima para a producdo de FAMEs e cujos resultados
serdo apresentados no capitulo 4.

Os catalisadores ATQn, BTQn e CTQn foram preparados a partir dos materiais
originais ASTQ, BSTQ e CSTQ: a designacdo n corresponde ao tipo de tratamento
guimico efetuado.

Os catalisadores comerciais também usados foram a resina Lewatit® GF 101, ja
usada na industria de producéo de biodiesel para a transformacéo e FFAs em FAMEs,

e um material comercial com propriedades acidas, designado Fulcat® 22b.

3.1. Reacéo catalitica de esterificacdo do acido oleico

A avaliacdo da atividade catalitica dos materiais acidos preparados foi feita na reacao

de esterificagdo de um acido gordo insaturado muito conhecido, o &cido oleico, tal

20, 35

como ja foi feito em estudos publicados na literatura . Esta reacdo ocorre na

presenca de metanol e de um catalisador 4cido Figura 13.
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VWW\ME Catalisador acido
OH+ CH,0H ——> OCH,

Figura 13 - Reacao de esterificacdo do acido oleico com metanol, com um catalisador acido heterogéneo.

Todas as reacdes foram acompanhadas por cromatografia gasosa, com aliquotas
retiradas de hora em hora até as 6 horas de reagdo, e uma ultima amostra retirada no
final da reacdo considerada as 24 horas. Sempre que a atividade catalitica era
elevada, foi também feita a recuperagdo dos catalisadores com posterior reutilizacéo
em condi¢Bes semelhantes as da primeira utilizacao.

Antes de ser feita qualquer reacdo de esterificacdo do &cido oleico foi feita uma
andlise de GC a uma amostra de acido oleico comercial, de modo a determinar o
tempo de retencdo do pico correspondente ao acido oleico no cromatograma (usando
0 método descrito na capitulo 2), bem como de uma amostra do éster metilico do
acido oleico obtido por derivatizacdo em H,SO, na presencga de metanol.

Os resultados da reacédo de esterificacdo do &cido oleico vao ser apresentados por
catalisador utilizado: inicialmente serdo mostrados os resultados para cada catalisador
comercial, e posteriormente serdo mostrados o0s resultados para as reaccgdes
esterificacOes realizadas na presenca dos catalisadores acidos preparados.

Antes da utilizacdo de qualquer tipo de catalisador, realizou-se ainda a reagédo de
esterificacdo do &cido oleico sem a presenca de catalisador, de modo ser possivel
fazer uma comparagdo com os resultados obtidos nas reacdes catalisadas. Verificou-
se uma conversao muito baixa, cerca de 10% de conversédo de acido oleico apés 700
min de reacéo para 1%(m/m) de catalisador, sendo o valor semelhante ao descrito na
literatura . A baixa conversdo do substrato (acido oleico) explica-se através da
anélise do mecanismo da reacdio de esterificacdo de acidos gordos *. A inexisténcia
de um catalisador acido invalida o primeiro passo da reacdo, que € o ataque
nucledfilico do atomo de oxigénio do grupo carbonilo aos protdes existentes no
catalisador &cido, impossibilitando a posterior formacdo do carbocatido no grupo
carbonilo, dificultando a formacao do éster por posterior ataque nucledfilico do metanol
a esse mesmo carbocatiéo.

A resina Lewatit® GF101 foi utilizada como termo de comparacdo, uma vez que estas
resinas ja sdo usadas a nivel industrial na producdo de FAMESs para biodiesel. Através
da area dos picos do acido oleico e palmitico verificou-se que a conversao de &cido
oleico em éster metilico as 6 horas de reacéo foi de 67%, um valor baixo quando se
pretende que a reaccao seja realizada a escala industrial, onde é pretendido 0 maximo

de conversdo possivel de substrato em ésteres metilicos, no menor tempo possivel.
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Foi tracado o perfil cinético da reacao ao longo do tempo (percentagem de conversao
em funcdo do tempo de reacdo), que se apresenta na Figura 14.

A Fulcat® 22b, € um material com propriedades acidas, disponivel comercialmente e
utilizada habitualmente como adsorvente. A sua utilizacdo como catalisador para a
preparacdo de FAMEs neste trabalho baseia-se nas suas propriedades &cidas. No
caso da Fulcat® 22b verifica-se que a percentagem de acido oleico convertido é mais
elevada do que para a resina Lewatit® GF101, atingindo 85%, um valor mais aceitavel
de conversao quando comparado com a resina Lewatit® GF101. Este valor pode ser
explicado pela acidez da Fulcat® 22b ser superior a da resina Lewatit® GF101.

Como ja foi referido, na Figura 14 sdo visiveis os perfis cinéticos para ambas as
reacOes catalisadas pelos catalisadores comerciais, servindo assim de comparagao
entre ambos. E notdria a diferenca no valor de &cido oleico convertido em éster
metilico até as 6 horas de reacao, onde a reagdo catalisada por Fulcat® 22b atinge os
85% e a reacao catalisada pela Lewatit® GF101 atinge os 67%. Verifica-se também
gue esta diferenca de atividade catalitica entre os dois catalisadores € menos notoria
para as 24 horas de reacdo, onde a Lewatit® GF101 consegue atingir uma conversao
de substrato de 96% e a Fulcat® 22b de 100%. Verifica-se deste modo que a Fulcat®
22b perdeu atividade catalitica apds as 6 horas de reagéo, passando de uma média de
14,1% de substrato convertido por hora durante 6 horas, para apenas 0,8% de
substrato convertido por hora apds as 6 horas de reacédo. A Lewatit® GF101 também
perdeu atividade apds as 6 horas de reacdo, mas em menor magnitude, sendo que
antes das 6 horas de reacéo a converséo por hora era na ordem dos 11,2%, passando
para 1,8% apoOs as 6 horas. Na Tabela 3 apresenta-se a relacdo entre o valor de
converséo de substrato obtido para as 6 horas de reacéo e o valor de pH,,. de cada

catalisador.

Tabela 3 - Relacdo entre os valores de converséao de acido oleico obtidos para cada catalisador comercial para
as 6 horas de reacéo de esterificacé@o e respetivos valores de pHpc.

Catalisador Conversao (%) PHpe
Lewatit® GF101 67 1,9
Fulcat® 22b 85 2,85
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Figura 14 - Comparacao dos perfis cinéticos para as reagdes de esterificagdo do acido oleico esterificadas pela
resina Lewatit® GF101 e pela Fulcat® 22b.

3.1.1. Reacdao de esterificacdo do acido oleico com os catalisadores
preparados a partir de ASTQ

Apos efetuados os testes cataliticos com os catalisadores comerciais, passou-se aos
testes cataliticos com os catalisadores acidos heterogéneos preparados no decorrer
deste trabalho.

O material inicial ASTQ, foi testado na reagédo de esterificacdo do &cido oleico de
modo a ser possivel verificar se os tratamentos quimicos realizados no mesmo
influenciam o aumento da sua atividade catalitica.

Através da andlise do cromatograma gasoso verificou-se que a conversao obtida ndo
passou dos 17%, um valor baixo para uma reacgédo catalisada, provando que o material
original ASTQ sem qualquer tratamento quimico ndo apresenta atividade catalitica na
reacgao de esterificacao.

O catalisador ASTQ foi posteriormente submetido a dois tratamentos quimicos
diferentes — designados 1 e 2, e apds os tratamentos 0s novos catalisadores obtidos
foram testados na reacdo catalitica de esterificagcdo do acido oleico. Os resultados
para as 6 horas de reacdo sdo apresentados na Tabela 4.

Tabela 4 - Percentagem de conversdo obtida as 6 horas de reagéo de esterificagdo do acido oleico com os
catalisadores preparados a partir do material A.

% de conversao

Catalisador (éster metilico do acido oleico)
ASTQ 17%

ATQ1 100%

ATQ2 89%

Condicdes reacionais: 120°C, V-CH3zOH:8mL, 10%(m/m), valores de conversao para as 6 horas.
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Como é possivel verificar através da Tabela 4 ambos os catalisadores preparados com
diferentes tratamentos quimicos demonstraram excelentes desempenhos cataliticos e
significativamente superiores aos resultados obtidos sob as mesmas condi¢cdes
experimentais com o material original. O catalisador ATQ1 apresentou como resultado
uma conversdo de substrato de 100% as 6 horas de reacdo, 0 que demonstra uma
excelente atividade catalitica. A diferenca de tratamento quimico destes dois
catalisadores néo foi significativa tendo sido variado apenas o tempo de duragéo do
tratamento quimico.
Devido a excelente atividade catalitica demonstrada por este catalisador, foi testada a
reciclagem do catalisador. Os resultados da conversdo nos dois novos ciclos
cataliticos estao resumidos na Figura 15.

100
80 -
60 -

40 -

Conversdo (%)

20 - 11

ATQ1 ATQ1R ATQ1 R2

Figura 15 - Resultados das esterificac6es do acido oleico com o catalisador ATQL1 e as suas reutilizagées.

Tal como se pode observar houve alguma perda de atividade catalitica do catalisador
ATQ1, do primeiro ciclo, para o segundo e depois no 3° ciclo de reutilizagédo, a
conversao ja foi bastante reduzida — 11%, mostrando que o catalisador deixou de ser
activo.

No caso do catalisador ATQ?2 verificou-se uma converséo de substrato a éster para as
6 horas de reacdo de 89%, um pouco inferior & conversao obtida para o catalisador
ATQ1. Na Figura 16. apresentam-se os perfis cinéticos relativos as reaccdes
catalisadas pelos materiais ATQ1 e ATQ2.
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Figura 16 - Comparacdo dos perfis cinéticos das reacdes catalisadas pelos catalisadores ATQ1 e ATQ2.

Através da andlise da Figura 16 verifica-se que apesar de ambos os catalisadores
atingirem os 100% de conversdo de substrato as 24 horas de reacdo, o catalisador
ATQ1 atinge esse valor as 2 horas de reagdo, 0 que o torna o catalisador mais
eficiente para este tipo de reacao catalitica. O catalisador ATQ2 apenas atingiu o valor
de 100% de substrato convertido entre as 6 e as 24 horas, mostrando ser
consideravelmente mais lenta. Como ja foi referido anteriormente, a diferenca no
tratamento destes dois catalisadores residiu no tempo de duracdo de cada tratamento
quimico. O tratamento quimico a que o catalisador ATQ1 foi sujeito foi mais longo do
que o tratamento quimico efetuado ao catalisador ATQ2 o que deu origem a um

catalisador mais eficiente.

