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Resumo

Este trabalho realizou-se no &mbito protocolar eatrd).F.M.T. e o |.P.B., tendo-se estudado a
viabilidade da producéo de biodiesel de 6leo der&ipor accdo de microondas, processos de @gdficdesse
biodiesel com diatomita, silica e carvdo activadoapobtencdo da cor e acidez imposta pelas normas
internacionais, e a producgédo de biodiesel porisatkterogénea.

Na producéo de biodiesel de 6leo de fritura conraoizdas obteve-se uma conversao perto dos 91%
com um tempo reaccional de irradiacdo de 390 sem,nndo sido a sua conversdao determinada por
espectroscopia RMRH.

Nos testes de purificacdo determinou-se que aslioma boa solucdo para a remocdo de compostos
acidos em relacéo a diatomita, devido ao seu tetepscoamento. O carvao activo é também uma bogasol
para o clareamento do biodiesel, no entanto apiesdguns problemas se for adicionado na silicaeonao
tiver um bom sistema de separacao do biodiesgddit A silica para além de ser utilizada paranzogéio de
compostos acidos do biodiesel, pode também seragkil para concentrar acidos gordos de modo a serem
esterificados em biodiesel.

Os testes com catalisadores heterogéneos visatgitizacdo de catalisadores que ainda ndo tivessem
sido estudados na producédo de biodiesel com indigdmicroondas, tendo-se determinado gqp@Qs/Al,O5 €
melhor que o CaO, uma vez que apresentou uma c@ovde 98% e baixa quantidade de sabdo em relagéo a
CaO.

Palavras-chave: Biodiesel, Catélise, Microondas euHficacao




Abstract

This work was made under the protocol between U.F.Mnd I.P.B., it was studied the viability of
producing biodiesel from frying oil with microwave@duction, then it was studied the processes dfipation
that biodiesel with diatomite, silica and activatadbon to obtain the color and acidity imposedrigrnational
standards laws, finally it was study the productidibiodiesel by heterogeneous catalysis.

The biodiesel produced with frying oil with microveainduction obtained a conversion close to 91%
with a reaction time of irradiation of 390 secondistermined byH NMR spectroscopy.

In the tests of purification with silica, diatomitind coal, it was determined that the silica goad
solution for the removal of acidic components ifatien to diatomite, due to their disposal timedahe
activated carbon is a good solution for the cleeganf biodiesel, however presents some probleysufadd in
silica, or else have a good system of separatiorbiodliesel filtered. The silica used to remove &cid
components of biodiesel can be also used to coraterfatty acids in order to send them to the pctdno of
biodiesel.

The tests with heterogeneous catalysts concerreedsh of catalytic which had not been used in the
production of biodiesel with the induction of miarave and it was determined thaiGOs/Al,O; is better than
the CaO for the production of biodiesel with thduntion of microwave, because it had a conversiod8&o

and low amount of soap in relation to the CaO.

Keywords: Biodiesel, Catalysis, Microwave and Puritation
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1. Introducéao

As energias renovaveis estdo hoje em voga devidoescente preocupacdo do esgotamento das
matérias energéticas ndo renovaveis, tal como leet que hoje em dia atinge valores economicaenent
impensaveis no comeco do século XX devido a suadutscassez, pondo em causa a economia mundial e a
dependéncia energética dos paises sem petrélentivendo assim a procura de novas energias. [4| fRais
existe actualmente a preocupagdo ambiental, Pilota® Quioto, cujo objectivo é diminuir o impacta d
poluicdo provocada pelo homem, isto é, pretendar lawcabo a redugdo da poluicdo do homem, tengarse
isso sido assinado e rectificado por diversos paiseluindo Portugal. [2] As fontes energéticasialcnente em
estudo séo fontes renovaveis e que provocam ad&edlacimpacto do homem na Natureza, sendo de desisic
biocombustiveis para 0os meios de transporte etagsoenergias para a producado de energia eléataoz por
exemplo a energia da biomassa, a energia edleer@ia geotérmica, a energia hidraulica, a enéagaondas
e a energia solar. [3]

Os biocombustiveis podem apresentar varias foonasigens, isto €, os combustiveis renovaveis para
0 Uso nos transportes no presente e no futuro rpagska utilizagdo de energia eléctrica, hidrogéhiogas,
bioetanol ou biodiesel, que tem como fonte de neaf@ima diversas fontes, tal como podemos veriodidésel,
gue pode depender da beterraba, cana-de-acgucarrestds de plantas para a producéo de alcookaqge com
Oleos vegetais, 6leos usados ou gorduras paralagi#o do mesmo. [4,5]

Actualmente esta em voga o estudo do bioetan@didsel para a substituicdo da gasolina e do Idiese
respectivamente, uma vez que para utilizar estemhiibustiveis ndo é necessario ocorrerem granteagies
nos transportes rodoviarios, para mais as pilhaggéticas dos outros biocombustiveis apresentamalawnte
menor eficiéncia. Dos biocombustiveis actualmentevega, foi escolhido o biodiesel, uma vez que gaser
uma boa fonte energética para os meios de traespgrbrque o mesmo pode ser feito a partir deuesida
accao do homem, isto é, dleos usados, gordurast@srée celulose, que em contacto com a Naturedenpo
provocar grandes desequilibrios ambientais, pondoatsa toda a biodiversidade. [6, 7, 8]

No presente, com a preocupacao ambiental por gsosdimpos, rapidos e eficientes, bem como a
procura de combustiveis limpos e renovaveis, l@sapesquisar a producdo de biodiesel por micesynana
vez que se pode obter velocidades superiores asidaties dos métodos convencionais, bem comoiZagéb
de catalisadores heterogéneos de modo a reduzieriek, bem como a utilizacdo de 6leo de fritura jpa
producéo de biodiesel. [9]

1.1. Biodiesel

A definicdo do biodiesel apareceu pelas mdos d€havanne, como mistura de ésteres metilicos ou
etilicos de &cidos gordos, ou seja, ésteres alquilile cadeia longa de &cidos gordos formadosta gar
transesterificacédo ou esterificacdo de 6leos vegetagorduras de animais com metanol ou etan@), flpartir
de varios processos quimicos ou bioldgicos, tepdoegido para resolver os problemas da elevadasiiade e
aumentar a eficacia da combustao dos 6leos quawv@eixdepdsitos de carbono nos motores. [11]

O biodiesel é considerado como um elemento ndedpxlie base renovavel, que ndo forma depdsitos
nos motores, sendo menos poluente com e sem mistoma diesel de base de petréleo, tabela 1.1, 8 mai

lubrificante que o diesel normal, [12], apresentacaracteristicas gerais similares ao diesel canweal. [13]




Tabela 1.1-Emissao de poluentes em motores diesel [12]

Poluente Biodiesel puro Mistyra_ com 20%
(B100) de biodiesel (B20)
Hidrocarbonetos -52,4 -19,0
Monoxido de Carbong -47,6 -26,1
Oxidos de Nitrogénio -10,0 -3,7
Dioxido de Carbono 0,9 0,7
Particulas 9,9 -2,8

Apesar de apresentar grande reducéo nos pringphientes, hidrocarbonetos, mondxidos de carbono
e Oxidos de nitrogénio e apresentar um pequeno rgommas particulas emitidas, bem como no diéxido de
carbono, apresenta um grande passivo ambientaswoda glicerina devido a falta de escoamentodizdaseu
estoque, no entanto esse passivo deixard de dxistiamente, uma vez que existem diversos estpdms a
transformar em substancia Uteis para a sociedstdeé,i actualmente estuda-se a possibilidade dsfdranar a
glicerina em varios produtos quimicos de elevadstogutal como polimeros, combustiveis, solvente,
anticongelante, detergente, fibras téxteis, ouaimkdicamentos, figura 1.1, que iram baixar o cu&to
producédo do biodiesel, tornando ainda mais conigetm relacéo ao petréleo. [14]
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Figura 1.1 - O futuro mercado da glicerina. [14]

Nestes produtos podemos encontrar o etanol, od#dio, o propileno glicol ou o 1,3-propanodiol que

€ obtido através da oxidacao, fermentagéo, hiégrdi®utros que podemos ver na figura 1.2. [14]
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1.1.1. Biodiesel ao longo da histéria

O biodiesel tem poucos séculos de existéncia, tapdoecido primeiramente como 6leo vegetal pelas
maos de Rudolph Diesel, figura 1.3, na Feira MUndiaParis, Exposicdo Universal, na qual testou wtom
protétipo de combustéo interna com éleo de amenddij, figura 1.4, 0 que veria a ser concorrerdm ®
petroleo que havia em grandes quantidades e a peixo, levando assim ao abandono do éleo vegatad ¢
combustivel. [10]

Figura 1.3 -Rudolph Christian Karl Diesel. [16] Figura 1.4 - Motor a diesel. [16]

No entanto os 6leos vegetais voltaram a ser impi@saaquando do fornecimento precario do petréleo
gerado por conflitos armados na década de 193@amtéua || Guerra Mundial, sendo de igual modo irtgpte
destacar a tentativa de alguns paises europeussdeviblverem alternativas energéticas para ascelisas,
por consequéncia realizaram-se a varios estudd¢edovegetal como combustivel, exemplo disso feranca
gue na década de 1930 investigou o 6leo de amentiidp havido nessa altura a utilizagdo de cormmistde
6leos vegetais nos transportes na Africa do Selsahd 1| Grande Guerra e nos Autocarros que fazianta de
Bruxelas para Louvain e vice-versa em 1941 e 1%t&jesque no caso dos autocarros de utilizou corvielist
obtido a partir do 6leo de Palma. [11]

Posteriormente tudo isso foi abandonado apds aaili@agdo dos estoques petroliferos, no entanto
essas investigacfes levaram a processos de traasfio de triglicerideos e acidos gordos em convaissti
liquidos, figura 1.5, tal como o craqueamento dm®lou gorduras (I), craqgueamento de &cidos gditjos
transesterificacao de dleos ou gorduras (lIll) staréicacéo de 4cidos gordos (IV). Estes estudesram obter
um combustivel com as mesmas propriedades fisitoicgs de combustiveis liquidos usados em motores a
combustédo, diesel e otto, tendo para isso sidal@dtua viscosidade e a densidade de modo a sirbstita
misturar combustiveis de origem vegetal com conieistde origem fossil sem a necessidade da diemdgs
motores. [10]
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Nessa mesma altura em 1937 a partir de investigde@adas a cabo pelo belga G. Chavanne aparece o
biodiesel, que conhecemos actualmente como midtugsteres metilicos ou etilicos de acidos goplmendo
ser obtidos a partir da transesterificacdo dei¢ggldeos ou da esterificacdo de acidos gordosroetanol ou
etanol, [10], e que seria um processo proposto neaEver 0os problemas de elevada viscosidade ergama
eficicia da combustdo dos 6leos que deixavam depds carbono nos motores. [11] Tendo G. Chavadpe s
0 autor da primeira patente, ou seja, da transisi€fio em catalise basica de vegetais em umairaiste
ésteres, metilicos ou etilicos de acidos gorddy, flois o processo de transesterificacdo de Gigetais ja
tinha sido estudado E. Duffy e J. Patrick em 186BA| partir dos estudos de Chavanne o Institutmé&a do
Petrdleo realizou em 1940 diversos testes paraodupdo de biodiesel a partir de dendé e etanol, que
posteriormente testaram em caminhfes. Posterioemgesquisadores americanos desenvolveram a catalise
acida para evitar a formacédo de sabdes e viabiizmansformacédo de 6leos brutos, com indices ezac
elevados, directamente em biodiesel. [10]

O biodiesel tornou-se novamente importante nasddécde 1970 a 1990 durante as crises petroliferas
internacionais, primeiro com a descoberta na dédaded70 de que o petréleo néo era eterno e tardbeito
as guerras existentes nesses anos que levaramitaalagproducdo de petréleo e consequentementptidrau
dos estoques, resultando assim um aumento do pleguetroleo e levantando também a preocupagdo do
esgotamento dos recursos nao renovaveis do murgkpedando assim as economias dependentes da

importacdo do petréleo para outras fontes de emengno o biodiesel. [17]

1.1.2. Producdo mundial do biodiesel

O biodiesel € um combustivel de crescimento munséldo elemento muito importante para acabar a
dependéncia de vérios paises em relacdo ao petd@lewescimento econdmico e de abaixamento daigdiod
de poluentes atmosféricos de modo a ir de acordo & metas do Protocolo de Quioto. Os principais
responsaveis pela producao do biodiesel sao olBeasados Unidos da América e Unido Europeia, cantud
sua producdo baseia-se em materiais diferentesg¢stnquanto a Unido Europeia depende principaérdant
canola (colza), os Estados Unidos da América depeiddesoja e da colza, enquanto o Brasil pela ssta éaea

depende de vérios 6leos, figura 1.6, isto €, depdadsoja, algodao, girassol e outros [18, 19]

# perishes

0 6o @B g s o0
Torssire DR
e, ; O00G e
el P rabia g;_.._,,m
sl rockTmG R
o0 asah
ul oG
WATD QNORIC - .s‘-nun
mlllﬁi
r-m-u.
o
» ol o0Q
EvO 2 [Tty
S e PO BT
ARG SAULD  Wiearia
ST 00 G

0 oRRuDE
COSULy P g

() Aconko () cEassoL @ MaMmowa @ FINHAD MANSD
W AMENDOIM @ DENDE G soua

Figura 1.6 -Matérias-primas utilizadas no Brasil. [19]




A nivel europeu, podemos dizer que o biodiesel aelymido a escala industrial desde 1992, tendo
atingido 1720 milhdes de litros em 2003, sendoroxipais fabricantes a Alemanha, a Franca e @ltfl?2]
Em 2006 a Unido Europeia contava com 120 industsaslhadas por 24 paises e com uma producao de 5630
milhdes de litros, passando ja em 2007 para 1170@es de litros e com 183 industrias. [18]

Nos Estados Unidos da América a producédo em 24ia¥f1,5 bilhdes de litros, enquanto em 2006 foi
de 950 milhdes de litros, com base nas novashedsieanas a producéo de biodiesel tendera a aumgth

O Brasil desde 1960 esté interessado no desemaitd e producao de biodiesel, de modo a atingir a
sua seguranca nacional, bem como a sua indepead@maigética, tendo para isso criado o PROALCOGL no
anos 70 e 80 e o Plano PRO-OLEO para ter um coasfantecimento de energias. A Producdo no Brasil
atingiu em 2005 a quantidade de 0,736 milhdestaesliem 2006 o valor de 69 milhGes de litros e26@7 os
400 milhdes de litros. [21]

Futuramente estes numeros tenderdo a aumentamrel aconteceu no passado, figura 1.7, sendo
beneficiados pelas diferentes leis ambientais egétieas espalhadas pelo mundo, como é o caso deaB5
Europa e no Brasil, como podemos verificar a niuebgeu através da tabela 1.2. [12]
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Figura 1.7 - Capacidade produtiva a nivel mundial entre 1991082[12]

Tabela 1.2 -Metas para a mistura biodiesel com diesel do leetré serem atingidas pelos estados
membros da Unido Europeia. [12]

Ano 2005 [ 2006] 2007 2008 2000 2010
% Mistura 2 2,75] 35| 4725 5 5,75

1.1.3. Matérias-primas

As matérias-primas utilizadas na producdo do bsmflipodem ser divididas em dois grandes grupos,
isto &, o grupo dos alcoois de cadeia curta e pogdos 6leos e gorduras, contudo o tipo de mapéiiaa deve
atender ao seu custo de obtencéo e o custo deasgfotmacdo em biodiesel.

