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Resumo

A monitorizacdo das reac¢Oes de transesterificacdo de 6leos vegetais, € um processo importante
gue permite otimizar as condi¢bes de operacdo que garantam uma boa qualidade do produto final
(biodiesel), prever e prevenir problemas relacionados com o processo, e ainda uma melhoria na gestdo

de recursos.

Este trabalho teve como objetivo a monitorizagdo das reacdes de transesterificacdo do dleo de
algodao refinado (CSO), por medidas da viscosidade. Foi utilizado como solvente/diluente da reagdo o
metanol, e 0 metoxido de sédio como catalisador. Considerando os parametros de influéncia da reacéo,
temperatura (40, 50 e 60°C), razdo molar metanol/éleo (4:1, 6.5:1 e 9:1 (m/m)) e quantidade de
catalisador (0.5, 1.25 e 2% (m/m)), estudou-se o efeito destas varidveis na reducgdo da viscosidade da
mistura reacional e na conversao obtida ao longo do tempo. Selecionando como varidveis de resposta,
a conversdo do 6leo em FAMESs (ésteres metilicos de &cidos gordos) aos 30 e 90 minutos (%C_30min e
%C_90 min) e a viscosidade aparente da mistura aos 15 minutos de reacdo (_15min), foi efetuado um
desenho de experiéncias (DOE) o qual através de métodos estatisticos permitiu estudar a significancia
de cada uma das variaveis de influéncia por comparacdo destes resultados com os obtidos
experimentalmente. O tempo total de reacéo (90 minutos) e velocidade de agitacdo do sensor de medigao
da viscosidade na mistura reacional (200 rpm) mantiveram-se fixos durante todo o procedimento
experimental. A conversdo do 6leo em FAMEs em funcdo do tempo, foi analisada por espectroscopia

de ressonancia magnética nuclear de protdes de alta resolugdo (NMR de *H).

A temperatura foi a variavel que mais influenciou a viscosidade da mistura reacional ao longo do
tempo de reacdo, quando comparada com a razao molar metanol/6leo e percentagem de catalisador. As
temperaturas de 50 e 60 °C, quando combinadas com uma percentagem de catalisador de 1.25 ou 2%
(m/m), garantiram valores significativamente baixos de viscosidade (cerca de 1 mPa.s), reacdes
completas e consequentemente valores mais elevados de conversdo em FAMES (< 97%), aos 90 minutos
de reacdo. Os resultados estatisticos mostraram uma significancia do modelo (Valor_p < 0.05) para as
respostas %C_30 e %C_90 min, sendo néo significativo para a resposta _15min com um Valor_p de
0.179. Para %C_30 min os fatores temperatura e quantidade de catalisador foram os mais significativos,
ao passo que, para %C_90min os trés fatores estudados obtiveram significancia estatistica. No que diz
respeito a _15min, apenas a temperatura teve significancia estatistica. A conversdo méxima de FAMEs
98.09% foi obtida a 60°C, com uma razdo molar metanol/6leo de 9:1 (m/m) e uma percentagem de
catalisador de 1.25 % (m/m). Este valor é proximo do valor previsto pelo modelo estatistico de regressdo

ajustado aos dados experimentais para a mesma experiéncia (98.14%).

Palavras-chave: Biodiesel; Monitorizacdo; Viscosidade; Conversdo; NMR; DOE.






Abstract

The monitoring the transesterification reaction is a very important process as it allows optimizing
the operating conditions that ensure good quality of the final product (biodiesel), predicting and

preventing problems related to the process and improving resources management.

This work aimed to monitoring the transesterification reaction of refined cottonseed oil (CSO),
by measuring the viscosity. Methanol was used as reaction solvent/diluent, and sodium methoxide as
the catalyst. The reaction influence parameters temperature (40, 50 and 60°C), methanol/oil molar ratio
(4:1, 6.5:1 and 9:1 (w/w)) and amount of catalyst (0.5, 1.25 and 2% (w/w)), were combined to study the
effect of these variables in reducing the viscosity of the reaction mixture and in the conversion obtained
over time. For this purpose, the conversion of oil into FAMEs (fatty acid methyl esters) at 30 and 90
minutes (%C_30min and %C_90 min) and the apparent viscosity of the mixture at 15 minutes of reaction
(n_ap_15min), were selected as response variables for an experiment design (DOE) which through
statistical methods allowed to study the significance of each of the influence variables by comparing
these results with those obtained experimentally. The parameters’ total reaction time (90 minutes) and
agitation speed of viscosity measuring sensor in the reaction mixture (200 rpm) remained fixed
throughout the experimental procedure. The conversion of the oil to FAMEs as a function of time was
analysed by high resolution proton nuclear magnetic resonance spectroscopy (*H NMR).