3.1.2. Reacdao de esterificacdo do acido oleico com os catalisadores
preparados a partir de BSTQ

O segundo material a ser estudado foi 0 BSTQ. Tal como para o material A, o primeiro
teste realizado foi o da esterificagdo do &cido oleico com o material original, sem
qualquer tratamento quimico. No referido teste verificou-se que a percentagem de
acido oleico convertido as 6 horas de reacao € de 3%, valor muito baixo, o que indica
gue este material ndo apresenta nenhuma atividade catalitica, revelando-se mesmo
inferior a atividade catalitica do material ASTQ e a reacado efetuada na auséncia de
catalisador.

Ao contrario do material ASTQ, onde apenas foram realizados dois tratamentos

guimicos diferentes, para o material BSTQ o numero de tratamentos realizados foi
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superior com um total de 6 tratamentos diferentes, cujos resultados nas reacdes de

esterificacdo do 4cido oleico encontram-se resumidos na Tabela 5.

Tabela 5 - Valores de conversao de substrato as 6 horas de reacdo de esterificagdo do acido oleico referentes a
cada catalisador preparado a partir do catalisador B.

% conversao

Catalisador (éster metilico do acido oleico)
BSTQ 3
BTQ1 51
BTQ2 48
BTQ3 23
BTQ4 48
BTQ5 79
BTQ6 57

Condigdes reacionais: 120°C, V-CH3sOH:8mL, 10%(m/m), valores de converséo para as 6 horas.

Mais uma vez verifica-se que a percentagem de &cido oleico convertido as 6 horas de
reacdo apOs o tratamento quimico € superior a percentagem de conversdo obtida
antes dos tratamentos, o0 que indica que os tratamentos quimicos efetuados alteram o
desempenho catalitico dos materiais. No entanto, os tratamentos quimicos iguais aos
efetuados em ATQ1l e ATQ2 nado foram eficazes na preparagdo de um catalisador
fortemente ativo, BTQ1 e BTQ2, notando-se um decréscimo consideravel na
conversao quando comparado com 0s catalisadores preparados com o material ASTQ.
O primeiro catalisador a ser testado foi o catalisador BTQ1, e a conversédo de acido
oleico em éster metilico obtida para as 6 horas de reacao foi de apenas de 51%. A
conversao de substrato em produto na reagdo de esterificacdo do acido oleico
catalisada pelo catalisador BTQ2 foi de 48%.

Assim, foram realizados outros tratamentos no sentido de preparar o catalisador com
melhor desempenho a partir do material BSTQ. Foram efetuados mais quatro
tratamentos diferentes (BTQ3, 4, 5, 6); no entanto, apenas o tratamento 5 foi eficaz na
preparacdo de um catalisador ativo na reagdo de esterificagdo do acido oleico, dando
origem a uma conversao de 79%, enquanto 0s restantes catalisadores mostraram
valores de conversao abaixo dos 60%, como se apresenta na Tabela 5.

A conversao de éster do acido oleico obtida com o catalisador BTQ5 as 6 horas de
reacdo foi de 79%. Apesar de ndo chegar ao objetivo dos 100%, € ja um valor
aceitavel, sendo mesmo um valor superior ao valor obtido na reacdo catalisada pela
resina comercial LeWatit® GF 101. Apesar do bom resultado, este catalisador néo
atinge ainda o desempenho do catalisador ATQ1 que atingiu os 100% de conversao
as 2 horas de reacdo. O catalisador BTQ5 foi 0 selecionado do grupo de catalisadores
do tipo BSTQ, para ser usado nas reac¢des de esterificacdo de residuos descrito no

capitulo 4.
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Foram obtidos os perfis cinéticos para a reacao de esterificacdo do acido oleico com
os catalisadores BTQn. Os perfis foram tracados com os resultados obtidos com

amostras até as 6 horas, e posteriormente com mais uma amostra obtida as 24 horas,

Figura 17.
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Figura 17 - Comparacao dos perfis cinéticos obtidos para os catalisadores preparados a partir do material
BSTQ para areacédo de esterificacdo do acido oleico em metanol.

Verifica-se que os perfis cinéticos apresentam declives semelhantes, o que indica que
a cinética da reacéo é semelhante para os diferentes catalisadores. No entanto, o
catalisador BTQ5 destaca-se do grupo com uma conversao mais elevada de substrato,
0 que pode ser explicado com o tratamento quimico a que foi submetido. Os
catalisadores BTQ1 e BTQ6 apresentam resultados muito semelhantes, o que indica
gue apesar de o0s tratamentos quimicos apresentarem diferencas, ndo foram
significativas no catalisador final, ndo alterando significativamente a estrutura do
material original.

3.1.3. Reacao de esterificacdo do acido oleico com os
catalisadores preparados a partir de CSTQ

Os ultimos materiais a serem testados nas reacdes de esterificacdo do acido oleico
foram os materiais derivados do CSTQ. Este material ndo apresenta diferencas muito
significativas em relagdo aos materiais anteriores, mas apresenta uma maior
granolometria, facilitando a sua dispersédo no meio reacional.

O material original CSTQ foi também testado na reacdo de esterificacdo do acido
oleico com metanol. Apés a realizacdo da esterificacdo do acido oleico, verificou-se

gue o catalisador CSTQ apenas converteu 9% do substrato as 6 horas de reacéo, e
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assim, tal como os materiais originais anteriores, ndo apresenta actividade catalitica.
Na Tabela 6 apresentam-se 0s varios catalisadores preparados, bem como as
conversdes de substrato em éster obtidas para cada catalisador preparado.

Tabela 6 - Conversdes para as 6 horas de reacédo de esterificagdo do acido oleico para os catalisadores
preparados a partir do material C.

% conversao

Catalisador (éster metilico do acido oleico)
CSTQ 9%

CTQ1 89%

CTQ2 54%

CTQ3 89%

CTQ4 25%

CTQ5 24%

CTQ6 22%

Condigdes reacionais: 120°C, V-CH3OH:8mL, 10%(m/m), valores de converséo para as 6 horas.

O catalisador CTQL1 apresenta um bom desempenho catalitico, dando origem a uma
conversao de 89%. O catalisador CTQ2 foi preparado em condi¢bes semelhantes ao
catalisador CTQ1, mas com algumas diferencas minimas, nomeadamente no tempo
de duracdo do tratamento, neste caso mais elevado, mantendo-se todos 0s outros
parametros invariaveis. Este teste serviu para verificar assim a influéncia do tempo de
tratamento no desempenho catalitico de cada material preparado a partir do material
CSTQ. O valor de conversdo de acido oleico em éster metilico foi inferior ao obtido
anteriormente com o material CTQ1 - 54% de conversao do substrato. O catalisador
CTQ3 apresenta uma conversdo de substrato de 89% as 6 horas de reacao, e uma
conversao de 95% as 24 horas; o desempenho deste catalisador é semelhante ao do
catalisador CTQ1, e uma comparacdo mais pormenorizada entre os dois sera feita
mais a frente. Devido ao bom desempenho do catalisador CTQ1, foi testada a sua
reutilizacdo na mesma reaccao catalitica. No entanto, a sua conversdo diminuiu para
15% no final das 6 horas de reaccdao.

O catalisador CTQ4, por sua vez, mostrou ser pouco ativo com uma conversao de
acido oleico a éster ap6s 6 horas de reacao de apenas 25%, valor que ficou muito
abaixo do valor de conversdo obtido para os catalisadores anteriores preparados a
partir do material CSTQ. O catalisador CTQ5 deu origem a uma converséo de 24%,
apos 6 horas de reagdo, estando por isso muito proximo do valor de 25% obtido para o
catalisador CTQ4. Constata-se assim, que o tratamento usado na preparacdo dos
catalisadores CTQ4 e CTQ5 ndo afetaram significativamente o desempenho dos

catalisadores com conversdes muito abaixo das obtidas para CTQ 1 e 3.
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Tal como para o catalisador CTQ 4 e 5, o catalisador CTQ6 ndo demonstrou uma boa
atividade catalitica, visto que a conversao de acido oleico em éster metilico para as 6
horas de reacdo se manteve nos 23%.

Deste modo, com os resultados obtidos para os catalisadores preparados apartir do
material CSTQ, decidiu-se utilizar o catalisador CTQ3 nas reacdes de esterificacdo
das amostras de residuos de 6leos vegetais. Apesar dos resultados obtidos com o
catalisador CTQ3 serem muito proximos dos resultados obtidos com o catalisador
CTQ1, o CTQS3 foi o0 selecionado, uma vez que as condicdes de preparacdo sdo mais
suaves e economicamente mais viaveis que CTQL.

Verifica-se através da analise da Tabela 6 que todos os catalisadores tiveram um
aumento da sua atividade catalitica em relacdo ao material original CSTQ, o que indica
que os tratamentos quimicos realizados foram eficientes na alteracdo das
propriedades estruturais do material, ainda que em extensdes diferentes, dependendo
do catalisador analisado, conseguindo-se assim obter catalisadores &acidos
heterogéneos a partir do material CSTQ.

A comparacao entre os catalisadores CTQ 1-6 foi também feita com recurso aos perfis
cinéticos das respectivas reacdes, de modo a comparar a eficiéncia nao s6 em termos
do valor de substrato convertido, mas também em termos da velocidade de conversao
do mesmo. A analise da Figura 18 mostra que realmente os catalisadores CTQ1 e
CTQ3 apresentam um desempenho muito similar até as 6 horas de reacgéo, existindo
uma pequena diferenca as 24 horas de reacdo, onde o catalisador CTQ1 atinge os
100% de conversdo de acido oleico em éster metilico, enquanto o catalisador CTQ3 se
fica nos 95%. Apesar de o catalisador CTQ1 apresentar um valor superior de
conversao para as 24 horas de reagdo, o catalisador CTQ3 foi o escolhido, como ja foi
referido, porque as condi¢cbes usadas na sua preparagdo Sdo mais suaves, 0 que
justifica a sua escolha face a pequena diferenca de valores de substrato convertido.
Nota-se também através da andlise da Figura 18 que os trés ultimos catalisadores
preparados, CTQ4, CTQ5 e CTQ6, tém um perfil cinético semelhante, evidenciando o
facto de que os tratamentos quimicos efetuados a estes materiais ndo influenciaram

significativamente a sua atividade catalitica.
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Figura 18 - Comparacéao dos perfis cinéticos obtidos para os catalisadores preparados a partir do material
CSTQ para areacgao de esterificagcao do acido oleico com metanol.

3.1.4. Estudo comparativo de ATQ1 vs BTQ5 vs CTQ3

Na Tabela 7 estdo resumidos os valores de conversao e pH,,. dos trés catalisadores

selecionados para aplicacdo na reacao de esterificacdo das amostras de residuos.