As matérias-primas para serem utilizadas na praddoéiodiesel, devem ser constituidas por grande
teor de 6leo ou de alcool de modo a ter maior dgeaé de 6leo por area de cultivo, tabela 1.3pégueno
periodo de germinacao, poder ser cultivada todwoceaapresentar baixo preco de aquisicdo de motitease
maior lucro com a venda do biodiesel. [22]

Tabela 1.3 -Producé@o média de 6leos de cada matéria-primarparde cultivo. [22]

Oleo | Algoddo | Amendoim| Babacu | Canola| Girasso| Macalba
m’ha| 0,25a0,5 0,8a1,2 15a2 065al1l 08jal 35a
Oleo | Mamona | Palma Pequi Pinhdo-manso Soja
m¥ha| 04al 55a8 2,6a3)2 3a3,6 0,4 a 0,65




1.1.3.1. Alcool

Os élcoois podem ser o metanol, o etanol, o palparo butanol, sendo o0 metanol e o etanol os
principais alcoois deste grupo, embora tenhamatites origens, tabela 1.4, apresentando o etgmahapal
vantagem de ser de origem renovavel, estando delcacom o Protocolo de Quioto, no entanto apresenta

problemas na separacdo da agua, o que torna m@rnesem 6leo ou gorduras com agua, tabela 1.5. [6]

Tabela 1.4 -Fontes de produc¢éo do Metanol e do Etanol. [6]

Alcool | Metanol Etanol
Gas Natural; Fermentacdo de acguUcares;
Petroéleo; Hidratagc&o de alcanos;

Fonte | Produto gasoso da gasificac@o da biomass&onversdo enzimética de gas sintético;
Destilado da pirdlise do carvao; Sintetizado a partir do petrdleo e do carvao;
Sintetizado a partir da biomassa e do cary@@pnversao hioldgica da biomassa celulésica;

Tabela 1.5 -Vantagens e desvantagens dos principais alc@3ik. [

Alcool Vantagens Desvantagens
Metanol | O metanol é mais barato, mais activd & sua principal fonte € ndo renovavel; E mais
utiliza menos alcool que a reaccao cpmdxico e mais volatl que o etanol, |e
etanol, apresentando uma reaccdo duas Vezessequentemente apresenta maiores riscos de
mais rapida que o etanol em condi¢Odexidade e de incéndio;
idénticas e consequentemente apresgnta

menores custos energéticos;
Os equipamentos apresentam ¥ do volume
utilizado na reaccdo etilica;
Etanol Produz biodiesel com um maior indice |[d®s seus ésteres apresentam maior afinigade

cetano e maior lubricidade; com a glicerina e também possui azeotrgpia
A sua principal fonte é renovavel, o guguando misturado com agua, o que dificulta o
torna 100% renovavel, processo de separacao, requerendo
Gera renda agricola e mais-valiadesidratacdo, consequentemente apregenta
economicas; maiores gastos energéticos e de investimento

E menos toxico e menos volatil que| em equipamento;
metanol, apresenta menor risco de incénd

1.1.3.2. Oleos e gorduras

Os dleos e gorduras podem ter diversas origendpssmstante em todos eles a apresentacao de acidos
gordos na sua constituicdo, no entanto estdo doasdem dois grupos, uma vez que os 6leos sao digad
temperaturas inferiores a 20°C e as gorduras apeesese no estado sélido, pois os 6leos séo ritodaidos
insaturados e as gorduras ricas em acidos satuf@fios

Os Oleos vegetais para a producdo de biodiesenpaer refinados ou usados, no entanto o seu pré-
tratamento € diferenciado, uma vez que os dleatogssfio ricos em impurezas e compostos que formbéns
guando utilizados na catélise basica. Os dleostaisgefinados utilizados para a fabricagdo doibg®l podem
ser obtidos a partir de frutos, sementes e de Dptiees vegetais de plantas ricas em 6leos, @das gl pode
destacar os 6leos do algodao, do amendoim, daa;atwlgirassol, da soja, da mamona e do milho, dwmo

futuramente o 6leo das algas, uma vez que esseaptesenta caracteristicas semelhantes aos Olkzados

actualmente na producéo de biodiesel. [7,24]

Figura 1.8 —Soja Figura 1.9 —Girassol  Figura 1.10 —Amendoim Figura 1.11 —algas




Os 6leos vegetais usados ou residuais, sdo éledsvguam como origem os respectivos 6leos vegetais
no entanto ao serem utilizados em frituras se degaan com o calor, agua de alimentos e do oxigéaio
atmosfera, formando assim novos compostos, congpestes que ddo ma qualidade ao 6leo, maus satmwres
alimento, provocam a libertacdo de maus odores ce psdjudiciais a nutricdo humana, devendo serem
descartados quando os compostos polares forensiguauperiores a 25% do 6leo, bem como a perentag
do &cido gordo ultrapassar 1 a 2,5% do mesmo. [8]

Os ¢leos usados devem ser descartados e recoldidosistemas municipais para tratamento ou
producéo de biodiesel em vez de serem incineradssm@m lancados em sistemas aquéticos ou de gsgota
vez que um litro de 6leo pode contaminar cercardemilhdo de litros de agua, [25], bem como o dleser
lancado no meio ambiente forma barreiras a trocaxagnio entre 0 ar e a agua na superficie deslagaos,
bem como os compostos degradaveis do 6leo consamerigénio da agua, levando assim a formacgdo de
pantanos, figura 1.12, para além disso prejudicarnampos de cultivo e a Natureza, uma vez quenopos
solos impermeaveis, o que contribui para enchemtetempo de chuva, bem como a morte da fauna lerda f

de zonas contaminadas. [8]

Figura 1.12-Efeitos da contaminagdo no meio ambiente. [26]

Os Oleos usados para além de causarem prejuizdsatuaeza e contribuirem para enchentes nas
cidades, provocam ainda prejuizos nas canalizagigs,quando lancados nos esgotos tendem a aderir a
paredes das condutas de esgoto, formando assinsitspdle gordura, e consequentemente levam ao
entupimento e ruptura dos canfigura 1.13, para além disso encarecem 0s processtiatamento de esgotos
nas estagdes de tratamento de esgotos, levando assinvestimento em processos de extrac¢do de éleo

gorduras nas entradas dos esgotos nas estac@atadento, figura 1.14. [8]




Figura 1.14 -Comparacéo de esgotos sem e com 6leos [26]

O tratamendo dos 6leos residuais para a produeémdiesel consiste em decantacdes e neutralizacbe
na qual se pretende no primeiro caso o abaixantentpuantidade de impurezas e no segundo o abaik@ichen
acidez, uma vez que a maioria dos processos a@wn@mutilizados nas indUstrias baseiam-se na satali
homogénea bésica. Contudo existem ainda outroslepnab técnicos actualmente em estudo como a
heterogeneidade da matéria-prima, com respeitaaode acidez, teor de humidade e seus contammddse
Oleos residuais apresentam assim muitos problemasun tratamento, contudo eles apresentam a vamtdge
ndo competir com os 6leos vegetais utilizados ingeatacdo humana e um menor custo de aquisicase par
si sO é uma vantagem para a sua utilizacdo na giodde biodiesel, uma vez que aumenta os lucros na
producédo do biodiesel. [8, 27]

A nivel das gorduras, pode-se dizer as mesmasnpei@tede matadouros ou industrias de pescado,
podendo ser obtidas a partir das peles e ossosvele auinos, bovinos, ovinos, bem como de peixes,
apresentando actualmente problemas devido a ss#ta@do quimica, bem como ao meio ambiente, hanto
qguando esses problemas forem ultrapassados asrg®rsierdo uma boa matéria-prima para a producédo de
biodiesel, por serem baratas, consequentemente atzastecer os préprios transportes das indiUsteas d

confeccdo de carne e peixe. [7]

1.1.4. Processos de fabrico do biodiesel

O biodiesel tera futuramente vérias formas de gr@duhavendo actualmente sé algumas viaveis,
apesar de apresentarem alguns problemas ambienfiscessuais durante a producdo do biodiesel éisto
actualmente a catalise homogénea bésica e a eatd@imogénea acida sdo as mais viaveis, sendo osseu

determinado com base na acidez da matéria-pritnegri#o € apresentado na tabela 1.6. [28]

Tabela 1.6 - Definicdo do processo em funcao da acidez. [28]

Acidez (%) Processo Catalisador
<1% Transesterificacdo directa Bésico
1%-5% Neutralizacdo da acides e transesteéica Basico
6% - 20% Esterificagdo / Transesterificagéo Acid@g¢iBo
> 20% Transesterificacdo e esterificacdo simultaneas  Acido

Futuramente teremos a catélise heterogénea basicida como vidveis, para além de outras que néo
recorrerem a catalisadores, como é o caso daseatilzimatica, fluido supercritico, pirélise e &raénica de

resinas, tabela 1.7.




Tabela 1.7 -Tabela comparativa de processos de fabricacaomdabel

Processos Vantagens Desvantagens
_-‘.5 Apresenta rendimentos proximos de 100%eaccdo 6 Vezes mais lenta queg a
o *§ pode utilizado a pressdo atmosférical lomMogénea basica, apresenta
% \% temperaturas entre 55-80°C, ndo forpwdificuldades na separacdo da gliceripa,
8 g sabdes e pode ser utilizado com O6leawrréi  equipamentos e requer
2 residuais, Oleos de elevada acidez. [16, 22] neutralizag&o. [16, 22]
Processo barato, com altos rendimentosNa reac¢do pode ocorrer a formacaqg de
@ g © nao corrosivo, tendo uma reaccdo 4000 vezigua e sabdo, ndo sendo indicada para
l;‘é o lé superior a homogénea acida, sendo ideal pataos acidos e apresenta dificuldade| na
©) § @ Oleos virgens, podendo efectuar-se a 1l:ilsaparacdo da glicerina quando a reagcao
1:6 de ¢6leo/alcool. [22, 29, 30] rapida. [29, 30]
Catalisador solido, de facil separacéd®roduz efluentes na sua regeneragao.
® regeneravel, reutilizavel e ndo reactivo. Ng80]
“E’-, forma sabdes e nao corréi os equipamentos.
Eﬁ Podem ser obtidos por impregnacdo |ou
% precipitacdo, baseando-se 0 primeiro [na
% calcinacéo de um catalisador num suporte e a
8 segunda da juncdo de dois catalisadores.|[30,
31]
Catalisador  biolégico, enzimas, na@®peracles instaveis, demoradas e ¢om
o _g poluente, de facil separacdo, produelevado custo econdmico, requerendo
% ‘g materiais de elevada pureza e na qual se pqueificacdo e imobilizacdo das enzimas
8 g utilizar etanol. Necessita de temperaturams reactores hioldgicos. [22]
entre 30 e 40°C. [22]
Materiais baratos e de facil filtracdo, naé sua regeneracdo requer muita energia
g 'é requer neutralizacdo e nado forma sabdessolventes. [22]
§ E produzindo Glicerina com maior pureza. [22]
g 9
©
° N&o requer alcool e catalisadores. [22] Reaccéo eteuadas temperaturas|e
% ° com rendimentos de 60%. Produz
% Lg) substancias quimicas ndo desejadas e
C;{ @ gue podem corroer o equipamento. [22]
O
o Reaccdo sem catalisador, consequentenmeRiquer pressbes e temperaturas
18 % sem filtracdo e neutralizacdo, rapida e coelevadas, bem como uma grarjde
= g rendimentos perto dos 100%. [22] guantidade de alcool. [22]
35
2]




1.1.5. Método Instrumental de andlise do Biodiesel

Na literatura podem-se encontrar varios métodomtgatvos e qualitativos para a qualificacdo do
biodiesel, sendo utilizados para a determinacaocotimss em biodiesel métodos cromatograficos, pemgio
HPLC (Cromatografia Liquida de Alta Performance), (@omatografia Gasosa) e espectrométricos, como
RMN (Ressonancia Magnética Nuclear), figura 1.18resoutros. Neste trabalho foi utilizado especttia de
RMN 'H, uma vez que apresenta a vantagem de ser ré&gimples, confidvel, que dispensa padrdes de
referéncia e curvas de calibragcdo, bem como néagssica amostra. [33]

!