Temperature was the variable that most influenced the viscosity of the reaction mixture over the
reaction time, when compared with the methanol/oil molar ratio and percentage of catalyst.
Temperatures of 50 and 60 °C, when combined with a catalyst percentage of 1.25 or 2% (m/m), ensured
significantly low viscosity values (about 1 mPa.s), complete reactions and consequently higher
conversion values. in FAMEs (< 97%), at 90 minutes of reaction. The statistical results showed a
significance of the model (p_Value<0.05) for the %C 30 and %C 90 min responses, being not
significant for them_ap 15min response with a p-value of 0.179. For %C_30min the factors temperature
and amount of catalyst were the most significant (p_Value<0.05), while for %C_90min the three factors
studied had statistical significance. Regarding n_ap 15min, only the temperature had statistical
significance. The maximum conversion of FAMEs 98.09% was obtained at 60°C, with a methanol/oil
molar ratio of 9:1 (w/w) and a catalyst percentage of 1.25 %(w/w). This value is close to the predicted

value by the statistical model fitted to the experimental data for the same experiment (98.14%).

Keywords: Biodiesel; Monitoring; Viscosity; Conversion; NMR; DOE.
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Capitulo 1: Introducéao

1.1 Enquadramento

1.1.1 Relevancia do estudo

A aplicacdo de técnicas de monitorizacdo das reacOes de transesterificacdo de 6leos vegetais é
atil segundo varias perspetivas na producdo de biodiesel: permitem estimar as condi¢Bes de operagdo
favoraveis que conduzam a um rendimento 6timo da reacao de producéo de biodiesel a escala industrial;
ajudam a conhecer e a controlar as propriedades termofisicas e a qualidade do produto final e desta
forma a desenvolver o sistema de controlo de processo mais eficaz; ajudam a elaborar os diversos
estudos cinéticos que visam a otimizacdo das variaveis deste processo bem como corrigir e eliminar 0s
problemas operacionais que possam surgir (Talavera-Prieto et al., 2020). A monitorizacdo da reacdo de
transesterificacdo por medidas da viscosidade permite acompanhar a evolucdo da conversdo dos
triglicerideos (TG) em ésteres monoalquilicos de &cidos gordos, durante a reacdo, permitindo assim
acompanhar a formagéo dos compostos na mistura reacional ao longo do tempo de rea¢do, bem como
estimar o tempo necessario para que a reagdo seja considerada completa. Deste modo pode-se fazer um
melhor planeamento do processo e uma melhor gestdo e economia dos recursos. De acordo com a
literatura, a partir da monitorizacdo continua da viscosidade de uma mistura de reacdo em processos
industriais, pode obter-se uma grande quantidade de informacdo pelo que é relevante verificar o

desempenho desta técnica (Ellis et al., 2008).
1.1.2 Objetivos

O principal objetivo deste trabalho consistiu na monitorizagéo da reagéo de transesterificagdo de
um o6leo vegetal, neste caso o 6leo da semente de algoddo, doravante designado por (CSO) por medidas
da viscosidade ao longo do tempo de reacdo. Em tempos predefinidos foram recolhidas amostras do
meio reacional, no sentido de ser depois estabelecida uma relagdo entre o rendimento da reagdo em
fungdo das variaveis independentes que influenciam a formacgéo de ésteres metilicos de 4cidos gordos
(FAMEs), nomeadamente a temperatura, razdo molar alcool/dleo, e a quantidade de catalisador. A
finalidade foi conhecer as condi¢cGes em termos destas variaveis que garantam uma boa producao de
biodiesel e uma otimizacéo do processo de producéo. Para tal, foi realizado um desenho de experiéncias
(DOE) do qual resultaram o numero de experiéncias a ser realizado e as combinagdes das varidveis

independentes (fatores) a serem usadas.

Para cada uma das combinacGes possiveis, foi obtido experimentalmente o perfil da viscosidade
dindmica (aparente) em funcdo do tempo de reacéo. O perfil destas curvas foi depois relacionado com

o das curvas perfil-resposta que para este estudo se consideraram a curva da conversao dos ésteres



metilicos dos &cidos gordos (FAMESs) obtida através de analises de ressonancia magnética nuclear
(NMR) das amostras recolhidas aos 30 e 90 minutos de reagéo e a viscosidade aparente da mistura aos

15 minutos para cada uma das experiéncias.