Tabela 7 - Comparacéao entre os catalisadores ATQ1, BTQ5 e CTQ3 relativa aos valores de conversao de acido
oleico obtidos para as 6 horas de reagdo, bem como 0s seus respetivos valores de pHpyc.

Catalisador Converséao (%) pHp.
ATQ1 100 3,10
BTQ5 79 3,70
CTQ3 89 3,45

A Tabela 7 mostra que existe uma relacao entre a converséo de substrato obtida para
cada catalisador e o valor de pH,,.: quanto maior a atividade catalitica do catalisador
mais baixo € o valor de pH,,.. O catalisador ATQ1 apresenta maior percentagem de
conversao de substrato e valor de pH,,. mais baixo. Por outro lado, verifica-se que o
catalisador BTQ5, apresenta o0 menor valor de converséo e o valor pHy,c mais alto. Na
Figura 19 é feita também a comparacdo dos perfis cinéticos obtidos para os trés
catalisadores na esterificacdo do acido oleico com metanol, onde se verifica que aliado
ao facto do catalisador ATQ1 ser o que apresenta o valor de conversao de substrato
mais elevado, é também o que o catalisador com uma velocidade reaccional mais
rapida, verificando-se que as 2 horas de reacdo este catalisador tinha convertido ja
100% de &cido oleico em éster metilico.
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Figura 19 - Comparacdo dos perfis cinéticos obtidos para os catalisadores ATQ1, BTQ5 e CTQ3 na reacao de
esterificacdo do acido oleico.

Verifica-se ainda que os outros dois catalisadores, 0 BTQ5 e o CTQ3 atingem o0s
valores maximos de conversédo a tempos mais longos de reaccdo — 6 horas — e que o
catalisador BTQ5 é o catalisador com menor percentagem de acido oleico convertido,
89% as 24 horas de reagéo.

E possivel ainda fazer uma comparacdo destes catalisadores com catalisadores
preparados e testados na esterificacdo do &cido oleico em estudos semelhantes. O
catalisador acido, SnCl,, %° apesar de actuar como catalisador homogéneo, atingiu os
91% de conversdo de acido oleico para as 8h de reacdo, verificando-se assim que o
catalisador ATQ1 é superior em termos de atividade catalitica. O catalisador acido
H,SO,/ZrO , usado a 3% (m/m) com uma razdo de MeOH/Ao de 3:1, mostrou uma
uma conversao de cerca de 95% as 12h, desempenho que € inferior ao do catalisador
ATQ1.% Por outro lado, o catalisador de ZrO, funcionalizado com HCIOj; ja atingiu os
100% de converséo para as 12h.

3.2. Esterificagdo do acido palmitico com os catalisadores ATQ1 e
CTQ3

Ap6s a realizacdo dos testes aos catalisadores preparados na esterificacdo do acido
oleico, procedeu-se a novos testes na esterificacdo do acido palmitico, outro &cido
gordo, com algumas diferencas estruturais relativamente ao &cido oleico,
nomeadamente a inexisténcia de insaturacdo. A razdo pelo qual foram necessarios

estes testes é a elevada percentagem de &cido palmitico nas amostras de residuos
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fornecidas pela Incbio para este projeto, provenientes de residuos de processamento

do 6leo de palma. *A estrutura do acido palmitico esta representada na Figura 20.

/\/\/\/\/\/\/\/H\OH

Figura 20 — Férmula quimica do acido palmitico.

Esta diferenca estrutural faz com que o acido palmitico apresente um ponto de fuséo
mais elevado do que o acido oleico, 62,9°C ao contrario dos 14°C do acido oleico, o
que requer cuidados adicionais nha agitacdo do meio reacional. Tal como foi feito com o
acido oleico, foi realizada uma reacédo de esterificacdo do acido palmitico em metanol,
catalisada por H,SO,, com as amostras iniciais de acido palmitico e finais do seu éster
metilico para serem analisadas por GC, de modo a se obter os seus tempos de
retencdo respetivos. Como ja foi referido este teste € importante devido a presenca do
acido palmitico no 6leo de palma em quantidades elevadas, e também devido ao facto
de ser um &cido saturado em que a reacao de esterificacdo € mais dificil.® Os tempos
de retencdo obtidos para a esterificacdo do acido palmitico com H,SO, estédo
resumidos na Tabela 8.

Tabela 8 - Tempos de retencéo do acido palmitico, bem como do seu éster metilico, determinados apds reacao
de esterificagcdo em metanol com H,SO,.

Composto t (min)
Acido palmitico 11,54
Ester metilico 11,03

Com os tempos de retengdo do acido palmitico e do seu éster metilico determinados,
foi feito um pequeno teste de verificacdo de diferencas no desempenho dos
catalisadores, neste caso os dois melhores catalisadores preparados, os catalisadores
ATQ1 e CTQ3. Os testes foram feitos nas mesmas condigbes de todas as reacdes
anteriores de modo a poder ser feita uma comparagéo direta.

Analisando os resultados da Tabela 9, verifica-se que houve um decréscimo no
desempenho dos catalisadores, ficando o catalisador ATQ1 nos 66% de converséo de
acido palmitico as 6 horas de reacéo, e o catalisador CTQ3 convertendo apenas 15%
de acido palmitico durante o mesmo periodo de tempo. Foram ja usados catalisadores
constituidos por materiais de carbono com grupos -SOsH,* tendo estes catalisadores
apresentado um desempenho superior ao catalisador CTQ3, mas apenas um teve um
desempenho superior ao catalisador ATQ1. No entanto, os testes foram realizados a

64°C, podendo com o aumento da temperatura aumentar também o desempenho dos
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catalisadores. Foi também observado por outros autores que a resina Amberlite IR-
120(H) atingiu um desempenho satisfatério, atingindo os 95% de conversao de acido
palmitico a éster ap6s 10 horas de reacdo a 60°C.*

Estes resultados indicam que o desempenho catalitico diminui quando a esterificacdo
passa a ser de um acido gordo saturado como o acido palmitico. Nas préximas
reacdes de esterificacdo das amostras de residuos de 6leo de palma serd necessario
ter em conta a constituicdo das amostras em termos da presenca de acidos gordos

saturados de modo a poder ser feita uma otimizacao das reacoées.

Tabela 9 - Resultados obtidos para a esterificacdo do acido palmitico com os catalisadores ATQ1 e CTQ3.

Catalisador Conversédo (%)
ATQ1 66
CTQ3 15

3.3. Conclusodes

Apos feitos todos os testes necessarios aos catalisadores preparados de modo a ser
feita uma selecdo dos melhores catalisadores pertencentes a cada material, pode-se
concluir que foi possivel preparar catalisadores eficientes, comparativamente ao
catalisador comercial ja usado neste tipo de reacdes, a resina Lewatit® GF 101. O
desempenho dos catalisadores preparados ATQl e CTQ3 nas reagbes de
esterificagcdo de um acido gordo saturado (acido palmitico), n&o foi tdo bom como com
0 acido oleico. Foi determinada ainda uma relagdo entre a acidez dos catalisadores,
determinada pelo método pH,,c, € os valores de converséo, verificando-se que quanto

mais acido o catalisador, maior a conversao.

33



FCUP
Novos catalisadores heterogéneos para a (trans)esterificagdo de produtos naturais

4. Reacoes de esterificacao das amostras de
residuos

Neste capitulo sdo apresentados os resultados obtidos nas reacdes de esterificacdo
das amostras de residuos do processamento de Oleos vegetais, mais especificamente
do d6leo de palma, comummente designado por “sludge palm oil” (SPO). O dleo de
palma é atualmente uma das maiores fontes de matéria-prima para a producgéo de
biodiesel, com o maior foco da sua producdo na Asia, nomeadamente na Malasia e
Indonésia.** A sua composi¢do quimica mais habitual, inclui uma grande variedade de
acidos gordos livres (FFA), saturados e insaturados, como € possivel observar na
Tabela 10. Os seus constituintes maioritarios sdo os &cidos oleico (acido gordo
insaturado) e palmitico, um &cido gordo saturado, podendo apresentar também
guantidades apreciaveis de acido linoleico, estearico e miristico. A percentagem

destes componentes pode variar consideravelmente dependendo da sua origem.

Tabela 10 - Constituintes principais do 6leo de palma.

FFA Cadeia Quantidade (% m/m)
Acido Miristico C14:0 1,5
Acido Palmitico C16:0 36,2
Acido Palmitoleico C16:1 1.4
Acido Margarico C17:0 0,14
Acido Margaroleico C17:1 <0,1
Acido Estearico C18:0 5,2
Acido Oleico ci8:1 38,5
Acido Linoleico C18:2 13,6
Acido Linolénico Cc18:3 0,68
Acido Araquiddnico C20:0 0,31
Acido Gadoleico C20:1 0,33
Acido Beénico C22:0 <0,1
Acido Erucico c22:1 <0,1
Acido Tetracosanoico C24.0 <0,1

Uma vez otimizadas as condicdes de reacdo da esterificacdo do acido oleico e acido
palmitico, apresentadas e discutidas no capitulo 3, os catalisadores &cidos com melhor
desempenho foram também testados na reacdo de esterificacdo de residuos
industriais de fabricas de processamento de Oleo de palma. Foram utilizadas trés
amostras diferentes provenientes da Malasia, fornecidas gentilmente pela empresa
Incbio, e aqui designadas por IB1, IB2 e IB3. As condi¢Ges reacionais foram adaptadas

as utilizadas nas empresas de producao de biodiesel preparadas para utilizar este tipo
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de matérias-primas. Usou-se o reator em sistema fechado, representado na Figura 11
do capitulo 2. Selecionou-se como temperatura de reacdo 120 °C e manteve-se a
pressédo no interior do reator equivalente a pressao de vapor do metanol a temperatura
de reacao (aproximadamente 8 bar). A agitacdo mecanica foi mantida na maioria dos
casos nos 500 rpm. Apds o tempo de reacdo as amostras foram analisadas através da
técnica de ressonancia magnética nuclear de protdo (RMN de 'H), de modo a
determinar os valores de conversdo dos &cidos gordos livres (FFAs) em ésteres
metilicos (FAMEs). As amostras IB1, IB2 e IB3 foram previamente analisadas por
RMN de 'H e por GC.