Figura 1.15 -Aparelho de RMNcomposto por: aparelho de ressonancia (a) e umuwtanhgr (b)[34]

A ressonancia magnética nuclear (RMN) é uma técdeaspectrometria de adsorcdo, na qual a
amostra sofre a accdo de um campo magnético, dofreadiacdo electromagnética na regido de
radiofrequéncias. Nesta técnica a absorgcdo é egéidudo tipo dos nlcleos da molécula, obtendo-seuo s
registo espectral na forma gréfica das frequénitbapicos de absorcao e suas intensidades. [28]

O espectro do RMN ¢é obtido pelos niveis da energ@ear resultantes da accdo do campo magnético
externo com os electrdes, que circulam os nucl&msieos das moléculas, bem como da acgéo dos atemes
si que provocam modificagbes no campo externo. @deas moleculares apresentam diferentes campos
externos e consequentemente niveis de energiealigente modificados ou deslocados, conforme oseantds
quimicos presentes. Essas modificacfes ou deslacagie lidas por RMN, sob a forma de frequéncias e
consequentemente relacionadas pelas transformadasutier as repostas respostas dos nucleos patasta
partir do equilibrio de pulsos de radiofrequéncigas e intensos.

Em condigbes idénticas e em &tomos idénticos coorespostas iguais, as mesmas frequéncias, cuja
intensidade do sinal é directamente relacionadaaseu nimero de nucleos. A posi¢do no sinal denésicia
no espectro, chamado deslocamento quimico, a idtstese a multiplicidade das linhas de ressonamiéém
informacéo sobre cada tipo de ndcleo presente oatear|{28]

De modo a haver validacdo nos resultados do RMidnasstras devem ser lidas sem interferéncias no
espectro sob a forma de distor¢cdes ou distor¢cdedarsidade do sinal, sendo que as intensidadesidais sdo
directamente proporcionais aos ndcleos, contudonstante de proporcionalidade € a mesma para tslas
ressonancias. Apos a leitura efectuada pelo RMBcted-se a interpretacdo dos resultados, na qoal sa
identificadas as substancias presentes na amj@&}a.

O RMN é uma boa ferramenta para calcular a convelsd 6leos em biodiesel, apresentando bons
resultados no biodiesel metilico, no entanto is8o acontece com o bhiodiesel etilico, uma vez querec

sobreposicéo de sinal do 6leo com o sinal do bsedietilico, figura 1.1628]
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Figura 1.16— Espectro RMNH na regido de 4,0 a 4,4 ppm do éster etilico () ®iglicerideo (b). [28]

= ldentifica¢&o do sinal do biodiesel metilico e ddsiglicerideos

Geralmente os espectros RMN- de triglicerideos, saturados e insaturados, aptasi sinais
referentes aos hidrogénios presentes na tabetafig8ra 117.

Tabela 1.8 —Sinais comuns a todos triglicerideos [28]

Sinal & (ppm)  Hidrogénio Composto Triglicerideo
5,15 GHOCOR Glicerol (B-triglicerideo) '|'
.
4,19 GH20COR  Glicerol (-triglicerideo) T
E[—CB—D—L'— Ry
2,30 GH2COOH Cadeia alquila | o
H—C— 00— — K,
I
1,60 H2CH2COOH Cadeia alquila J|J o
1,20 (H2)n Cadeia alquila

A reaccao de transesterificagdo do biodiesel levdesaparecimento das moléculas de triglicerideos,
pela quebra das suas ligagdes, bem como ao apargcida glicerina e dos ésteres metilicos do ¢gglileo, ou
do &cido gordo, consequentemente provocando umaampadno espectro do RMMH, isto €, ocorre o
desaparecimento dos sinais referentes aos hidamghderidicos e aparecimento do sinal do ésteiliote que
ocorre em torno dos 3.60 ppm, figura 1.18. [33]

o

Al LI

Figura 1.18— Espectro RMNH da converséo de 6leo rico em triglicerideos emdibsel metilico. [33]

O rendimento da transesterificacdo de 6leos ricogriglicerideos em ésteres metilico é dada pela
integracao dos hidrogénios gliceridec@s, (que aparecem entre 4,08 e 4,40 ppm, e dos Kidiag metilicos
(M), que aparecem em torno de 3,60 ppm, destacadapuna, sendo que o valor da integracédo liidsogénios
metilicos é a percentagem de converséo dos 6ledsoeliesel. [28]
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1.2. Microondas

As microondas apareceram na forma teérica pelasde@axwell em 1873, na publicacdo “Tratado
sobre Electricidade e Magnetismo”, no entanto faitHgue em 1887 as constatou na pratica. As mici@®ou
ondas electromagnéticas podem ser definidas cordasondo ionizantes e que apresentam fenémenos de
propagacdo, sem que haja a necessidade de supaiggam nas quais estdo associados campos ebéckic
campos magnéticos com variacdo temporal e espéigiada 1.19, bem como apresentam propriedades como

reflexdo, refraccdo, difraccéo e polarizacédo, asnmas propriedades que outras frequéncias 6ptRas9 [ 36]

Comprimento
deonda

Campo i
Eléctrico [N

.1

S il 7(‘nmpu
W o~ magnético

Direccio da
radiacao

Figura 1.19 -Onda electromagnética. [37]

As microondas apresentam uma banda de frequéntiasos 300MHz e os 300GHz, no entanto como
podem ser utilizadas como fontes de aquecimentaletkccdo, de telecomunicacdes e para outras G#siac
criam interferéncias na sua utilizacdo, pela geatavencionou que as ondas devem ser dividia®nafo
seu uso, ou seja, as ondas formas séo dividias38m,4915, 2.450 e 5.800 MHz conforme sdo de damini
cientifico, industrial e médico, sendo a frequériga2.450 MHz a mais utilizada, pois é utilizada farnos

domeésticos de microondas difundida. [35, 9, 38]

1.2.1. Microondas na producéo de biodiesel

O uso da energia de microondas na Quimica teemiam 1969 com um processo de polimerizagéo,
actualmente as microondas sao utilizadas na secalgesais e reagentes solidos, sinteses inorgamicas
organicas, reaccdes de substituicdo nucleofilistgriicacdes, hidrélises, oxidacbes, rearranjdstese de
farmacos, sulfonacbes, racemizacdes e ciclizagites, apresentando diversas potencialidades e genga
guando comparada com os métodos convencionaisyezngue € possivel atingir-se velocidades de reaegé
microondas até 1240 vezes superior as velocidaokx$as por métodos convencionais. As microondaanfior
testadas em sistemas fechados, semi-fechadostesaljgs, 39, 9]

Actualmente as ondas electromagnéticas tém virskr @studadas para a producao do biodiesel, pois
permitem obter tempos reaccionais inferiores aasvemcionais, para além de reduzir a quantidade de
compostos prejudiciais na reaccdo e a quantidadsflgentes na natureza pela purificacdo do biotibsen
como atingir elevadas conversdes e menores gastogéticos. [39, 9]

As microondas ja foram testadas no processo dkupan de biodiesel com catalisadores heterogéneos
e homogéneos, acidos e basicos, na qual se olmiveradutos com elevada pureza e conversdo, bem como
menores tempos de reaccdo a temperaturas entrg®0@, exemplo disso foi o teste levado a cabd.pgong e
Guo , [40], que obtiveram com 06leo da fritura avewsdo de 87,5 em 15 a 70°C com NaOH, enquanto
Saifuddin e Chua , [41], obtiveram conversfes saps a 90 em 3 Minutos a 60°C e com etanol, nlonerate

menos reactivo que o metanol.
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Na catalise homogénea induzida por microondasyreraanos muitas vezes NaOH, KOH ¢S@),
tabela 1.9, 1.10 e 1.11 respectivamente, no entfittgoucos os trabalhos com catalisadores heterogda

producédo de biodiesel por microondas, tabela 1.11.

Tabela 1.9 -Microondas na produc¢éo de biodiesel com NaOH

Autor Ano Oleo Conversao Reaccao
J. Hernando et all | 2006 Soja 97% 1minuto a 60°C, 2,3g:1.27ml de
[42] metanol e 0,03g de NaOH
Tabela 1.10 -Microondas na producéo de biodiesel com KOH
Autor Ano Oleo Conversao Reaccédo
Nicholas E. Letall | 2006 | Trioleina 98% 1 Minuto a 50°C e 1:6 de metano
[43] 5% de KOH
Nezihe Azcaret all | 2007 Canola 93,7% 5 Minuto a 50°C, metanol e 1% de
[44] KOH
Tabela 1.11 -Microondas na produc¢éo de biodiesel cos56,
Autor Ano Oleo Conversao Reaccéo
Dall’Oglio, Evandro | 2006 | Gordura >95% 1:9 de metanol e 15minutos
et all[45] animal
Tabela 1.12 -Catalisadores heterogéneos utilizados na produe@ddiesel por microondas
Autor Ano Oleo Conversao Reaccéo
Portnoff, M. A. @ all | 2006 | Mamona 70% 10 Minutos e 1:6 de metanol
[46]
Portnoff, M. A. @ all | 2006 | Mamona 100% 10minutos a 120°C, 1:19 de metanol
[46] e 1,5% de Silicato de sodio
Mazzocchia, Cet all | 2004 Canola 98% 15 Minutos, 1:9 de metanol e 0,5%
[46] de Ba(OH)
Portnoff, M. A. @ all | 2006 Soja 81% 20minutos a 100°C, 1:6 de metanol
[46] 2% Ca(OH)

Os anteriores processos dizem respeito a reaegdawicro escala, figura 1.20, no entanto ja foram
realizados experimento em média escala, ou sejanatades de 5L e 100L em sistema batch ou fluxdmomt

de até 7,2L/min, na qual se obtiveram valores idéataos de micro escala, tabela 1.13.

Figura 1.20 -Reactor Microondas Monomodo. [45]

Tabela 1.13 -Catalise em microondas com grande volume

Autor Ano Oleo/gordura | Converséo Reaccéo
T. Michael Barnard et 2006 Soja 98.9% 7.2L/min, reactor de 4L, 16
all [46] metanol, 1% de KOH
Dall'Oglio, Evandro | 2006 Gordura anima >95% 1:9 de metanol e 15minaitps
et all[45] em reactor de 5 e 100L
V. Lertsathapornsukt | 2007 Oleo usado 97% 30 segundos de residéncia ,
all [47] 1:12 de etanol e 3% NaOH
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1.2.2. Aplicagdo das microondas

O processo de aplicacdo das microondas na prodigiodiesel esta dividido em trés partes, sendo
que a primeira é 0 mecanismo de gera¢cdo de ondsegumda o mecanismo de transporte de ondas entre o
mecanismo de geracao e o reactor, e finalmenteeaire parte é o reactor, que é a parte mais imptEt uma
vez que é nele que ocorrem as reacgoes.

O mecanismo de geracdo de ondas é constituidoumorgerador de hiperfrequéncias chamado
magnetrdo, na qual a energia eléctrica é transftanenergia electromagnética, ou seja, transforma em
microondas, figura 1.21, na qual ocorre emisséeleetrdes no catodo, fio de niquel, dentro de wba te
vacuo, sendo posteriormente transferidos para dcanmlindro ndo magnético de cobre, provocandanass

campos eléctricos e magnético das ondas electrarieam [48]

Radiacido das 1
microondas /;, Caminheo
fl dos electrdes

=

Figura 1.21 -O magnetréo [49, 50]

O mecanismo de transporte de ondas, chamado idedguondafigura 1.22, tem como fungéo a
transferéncia das ondas electromagnéticas do nrdgneara o reactor, bem como a funcdo de proteger o
magnetrdo das ondas reflectidas, sendo por issoriamte o seu dimensionamento para cada situagdopdo
a atingir o maximo de energia no reactor sem piggud magnetrdo. Normalmente o guia de onda temoco

dimens@es 43,18mm de altura, 86,36mm de largur@ §1thm de comprimento para 2,45GHz. [35, 9]

Figura 1.22 —Guia de Onda

A Ultima parte € a parte do reactor, area a @uderem as reaccdes, sendo muito importante que as
microondas cheguem a ele e sejam em seguida @w§eschos compostos quimicos a serem irradiados, sem
ocorrem percas energéticas para as paredes dorreata guia de onda, obtendo-se assim o rendimegmtono
de cada onda electromagnética, sendo necessaddssarque o reactor seja projectado com basepoadé
radiacdo, comprimento de onda, o tipo de matetiizado na sua construcdo e nas substancias cagnaic

serem colocadas no seu interior. [9]

1.2.3. Propriedades das microondas na Quimica
As microondas na quimica podem ser utilizadas pfeitos de aguecimento ou inducéo de reaccgdes na
presenca de catalisadores, estando a sua confidblimitada a percas de energia por conducédo iomica

molecular, bem como da passagem e absorcdo do meio.
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= Aquecimento por microondas

O aquecimento convencional difere do aquecimento mpixroondas por ndo apresentar efeito
dieléctrico, uma vez que apresenta no seu aqueinwerefeito de condugcdo ao longo de um material, a
irradiacdo e a conveccdo, para além desta diferénde destacar que no aquecimento convencional, o
aguecimento ocorre primeiramente no recipiente stepormente do alimento com a passagem do calor do
recipiente para a matéria a aquecer, enquanto imeandas o aquecimento ocorre directamente noralate
aguecer e do dentro para a fora, tornando constgmente o aguecimento mais rapido, sendo o seaigain
responsavel o efeito dieléctrico. [51]

O aquecimento a partir dos microondas é efectpadcipalmente a partir de dois mecanismos, sendo
o primeiro deles a rotacdo dipolar, na qual seci@t@ o alinhamento molecular nas moléculas, quesaptam
dipolos permanentes ou induzidos, com o camporigécsendo que quando o campo € removido, as makc
voltam ao seu estado desordenado e a energia gaksfrvida para a sua orientacdo € dissipadarnafde
calor, enquanto no segundo mecanismo ocorre a ¢éadanica, onde o calor é gerado através de pealas
friccdo na sequéncia da migracéo de ides diss@wdb a accdo do campo electromagnético. O aquatime
dipolar é dependente da frequéncia do campo @léctrdo tempo necessario para que as moléculasizadas
voltem ao seu estado inicial. [9,51]