Os resultados obtidos experimentalmente para a monitoriza¢do da reacdo de transesterificacdo

foram comparados aos resultados obtidos por modelos estatisticos.
1.1.3 Estrutura do trabalho

O presente trabalho estd4 organizado em seis capitulos. O primeiro consiste huma abordagem
tedrica sobre a motivagdo e objetivos do trabalho. O segundo aborda a questéo da situacéo e dependéncia
energética atual, a emissdo de poluentes e fontes de energias alternativas, nomeadamente 0s
biocombustiveis com foco principal no biodiesel que é o objeto do trabalho. No terceiro capitulo foram
considerados 0s principais conceitos de todo o processo de transesterificagdo de 6leos vegetais para a
producdo do biodiesel, sua composi¢do e propriedades. No quarto capitulo encontra-se descrito todo o
procedimento experimental realizado ao longo do trabalho desde a montagem do sistema, aos materiais
e métodos utilizados. No quinto capitulo apresentaram-se os resultados obtidos e respetiva discussao.

Finalmente, a conclusdo do trabalho foi apresentada no sexto capitulo.

Capitulo 2: Energia

2.1 Dependéncia energética e emissdes de poluentes

A dependéncia crescente dos combustiveis fosseis a nivel mundial para suprir as necessidades
energéticas € um fato bem conhecido, amplamente discutido e controverso. A queima destes
combustiveis liberta diversos poluentes para a atmosfera, nomeadamente o diéxido de carbono (, diéxido
de enxofre ( ,6xidos de azoto (NOX), e materiais particulados que sdo prejudiciais ndo sé para 0 meio

ambiente, mas também para a salde humana (AEA, 2021).

O consumo de energia é cada vez mais uma prioridade politico-econémica e por este motivo
constituiu um dos cinco principais dominios de desenvolvimento estabelecidos pela estratégia 2020 que
se orienta pelos objetivos de aumentar a eficiéncia energética em 20%, garantir de cerca de 20% de
consumo em energia a partir de energia fontes renovaveis para todos os paises membros da UE e ainda

reduzir as emissdes de gases de efeito estufa em 20%.

A eficiéncia energética é um fator indispensavel para o cumprimento do plano de descarbonizagao

e uma resposta a necessidade de um sistema energético resiliente, seguro e autossuficiente (NECP,



2019). Segundo a DGEG em 2019 a dependéncia energética dos combustiveis fosseis em Portugal foi

cerca de 74.2%, tal como pode ser observado na Figura 1.
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Figura 1: Dependéncia energética dos combustiveis fosseis em Portugal. (DGEG, 2019), adaptado.

O sector dos transportes continua a ser dos principais consumidores de energia e,
consequentemente de emissfes de gases com efeito de estufa tanto em Portugal, como na Unido
Europeia, com 19% do total das emissdes de gases de efeito estufa (DGEG, 2019). Por esta razdo é
imprescindivel que este sector seja uma prioridade nas defini¢des de novas politicas e medidas que
visam promover alternativas mais sustentaveis com o objetivo de reduzir a dependéncia energética do

petréleo e as emissBes de poluentes
2.2 Energia de fontes renovaveis

Das inimeras motivagdes para recorrer as fontes de energia renovaveis, podem citar-se entre
outras, o preco do petroleo; a reducao da dependéncia energética externa dos combustiveis fosseis para
a industria, transportes e uso doméstico; a independéncia face as consequéncias da constante diminuigédo

da producdo do petrdleo e a reducdo das emissdes de na atmosfera (Arenas et al., 2021).

Na Unido Europeia, o roteiro de energias renovaveis estabeleceu para 2020 uma contribuicdo das
energias renovaveis em cerca de 20% para toda a comunidade. Alguns paises incluindo Portugal

conseguiram atingir e ultrapassar esta meta.

Em 2015, Portugal ocupava a quarta posicdo na incorporacdo de energias renovaveis para a
producdo de eletricidade ao nivel da UE com 44.6%, precedido nesta lista pela Dinamarca com 50.2%,
a Austria com 62.6% e em primeiro lugar a Suécia com 72.1%. Este valor subiu para cerca 57% em
2016 (Miguel, Mendes, & Madeira, 2018). Em 2019, a contribuicdo das energias de fontes renovaveis

(FER) em Portugal, foi de 28% da energia total final, divididos pelas respetivas categorias, tendo os



biocombustiveis apresentado um contributo de 6% (DGEG, 2021) , tal como pode ser observado na
Figura 2.
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Figura 2: Contribuicdo das energias renovaveis na energia final, em Portugal (DGEG, 2021).