4.1. Composicao quimica dos residuos

As amostras IB1-3 foram analisadas de modo a determinar as percentagens relativas
de acidos gordos livres. Esta anadlise foi feita por GC e apés derivatizacdo dos acidos
gordos livres a ésteres metilicos, recorrendo ao método tradicional de derivatizagao de
FFAs.*

O cromatograma gasoso resultante da andlise da amostra IB1, Figura 21, mostra que
0 acido gordo presente em maior quantidade nesta amostra é o acido palmitico, com
uma quantidade relativa de 45,2% relativamente aos acidos oleico (com 25,9 %),
linoleico (20,2 %), miristico (5,8%), e estearico com 2,9% o que faz com que a amostra
contenha um total de 53,9 % de acidos gordos saturados e 46,1% de &cidos gordos
insaturados. A presenca de acido miristico pode dever-se a residuos na amostra

provenientes do interior da fruta da palma, mais rica neste acido gordo.*?
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Figura 21 - Cromatograma gasoso obtido para a amostra IB1.
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Da mesma forma, foi realizada a analise de GC da amostra IB2 de modo a determinar
a composicdo quimica em acidos gordos desta amostra, assim como as suas
percentagens relativas; o respectivo cromatograma gasoso obtido esta representado
na Figura 22. A andlise aos resultados obtidos mostra que esta amostra apresenta
uma percentagem relativa inferior de acido palmitico, 36,4%. A percentagem de 4cido
linoleico é de 28,7%, a de acido oleico é de 12,9%, a de acido miristico 15,5%, e a de
acido esteérico 6,4% indicando que no caso da amostra IB2 a percentagem de 4cidos

gordos saturados é de 53,3% e a de acidos gordos insaturados de 41,6%.
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Figura 22 - Cromatograma gasoso obtido para a amostra IB2.

A analise da amostra IB3 por GC, Figura 23, mostrou que a percentagem de acido
palmitico relativamente aos 4cidos oleico e linoleico, miristico e estearico é de 43,4%.
A percentagem relativa do acido oleico é de 4.6% a de lineoleico é de 36,3%, a de
miristico é de 10,9% e a de estearico é de 4,7%. Neste caso, a percentagem de acidos

gordos saturados é de 58% e a de acidos gordos insaturados de cerca de 42%.
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Figura 23 - Cromatograma gasoso obtido para amostra IB3.
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Uma vez que se tratam de residuos do processamento do 6leo de palma € possivel
gque as amostras contenham alguns triglicéridos e por isso as amostras foram também
analisadas por RMN de 'H. Para facilitar a analise dos espetros das misturas (IB1, 1B2
e IB3) foram ainda analisadas previamente por RMN de 'H, duas amostras comerciais,
uma de dleo de girassol (rica em triglicéridos) e uma mistura dos acidos palmitico e
oleico (50:50) que serviram de referéncias para a identificacdo dos desvios quimicos
caracteristicos deste tipo de compostos. Pela andlise do espetro RMN de 'H obtido
para a amostra do 6leo de girassol, Figura 24-A, observam-se sinais caracteristicos a
® = 0,90 ppm, correspondente aos protbes metilicos da cadeia alifatica (a); entre & =
1,20 e 2,80 ppm, sinais correspondentes aos protdes dos CH, da cadeia alifatica; a & =
4,14-4,33 os protbes relativos aos CH e CH, do grupo glicerol (b e d); e a & = 5,37
ppm sinais caracteristicos dos protbes vinilicos (c), que indicam a existéncia de
insaturacd@o nos acidos gordos e/ou triglicéridos presentes nas amostras. Analisando o
espetro de RMN de 'H referente & mistura de acidos gordos oleico e palmitico, Figura
24, verifica-se que a maior parte dos picos € comum aos dois espectros A) e B), com a
excecgao dos picos a 6 = 2,80 ppm e a d = 4,14-4,80 ppm que apenas estdo presentes
no espetro de RMN de 'H do 6leo alimentar, Figura 24-B. Os picos a & = 4,14-4,80
ppm séo, como ja foi referido, atribuidos aos protdes dos carbonos CH e CH, do grupo
glicerol. O sinal a & = 2,80 ppm é correspondente aos protdes do carbono alfa ao
grupo carbonilo dos triglicéridos, e por isso ndo esta presente na mistura de acidos

gordos.
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Figura 24 - Espetros de RMN de 'H das amostras de: A) 6leo de girassol e B) da mistura de acidos gordos
livres.

Ap6s a atribuicdo dos desvios quimicos correspondentes a cada pico caracteristico
dos &cidos gordos livres e triglicéridos, procedeu-se a analise das amostras de sludge
palm oil (SPO) iniciais IB1-3, e & comparacédo dos espetros de RMN de 'H obtidos para
cada uma das amostras e representados na Figura 25. Para o célculo da quantidade

de triglicéridos presentes em cada amostra foi utilizada a seguinte equacg&o:**

%TG= (AcrzrayAcHzEra) x 100

em que Acwe corresponde a area dos sinais para 0 = 4,14-4,33 ppm,
correspondente aos CH e CH, do grupo glicerol e Achyrra) € @ area dos sinais para
0=2,34 ppm correspondente aos CH, do carbono alfa do grupo carbonilo dos acidos
gordos livres.

Através da anélise do espetro de RMN de 'H obtido para a amostra IB1, Figura 25,
observa-se a presenca dos sinais caracteristicos deste tipo de moléculas
nomeadamente os protdes CH, e CH; da cadeia alquilica a & = 0,90 e 1,20 ppm,
respetivamente. Observam-se ainda sinais caracteristicos dos protbes vinilicos a &
=5,30 ppm que indicam a presenca de &cidos gordos insaturados, que pela andlise do
GC apresentada anteriormente na Figura 21 se deve a presenca do &cido oleico e do
acido linoleico. Observa-se ainda, a existéncia de picos por volta de & = 4.0-4.5 ppm
gue indicam a presenca de triglicéridos na amostra, comprovado pelo espetro de RMN

de 'H da amostra de 6leo alimentar (Figura 24). Através da integracéo deste sinal, e
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do pico detetado a 6 = 2,38 ppm calculou-se a percentagem de triglicéridos presentes
na amostra recorrendo a equacdo apresentada anteriormente, e o resultado obtido
indica a presenca de de triglicéridos na amostra ha ordem dos 42%.

Da mesma forma, procedeu-se & andlise do espetro de RMN de 'H das restantes
amostras e ao calculo das percentagens de triglicéridos nas mesmas. Verifica-se que
0s espetros obtidos para as duas amostras, IB2 e IB3, sdo muito semelhantes,
nomeadamente no que respeita percentagem de triglicéridos sendo a percentagem de
20% para a amostra IB2 e de 25 % para a amostra IB3.

Através da analise do espetro de RMN de 'H obtido para as amostras IB 1, 2 e 3 e
apoés a analise dos cromatogramas para as 3 amostras de SPO € possivel relacionar
as diferentes percentagens relativas de cada &cido gordo na mistura, com o grau de
insaturacao e a percentagem de triglicéridos e estas percentagens com o aspeto fisico
das amostras e com o possivel efeito que cada uma tem na catalise que se apresenta

na seccao 4.2.

CH; (FFAs)

a)

CHz TEs)
m | -

5.0 4.0 a0

aTG=42% ppm
? ./\_,A___k
182 5.0 4.0 3.0
SeTG=20% ppm

c) A

IB3 50 40 30
QeTG=25% ppm

7.0 B5 B0 &5 50 45 40 35 30 25 20 15 10 05 0.0
ppm
Figura 25 - Comparacéo dos espetros de RMN de 'H obtidos para as trés amostras iniciais, IB1 (a), IB2 (b) e IB3

(c).

4.2. Producdo de FAMEs a partir de residuos

As amostras descritas anteriormente foram usadas como matéria-prima para a
producdo de FAMEs usando os 5 catalisadores selecionados no capitulo 3, dois

comerciais, e os trés catalisadores preparados que apresentaram melhor atividade
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catalitica na esterificacdo do &cido oleico. Como ja foi referido as reacbes de
esterificacdo das amostras IB1l, IB2 e IB3 foram feitas usando as condi¢cbes
experimentais usadas pelas empresas produtoras de biodiesel para permitir trabalhar
com condi¢Bes a escala laboratorial 0 mais proximas possivel das condicBes usadas
na industria de producédo de biodiesel a partir destes residuos. A conversdo de FFAs

em FAMEs foi calculada usando a seguinte equacéo:**

%FAMES=(2Achsramesy3AchzFras)) x 100

em que Acnsrames) € @ area do sinal para & = 3,65 ppm, correspondente aos protdes
metilicos dos ésteres metilicos (-O-CHjs), € Acrzrra) €, tal como na equagédo anterior, a
area do sinal para & = 2,34 ppm correspondente aos CH, do carbono alfa do grupo
carbonilo dos &acidos gordos livres, nos espetros de RMN de 1H.

A apresentacdo dos resultados sera dividida por tipo de amostra e de seguida serdo
apresentados os resultados obtidos na amostra IB1. Para o estudo comparativo da
eficiéncia catalitica destes catalisadores quer nas rea¢fes de esterificacdo do acido

oleico quer nas misturas de residuos.

4.2.1. Amostra IB1

Os primeiros catalisadores a serem aplicados na reacdo de esterificacdo da amostra
IB1 foram os catalisadores comerciais, Lewatit® GF 101 e Fulcat®22B e os resultados

encontram-se resumidos na Tabela 11.

Tabela 11 - Resultados da esterificagdo da amostra IB1 com a Resina Lewatit® GF101 e a Fullcat® 22b.

Conversao
Catalisador % FAMEs® % _éster ”.“eti"°° do
acido oleico

Lewatit® GF 101 21 67

Fulcat® 22B 25 85

Fulcat® 22B° 25 -

Fulcat® 22B° 29 -

Fulcat® 22B" 40 -

Condicdes de reagdo:500 rpm, 2h,120°C,V-CH30H:200mL, %cat:10%(m/m); ? resultados as 2h de
reacdo; ° resultados as 6h de reacso; ©50%: “ 750 rpm ; °300%.

A Lewatit® GF 101, como ja foi referido é uma resina de base polimérica macroporosa
em forma de esferas, com propriedades acidas devido aos grupos acido sulfénicos

presentes na sua estrutura. O tamanho macro das esferas é (diametro médio 0,4-1,25
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mm) é uma vantagem em termos operacionais facilitando a agitacdo e dispersédo do
catalisador no meio reacional, e consequentemente facilitando a aproximacédo entre os
substratos e os centros &cidos ativos. A Figura 26 mostra o espetro de RMN de 'H
obtido ap6s reacdo da amostra IB1 com a resina Lewatit® GF 101. Observa-se que a
relacdo das areas do picos a & = 2,34 ppm, pertencente aos protdes do carbono alfa
da cadeia alifatica dos &cidos gordos, e do pico a & = 3,65 ppm, relativo aos protdes
do éster metilico (-OCHj5), indica uma conversdo em FAMEs de 21%. Este valor é
significativamente mais baixo do que o valor obtido com o mesmo catalisador na
conversao do acido oleico, que foi de 67%, o que pode estar relacionado com a
natureza mais complexa da prépria amostra que pode influenciar a velocidade de
reacdo e a eficiéncia catalitica do catalisador. Segundo indica¢éo da empresa IncBio
estas resinas apenas podem ser usadas com este tipo de matérias-primas se houver
um tratamento prévio a matéria-prima inicial. Uma vez que as matérias-primas séo
usadas nas reacdes sem qualquer tratamento prévio, era espectavel uma perda de
atividade da Lewatit® GF101 quando utilizada com este tipo de residuos sem
tratamentos prévios. A percentagem de TGs baixou para 20%, indicando uma
conversao de 22% dos TGs presentes na amostra IB1. Por esta razdo néo foram feitos
mais estudos de otimizacdo das condigbes experimentais uma vez que ndo é objetivo
deste trabalho a utilizacdo deste tipo de resinas, mas apenas funcionar como
referéncia para avaliagdo dos novos catalisadores preparados no decorrer deste

trabalho.