A eficiéncia da transformacdo da energia metagnética em calor é dada pelo factor de perda
dieléctrica, €”, sendo que cada substéncia quimica apresenta aomstante dieléctricag’, estando esta
dependente da sua polaridade molecular, tabela dohdequentemente com estes dois termos obtefactoo
de dissipacdo, tangentd= ¢"/¢’, indicando a capacidade de uma dada amostra denveadiacdo

electromagnética em calor, isto €, quanto mai@uovalor, maior € o seu aquecimento por microorf8gs2]

Tabela 1.14 -Constantes, factores de perda dieléctricos e dgdigio de algumas substancias a 25° C e 3GHz. [52]

Material € (3 ele
Metanol 32,6 21,483 6590
Etanol 24,3 22,866 941p
Agua (25°C) 76,7 12,0419 1570
Gelo 3,2 0,00289 9
NaCl a 0,1M 75,5 18,12 2400
NaCl a 0,5M 67 41,875 6250
Propanol 3,7 2,479 6700
Etilenoglicol 12 12 1000(
Heptano 1,9 0,00019 il
CCl, 2,2 0,00088 4

A partir da tabela 1.14, podemos constatar qué: [52

= A mesma substancia quimica cristalina e ndo dnistatomo é o caso da agua, apresenta diferentes
capacidades de calor, isto €, a cristalina aprasentais baixa capacidade de aquecimento em redacéo
néo cristalina;

= Solugdes electroliticas como o NaCl sofrem o0s doécanismos de aquecimento, estando estas
dependentes da concentracao;

= Substancias polares, como a agua e alcoois, sktamagnte aquecidas, enquanto as apolares, Heptano
e CCl, ou menos polares, hidrocarbonetos alifaticosromaticos, absorvem pouco as microondas e

consequentemente demoram mais tempo a aquecerem;
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No caso de misturas, 0 aquecimento por microondasocorre de modo igual, uma vez que diferentes
substancias quimicas tem diferentes capacidades|gecimento, tal como podemos verificar na tabel&,1
deste modo pode ocorrerem diferencas térmicasngo lde todo o volume de mistura.

As microondas para além de serem responsaveivaetgao térmica de uma substancia ao longo do
seu volume, possibilitam o aumento da temperateralillicdo, maior velocidade de reaccdo em algumas
reaccdes, podendo serem utilizadas em reac¢déicadasobre suportes solidos com a auséncia lderges
devido a sua selectividade, podendo ainda apresgeste modo menor degradacgdo térmica nos supmtes
baixa adsorcéo e consequentemente diminuir a giaaletide poluentes gerados nas reac¢des, quanzadati
em reaccdes que normalmente utilizem solventes, pl@m disso as microondas podem diminuir a energia
livres de Gibbs, energia da activacao de reac¢éyés da sua energia vibracional molecular oulidbamento
molecular, que possibilita 0 aumento do nimero alisd@es moleculares e a diminuigcdo do tempo nedessa
para reagir. [29]

Resumindo, as ondas electromagnéticas apresermtama gantagens, a diminuicdo dos tempos de
reacgédo, a facilidade de manipulagéo, trabalhar @tams concentragfes, diminui¢do dos custos elplidade

da néo utilizacéo de solventes. [53]

= Reflexdo e penetracdo das microondas
A reflexdo das microondas, figura 1.23, tal comotedas as outras, depende da natureza quimica das
substancias, podendo ocorre desde a absorcaoedtéxdo total da onda, ou seja, 0 material podapsesentar

transparente, absorvente ou opaco conforme o épmda. [9]

—_ 2 N
N i 4

Material transparente Material absorvente M aterial opaco

Figura 1.23 -Comportamento dos diferentes tipos de materiaistelidas microondas. [9]

O tipo de comportamento Optico da absorcédo oex@&fl contribui para o processo de aquecimento,
sendo que nos casos de penetracdo da onda existeiragnto e quando ela é reflectida isso ndo acente
profundidade de penetragdo Dp da onda no matedalcélada através da equacao 1.1, para a qualtzerh
as caracteristicas dieléctricas e as permissividddematerial, bem como o comprimento da chde meio
dieléctrico. [9]

Dp = (e’ Y pome” Eq. 1.31
Isso mostra que, para estudar as interac¢Ges das efectromagnéticas com um objecto, é precisenednsa

relagdo de suas dimensBes geométricas com o coemtande onda no meio. Assim, uma substancia pouco
sensivel as microondas tem uma profundidade detrpeéie elevada, enquanto uma substancia sensivel,

absorvente, a profundidade de penetracao serameegumo ilustrado na figura 1.24. [9]

Figura 1.24 -Propagacéo de uma onda plana em um meio com pgfas
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2. Objectivo

A realizacdo deste trabalho teve como principajsablvos o aproveitamento de 6leos usados nasdsitu
para a obtencdo de biodiesel através da catalised#nea acida em microondas, uma vez que os dedss
sdo prejudiciais ao meio ambiente e a catdliseaagibarata e similar a catalise homogénea basamausa
maioria das empresas produtoras de biodiesel,ueificpacdo e clareamento do biodiesel produzidomdelo a
remover compostos que prejudiguem os motores deldiguando da sua utilizacdo, podendo destaagas-se
acidos gordos que ndo chegaram a ser convertiddsogiiesel, atingindo assim os niveis de acidezridds em
normas internacionais para a producdo e venda atiiebel. Outro dos objectivos foi testar catalisago
heterogéneos que ainda ndo tinham sido estudadograuesso com inducdo de microondas, mas que

anteriormente tinham sido testados na producadodiéeel por meios convencionais.
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3. Protocolo experimental

Este trabalho foi dividido em duas partes expertaisnuma de producao e purificacdo de biodiesel a

partir de éleos alimentares usados por via homagéwaa e outra envolvendo estudos com catalissdore

heterogéneos sob irradiacdo de microondas na freiguée 2,45GHz, sendo que na primeira foi testddo
usado colectado na cidade de Cuiaba ao abrigogjecps deDESENVOLVIMENTO DE NOVA TECNOLOGIA
PARA A PRODUCAO DE BIODIESEL EM MEIO ACIDO COM INDUCAO PORRMDONDASIe Vaniomar
Rodrigues sob orientacdo do Prof. Dr. Evandro Lu@l'Dglio na Universidade Federal de Mato Grosso,

Instituto de Ciéncias Exactas da Terra, Laboratéri®esjuisa em Quimica de Produtos Naturais em Cuiaba

MT-Brasil.

3.1. Material e reagentes

= Reagentes

Reagente

Acido Sulfdrico (95-99%)
Acucar

Alcool Metilico 99,8%
Alcool Etilico 95%

Azul de Bromofenol
Bicarbonato de Sédio P.A (99,5%)
Carbonato de Potassio
Carvédo Activo P.A.
Cloroférmio Deuterado (CDg)l
Cloreto de Ferro

Cloreto de Zinco

Diatomita (pH 8,37)

Eter Etilico 98%
Fenolftaleina

Hidréxido de Potassio 85%
lodeto de Potéssio 99%
Montmorillonite

Oxido de Aluminio

Oxido de Calcio

Oxido de Magnésio

Oxido de Manganés

Oxido de Titanio IV

Purolite (resina de troca i6nica PD-206)
Silica (Filtervac P/N 17400)

Sulfato de Aluminio
Sulfato de Cobre
Sulfato de Zinco

Marca
SPECTRUM

FM
SYNTH
NUCLEAR
DINAMICA
CcQ
QUIMEX
ISOTEC
QEEL

DIATOM
SYNTH
NUCLEAR
QUIMEX
VETEC

VETEC
SPECTRUM

VETEC

FILTERVAC
INTERNATIONAL INC
REAGEN

cQ

MERCK

Lote
SG2069R

35787
102009
06091264
20864
C-3010
QX 2600500
CL 2541-1
S330304

79203
05121575
30267
0704750
0602040
QH1149

034255

890577

207108
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= Equipamentos

Agitador mecénico Algodao

Balanca analitica Balan¢a semi-analitica

Balbes redondos de 50 e 250mL Baldes volumetrieds00 e 1000ml
Banho do reactor Barra magnética

Basté&o de vidro Buretas de 10ml

Cadinhos de porcelana Capela

Cavidade Monomodo Centrifugadora

Colunas de vidro Cronometro

Condensador de bola Condensador tipo Liebig
Erlenmeyeres de 125 e 250mL Espatulas

Espectréfotdmetro Varian Mercury 300MHZ  Estufa

Evaporador (Rota-vapor) Fitas de pH

Funil de decantacéo de 50 e 250mL Funil de vidro

Gobelés 10, 50, 100 e 3000mL Micropipetas autométicas de 200 e 1000
Mufla Pipetas de 5ml

Placa de aguecimento Pompete

Provetas de 25, 50, 250 e 1000mL Reactor de teflon

Suporte Universal TermOmetro

Tubos de centrifugacéo Tubos de RMN

= Preparagéo das solu¢des
As andlises efectuadas a nivel da determinac@acidaz e da formacéo de sabdo foram efectuadas com
a utilizacdo de solucdes preparadas de 50% Etaf6lier Etilico, NaOH e de HCI, sendo que a solugo d
50% Etanol-50% Eter Etilico foi utilizada para dilas amostras de biodiesel, uma vez que o éteroetiiigi
O0leo e biodiesel a temperatura ambiente e nao dilienolftaleina, acontecendo o inverso para ookta
enquanto as solugcdes de NaOH e de HCI foram uidzg@ara a determinagéo da acidez e da formacsabée

respectivamente.

= 50% Etanol-50% Eter Etilico

Mediu-se 500mL de etanol e 500mL de éter etilico coauxilio de provetas para dentro de um baldo

volumétrico a ser armazenado no frigorifico.

= NaOHa0,1M
Pesou-se 4g de NaOH num gobelé, diluiu-se em pégoa, depois passou-se para um baldo de

1000mL e acertou-se o volume. A sua padronizacéieifai através do biftalato de sédio, pela colooats0,5-
0,69 de biftalato de sédio num Erlenmeyer de 200ralqual se adicionou 25mL de agua de forma a digsolve
biftalato de sddio, adicionou-se seguidamente 3gd¢afenolftaleina e posteriormente titulou-se ta®H até

ao aparecimento de um tom rosa claro.
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= HCla0,1M

Mediu-se numa proveta 8,5ml de HCI comercial penabaldo volumétrico de 1000ml e acrescentou-se

agua destilada. A padronizacdo do HCI foi obtida donseguida pela titulacdo do HClI com o NaOH
padronizado a 0,1M, na qual se mediu 10mL de H@l padronizado para um Erlenmeyer, tendo-se adid@mna

3 gotas de fenolftaleina e adicionado NaOH de wmeth até a solugdo ficar incolor.

= Preparacédo dos catalisadores heterogéneos

Pesou-se num gobelé 10g de base e diluiu-se emnsidigiente para obter uma solucéo saturada, de

seguida colocou-se num gobelé com 50g ¢©A¢ agitou-se de forma a homogeneizar. Posterioarsatou-

se em estufa a 120°C por 12h e em seguida calsmouma mufla a 500°C por 3 horas.

= K,COJAI,0;
Pesou-se num gobelé 10g d&€€Ks e diluiu-se em agua, de seguida colocou-se numigobe 50g de
Al,O5 e agitou-se de forma a homogeneizar. Posterioemmalbcou-se numa estufa a secar a 120°C por 12h e
consequentemente calcinou-se numa mufla a 550°€ Iparas.
= HSOJTIO,
Preparou-se uma solucédo de 0.5 mol/L d¢8® num baldo volumétrico de 500ml, tendo-se colocado
1/3 de 4gua antes de adicionar o acido e deportoaese 0 volume da agua, e colocou-se num gohbmlé e
contacto com 50g de Tipor 24h. Apds essas 24h, filtrou-se a misturale@nm-se por 3h a 550°C numa

mufla.

= H,SO,/ Aclcar
Num gobelé colocou-se 10g de acucar e cobriu-ge k50, concentrado, tendo-se efectuado esta
reacgdo dentro de uma capela, uma vez que héaliderde vapores. Apds a reaccao lavou-se a mishuna
agua, de modo a remover o excesso gy ou seja, a agua da lavagem apresentar um pHnpoédos 7 e
finalmente secou-se a 150°C por 3h.

=  K,CO/ZnSQ,eKOH/ZNSQ,
Pesou-se num gobelé 10g de base e diluiu-se ea dgseguida colocou-se num gobelé com 50g de

Al,O3 e agitou-se de forma a homogeneizar. Posterioemenibcou-se hum cadinho numa estufa a secar a

120°C por 24h e consequentemente calcinou-se nwifta a'550°C por 5 horas.

= CaO/MnQ
Preparou-se pela mistura de 7,84g de CaO e 1R)&y com agua, na qual foi calcinado a 1050°C por

2h na mufla.

= CaOlTio,
Preparou-se pela mistura de 10,63 de, E®,35g de CaO com &gua, na qual foi calcinadd58°C
por 2h na mufla.
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=N

CaO/ALO,
Colocou-se 2,5g de CaO e 7,5 g dgAlem agua, tendo-se levado a mufla por 2h a 1050°C.

Outros
TiO,, Al,Os, MgO, MnG;,, K,CO;, CaO, Montmorillonite, Purolite, ZngICuSQ, Alx(SQy)s, FeCh e

ZnSQ, foram secos na mufla a 150°C por 2 h.

3.2. Producédo e purificacdo de biodiesel a partir & 6leos usados por via homogénea

acida

= Catalise homogénea acida em microondas

1)

2)
3)

4)
5)
6)

7

8)

1)

2)

4

3)
4)
5)

Pipetou-se EBO, para dentro de um gobelé e juntou-se a respegtisatidade de metanol para cada
experiéncia;

Colocou-se o 4cido e o metanol numa placa de ageetbh em agitacdo moderada durante 3 minutos;
Mediu-se 41mL de éleo usado para dentro do reaetdeftbn e acrescentou-se a mistura d8@j -
metanol;

Ligou-se o banho do reactor do microondas de mastm#olar a reaccdo, ou seja, ter uma temperatura
inicial constante entre os 3°C e os 6°C e condensetanol evaporado durante a reacgéo;

Ligou-se o agitador e o microondas durante o tenagejddo para cada experiéncia;

Colocou-se o biodiesel produzido num baldo e evapse o alcool em excesso num rota-vapor a 50°C;
Finalmente transferiu-se para um funil de decaotag@nou-se a glicerina, e lavou-se o biodiesel ¢
agua (20% de volume) de modo a separar os éstatege um pH de 6;

Obteve-se o espectro de RMN;

Testes de remogdo de compostos polares, que daodeeie cor ao biodiesel e ao dleo
usado

Numa coluna de vidro foi colocado primeiramenteodfip, de forma a filtrar possiveis passagens de
sélidos;

Colocou-se de seguida na coluna de vidro uma dasges combinagdes:

Silica;

Silica e depois o carvéo activado;

Silica e depois diatomita;

Adicionou-se o biodiesel a ser testado e retiroarsestras;

Adicionou-se etanol na coluna de forma a testagamneracao;

Recuperou-se o etanol da mistura 6leo resultanteldaa por evaporacéo e determinou-se a acidez das

amostras em acido oléico;
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3.3. Producao de biodiesel por catalise heterogénem microondas

1)
2)

3)
4)

5)
6)

7)
8)

Pesou-se a massa desejada de catalisador heteroggngobelé para cada experiéncia;

Mediu-se numa proveta 25mL de 6leo de girassol eLl@enmetanol e transferiu-se para o reactor de
teflon;

Colocou-se o catalisador heterogéneo na mistucardttanol;

Ligou-se o banho do reactor do microondas de masim#iolar a reaccdo, ou seja, ter uma temperatura
inicial constante entre os 3°C e os 6°C e condenseatanol evaporado durante a reac¢ao;

Ligou-se o agitador e o microondas durante o tenagejddo para cada experiéncia;

Ap6s o tempo reaccional, centrifugou-se o biodieseina centrifugadora para a remogdo do
catalisador;

Evaporou-se o alcool em excesso num evaporadoiGa 50°

Transferiu-se o biodiesel para um funil de decawtacdeparou-se o biodiesel da glicerina;

3.4. Métodos para a determinacédo da converséo, aele quantidade de sabao formado

na producédo de biodiesel.

f—
1)
2)
3)

1)

2)

3)
4)

Determinacao da poténcia Util do reactor de microodas
Mediu-se 40ml de 4gua para dentro do reactor edeaisua temperatura;
Ligou-se o reactor por 20 segundos;

Leu-se novamente a temperatura e determinou-se&aqt

Procedimento para a leitura de amostras de biodiesem RMN

Pipetou-se 50L de amostra para um tubo de RMN e juntou-seu65e CDC};

Inseriu-se o tubo de RMN no espectrometro Varianchty 300MHZ, acertou-se para a temperatura de
30°C e para 0 método de anélisétdem CDC};

Fez-se o ajuste do RMN, através do ajuste do se\@DCE;

Integrou-se os hidrogénios gliceridec@®), (que aparecem entre 4,08 e 4,40 ppm, e os hidiagyé

metilicos M), que aparecem em torno de 3,60 ppm, figura ®.&sgectro de cada amostra;

G
M

VT

— w W w | = L]
- 4.2 4.0 3.8 1.8

Figura 3 —Calculo da convers&o do biodiesel pelo espectro RNIN33]

Nota: O valor da integracé@o dos hidrogénios metéi@ a percentagem de converséo dos 6leos em $ghdie
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1)

2)
3)

1)
2)
3)

4)

5)

6)

7

Determinacéo da acidez em &cido oléico baseada ns 104

Colocou-se NaOH a 0,1M numa bureta de 10mL e prepsems Erlenmeyeres adicionando 3 gotas de
fenolftalaina e 50ml da mistura etanol:éter etjlico

Acertou-se o pH para o ponto de viragem da ferelfta, cor rosa claro, com NaOH;

Colocou-se 2,5 ou 5g de amostra nos Erlenmeyedstegminou-se a acidez em &cido oléico com
NaOH;

Determinagéo dos sabfes formados na catélise hetgémea alcalina

Colocou-se HCI 0,1M e NaOH 0,1M em buretas de 10mL;

Mediu-se 50mL da solugéo éter etilico:etanol nunozgta para um Erlenmeyer;

Acrescentou-se 3 gotas de fenolftaleina e acedoo-pH com NaOH para o ponto de viragem da
fenolftaleina , cor rosa claro;

Adicionou-se ao Erlenmeyer 5g de biodiesel produsdabservou-se a seguinte mudanca na cor da
solucéo:

Incolor— ndo apresentava alcalinidade livre;

Rosa escure apresentava alcalinidade livre;

Com base na mudanca de cor fez-se o seguinte:

Incolor — colocou-se novamente a solucdo do Erlenmeyepambo de viragem do indicador com
NaOH;

Rosa escure adicionou-se HCI até ficar incolor e determirseua alcalinidade;

Apo6s a determinacdo da alcalinidade livre determis® o teor de sabdo, com a adicdo de Azul de
bromofenol, e verificou-se novamente a cor da sggunaneira:

Amarelo— ndo apresentava formacéo de sabéo;

Azul — apresentava formacéo de sabéo;

Nos casos em que se observou a cor azulada nadsotig; Erlenmeyer, acrescentou-se HCl e

determinou-se o teor de sabdes;
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4 Resultados

Os dados experimentais descritos neste trabalfio dstididos de acordo com a metodologia aplicada
para a sua realizacdo, ou seja, a primeira padelala producao e purificacdo de biodiesel polisatacida e

induzida por microondas, enquanto a segunda alaopdaducéo de biodiesel por catélise heterogénea.

4.1. Determinacédo da poténcia do reactor de microolas
De forma a homogeneizar os testes experimentaiteferminada a poténcia e a eficiéncia do reafsor

microondas para cada experiéncia, tabela 4.1véstida equacéo 4.1.

Tabela 4.1 -Determinacdo da poténcia e eficiéncia em cadariéxméa.

T i([}ga' T(lozci:r;al Poténcia tedrica do Magnetrao (W) Poté(r\}\?;a lida Eﬁ%i;) ?cia
14 71 800 477 59,66
11 67 800 469 58,62
15 72 800 477 59,66
14 68 800 452 56,52
12 66 800 452 56,52
13 70 800 477 59,66
16 73 800 477 59,66
10 66 800 469 58,62
15 72 800 477 59,66

A poténcia, P, para cada experiéncia foi deterdarepartir da equacgao 4.1, onde ma é a massaida ag
utilizada, Cp é o calor especifico da agua, ou4gja7 kJ/kg.°C, Je T sdo as temperaturas lidas no inicio e no

fim, respectivamente, e t é o tempo de irradiacéo.

ma Cp (T — T,
P :# Eq. 4.1 [54]
Pelos dados da tabela 4.1 pode-se observar quircaoUtil, a poténcia lida, permaneceu constante.
Consequentemente, a eficiéncia do reactor é cdasaanongo das experiéncias, pelo que se manggupre a

mesma intensidade das microondas.
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4.2. Producao de biodiesel por catalise acida
A producéo de biodiesel por catdlise acida faiama com o estudo da quantidade de catalisadar a s
utilizada para a producao de biodiesel a partibldes alimentares usados, figura 4.1, sendo diizzesse

estudo um volume de 41mL de 6leo e 11mL de metahohmuto de reaccao.

35

30

25

20
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Figura 4.1 —Producéo de biodiesel em funcédo da quantidade. 86 Hitilizado.

Pela andlise da figura 4.1 podemos verificar umemio na conversao do 6leo em biodiesel com o
aumento da quantidade de acido utilizado, poderdelacionar de um modo directo a quantidade dgidsel
produzido e a quantidade de3®, utilizado na reac¢do. No entanto, um aumento remtglade de &cido
utilizado levanta problemas a nivel de corrosadndéstria e nos transportes que utilizam esse d&sadli bem
como leva ao aumento da quantidade de efluentestagem de purificagdo do biodiesel. Com base nessas
desvantagens foi considerada a utilizacdo de 3%oldene de HSO, por volume de mistura de 6leo e metanol
em estudos posteriores.

Apos a determinagdo da percentagem de acido atiseado, foram realizados diversos testes com o
objectivo de determinar a melhor conversdo do dlsado em biodiesel. A quantidade de metanol foi
determinada pela variagdo da razdo molar de meg¢adleb, isto € 1mol de 6leo com 4 a 6 moles damogtou

seja, 7, 9 e 11mL de metanol em 41mL de dleo usado3painutos de irradiacdo das microondas, figuza 4
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Figura 4.2 —Producé&o de biodiesel em funcéo da razdo molanukbleo.
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A partir da analise da figura 4.2, verificamos quenelhor proporcdo foi a utilizagdo de 7mL de
metanol em 41mL de 6leo usado, o que correspondepngdo de 4moles de metanol em 1 mole de 6leo
usado, o que se afasta um pouco dos dados daulitergue apontam como ponto ideal a proporcac.@lee
Oleo:alcool para catdlise homogénea basica, [5]epdo ser explicado com base nas permissividaoes d
elementos presentes na catélise 4cida, ou se@apélise deetano= 32,6,6H2504= 84 €€41c0 = 3, [56], que nos
diz que o acido é o principal elemento de aquedonemeac¢do, bem como ao mantermos a quantidadiealo
e do acido, aumentando o metanol, diminuimos aipsividade do meio. Finalmente com base na detagém

da melhor quantidade de${, variou-se o tempo de irradiagéo, figura 4.3.
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Figura 4.3 —Producéao de biodiesel ao longo do tempo de ircadia

A conversdo maxima atingida com o estudo da mp&alde biodiesel a partir de 6leos usados
foi perto de 91% para 390 segundos de irradiacanid®ondas, figura 4.3, tendo-se tentado obtevemdes
superiores a 95% sem sucesso, uma vez que o praxeasuma Unica fase nado é facil de controlar, atige-
se temperaturas superiores a 100°C dentro do rehetm como verifica-se o escurecimento do biotlieska
gueima da glicerina, sendo assim necessaria maasetiapa de conversdo. Para além da queima dairgdicer
observou-se a sua deposicdo ao longo do tempoyezngue esta tem maior densidade que os triglieesié o
biodiesel formado, bem como é pouco solivel n&esn a deposi¢do da glicerina constou-se queSDiera
arrastado pela mesma, bem como este a decomputdrando o processo de fabrico do biodiesel e por

consequéncia levava a formacao de compostos déremxescurecimento do biodiesel.

4.3. Purificacéo de biodiesel acido

As normas internacionais de biodiesel, ABNT NBR484ASTM D664 e EN 14104 apontam como
maximo de indice de acidez 0,80 mg KOH/g de biadjess seja, uma acidez em acido oléico inferibr4do,
uma vez que os compostos que dao origem a acidiezrpprovocar danos nos meios de transporte. Sexsdu a
foi testada uma metodologia para obter biodiesel essa acidez ou com acidez inferior. Para issanfor
utilizadas trés substancias quimicas conhecidbisa siomercial, utilizada para tratamento de Sldesmotor,
diatomita basica e carvéo activado. Para a detagatda acidez do biodiesel foi utilizado o métBtib14104
no qual se utiliza fenolftaleina para a determinagé ponto de viragem, tendo-se determinado a a@de

acido oléico pela equacéao 4.2.
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A L. VwaoH*Nnaon*28.2
% Acido Oléico = am—a Eq. 4.2
amostra

= Escolha do suporte de purificacdo de biodiesel aad
Numa primeira etapa foi testada a interaccdo lizm stdo carvdo e da diatomita com biodiesel acido

tratado, para depois desenvolver um processo emigrascala. Verificou-se que a utilizacdo da sttimao
base de filtracdo € mais eficiente que a utilizalgicarvdo, uma vez que este € um material muitopelo que
0 algoddo ndo oferece grande resisténcia a suagemss saindo assim da coluna para o biodiesel e por
consequéncia escurecendo-0, 0 que vai contra otdlg@roposto para a sua utilizagdo, que € de vema cor.
De seguida foi adicionada diatomita a silica de on@der testada a sua influéncia no processo deacdo, a
semelhanca do realizado com o carvao. No iniciccéonparada a accdo da diatomita com silica e clica si
pura com o objectivo de determinar a melhor relagifica — diatomita, tendo-se por base o tempoigdeac
atingida, tabela 4.2.

Tabela 4.2 -Testes de comparacao da diatomita com a silica.

Mistura na coluna Acidez
Msilica (g) Mhiatomita (g) Vbiodiesel(ml—) Original 12 Filtrac;éo 22 Filtragéo
24 1 25 5,15 0,80
25 0 25 5,15 1,33 0,80

Verificou-se que a diatomita influencia positivarteeo abaixamento da acidez, uma vez que com a sua
presenca obteve-se uma acidez menor. No entapr@cesso demorou mais tempo na silica com diataioita
gue na silica pura, com o tempo total de passageah & 2 minutos. De referir que realizando unteafifio em
diatomita-silica e duas filtracdes em silica pudsteve-se a mesma acidez. De seguida testou-serasisie
diatomita-silica em diferentes proporcoes, Tabe3a 4

Tabela 4.3 -Testes de diferentes proporg¢des de silica corardit.

Mistura na coluna Acidez
Msiica (9) | Mbiatomita(9) | Vhbiodiese(ML) | Original | 12 Filtracdo| Tempo (s) Tipo de mistura
20 5 60 4,34 0,34 300 Sem mistura
20 5 60 4,34 0,32 360 Homogénea

A partir da anélise dos dados da tabela 4.3, pedafirmar que nao houve influéncia no abaixamento
da acidez com o tipo de mistura, uma vez que @&agédrmaneceu constante, no entanto houve influémci
tempo de passagem, o que leva a concluir que na@ewse misturar a diatomita e a silica. Por outdn Jao
aumento da quantidade de diatomita em relacédaca,sibnduz ao aumento do tempo de passagem, leque
a estudar a filtragdo do biodiesel usando apetiea.si

A nivel da silica procurou-se em primeiro lugatedainar a melhor massa de silica em relagdo ao
volume de biodiesel, tabela 4.4.