9%FAMEs=21%
CH, (FFAs)
CHa(FAP&)
39 3.0
ppm
Resina Lewatit GF101 h
™ N
58 48 38 28 18 0.8

ppm

Figura 26 - Espetro de RMN de 'H obtido apés a esterificacdo da amostra IB1 catalisada pela resina Lewatit®
GF101.
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Posteriormente foram realizadas as reacdes de esterificacdo com a Fulcat® 22B, e os
resultados estdo resumidos na Figura 27. Verifica-se a partir do espetro obtido um
valor de conversao da mistura em FAMEs na ordem dos 25%, um valor semelhante ao
obtido com a Lewatit® GF101.

_Ak_Jk

Fullcat
% FAMEs=25% e
— —
Fullcat 750rpm 45 16 32 2.8 24 Jl
_ ppem
%FﬁME_S— 25%% - iy P L_)L—_
N _f‘\. ||
Pullicat 0% 3.8 3.4 3 0 . 2-5-. |
%% FAMEs=29% ' :
B - - f\_u-.__/\—/ll l"--._p"'\—
Fullcat 300%%

O6FAMES=40% B fﬁ

6.5 6.0 5.5 5.[! 1.5 -I-I.'.I 3.5 .'1-.D 2.5 ?.I:I 1.5 1.I1 0.5 'DI:I
ppm

Figura 27 - Espetros de RMN de 'H obtidos para as reacées de esterificacdo da amostra IB1 com a Fullcat® 22b.

Enquanto na esterificacéo do acido oleico a Fulcat® 22B apresentou um desempenho
superior ao da resina Lewatit® GF101, na esterificacdo dos residuos da amostra 1B1
ambos os catalisadores deram origem a uma conversao baixa de FFAs em FAMEs na
ordem dos 20%. Como ja foi referido anteriormente, a Fulcat® 22B é um material com
propriedades &cidas, constituido por particulas de tamanho médio 10 um (90%). Na
presenca de metanol forma lamas com alguma facilidade dificultando a disperséo do
catalisador no meio reacional. Deste modo para evitar a formacdo de lamas foi preciso
colocar o catalisador no meio reacional apds o0s reagentes e com o0 meio reaccional ja
em agitacdo. Uma vez a Fulcat® 22B é tipicamente usada para purificacdo e no para
reaccOes de esterificacdo, fez-se algumas variacbes das condicdes experimentais
para otimizar a utilizacdo deste tipo de material como catalisador. Para avaliar o efeito
da disperséo do catalisador no seu desempenho, foi feita uma reacéo de esterificacdo
de IB1, com uma agitagdo mecanica de 750 rpm, e colocando o catalisador no reator
apés a amostra, de modo a evitar a deposi¢cdo do material no fundo do recipiente do
reator. Pela anélise do espetro de RMN de 'H da reacéio de esterificacdo da amostra

IB1 apos alteragdo da agitacdo, observa-se que a conversdo ndo se altera e se
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mantém na ordem dos 25%, demonstrando ndo haver uma relacdo direta entre
dispersdo do material e a sua eficiéncia catalitica.

Tendo em conta o excelente resultado obtido com este catalisador na reacdo de
esterificacdo do acido oleico decidiu-se variar a percentagem em massa de catalisador
em relacdo & massa de amostra utilizada. A percentagem habitualmente usada é de
10% (m/m), aumentou-se a percentagem para 50%, e depois para 300% (m/m) de
catalisador, uma relacdo catalisador/substrato mais proxima da utilizada nos
processos industriais com a Lewatit® GF 101.

Ap6s andlise do espetro de RMN de 'H obtido para a reacdo de esterificacdo de IB1
com 50% de catalisador, Figura 27, observou-se um valor de conversdo em FAMEs de
29%, indicando que um ligeiro aumento de grupos &cidos no meio reacional ndo afeta
a conversao. Procedeu-se entdo ao teste da reacéo de esterificacdo de IB1 com 300%
de catalisador em relacdo a massa de substrato. Neste caso um aumento muito
significativo da percentagem de catalisador resultou num ligeiro aumento da converséo
de substrato, atingindo apenas 40%. Esta baixa conversdo observada mesmo com
elevadas quantidades de catalisador sugerem que o catalisador ndo esta a catalisar a
reacdo e que este facto se deve possivelmente a composicdo quimica da amostra que
limita a atividade do catalisador. Verificou-se ainda que todas as reacdes com a
Fullcat® 22b converteram TGs, no entando s6 foi atingido um valor elevado de
conversao (36%) para a Fullcat® 22b a 300%.

ApOGs a andlise dos resultados da reacdo de esterificagdo da amostra IB1 com os
catalisadores comerciais, procedeu-se a andlise das reagfes de esterificagdo usando
a mesma amostra de residuos, desta vez com os catalisadores preparados no

decorrer deste trabalho: estes resultados estdo resumidos na Tabela 12.

Tabela 12 - Resultados obtidos na esterificagdo da amostra IB1 com os catalisadores preparados.

Conversao
Catalisador % FAMEs® % (Rt ”.‘et.!"m do
acido oleico
ATQ1 40 100
ATQ1° 35 _
ATQ1° 85 .
ATQ1° 32 .
BTQ5 30 79
CTQ3 28 89

Condicdes de reagdo: 500 rpm, , 2h,120°C, V-CH3OH:200mL, %cat:10%(m/m); 2 resultados as 2h de
reacao; b resultados as 6h de reacao; °3h; CI50%; € reciclagem.

Como foi mostrado no capitulo 3, o catalisador ATQ1 foi o catalisador que mostrou um

melhor desempenho catalitico na esterificacdo do acido oleico e na esterificagdo do
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acido palmitico e por conseguinte seria expectavel um bom desempenho deste
catalisador nas amostras de residuos.

Pela andlise do espetro de RMN de 'H do meio reacional resultante da reacdo de
esterificacdo da amostra IB1 na presenca do catalisador ATQ1 observa-se a presenca
do sinal caracteristico dos protdes metilicos (O-CH3) do éster a & = 3,65 (Figura 28). A
relacdo das areas dos picos a 6 = 3,65 ppm e & = 2,38 mostra que a conversao de
substrato em FAMEs ficou nos 40%, um valor superior ao obtido pelos catalisadores
comerciais nas mesmas condicbes. Tendo em conta que o catalisador ATQ1
demonstrou ser um excelente catalisador no capitulo 3 fez-se variar as condi¢des
experimentais de modo a obter melhores conversées em FAMEs.

Tendo em conta a dificuldade de dispersdo dos catalisadores preparados neste
trabalho resolveu-se avaliar tal como para a Fulcat®22B a influéncia do aumento da
velocidade de agitacdo na disperséo do catalisador no meio reacional, e 0 aumento do
tempo de reagcdo para 3 horas, de modo a testar o efeito do tempo de reacdo na
conversao obtida.

Verifica-se que conversdo em FAMESs nao se alterou nem com o aumento da agitacao
nem com o tempo de reacdo. Este resultado estd de acordo com o obtido para a
Fulcat®22B, onde um aumento da agitacdo ndo produziu aumento da conversdo de
substrato em FAMEs. Decidiu-se também avaliar o efeito da percentagem de
catalisador em relagdo a massa de substrato, aumentando a percentagem de 10%
para 50%, tempo de reagéo de 2 horas e a agitacao do reator nos 750 rpm.

Nestas condi¢cdes observou-se pela relacdo das areas de integragdo dos sinais
caracteristicos para o calculo da conversédo uma conversao de substrato de 85%, um
valor mais proximo de pretendido para uma aplicagéo industrial. No entanto, regista-se
mais uma vez que a atividade do catalisador ATQ1 é realmente superior a de ambos
os catalisadores comerciais.

Procedeu-se também a recuperacéo e reutilizacdo do catalisador ATQ1, apenas com
lavagem do mesmo com metanol. As quantidades utilizadas foram calculadas
novamente de modo a que, mesmo com a perda de alguma massa de catalisador, as
gquantidades relativas de amostra e de metanol fossem as mesmas. Verificou-se que
houve uma perda de atividade catalitica, com o valor de conversdo a atingir os 32%,
um valor bastante inferior ao obtido no primeiro ciclo catalitico. A conversdo de
triglicéridos manteve-se na mesma ordem do obtido para os catalisadores anteriores,

ficando a volta dos 25% de triglicéridos restantes.
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Figura 28 - Espetros de RMN de 'H obtidos apés a esterificac@o da amostra IB1 com o catalisador ATQ1.

Como foi definido anteriormente, a partir dos resultados obtidos nas reacfes de
esterificacdo do acido oleico, o catalisador preparado a partir do material B escolhido
para utilizacdo nas reagfes de esterificacdo de residuos foi o material BTQ5. O
espetro de RMN de 'H para a reacdo de esterificacdo da amostra IB1 com o
catalisador BTQ5 esta representado na Figura 29 e mostra um desempenho ndo muito

eficiente deste catalisador.

BTQS5
%aFAMEs=30%
CH,irrax)
CHyrames)
19- . 16 . 33 . 0 - 2:? 24 .
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6.5 6.0 55 50 4.5 4.0 35 10 15 20 1.5 1.0 0.5 0.0
ppm
Figura 29 - Espetro de RMN de 'H obtido apés a reacéo de esterificacdo da amostra IB1 com o catalisador
BTQ5.
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Apo6s as duas horas de reacédo a conversio de substrato em FAMEs é de 30%. E de
salientar que o catalisador BTQ5 foi 0 que demonstrou um atividade catalitica inferior
comparada com o0s outros catalisadores preparados nas reacdes de esterificacdo do
acido oleico.

O catalisador CTQ3 foi o ultimo catalisador a ser testado na esterificacdo da amostra
IB1. Este catalisador revelou-se o mais promissor do tipo C na esterificacdo do acido
oleico, atingindo 89% de conversdo de substrato apés 6 horas de reacdo, sé sendo
ultrapassado em termos de desempenho pelo catalisador ATQl. No entanto, o
catalisador CTQ3 converteu mais triglicéridos do que os catalisadores anteriores, com
a %TG restantes a ficar em 14%. Este catalisador foi também testado na reacdo de
esterificacdo da amostra IB1 sob condi¢cbes de temperatura de 120 °C, 8 bar de
presséo, 10 % de catalisador e 2 horas de reagéo.

CH, mra)
U“lx[FAME_-l-l
19 36 33 30 T 2.4
ppm
CcT1Q3
%%FAMEs=28%
A
6.5 5.8 5.0 42 34 25 1.8 10
ppm
Figura 30 - Espetro de RMN de 'H obtido apés a reacéo de esterificacdo da amostra IB1 com o catalisador
CTQs.

Uma vez mais, e tal como observado anteriormente com o0s restantes catalisadores
sob as mesmas condi¢des, a conversdo em FAMESs é relativamente baixa 28%.

Verificou-se apés a realizacdo de todos os testes cataliticos para a amostra I1B1,
usando os diferentes tipos de catalisadores, que a atividade dos mesmos é
relativamente baixa para converter FFAs em FAMEs, com excepg¢do do catalisador
ATQ1 a 50%. Tendo em conta o desempenho catalitico dos mesmos catalisadores na
conversao do acido oleico a éster, seria de esperar uma eficiéncia superior na reacao

de esterificacdo da amostra IB1. Estes resultados podem estar relacionados com
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composicdo quimica da amostra e por isso serdo comparados mais a frente apdés
analise dos resultados obtidos com as amostras IB2 e IB3. Como foi possivel observar
na seccdo 4.1 esta amostra contém uma percentagem consideravel (16%) de
triglicéridos que pode influenciar o desempenho dos catalisadores, uma vez que

nenhum catalisador foi capaz de trans-esterificar os triglicéridos presentes na amostra.

4.2.2. Amostra IB2

Tal como para amostra anterior, 0s primeiros catalisadores a serem testados foram os

comerciais e os resultados obtidos estdo resumidos na Tabela 13.

Tabela 13 - Resultados obtidos para a esterificacdo da amostra IB2 com a Resina Lewatit® GF101 e a Fullcat®
22b.

Conversao
Catalisador % FAMES® % éster meti"co do
acido oleico
Lewatit® GF 101 83 67
Lewatit® GF 101° 85 -
Fulcat® 22B 15 85
Fulcat® 22B° 14 -

Condicdes de reacdo:500 rpm, , 2h,120°C, V-CH30H:200mL, %cat:10%(m/m);? resultados as 2h de
reacdo; °resultados as 6h de reac3o; © reciclagem; ¢ 750 rpm.

A Figura 31 mostra o espetro de RMN de *H obtido ap6s reacéo da amostra IB2 com a
Lewatit® GF 101. Observa-se que a relacdo das &reas do picos a & = 2,34 ppm,
pertencente aos protées do carbono alfa da cadeia alifatica dos acidos gordos, e do
pico a 6 = 3,65 ppm, relativo aos protdes do éster metilico (-OCHs), indica uma
conversdo em FAMEs de 83%. Verifica-se um aumento da atividade catalitica deste
catalisador comparado com os resultados obtidos com amostra IB1. Este valor de
conversao de substrato € também superior ao valor obtido na reagéo de esterificacao
do acido oleico, de 67%. Este resultado vem corroborar a ideia de haver uma
influéncia significativa da composicdo da amostra na formacdo dos FAMEs. Apos a
esterificacdo da amostra IB2 com Lewatit® GF101, a percentagem de TGs restante

ficou nos 2%, indicando um grande valor de conversdo dos mesmos.
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Figura 31 - Espetros de RMN de 'H obtidos apés a reacées de esterificacdo da amostra IB2 catalisada pela
Resina Lewatit® GF101.

Foi efetuado um novo ciclo catalitico usando o mesmo catalisador apds recuperagéo e
lavagem do catalisador com metanol. O bom desempenho catalitico demonstrado pela
Lewatit® GF101 no primeiro ciclo manteve-se no segundo ciclo com uma conversao
em FAMEs de 85%; também a conversdo de TGs foi idéntica, sendo a percentagem
restante de 4%. Posteriormente, fez-se a andlise a Fulcat®22B como catalisador
reacdo de esterificacdo da amostra I1B2; os espetros de RMN de 'H obtidos estéo
representados na Figura 32.

CH;(FAMES) CH,(FFAs)
Fullcat o .3.-6. - -3:2- . 'a.'a- . -2:4. )
%FAMEs=15% pem J Ji_
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3.6
Fullcat 750rpm

YaFAMEs=14%

-

7.0 8.5 6.0 5.6 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0
ppm
Figura 32 - Espetro de RMN de "H obtido apés a esterificacdo da amostra IB2 catalisada pela Fullcat® 22b.
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O desempenho do catalisador ficou muito aquém do esperado, convertendo apenas
15% dos FFAs em FAMEs. Este valor é bastante inferior ao obtido para a esterificacdo
da mesma amostra com a Lewatit® GF 101. Os TGs restantes ficaram em 14,6%,
indicando uma conversdo de TGs superior a conversao de FFAs em FAMEs. Para
avaliar o efeito da disperséo da Fulcat®22B no meio reacional no baixo desempenho
da mesma fez-se a reacdo aumentando a velocidade de agitacdo, a percentagem de
metanol utilizado (250mL) e o tempo da reacdo (3 horas). Mais uma vez a conversao
foi baixa, ficando-se pelos 14% de substrato convertido. Esta variacdo de condi¢des
em conjunto ndo originou qualquer efeito na conversdo da amostra IB2 em FAMEs.
ApOs os testes cataliticos com os catalisadores comerciais, procedeu-se aos testes
com os catalisadores preparados no decorrer deste trabalho, e os resultados estdo
resumidos na Tabela 14.

Tabela 14 - Resultados obtidos para a esterificacdo da amostra IB2 com os catalisadores preparados.

Conversao
Catalisador % FAMEs® % .éster meti"co do
acido oleico
ATQ1 15 100
ATQ1° 17 _
BTQ5 13 79
CTQ3 28 89

Condicdes de reacdo:500 rpm, , 2h,120°C, V-CH30H:200mL, %cat:10%(m/m);? resultados as 2h de
reacao; ® resultados as 6h de reacéo; ‘reciclagem.

Tal como com a amostra IB1, o primeiro catalisador a ser testado foi o catalisador

ATQ1. O espetro de RMN de *H obtido para o produto final € mostrado na Figura 33.
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Figura 33 - Espetros de RMN de 'H obtidos apds a esterificacdo da amostra IB2 com o catalisador ATQ1.
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Através da integracdo dos picos dos sinais carateristicos a & = 2,34 ppm, (-CH»-O) e
do pico a 6 = 3,65 ppm, relativo aos protdes do éster metilico (-OCHy), verificou-se que
a conversao de substrato ficou-se pelos 15%, um valor abaixo do que seria de esperar
mas préximo dos valores obtidos para a Fulcat®22B, para as mesmas condicdes
reacionais. A percentagem de TGs restante na amostra foi de 16%, estando de acordo
com os resultados anteriores. O catalisador BTQ5, também testado na reacdo de
esterificacdo de IB2 foi o catalisador com menor atividade catalitica, no entanto muito
proxima de ATQ1. Os espetros de RMN de 'H obtidos para as reacbes de

esterificacdo da amostra IB2 com este catalisador apresentam-se na Figura 34.
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Figura 34 - Espetro de RMN de 1H obtido apés esterificacdo da amostra IB2 com o catalisador BTQ5.

Como é visivel pela integracdo dos picos obtidos, a conversdo de substrato foi de
13%, um valor na mesma ordem dos resultados obtidos para os catalisadores
anteriores. A conversao de TGs é semelhante aos valores anteriores, com 12%.

O ultimo catalisador a ser testado na esterificacdo da amostra de residuos IB2 foi o
catalisador CTQ3, com uma atividade catalitica relativamente baixa mas superior aos
catalisadores ATQ1 e BTQ5. O espetro de RMN de 'H obtido para a reacdo de
esterificacdo da amostra IB2 com este catalisador apresenta-se na Figura 35. A

percentagem de TGs ficou em 28%, valor que € superior aos restantes catalisadores.
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Figura 35 - Espetro de RMN de "H obtido para a esterificacdo da amostra IB2 com o catalisador CTQ3.

No futuro serdo necessarios mais testes com este catalisador e com esta amostra, de
modo a avaliar a influéncia de alguns parametros variaveis: quantidade de solvente, a
velocidade de agitacdo e quantidade de catalisador utilizado.

Com os resultados obtidos para as reacdes de esterificagdo da amostra IB2 verificou-
se que a composi¢cdo desta amostra - percentagem de triglicéridos inferior e uma
guantidade de &cido linoleico superior - ndo teve o efeito esperado na atividade dos
catalisadores, verificando-se que os valores de conversdo obtidos para esta amostra
foram geralmente inferiores aos obtidos para a amostra IB1 e muito inferiores aos
obtidos para o acido oleico. Como ja foi referido, todos os catalisadores converteram a
mesma ordem de TGs, convertendo menos de metade da quantidade inicial no caso

da amostra IB2.

4.2.3. Amostra IB3

A Ultima das amostras analisadas foi a amostra IB3 e tal como nas amostras
anteriores, 0s primeiros catalisadores a serem testados foram os comerciais, e 0s

resultados obtidos estdo resumidos na Tabela 15.

Tabela 15 - Resultados obtidos para a esterificacdo da amostra IB3 com a Resina Lewatit® GF101 e a Fullcat®

22h.
Converséao

W & =
Catalisador % FAMEs?® % ester mettlJllco do

acido oleico
Lewatit® GF 101 82 67
Lewatit® GF 101° 84 i
Fulcat® 22B 21 85
Fulcat® 22B° 82 .

Condicdes de reacdo:500 rpm, , 2h,120°C, V-CH30H:200mL, %cat:10%(m/m); °resultados as 2h de
reagéao; ® resultados as 6h de reacdo; “Reciclagem; 4750 rpm.
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A resina Lewatit® GF 101 apresenta uma vez mais, e tal como na amostra IB2, um

bom desempenho cataitico na reacdo de esterificacdo da amostra IB3. Os espetros

obtidos estéo representados na Figura 36.
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Figura 36 - Espetros de RMN de 'H obtidos apés esterificacédo da amostra IB3 catalisada pela Resina Lewatit®
GF101.