Tabela 4.4 -Testes da influéncia do biodiesel com a silica.

Mistura na coluna Acidez

Msjlica (0) Vhiodiesel (ML) | Original| 12 Filtracdqg 22 Filtracdg 32 Filtracéo
50 50 0,78 0,34 0,17 0,14
25 50 0,78 0,34 0,27 0,26

Pela analise da tabela 4.4 pode-se constatar qu&lez do biodiesel purificado é influenciada pela
relacdo da quantidade de silica com o volume déidsel filtrado, na medida que um aumento na qdadé de
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biodiesel ou diminuicédo da silica provoca uma duigéo na capacidade de reducéo da acidez do bébdiesn
como provoca uma rapida saturacdo da silica.
Além destes testes foi testada também o clareantEntbiodiesel, através da mistura de silica com

carvédo activo e silica pura, figuras 4.4.

<3 B2 £3
"
(a) (b) (c)

Figura 4.4 —Remocao da cor do biodiesel acido: a) biodieselppwificar b) biodiesel tratado com carvéo e sikca)

biodiesel tratado com silica pura.

Ao analisar as figuras 4.4 a) a c), pode-se carstaie o biodiesel tratado com carvdo e silica
apresenta-se mais claro que o biodiesel tratadosfiaa pura. Porém quando o carvéo é adicionadmhama
sobre a silica ocorrem problemas na sua sepanaig@oyez que a silica se mistura com o carvao,tpmigporos
maiores que o carvao e por sequéncia levanta pnaklea regeneracéo.

Os testes de pequena escala foram repetidos cdra 380 g de silica e 1500 a 2250mL de biodiesel,
tendo-se efectuada a analise de diferentes tipqaudficacdo em coluna, contudo em primeiro luganaim
testadas amostras de biodiesel com diferentesegatter acidez na proporcdo de 1500mL de biodiesz|504g

de silica, figura 4.5. A acidez foi determinada @mostragem do volume de biodiesel filtrado a @amL.
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Figura 4.5 —Relac¢&o do volume de biodiesel filtrado com a acjmiea diferentes tipos de acidez.

Pela analise da figura 4.%erifica-se comportamentos diferentes na curva gddesientes valores de

acidez, uma vez que quanto mais alta for a acideml, mais dificil € a purificacdo, sendo neceisseaior

numero de filtragens e maior quantidade de silica.

= Métodos de purificagdo em coluna
A nivel de testes com colunas foram testados 8dnét isto &, um teste com trés colunas em sdrie, u

teste com uma coluna e um teste com colunas emesnda

1) Testes com uma Unica coluna

28



No método de uma coluna, o objectivo era verifigaantas vezes se podia purificar uma dada
quantidade de biodiesel, tendo-se purificado 225801 5,26% de acidez em 7509 de silica, ou seja, @Gl

Giggiec)

biodiesel por grama de silica, figura 4.6.

Figura 4.6 —Esquematizagdo da coluna de filtrac&o.

Neste método acompanhou-se a acidez ao longoldmediltrado para a 12 e 22 filtragdo, figura 4.7,
tendo sido feita uma amostragem da coluna a cadmll@e biodiesel filtrado. Para além disso estudoo-s
ndmero de filtracbes necessarias para atingir orwd¢ 0,4% de &cido oléico no volume total do laedi

filtrado, figura 4.8.
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Figura 4.7 —Acidez de biodiesel por volume.

Na figura 4.7 é possivel notar-se que a silicagsaturou na primeira passagem, uma vez que a curv
de acidez tem uma maior inclinacdo na 12 filtregg@orelacdo a 22 filtracdo, sendo de notar que filr@ééo a

acidez apresenta um valor quase constante.
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Figura 4.8 —Acidez de biodiesel por nimero de filtragées.

Ao observarmos a figura 4rdta-se que a acidez do biodiesel purificado eicadiénde a baixar com o
namero de filtragdes, no entanto isso s6 é possbrala adigdo de etanol na silica nos pontos deagdb, de
forma a remover os compostos Acidos adsorvidosilica. SA acidez segundo as normas internacionais fo
atingida na 82 filtragdo com 0,8mg KOH / g de bései, 0 mesmo que 0,4% em &cido oléico.

2) Testes em trés colunas em série
O biodiesel foi testado em colunas em série, igu®, uma vez que é a forma de melhor utilizar a
silica, ja que, quando atingido um volume com dexigual ou inferior ao limite de lei, pode-seaep este
volume de biodiesel que esta dentro dos parametpsstos do daquele que ndo se encontra dentrdp sen
biodiesel por purificar mandado para a segundaneofuiconsequentemente faz-se 0 mesmo processagdeva

assim a um maior rendimento do que com uma colénalédm de ser mais rapida a regeneracédo da silina

.
il

Figura 4.9 —Esquematizacao de trés colunas em série.

etanol.

No teste com trés colunas em série, foram utiéiga®b0g de silica em cada uma, ou seja, um total de
7509 de silica e um volume de biodiesel de 1750min emidez de 4,03%, figura 4.10, tendo-se feito a

amostragem do biodiesel na silica a cada 100mL dsedfiltrado.
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Figura 4.10 —Acidez do biodiesel em funcéo do volume filtragohbibdiesel em trés colunas em série.

A figura 4.10 vai de encontro com 0 que se espeanavizoria, uma vez que a partir da primeira coluna
€ possivel remover um pequeno volume de biodiesal acidez igual a 0,8 mg KOH/g biodiesel ,ou 0,486 d
acido oleico, e na terceira todo o volume se emaa@itaixo do limite imposto por lei. Para alémaligsrifica-se

uma saturacé@o da silica da primeira coluna, quandolume de biodiesel € 1500mL, continuando as sutra




colunas sem saturar, e verificamos que parte ddidsiel fica retido na silica, podendo este ser wignocom

etanol.
De modo a determinar qual o volume de biodiesel acidez inferior a 0,4%, determinou-se a acidez

em relagdo ao volume de biodiesel filtrado, figlurkl.
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Figura 4.11 —Acidez acumulada do biodiesel em funcéo do volfitmado de biodiesel em trés colunas em série.

Tal como era de esperar, a figura 4.11 mostra quens® pequena parte do biodiesel que sai da 12
coluna pode ser recolhida com acidez inferior &0 Ao entanto todo o biodiesel que saiu na Ultiolana esta
abaixo do limite de 0,4%. Para um melhor funcionmamelo processo de purificacdo, desde a 12 até€a@Bta
devia-se remover o respectivo volume com valorligud4%, de modo a se poder aproveitar melhadlica,sd

que implica um melhor controlo da acidez na sa@dhiddiesel das colunas.

3) Testes de silica em andares
O objectivo dos testes em andares € verificarsibca pode ser utilizada em processos de purdizag
de biodiesel acido, bem como se os acidos gordidosena silica podem ser removidos com etanol,

concentrando-os, e posteriormente utilizados ndyp@o de biodiesel por esterificacdo com microgniiasra

4.12.

Microondas

Aumento
na Acidez

S—

Biodiesel

Combustivel

Diminuicdo
da Acidez
Figura 4.12 —Esquematizacdo do processo de purificacdo e prodigaiodiesel.

O processo criado para esse fim consiste emrfdrgrimeiramente o biodiesel e depois lavarieasil
com etanol de forma a remover os compostos queadi@iez ao biodiesel, sendo posteriormente remowido
etanol dos compostos retirados da silica, por eegfo a 50°C em vacuo. Com esse fim filtrou-se iodlidsel
com 5,26% de acidez, sendo que a parte filtradgpar@ removida pelo etanol na silica foram filaseem
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silicas separadas e posteriormente realizou-sesmmeprocedimento para as amostras resultantesdediala
4.5.

Tabela 4.5 -Acidez de biodiesel filtrado e compostos &cidositiea.

% Acido oléico do biodiesel

Original Absorvido na silica Filtrado
10,30 10,44 8,32
8,60 10,30 7,80
7,80 9,94 7,50
7,50 8,90 6,40
5,26 8,60 1,15
1,15 4,70 0,70
0,70 0,40

Analisando a tabela 4.5 podemos dizer que os csimpgue dao acidez ao biodiesel ficaram retidos ou
absorvidos na silica, uma vez que partindo de wdidsel com acidez de 5,26% em acido oléico, otk
uma mistura com 1,15% em &cido oléico, bem como miséura que foi removida da silica pelo etanol e
posteriormente separada do mesmo com 8,60% em at@um. Posteriormente passou-se cada mistura de
biodiesel por uma nova silica, tendo obtido na uméstde 1,15% uma concentracdo de compostos acalos d
4,70% em acido oléico e na parte filtrada uma acaie0,70% em &cido oléico, que posteriormenteltseuf
novamente e obteve o valor legal de 0,40% em &aliéico, enquanto para a mistura com acidez de 8,60%
obteve-se um filtrado com 7,80% e na parte remod@40,30% em acido oléico, tendo filtrado seguitam a
mistura com 10,30% obtevendo-se uma mistura codd¥.em acido oléico na parte removida pela silica.
tabela 4.5 vai de encontro com o0 pensamento desguieve trabalhar na indlstria com etanol e gilica a
remocédo da acidez do biodiesel, purificando o kieelide modo a estar dentro dos limites legais, além de
concentrar os compostos que ddo origem a acidgue deva a ser possivel retornar esses composteacior
para serem convertidos em biodiesel ou serem dadoarposteriormente. Além disso, a utilizagéo nma
leva a reducéo de efluentes, uma vez que € rewfilina producdo de biodiesel.

4.4. Testes de silica com 6leos acidos

Os 6leos &cidos, originarios das frituras, podenuskizados na producéo de biodiesel, no entadté s
conveniente a utilizacdo de catalise 4cida pamgaacsnversao uma vez que, os 6leos acidos em toT@HT
catalisadores basicos levam a formacdo de sab@essif importante verificar a possibilidade da refwogos
compostos acidos desses 6leos de forma a serézaddi na maior parte das indUstrias, uma vez qoaiaria
utiliza a catalise basica no seu processo. Assianfdeitos alguns testes, descritos na tabelavdrgndo-se a
guantidade de silica e o numero de filtracdes.

Tabela 4.6 -Testes de remocédo de compostos acidos na silica.

Acidez
Msjiica (9) | Veleo (ML) | Original | Final| N° FiltracBes
150 300 2,02 1,24 1
150 300 2,02 0,24 3
150 150 5,04 0,72 1

Observando-se a tabela 4.6, verifica-se que &acid 6leo, tal como no biodiesel, diminui com a su
passagem pela silica, sendo importante de refaribém que a acidez do 6leo diminui com o namero de

filtragGes e com a relagdo entre a quantidade ele ékilica. Este estudo leva a crer que o Oleoitdeaf possa
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ser utilizado em catalises basicas homogéneagadiils em grande escala, no entanto serd neceswisio
estudos para confirmar a viabilidade do procesguudécacao proposto.
4.5. Producao de biodiesel por catélise heterogénea

Nesta parte do trabalho pretendeu-se estudaiscatates heterogéneos que ainda ndo tivessem sido
testados na producédo de biodiesel com microondasmAiniciou-se os testes com o catalisador K4para a

determinacao da melhor proporcdo de metanol e éleo.

= Estudo da melhor relacdo 6leo e metanol
Este estudo foi feito com tempos de 25 minutos@elingcdo, com um volume de 6leo de girassol de

25mL e uma massa de catalisador Kilde 2,5q, figura 4.13.
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Figura 4.13 —Relacédo da formacé&o biodiesel com a quantidadédela

A partir da figura 4.13, observa-se que quanto mfaioa quantidade de metanol maior é a conversao
obtida. Deste modo foi escolhido como volume derszfcia 16mL de metanol para 25 mL de 6leo, o qudevai

acordo com o trabalho de Wenlei Xeall (2005) [57], que utilizaram a mesma proporgéo.
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= Escolha de catalisadores heterogéneos
Os testes com catalisadores heterogéneos comeg@@sna determinacdo da melhor quantidade de
metanol para a reaccdo, tendo-se testado divemsadisadores utilizados em catdlise heterogénea com
aguecimento convencional e outros ainda néo testgéaloela 4.7. As reaccBes foram efectuadas coona? ke
irradiacdo e 3,69 (10%) de catalisador.

Tabela 4.7-Formacao de biodiesel nos catalisadores testados.

Catalisador | % Conversdao| Catalisador | % Conversao Catlisador % Conversao
K,CG,/AlL,O3 > 98 FeClb 4 CusQ <1
KOH/AI 05 > 98 ZnCl, 2,5 Al.Cl; <1
CaO > 98 TiO, 2,13 MgO <1
KI/Al ;04 85 K,COy/ZNSG, 1,76 Montmorilonite <1
CaO/MnQ 82,9 Alx(SOy)3 1,71 Purolite <1
CaO/ALO; 79 KOH/ZnSQ, 15 CaClb <1
CaoITiG 72 AlLO; (basico) <1 H,SQYTiO, <1
H,SOy/Acucar 37,45 AJO; (&cido) <1 ZnSQ, <1

Alguns dos catalisadores testados neslt@lho e anteriormente estudados para a prodwg@iodiesel

por catalise heterogénea por processos convensiest#o apresentados na tabela 4.8.

Tabela 4.8 -Catalisadores heterogéneos testados na produgfiodiesel por processos convencionais.

Catalisador % conversao Autor Ano
K,COy/Al,O3 94% em 1lhora Martino Di Serat all [58] 2007
KOH/AI 05 80,2% em 6horas| Wenlei Xie e Haitao Li [57] 2005
CaO 95% em 3horas Xuejun Lituadl [59] 2006
KI/Al ;04 96% em 8hora Wenlei Xie e Haitao Li [55] 2005
CaOolTiG 79% em 10horas| Ayato Kawashimiaall [60] 2007
MgO 90% em lhora Martino Di Serio et all [58] 2qo7
Montmorillonite| 47% em 24horas | Sanjib Kumar Karmee e Anju Chadhp [6]| 2004
H,SQO/TiIO, 80% em lhora CHEN Het all [62] 2007

Comparando as tabelas 4.7 e 4.8 verifica-se qumsldos catalisadores heterogéneos testados neste
trabalho apresentam comportamentos diferentes déagame & sua utilizagdo em catalise heterogénea por
processos convencionais. Nalguns ensaios ndo acaroonversdo de 6leo em biodiesel, como € o caso d
ensaios com MgO, Montmorillonite e com30,/TiO,. Noutros ensaios foram obtidas conversfes supsrir
conversdes proximas com tempos de reaccao infsyiooeno € o caso do ensaio com CaO4Tje em 2horas
obteve a conversdo de 72% com inducéo por micreoadguanto que no método convencional se obteve 79%
ao fim de 10horas, bem como o caso dos ensaioLe@ne com KOH/AIO; que obtiveram 98% de conversao
com tempos inferiores a 2horas com inducéo porauoiatas, sendo 95% em 3horas e 80,2% em 6horas no
processo convencional para o CaO e KOKDlrespectivamente.
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= Influéncia da massa de catalisador e do tempo de@diacio na formacéo de biodiesel
A influéncia da massa de catalisador e do tempoatiacdo na formacgéo de biodiesel foi estudada

para os catalisadores com conversao superior afafiia 4.14.
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Figura 4.14 —Conversao do 6leo em biodiesel em fungdo do tempeatzado e da percentagem massica dos catalisadores
heterogéneos: KOH/AD; (a), KoCOs/Al 05 (b), KI/AI ,03(c) eCaO (d).
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Com base na figura 4.14, podemos observar quea@uaibr for a quantidade de catalisador e o tempo
de reaccdo, maior é a formacé@o de biodiesel. ¢arde ainda um arranque rapido na conversdo at80aos
minutos e depois uma estabilizacdo. Com a utilzal@ catalisador $COs/Al,O; observa-se uma conversao
superior a 95% em tempos superiores a 15 minutos1@%o de catalisador e tempos superiores a 30 osinut
para 5%. Com a utilizacdo do catalisador CaO ol#&rmm 30 minutos uma conversdo superior a 95%0 send
reaccOes mais rapidas do aquelas apresentadasinaékds de Martino Di Serid all (2007) [58] e de Xuejun
Liu et all (2006) [59], nas quais se obtiveram conversdesrgups a 95% em 1lhora com a propor¢éo de 1mol
de dleo para 25moles de metanol e 696 ®/Al,0O;, enquanto que para o CaO foram necessarias 3 tmmas
8% em massa de CaO e uma propor¢éo de 1mol de@tadl?2 moles de metanol no processo convencional.
Foram obtidos tempos inferiores para a mesma cs@warnoutros trabalhos utilizando CaO como catalisad
mas nesses casos 0 processo ocorre em estadarisigpenc na auséncia de oxigénio, descritos rnoathe de
Martino Di Serio et all (2007) [58].
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= Influéncia da massa de catalisador e tempo de irraacdo na formacéo de sab&o
De forma a poder avaliar-se o tempo de vida dalisatlor e o rendimento da reaccao, foi determinada
a quantidade de sabao, ja que, quanto maior aidadatde sabdo menor € o rendimento da convers&Esja,
guanto maior a quantidade de sab&o formado, maiaralhsumo de 6leo na formacéo de sab&o, bem camo é
desgaste do catalisador e consequentemente a @ionago nimero de reutilizagbes no processo. A
determinacé@o do sabado formado foi feita posteriaten@ conversdo do biodiesel, a partir das suastessp

tendo-se utilizado para isso a equacéo 4.3, deptndas equacdes 4.4 a 4.6:

. Mzobip vmiVaoH NNaoE~mHCcl
mosabig = —=atan Voo EqQ. 4.3 mNaoF = & Eqg. 4.4
HNwoE mEc
" Bl g biodis=] NHC =MHECL«VHCI
mECI = m Hel Lg d._ auf-dl_.m Eqg. 4.5 ' HCI = i 1 i i Eq. 4.6
mb iodiszsl K

onde M é a massa molar, sendo Msabdo = 304g/molCIMH 36,5g/mol, MnaOH = 40g/mol,
mbiodiesel € a massa de amostra pesada, mHCI artomgdo da solugédo de HCI, VHCI o volume de bixlie

necessario para determinar o sab&o e K o nimetd dee o HCI pode fornecer.

o
-

2000

1800

o
2
&

1600
1400
1200

Torem 5o de talebat {opend

formacio de sab3o {ppm)

1000 10%
a0 o—L- & il
i 800 5
Laod 600 ——25%
400
LAl
200
L] 0
1% L 45 L TS ) 1% Lo 0 15 30 45 &0 75 20 105 120

T o Ko ek
hia e sanassal ooty Tempo de reaccio {minutos)

(a) (b)
10000 250000
2000 -
- £
£ 3000 2 700000
= 2
-]
8 g
] 2 150000
a i 10% ]
2 5% ; 10
iy 100000
% s -
E ——25% E
= 0
= 2000 2 o000 25
1000
o a
0 15 30 45 &0 75 90 105 120 a 20 40 60 BO 100 120
Tempo de reaccdo {minutos) Tempode reacgdo (minutos)
(c) (d)

Figura 4.15 —Formagé&o de sab&o em fungéo do tempo de reaccadliferentes percentagens massicas de catalisadores
heterogéneos: KOH/AD;(a), K;COy/Al,0O5(b), KI/AIL,O5(c) e CaO (d).

A figura 4.15 apresenta a formacdo de sabdo emadfurdo tempo de reaccdo para diferentes
percentagens massicas de catalisadores heterogéerds que a sua andlise aponta para a formacgabée e

por sua vez para a decomposi¢do dos catalisadmteago do tempo de reaccdo e do aumento da qadetide
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catalisador utilizado, o que por sua vez implicaducdo na capacidade de converséo do catalidsarcomo

no rendimento do processo. Constata-se que quantlizédo o CaO existe uma crescente formacacatds

ao longo do tempo e do aumento da massa de cdtaligtlizado, no entanto, quando é utilizadgCK,/Al .03

s6 se observa um aumento do sabao formado paraampantracéo de 10% de catalisador, uma vez qatop v
do sabdo formado para 2,5% e 5% permanece constantengo do tempo. Os catalisadores KIAl e
KOH/AI,O; apresentam caracteristicas intermédias, uma veteqdem a crescer ao longo do tempo, no entanto

esse crescimento € menor quando comparado com o CaO

= Comparacédo dos catalisadores testados na producée Hiodiesel
De modo a comparar todos os catalisadores anadisamhstruiram-se as figuras 4.18 que relacionam os

catalisadores ao longo do tempo de reacc¢éo.
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Figura 4.16 —Converséo de 6leo em biodiesel ao longo do tempeatzao para cada catalisador e com % massicé¥de 2
(a), 5% (b) e 10% (c)

Pela andlise das figuras 4.16, pode observar-eseodqbCO:/Al,O3z € 0 melhor catalisador e que o
KI/Al ,O3 é 0 pior dos catalisadores analisados, estandopasicdo ao trabalho de Wenlei Xie e Haitao Li
(2005) [57] que referem que o melhor dos trés catgsode potassio em alumina para 6 horas é o KMAI
uma vez que BCOs/AI,O; tem a conversdo de 48%, o KOH/B a conversdo de 80,2% e Kli®; a
conversao de 87,4%, utilizando uma proporcéo delg de 6leo para 15 moles de metanol com 2% emamass
de catalisador. Pode-se observar que os compasfostélssio apresentam 0 mesmo comportamento ao dtang
tempo, no entanto com valores de conversdo dieserRode-se observar ainda que o CaO apresenta um

comportamento diferente dos compostos de potassia, vez que as curvas do CaO destacam-se pela sua

37



inclinacé@o no inicio da reaccdo, sendo o melhondoa percentagem massica do catalisador é de 2/5%0,
vez que é o Unico com valores superiores a 98%mieecsao.
= Comparacéo dos catalisadores testados com a formacée sab&o
De modo a determinar qual o melhor catalisadocdéonparada a producdo de sabéo, figura 4.17, uma
vez que formacao de sabéo implica a decomposic@&atdbisador e tem influéncia na sua eficacia, pna de

gue a quantidade de sab&o leva a complicagBe®nesso, encarecendo-o, e levando a perdas de eidim
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Figura 4.17 - Formagdo de sabdo ao longo do tempo de reacgdo para cada catalisador e com % massica de
2,5% (a), 5% (b) e 10% (c)

Analisando a figura 4.17, podemos observar quatalisador KCO,/Al,O; € 0 que produziu menor
guantidade de sabao e que o CaO € o que produdu ma

A formacéo de sab&o produc¢édo de biodiesel comQDKAI,O; estd de acordo com as equacdes 4.3 a
4.7, uma vez que ao colocar-se o preparado,@©OKAI,O; na mufla se eliminou a agua utilizada na preparagéo
da solucdo de ¥CO;, equacdo 4.3, para além disso ao calcinar o ®upbtive-se todo ele na forma de®J,
equacédo 4.5, bem como eliminou-se quase toda aKfalke equacéo 4.3 e 4.4, pois houve ainda formagfo
sabao, equacdo 4.6 e 4.7., no entanto a expligagaca sua formacao pode ainda vir da degradacpodgdo
catalisador durante a reacdo de producédo de bédies

K,CO; + H,0O <> KHCO; + KOH Eq.4.3 [63]
2 KOH + CQ < K,CO; + H,0O Eq.4.4 [63]
2AI(OH); + calor< Al,O3 + 3H,0 Eq.4.5 [64]

38



HO-C(=0)-R + KOH® K*0O-C(=0)-R + HO Eq.4.6 [65]
(4cido gordo) (base) (sabdo)
RCOOR’ + KO HO-C(=O)-R + R'OH Eq.4.7 [65]

(triglicerideo
ou diglicerideo)

(acido gojd (diglicerideo ou
monoglicerideo)

No caso do CaO, como ocorre uma reaccao parae@ad® com o CkDH, equacgédo 4.8, que leva a
producdo de 4gua e posteriormente a formacao desagordos e hidroxidos, equacao 4.7, 4.9 e 418,29
reagirem formam sab&o e mais agua, levando a féonde um ciclo de producéo de sabdo e 4gua ao mesmo
tempo que se produz biodiesel, obtemos assim maanttidade na catalise com CaO.

Ca0 + 2CHOH © Ca(OCH), + H,0 Eq.4.8 [66]
Ca0 + HO & Ca(OH) Eq.4.9 [67]
HO-C(=0)-R + Ca(OH)<> sabo + kD Eq.4.10 [65]

(acido gordo) (base)

Como se viu na figura 4.16, o CaO é um dos methoegalisadores em termos de conversdo em
biodiesel, no entanto tende a formar muito sabadiuysse para o objectivo de diminuir a quantidddesab&o
formado, mantendo capacidade de conversdo do Gai aendo o CaO foi suportado em@| MnG; e TiO,
de acordccom o trabalho de Ayato Kawashined all (2007), [60]. Os resultados obtidos nas exper&nci
realizadas com os catalisadores assim obtidos #aomise apresentados na tabela 4.9, experiénsgss e

efectuadas com 10% de massa de catalisador poa mas®lucéo, metanol e 6leo, durante 120minutos.

Tabela 4.9 -Determinacéo da quantidade de sab&o em cataksaderCaO suportado em diferentes materiais.

Catalisador | Sabdo (ppm) | % conversao
Ca0O/MnQ 129612 82,90
CaO/lTiQ 69627 72,00
CaO/ALO; 78108 79,00
CaO 198385 98,00

A tabela 4.9 mostra uma diminuicdo na quantidadsaidéio formado para os catalisadores suportados
quando comparado com o catalisador de CaO ndao tadporNo entanto, houve igualmente uma grande
diminuigcdo na converséo do 6leo em biodiesel, dexeea escolha de,R0O:/Al,0; como melhor catalisador.

Consequentemente testou-se o catalisadGOKAlI,O; de modo a saber-se qual o seu tempo de vida,
tendo-se usado uma concentracéo de 2,5% de massatatisador e 30minutos de reacgdo. Os resultados
apresentam-se na figura 4.18.
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Figura 4.18 —Reutilizacdo do KCO5/Al,O3 na producao de biodiesel por ac¢do de microondas.

Os resultados da figura 4.18 estdo de acordo cdmbalho de Xuejun Liet all(2006), [59], o
K,CO4/Al,O; vai-se desactivando com o nimero de reaccoes, asmlocem causa se ndo forma a mesma
quantidade de sabdo que g; ndo suportado. Assim estudou-se os efeitos do tmugerkCO;, tabela 4.10,

com reacc¢des de 30minutos e com 10% e 5% de mad&&ds/Al,O;por massa de solucao.

Tabela 4.10 -Determinacéo da influéncia do suporte no catadisEgCOs/Al ,0s.

Parte activa (KCO;) | % Conversdg Sabdes formados (ppm)
K,CO; 0,72g 98 4851
K,COy/Al,04 0,729 98 1216
K,CO; 0,369 98 4063
K,COy/Al,05 0,369 98 910

Com base nos valores obtidos dos sabdes formaadabela 4.10, calculou-se a % de reducdo de
sabdes do catalisados®O; ndo suportado para o suportado.

Tabela 4.11 -Determinacéo da reducéo da formacéo de sab8eglid; Kara o KCOs/AlLOs.