Tal como realizado com a amostra IB2, procedeu-se a recuperacédo e reutilizagdo do
catalisador apds lavagem com metanol, de modo a ser determinado o0 seu
desempenho apos reciclagem. O resultado obtido no segundo ciclo catalitico da
reagcdo com a resina Lewatit® GF101 foi de 84% de conversdo demonstrando a
eficiéncia da resina Lewatit® GF101 na conversdo da amostra IB3 sem perda de
atividade no segundo ciclo catalitico. As percentagens de TGs restantes foram baixas,
4,5% na primeira reacdo e 5% na segunda, indicando que para a amostra IB3 a
Lewatit® GF101 consegue converter grande parte dos TGs.

Posteriormente foi testada a Fulcat®22B, e os respetivos espetros de RMN de 'H

obtidos para a reagéo de esterificagdo da amostra IB3 estédo apresentados na Figura
37.



FCUP
Novos catalisadores heterogéneos para a (trans)esterificagdo de produtos naturais

CH, (FAMES) CH, (FFAs)
Nl .l A

3.6 3.2 28 2.4
Fullcat ppm [
SFAMEs=21% L)(
B N .___..__J_L._. .__)lx_)\_,"u T

Fullcat 750rpm
%aFAMEsS=82% | A

70 65 60 S5 50 45 40 35 30 25 20 415 10 05
Pen

Figura 37 - Espetro de RMN de "H obtido apés a esterificacdo da amostra IB3 catalisada pela Fullcat® 22b.

O valor de conversédo de substrato para a primeira reacdo nao foi superior a 21%,
indicando uma vez mais uma baixa atividade catalitica deste catalisador comercial na
conversao das amostras de residuos em FAMEs. Como ja foi referido, este catalisador
requer cuidados especiais de modo a garantir uma dispersdo eficiente no meio
reacional, e por isso foi repetida a reacdo, desta vez durante 3 horas, com a agitacado
mecénica de 750 rpm e uma quantidade superior de metanol (250 mL).

Na segunda reaco catalisada pela Fulcat®22B a conversdo de amostra em FAMEs foi
de 82%, indicando que no caso a dispersao € importante para o desempenho positivo
do catalisador. A conversdo de TGs também nao foi tdo elevada, restando 11% em
ambas as amostras.

Uma vez mais, apds os testes cataliticos com os catalisadores comerciais, procedeu-
se as reacdes de esterificagdo com os catalisadores preparados durante a execugao
do trabalho experimental. Uma vez mais comecgou-se por avaliar o desempenho

catalitico do catalisador ATQ1; os resultados estdo resumidos na Tabela 16.

Tabela 16- Resultados obtidos para a esterificacdo da amostra IB3 com os catalisadores preparados.

Conversao

: a % éster metilico do
Catalisador % FAMES Acido oleico”
ATQ1 92 100
ATQ1° 82 _
ATQ1° 80 -
BTQ5 8 79
CTQ3 10 89

Condicdes de reac¢do:500 rpm, , 2h,120°C, V-CH30H:200mL, %cat:10%(m/m); ®resultados as 2h de
reacao; ® resultados as 6h de reacdo; °reciclagem; dReciclagem 2.
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Tal como observado com o catalisador comercial Fulcat®22B, o catalisador ATQ1
mostrou um excelente desempenho catalitico na reacao de esterificacdo da amostra
IB3. Os espetros de RMN de 'H obtidos para esta reacéo, Figura 38, corroboram 0s
resultados apresentados na Tabela e através da integracdo dos picos presentes no
espetro e carateristicos da formacdo de ésteres metilicos, calculou-se a converséo de
substrato em FAMESs e obteve-se um valor de 92%, sendo este até agora o valor de
conversdo mais elevado obtido quer com os catalisadores comerciais quer com 0s
catalisadores preparados neste trabalho. E ainda importante salientar que estes
resultados foram obtidos usando as condi¢cdes experimentais standard, real¢cando
ainda mais a eficiéncia deste catalisador, comparativamente a Fulcat®22B. Também os
triglicéridos foram praticamente todos convertidos, restando apenas 2,6% dos

triglicéridos iniciais, que eram 25%.
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Figura 38 - Espetro de RMN de 'H obtido apds a esterificacdo da amostra IB3 com o catalisador ATQL.

Uma vez que se observou uma excelente conversao de amostra em FAMESs procedeu-
se a recuperacao e reutilizacdo do catalisador. Efetuaram-se dois ciclos cataliticos
com conversfes de 82% e 80% respetivamente, indicando uma ligeira perda de
atividade catalitica, mas mantendo um bom desempenho catalitico com acima dos 80
% no terceiro ciclo catalitico.

Posteriormente, testou-se o desempenho catalitico do catalisador BTQ5 e CTQ3 na
reacéo de esterificacdo da amostra IB3, Tabela 16. Os espetros de RMN de *H obtidos
para estas reacfes estdo representados nas Figuras 39 e 40 e permitiram determinar
a conversdo em FAMEs, sendo de 8% para o catalisador BTQ5 e de 10% para o

CTQ3. Os resultados obtidos sdo muito baixos e estdo muito aquém do que se
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esperaria, uma vez que com a amostra IB3 se obtiveram conversées em FAMES muito
superiores as obtidas para as restantes amostras IB1 e IB2. Também a conversao de
TGs ficou aguém do esperado, com 10% e 8% restantes para BTQ5 e a CTQ3

respetivamente.
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Figura 39 - Espetro de RMN de 'H obtido apés esterificacdo da amostra IB3 com o catalisador BTQ5.
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Figura 40 - Espetro de RMN de "H obtido apés esterificacdo da amostra IB3 com o catalisador CTQ3.
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4.3. Efeito da composicao das amostras

Apbés a realizacdo de todas reacles de esterificacdo das amostras, procedeu-se a
analise dos resultados obtidos, bem como a andlise do efeito da composicdo quimica
dos residuos no desempenho de todos os catalisadores. Na Tabela 17 estdo
resumidos os valores das quantidades de triglicéridos, bem como as percentagens

relativas de acidos gordos saturados e insaturados em cada residuo.

Tabela 17 - Percentagens de triglicéridos, FFAs saturados e FFAs insaturados em cada residuo.

%FFAS %FFASs

0,
Amostra  %TG @ dos  insaturados  %C14:0 %C16:0 %C18:0 %C18:1 %C18:2

IB1 42 53,9 46.1 5,8 2,9 45,2 25,9 20,2
B2 20 58,3 41,6 15,5 6,4 36,4 12,9 28,7
IB3 25 59,0 40,9 10,9 4,7 43,4 4,6 36,3

Pela analise da Tabela 17 é possivel observar uma variabilidade de percentagens de
acidos gordos livres nas amostras analisadas, sendo a IB1 que apresenta uma maior
guantidade de &cido palmitico e oleico, e uma percentagem relativa de acidos gordos
livres insaturados de 45,9% contra os 53,9% de acidos gordos saturados. Observa-se
ainda que a percentagem de triglicéridos é superior (42%) quando comparado com as
outras duas amostras. No que diz respeito & amostra 1B2, observam-se diferencas
significativas com a diminuicdo das percentagens de acido palmitico e oleico e um
aumento das percentagens de acido miristico para 15,5% e de linoleico para 28,7%. A
amostra IB3 apesar de apresentar uma percentagem mais elevada de acido palmitico
assemelhando-se a amostra IB1, apresentando uma percentagem de triglicéridos mais
baixa, semelhante a amostra IB2. Estas diferencas de composi¢cdo quimica e grau de
insaturacdo podem afetar o aspeto fisico das amostras e como se pode ver pelas
fotografias apresentadas na Figura 41 o aspeto fisico da amostra IB1 € diferente das
restantes amostras 1B2 e IB3 (Figura 41 a) e textura desta amostra pode estar
relacionada com a sua constituicdo em acidos gordos, e com o ponto de fusdo dos
mesmos, bem como com a quantidade relativa de acidos gordos saturados em relacéo
ao numero de acidos gordos insaturados. Apesar de nao ser notorio na Figura 41 a, b
e ¢, a amostra IB2 é mais viscosa, sendo mais facil de manusear a temperatura
ambiente. Geralmente os acidos gordos saturados sédo soélidos a temperatura
ambiente, ao contrario dos &cidos gordos insaturados, normalmente liquidos, ou

VISCOSO0S
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a) Amostra 1B1 b) Amostra 1B2 c) Amostra IB3

Figura 41 - Aspecto fisico das amostra IB1, IB2 e IB3.

A amostra IB2 apresenta um aspeto ligeiramente diferente da amostra IB1, como é
possivel observar na Figura 41 b. Comparando com a amostra IB1, a amostra IB2 é
mais solida, podendo estar relacionado com uma maior presenca de acidos gordos
insaturados. A amostra IB3 apresenta um aspeto fisico semelhante & amostra IB1 mas
com uma tonalidade mais clara, atribuida & menor percentagem de &cido oleico
(Figura 41 c).

Confirmou-se que realmente a amostra IB1 apresenta uma quantidade muito superior
de triglicéridos, bem como uma quantidade relativamente elevada de acido palmitico.
No entanto, a quantidade total de acidos gordos saturados € inferior na amostra IB1,
verificando-se que a textura da amostra é mais influenciada pela quantidade de
triglicéridos presentes na amostra. Assim, comprovou-se que a maior viscosidade das
amostra IB2 e IB3 se deve a quantidade inferior de triglicéridos e ndo a quantidade de
FFAs saturados.

Pela sua comparacdo com os espetros de RMN de 'H obtidos para as amostras
anteriores verificou-se mais uma vez que apesar da constituicdo das amostras ser
muito semelhante, a amostra IB3 apresenta uma quantidade menor de triglicéridos do
gue a amostra IB1, com a amostra IB3 a conter uma percentagem de triglicéridos de
25%. Esta quantidade esta também de acordo com a textura e aparéncia da amostras,
verificando-se mais uma vez que a amostra IB3 estd entre as duas amostras
anteriores em termos da quantidade de &cidos gordos saturados, e de triglicéridos.
Como ja tinha sido referido anteriormente, a amostra IB1 apresenta uma percentagem
de triglicéridos superior as restantes amostras, e pode também influenciar as
propriedades fisicas da amostra. Relativamente a percentagem de FFAs saturados e
insaturados, verificou-se que nao existe qualquer correlagcdo com o aspeto fisico da
amostra, notando-se que a amostra IB1 é a amostra com menor percentagem de FFAs
saturados. As diferencas entre as quantidades de FFAs saturados e insaturados nas
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amostras ndo sao suficientes para explicar as diferencas de desempenho nos
catalisadores. No entanto, a percentagem relativa dos diferentes acidos gordos e a
percentagem de triglicéridos interfere no aspeto fisico da amostra e pode também
interferir na eficiéncia do catalisador.