K,COq % de reducédo de sabdes
K>COy/Al,04 0,72g 81,17
K,COy/Al,O4 0,369 77,09

O K,CO;somente pode ser utilizado em poucas reac¢desgitante ndo forma muitos sabdes, sendo a
sua reducao na ordem dos 77,09% a 81,17% pararB@anide reaccdo e 5% a 10% de massa de catalisador
respectivamente, tabela 4.11, o que por si sé éonmmiportante, pois diminui as etapas de purificada

biodiesel, o que implica uma reducéo de perdagaepso.
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5. Conclusdes

Neste trabalho foi estudada a producéo de biodieselindu¢do de microondas em catélise homogénea
acida e catalise heterogénea, tendo-se utilizagio dé fritura na catdlise acida e 6leo de girasaotatalise
heterogénea. A producédo de biodiesel pela indueanidroondas na catalise &cida levou a rapidasecsdss,
tendo-se obtido uma conversédo de cerca de 91% 6nse&fundos de irradiacdo e determinado que a melhor
relacdo de 6leo e metanol seria de 4mol de mefgamal 1mol de 6leo, uma vez que assim se obteria uma
conversao rapida e sem reacgdes inversas ao woéessa além dessa determinacéo estudou-se anicifiuda
concentracdo de acido na converséo, tendo-secegtifique existe uma relacdo de metanol e 4ciddp sesta
linear, tendo-se padronizado para todos as exp@é@de catalise acida os 3% de volume de acideglome
de metanol e dleo de fritura.

Na purificacdo do biodiesel utilizou-se a diatoméasilica e o carvdo activado, tendo-se determinad
gue segundo a rapidez e a facilidade de regenesacdevia utilizar a silica pura e ndo misturadauportada
com a diatomita, uma vez que para o mesmo temfifirdgem € possivel obter-se a mesma acidez. &wo o
lado, o carvédo activado remove melhor a cor ddibgel, no entanto quando misturado ou suportadsilica
tende a dar problemas na regeneracéo da silican @dé testes de comparacéo da silica com a dia@umitom
o carvao, foram realizados 3 tipos de purificagan:teste de uma coluna Unica, um teste com trémaslem
série e outro teste com colunas em andares dezablddeste de purificagdo numa Unica coluna camnda que
a silica pode ser regenerada com etanol e quedeb@ que é filtrado numa silica pura tende alifierentes
valores de acidez ao longo do volume de filtra¢dm.entanto, quando purificado numa silica saturadte
tende a apresentar um valor mais ou menos constamdo que é nesse ponto que se deve adiciortanal,e
para depois continuar a filtrar o biodiesel contavi obter-se uma acidez de 0,4% de acido oléidh&ug de
KOH/g de biodiesel. O teste com 3 colunas em s@igiu para concluir que se deve remover uma irte
biodiesel cujo volume seja inferior ao limite legal acidez e que é melhor trabalhar em colunastem sma
vez que é possivel regenerar a silica ao mesmmtgogse esta a purificar o biodiesel noutra, sendtipo de
processo continuo. No teste com colunas em andaresuiu-se que a silica para além de baixar aeacid
permite concentrar os compostos acidos do biodies® vez que foram utilizadas silicas puras pardigar o
que tinha sido retido numa primeira e obteve-seeemo resultado, ou seja, 0 que é removido peta g8im
uma acidez alta em relacdo ao que sai, bem conwiliemsatura, que foi o caso do teste com umalottuna,
em gque o biodiesel que ficou retido apresentavg@seEmaiores valores que o removido.

Ao nivel dos estudos de catélise heterogénearaeastse varios tipos de catalisadores, dos quaisslg
ja tinham sido utilizados no processo por catdliserogénea convencional, tendo-se estudado érefiaidos
catalisadores KOH/AD;, KI/AI,03, K,COy/AI O3 € CaO em fungéo da variacdo do tempo de reacgio e
massa de catalisador. Com base nesses testesidetesa que o CaO seria 0 melhor dos quatro cathlies,
uma vez que mostrou obter maior conversdo de ekdi®m menor massa de catalisador, contudo aoaramp
se a producdo de sabdo durante o processo, verfegue este produzia muita quantidade, tendergado
preparar novos catalisadores de CaO suportado ep Aiifd; e MnG,, mas sem grande sucesso, uma vez que
isso levou a diminui¢céo da conversdo nas 2 horasatBacédo, sendo assim colocado de parte a lsipd@te seu
uso em catéliese heterogénea com inducéo de maasoRosteriormente a colocacéo de parte do Cafouie
se KCOy/AlL0s, pois era o segundo melhor na producgdo de biddiepeoduzia menor quantidade de sabéo,

contudo ao se realizar o teste de durabilidadegazthhee a conclusdo que as suas carateristicagisalda ao
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longo das reaccdes, colocando em causa a efici@a@ate ser suportado ou ndo, tendo-se testaalbeaggativa

do catalisador, ou seja, g®0O;, tendo-se verificado que existe uma grande redggando este é suportado.
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Anexo



Anexo 1-Producao de biodiesel em catalise acida

= Valores referentes a figura 4.1

% Vi2s04V sleo + metanol| CONVErsao
1,0 1,7
1,5 2,8
2,0 6,4
2,5 7,5
3,0 12,5
3,5 13,5
4,0 16,4
4,5 18,2
5,0 23,0
55 29,0

= Valores referentes a figura 4.2

Véleo (m I—) Vmetanol (m I—) \' HZSOWéIeo + metanol(%) Nmetanol-Noleo (mOI) Tempo irradiagao (S) Conversao
41 7 3 4:1 180 29,51%
41 9 3 51 180 8,70%
41 11 3 6:1 180 8,70%

= Valores referentes a figura 4.3

Tempo irradiacédo (s)| Conversao
30 6,54%
60 8,76%
90 14,71%

120 18,74%
150 22,85%
180 29,51%
210 38,67%
240 49,56%
270 61,43%
300 74,50%
330 82,55%
360 87,80%
390 91,25%




Anexo 2-Purificacdo do biodiesel da catélise acida

= Valores referentes a figura 4.5

% Acidez inicial
5,15 3,47 1,12
V biodiesel(ML) Acidez da mistura (% )| Mdiese(MmL) Acidez da mistura (% )| Mdieset(ML) Acidez da mistura (%
220 0,45 300 0,43 190 0,26
460 0,55 840 0,80 890 0,61
760 0,92 1290 1,07 1070 0,69
1300 1,77 1220 0,74

= Valores referentes a figura 4.7

Volume de 12 filtragem 22 filtragem
controlo | Myaor{mL) | Myiodiesel (9) | Acidez (%) Viaon(ML) | Myiogiese(9) | Acidez (%)
0 0,25 2,5050 0,28

200 0,60 2,6052 0,65 1,55 2,5440 1,72
400 1,25 2,5277 1,39 1,75 2,5387 1,94
600 2,05 2,5109 2,30 1,90 2,5440 2,11
800 2,35 2,5018 2,65 2,05 2,5511 2,27
1000 2,75 2,56375 3,06 2,15 2,5145 2,41
1200 3,10 2,56227 3,47 2,15 2,5032 2,42
1400 3,45 2,5177 3,86
1600 3,70 2,5089 4,16
1800 2,5350 2,50
1900

= Valores referentes a figura 4.8

VNaor(ML) | Myiodiesel(9) | Acidez (%)| n° de filtragens
4,80 2,5740 5,26 original
2,40 2,4254 2,79 1
1,80 2,5136 2,02 2
1,65 2,5081 1,86 3
1,65 2,5110 1,85 4
1,05 2,5701 1,15 5
1,05 2,5743 1,15 6
0,60 2,4338 0,70 7
0,60 2,4380 0,69 8
0,35 2,4865 0,40 9




= Valores referentes a figura 4.10

Acidez inicial de 4,03% em &cido oleico

= Valores referentes a figura 4.11

Acidez acumulada (%) na filtracdo
V mistura 1 2 3
100 0,40 0,14 0,03
200 0,57 0,22 0,04
300 0,81 0,24 0,06
400 1,01 0,25 0,07
500 1,14 0,29 0,08
600 1,37 0,31 0,09
700 1,54 0,35 0,10
800 1,69 0,39 0,12
900 1,82 0,48 0,14
1000 1,93 0,55 0,15
1100 2,06 0,64 0,17
1200 2,17 0,77
1300 2,29 0,90
1400 2,41
1500 2,52

12 filtrag&@o 22 filtracdo 32 filtracdo
VNaoH | Mbiodiesel | ACIHEZ | VNaon | Mbiodiesel | ACIAEZ | Vinaon | Miiodiesel | Acidez

Vcontrolo| (mL) @) (%) | (mL) @) (%) (mL) @) (%)

100 0,35 2,4832 0,40 0,15 2,9327 0,14 0,05 4,9049 ,03 0

200 0,65 2,5308 0,72 0,25 2,45611 0,2p 0,10 49191 ,06 0

300 1,15 2,4933 1,30 0,25 2,4317 0,2p 0,15 5,0469 ,08 0

400 1,40 2,4847 1,59 0,25 2,4440 0,2p 0,20 5,3808 ,10 0

500 1,55 2,5894 1,69 0,40 2,6199 0,48 0,25 5,3031 ,13 0

600 2,20 2,5026 2,48 0,40 2,6058 0,48 0,25 47758 ,15 0

700 2,30 2,4901 2,60 0,50 2,5037 0,56 0,85 55441 ,18 0

800 2,45 2,5440 2,72 0,65 2,5506 0,7p 0,45 5,4%97 23 0

900 2,60 2,5763 2,85 1,05 2,6040 1,14 0,50 5,3129 27 0

1000 2,60 2,5263 2,90 1,10 2,5328 1,2p 0,55 5,02320,31

1100 3,10 2,5941 3,37 1,35 2,5108 1,5p 0,¥0 5,13950,38

1200 3,05 2,4900 3,45 1,95 2,5508 2,16

1300 3,35 2,5277 3,74 2,25 2,5346 2,50

1400 3,45 2,5023 3,89

1500 3,60 2,5188 4,03




Anexo 3-Producéo de biodiesel em catélise heterogénea

= Valores referentes a figura 4.13

Ngleo: Nmetanol(MOI) | Converséo
1:4 31,72%
1:5 44,31%
1:15 57,45%

= Valores referentes as figuras 4.14, 4.15 e 4,18

1) Catalisador KCO5/Al,04

Converséao (%)
Tempo | % Mkacoz/aizos/ Meleo+ metanol
(minutos) | 2,5 5 10
15 80,00 89,1 98
30 80,46 98 98
60 83,39 98 98
120 88,85 98 98

2) Catalisador KOH/AIO;

Conversao (%)
Tempo | % MkoH/ai203/M eleo+ metanol
(minutos)| 2,5 5 10
15 38,79 | 74,43| 87,97
30 66,16 | 86,37 | 96,16
60 67,59 | 89,26 98
120 72,14 | 90,04 98

3) Catalisador KI/AI203

Converséo (%)
Tempo | % MkiaL203/Msleo+ metanol
(minutos) | 2,5 5 10
15 1 30 | 3042
30 6 | 62,01] 75
60 12,76| 78 | 84,43
120 47,9 | 80,39 84,94

4) Catalisador CaO

Converséao (%)
Tempo | % McadMsieo+ metanol
(minutos) | 2,5 5 10
15 10 | 32,35| 64,95
30 64,57| 98 98
60 82,11| 98 98
120 98 98 98




= Valores referentes as figuras 4.16, 4.17 e 4,19

1) Catalisador KCO5/Al 04

3)

% Mkacos/aL20dMeleo+ metanol | TEMPO (MINULOS)  Bihdiesel(d) | Ve (ML) | Sabdo (ppm
10 120 5,2460 0,30 1738
10 60 5,2010 0,25 1461
10 30 5,0150 0,20 1212
10 15 4,9050 0,20 1240
5 120 4,9920 0,15 913
5 60 4,9980 0,15 912
5 30 5,0120 0,15 910
5 15 5,1701 0,15 882
2,5 120 4,9005 0,15 931
2,5 60 5,0230 0,15 908
2,5 30 5,1100 0,15 892
2,5 15 5,1010 0,15 894
2) Catalisador KOH/AIO;
% rT1<OH/AL203/mc’JIeo+ metanol Tempo (minUtOS) %diesel(g) VHCI (ml—) Sabao (ppm
10 120 4,7180 0,45 2900
10 60 5,0200 0,30 1817
10 30 5,1040 0,25 1489
10 15 5,0220 0,20 1211
5 120 5,0500 0,40 2408
5 60 5,0200 0,30 1817
5 30 5,0790 0,20 1197
5 15 5,0430 0,15 904
2,5 120 5,0840 0,20 1196
2,5 60 5,0170 0,20 1212
2,5 30 5,0260 0,15 907
2,5 15 5,0160 0,15 909
Catalisador KI/AI203
% MkyaL203/Meleo+ metanol | TEMPO (MINULOS)  Bbdiesel() | Vel (ML) | Sabdo (ppm
10 120 5,6120 1,75 9480
10 60 5,0660 1,25 7501
10 30 5,0100 0,90 5461
10 15 4,9450 0,65 3996
5 120 5,0100 0,90 5461
5 60 5,0150 0,90 5456
5 30 5,0660 0,90 5401
5 15 4,9370 0,60 3695
2,5 120 5,1270 0,65 3854
2,5 60 5,0810 0,55 3291
2,5 30 5,1950 0,50 2926
2,5 15 4,9630 0,25 1531




4) Catalisador CaO

% NMcadMsleot metanol| T€MPO (MINULOS)  Bihdiesel(d) | Vel (ML) | Sabdo (ppm
10 120 5,1640 33,70 198389
10 60 5,0160 19,90 120606
10 30 5,0960 13,70 81727
10 15 5,0270 10,30 62288
5 120 5,0520 19,00 114331
5 60 4,9430 12,25 75339
5 30 5,1170 9,40 55845
5 15 5,0780 7,70 46097
25 120 5,2140 12,40 72298
2,5 60 4,9610 8,60 52699
2,5 30 4,9254 6,95 42896
2,5 15 5,1210 6,40 37993

= Valores referentes a figura 4.20

Reutilizacdo do KCO,/Al,0; | Conversao (%)
12 89,50
22 65,62
32 49,84

VI