De seguida séo apresentados os desempenhos dos catalisadores utilizados,
analisando a sua relacdo com a composicdo das amostras, comecando pelos
catalisadores comerciais. Estas andlises sao feitas na sua maioria para as reacdes de

esterificacao realizadas nas condi¢des standard.

4.3.1. Lewatit® GF 101 e Fullcat® 22b

A Figura 42 mostra os resultados obtidos pela resina Lewatit® GF 101, relacionando
com a quantidade de triglicéridos nas diferentes amostras.
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Figura 42 - Relagéo entre a %TG nas amostras e o desempenho catalitico da resina Lewatit® GF 101.

Verifica-se que o melhor desempenho catalitico, 83%, foi obtido para a amostra I1B2,
que apresenta uma menor percentagem de triglicéridos, 20%, enquanto o pior
desempenho foi obtido para a amostra IB1, a amostra que contém uma maior
percentegem de triglicéridos.

Nota-se ainda que existe um correlagdo entre a quantidade de triglicéridos na amostra
e o0 desempenho da resina Lewatit® GF 101, sendo mais ativa em amostras pobres
em triglicéridos. Relativamente a percentagem de FFAs, ndo se verifica nenhuma
relacdo destes com o desempenho da amostra.

Foi feita a mesma analise para a Fullcat® 22b, onde se verificou uma relagéo entre a

guantidade de triglicéridos na amostra, embora neste caso o melhor desempenho
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tenha acontecido para amostra com maior percentagem de triglicéridos, como é
possivel observar na Figura 43. Verifica-se no entanto, que o desempenho da Fullcat®

22b foi baixo para todas as amostras, quando utilizada nas condicfes iniciais de
reacao.
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Figura 43 - Relagéo entre a %TG e o desempenho da Fullcat® 22b.

Mais uma vez néo foi possivel estabelecer uma relagé@o entre os valores de converséo
de FFAs em FAMESs e a quantidade relativa de acidos gordos saturados e insaturados.
Quando é feita a comparacdo entre o desempenho da resina Lewatit® GF101 e a
Fulcat® 22b, na Figura 44, verifica-se que o desempenho de ambos os catalisadores
foi realmente inverso, ou seja, a resina Lewatit® GF101 apresentou o melhor
desempenho onde a Fullcat® 22b apresentou o melhor desempenho, e vice versa. No
entanto, verifica-se que a Fullcat® 22b ndo apresentou um bom desempenho em
nenhuma das amostras, podendo as diferencas de conversdo observadas néo ser

realmente significativas; na Figura 44 apresenta-se a comparacdo do desempenho dos
dois catalisadores.
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Comparacédo do desempenho dos catalisadores comerciais para cada amostra.

na resina Lewatit® GF 101, a quantidade de triglicéridos influencia o

desempenho dos mesmos, e que no geral o desempenho da resina Lewatit® GF101

foi superior ao da Fullcat® 22b. Como ja foi mostrado nos capitulos anteriores, a

Fullcat® 22b foi ainda testada com melhores condicbes de agitacdo; no entanto

apenas na amostra IB3 essas condicdes tiveram o efeito desejado, no entanto com
82% a atividade foi idéntica a da resina Lewatit® GF101.

4.3.2. Catalisadores preparados

7

O primeiro catalisador a ser analisado € o catalisador ATQ1, na Figura 45, e foi

avaliada a correlacdo entre o desempenho do catalisador e a quantidade de TG nas

amostras e acidos gordos insaturados na amostra.
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Figura 45 - Relagao entre a % TG e %UFFAs e a converséo de subtrato para o catalisador ATQ1.

Analisando os resultados obtidos ndo se encontra nenhuma relagcdo entre a
gquantidade de TGs na amostra e o desempenho do catalisador ATQ1, o que leva a
concluir que o desempenho deste catalisador foi independente da presenca de
triglicerideos na amostra. Como ja foi referido a quantidade de FFAs saturados e
insaturados nas amostras ndo apresenta diferencas que justifiquem uma diferenca téo
pronunciada de desempenho.

Os resultados obtidos para o catalisador BTQ5 estéo resumidos na Figura 46. Verifica-
se que este catalisador ndo obteve um desempenho satisfatério para nenhuma das

amostras, apresentadndo no entanto maior atividade catalitica para a amostra IB1, que
apresenta uma %TG de 42%.
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Figura 46 - Relagéo entre a %TG e a %UFFAs e a conversao de substrato para o catalisador BTQ5.
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Os resultados obtidos com o catalisador CTQ3, estdo demonstrados na Figura 47.
Este catalisador mais uma vez nao teve um desempenho satisfatorio, apresentando

também maior atividade na amostra IB1, com uma conversdo de apenas 28% de FFAs
em FAMEs.
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Figura 47 - Relagao entre a %TG e a %UFFAs e a conversao de substrato para o catalisador CTQ3.

Foi feita ainda uma comparacdo do desempenho dos catalisadores preparados no
decorrer deste trabalho, Figura 48.
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Figura 48 - Comparacado do desempenho dos catalisadores ATQ1, BTQ5 e CTQ3 para cada amostra.

Pela analise da Figura 48 verifica-se que a atividade catalitica do catalisador ATQ1 é

superior aos restantes catalisadores preparados, e que é também o catalisador com
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menor relacdo entre os seus resultados e a composicdo da amostra. Verifica-se ainda
gue a amostra IB2 é a amostra para a qual os resultados foram menos satisfatérios.
Esta amostra é a amostra com a percentagem mais baixa de TG, apesar de esse fator
por si sé ndo explicar os resultados, por a amostra IB3 apresenta uma quantidade
préxima de TG na sua composicdo. Como ja foi referido anteriormente, a diferenca nas
guantidades de FFAs saturados e insaturados nas amostras ndo € realmente
significativa, mesmo assim ndo € possivel encontrar uma correlacdo entre esse
parametro e os resultados obtidos, especialmente para o catalisador ATQ1. Para os
restantes catalisadores existe um correlagdo entre os resultados a percentagem de
FFAs insaturados na amostra, mas nao originou grandes diferencas de desempenho,
sendo este geralmente baixo.

4.4, Conclusodes

Os catalisadores que demonstraram melhores desempenhos na reacdo de
esterificacdo do acido oleico e palmitico (capitulo 3), foram testados nas amostras de
sludge palm oil, 1B1, IB2 e IB3. Estas amostras tém uma composi¢cdo variavel,
podendo conter varios acidos gordos, de onde se destacam os &cidos palmitico e
oleico em maior quantidade. Verificou-se que a quantidade de triglicéridos e FFAs na
amostra ndo apresentou uma influéncia direta no desempenho dos catalisadores, e
concluiu-se que mais uma vez o catalisador ATQ1l apresentou um desempenho
superior aos restantes catalisadores. Todos os catalisadores converteram alguma
guantidade de TGs das amostras, nunca chegando no entanto a converter a totalidade
dos mesmos. Verificou-se também que geralmente um aumento da agitacdo do reator
ndo se traduziu num aumento da conversdo de FFAs em FAMES, mas que por outro
lado, um aumento da quantidade de catalisador utilizado aumentou o valor de FFAs
convertidos. No futuro séo necessarios mais testes a estes catalisadores, com mais
amostras de composicao variavel, de modo a ser possivel determinar os parametros
mais importantes para se atingirem valores elevados de conversdo de substrato e

posteriormente fazer uma otimizacdo dos processos.
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5.Consideragoes finais e trabalho futuro

O objectivo da presente Tese foi o desenvolvimento de catalisadores &cidos
heterogéneos eficientes para as reacfes de esterificacdo de acidos gordos livres,
geralmente presentes em alguns O6leos vegetais e residuos para a producdo de
biodiesel. Os catalisadores deveriam apresentar como caracteristicas principais uma
percentagem de conversdo superior a 80%, uma boa capacidade de reutilizacdo, baixo
custo e ser de baixa toxicidade.

Assim, utilizaram-se como matéria prima para a producéo dos catalisadores, materiais
de baixa toxicidade, baixo preco e de origem natural. Foram realizados varios tipo de
tratamentos quimicos aos materiais originais de modo a introduzirem grupos
funcionais &cidos para poderem ser usados como catalidadores nas reaccdes de
esterificacdo de 4&cidos gordos. Os tratamentos realizados teriam igualmente de
obedecer a certos requisitos que incluiram serem de baixo custo, incluindo baixos
custos energéticos.

Todos os catalisadores preparados foram testados na reaccdo de esterificacdo de
amostras comerciais - acido oleico e do acido palmitico — que séo os acidos presentes
em residuos das industrias de processamento de 6leo de palma. Apds a realizagéo
das reaccdes de esterificacdo verificou-se que varios catalisadores obtiveram bons
resultados no éacido oleico, tendo sido escolhidos os catalisadores ATQ1, BTQ5 e
CTQ3 para as reaccOes de sterificacdo do acido palmitico. Estes catalisadores
originaram resultados menos satisfatérios na esterificacdo do acido palmitico, o que
pode ser explicado pela viscosidade elevada deste acido, que dificulta os processos
de tranferéncia de massa. Serdo necessarios mais testes futuros de modo a otimizar o
desempenho dos catalisadores na esterificagcdo de &cidos gordos saturados, com
pontos de fusdo mais elevados.

Nas reaccBes de esterificacdo de SPO o0s novos catalisadores obtiveram um
desempenho inferior aos obtidos nas esterificagbes dos acidos gordos puros, com
excecdo do catalisador ATQ1, que obteve um desempenho superior aos catalisadores
comerciais também utilizados - Lewatit® GF 101 e Fulcat®22B - em quase todos os
residuos, atingindo 92% de conversédo para IB3, com capacidade de reutilizacdo. Os

restantes resultados, mais baixos, podem ser explicados em parte pela composicéo
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das amostras, mais complexa, com uma quantidade relativamente elevada de
triglicéridos e com varios acidos gordos na sua composicao, incluindo &cidos gordos
saturados.

Embora tenha sido possivel preparar um catalisador acido heterogéneo eficiente nas
reaccOes de estrificacdo de residuos ricos em FFAs sem tratamento prévio dos
residuos e com elevado potencial de aplicacdo industrial, ainda existem alguns pontos
que merecem trabalho adicional, tal como otimizar o desempenho dos catalisadores
principalmente para amostras que contenham uma quantidade elevada de acidos
gordos saturados ou triglicéridos. Essa otimiza¢do pode passar por um aumento da
acidez dos catalisadores (maior numero de locais activos) e melhorar o contacto entre
0 substrato e o catalisador.
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