De acordo com a diretiva 2009/28/CE, era expectavel que até ao ano de 2020 a contribui¢do das
energias renovaveis no consumo final bruto de energia (CFBE) fosse de 31%. Segundo a (DGEG, 2021)

em 2019, o peso das FER em ktep, era de 30.6%. Como se observa na Figura 3.
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Figura 3:Contributo das energias renovaveis no CFBE em Portugal, (DGEG, 2021), Adaptado.

Visando no uso eficiente dos recursos e na sustentabilidade, Portugal estabeleceu metas para 2030
que promovam n&o s a reducdo dos gases de efeito estufa (GEE), mas também a incorporagéo cada vez
mais de energias renovaveis nos mais diversos sectores, 0 que ira permitir ndo s6 a descarbonizagéo da

indastria, mas também a transicao energética (Miguel et al., 2018).

Assim definiu-se, uma reducéo nas emissdes de GEE de 45 a 55%, sendo 40% relativos ao sector
dos transportes, que devera incorporar cerca de 20% de energias renovaveis face aos 10% definidos para
2020; um aumento da eficiéncia energética em 35%, um aumento do contributo das FER em 47% no
consumo de energia final (Figura 4b), uma redugdo do consumo de energia primaria em 35% e a
diminuicdo da area ardida para metade (NECP, 2019 ; Costa e Silva, 2020).
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Figura 4:Evolugdo das emissdes GEE (Mton CO2) (a); Contribui¢do das FER no CFBE (b), (NECP, 2019).

2.3 Biocombustiveis

Os combustiveis fésseis tém vindo progressivamente a ser considerados menos atrativos, quer do
ponto de vista econémico, quer ecoldgico e ambiental. A queima destes combustiveis é dos principais
contribuintes para os elevados niveis de na atmosfera, responsaveis pelo aquecimento global (Naik et
al., 2010). Neste sentido, os biocombustiveis apresentam-se como uma alternativa mais sustentavel aos
combustiveis fdsseis derivados do petréleo, no sentido ndo s6 de reduzirem as emissdes de carbono para
a atmosfera, mas também melhorando a independéncia e seguranca energética e ainda contribuir para o

desenvolvimento rural melhorando os rendimentos agricolas (Luke et al., 2008).

Segundo a diretiva 2003/30/CE relativa & promocéo da utilizagdo de biocombustiveis no sector
dos transportes, os biocombustiveis sdo definidos como sendo combustiveis liquidos ou gasosos

produzidos a partir de biomassa agricola, florestal ou de matérias residuais (LNEG, 2019).

Os biocombustiveis sdo geralmente agrupados em trés categorias, designadas por geragdes. Os
biocombustiveis de primeira geracdo ou biocombustiveis convencionais, obtidos de matérias-primas
alimentares, nomeadamente dleos vegetais, e incluem o biodiesel, o bioetanol e o biogas, que apesar de
serem conhecidos e atrativos devido as indmeras vantagens face aos combustiveis de origem fdssil e
reduzirem os impactos ambientais, estes apresentam uma competitividade com o mercado alimentar o
que constitui uma grande desvantagem (Luke et al., 2008) . Os biocombustiveis de segunda geracdo
sdo obtidos a partir de matérias-primas residuais ndo alimentares. Os exemplos incluem o etanol
celulosico, que ndo apresenta competitividade com o sector alimentar, mas a sua producéo em grande
escala ndo é economicamente viavel pois aumenta a demanda dos fatores de producdo tais como agua,
fertilizantes, médo de obra entre outros. Por fim os biocombustiveis de terceira geracéo, produzidos a

5



partir de macro e microalgas apresentam um rendimento de producdo dez vezes superior aos

combustiveis de segunda geracdo (Naik et al., 2010; Luke et al., 2008).

A Figura 5 ilustra o total de biocombustiveis produzidos e importados em 2020, e mostra que 0
mercado nacional continua a ser liderado pela producéo de biodiesel sendo cerca de 98% desse biodiesel
incorporado em teor energético no gasoleo para uso no sector dos transportes.

1,2% de
bioetanol

13,8 % de HVO /q
|

0,8 % de bioETBE

84,3 % de FAME

260050 tep

= FAME =HVO = Bioetanol = BioETBE

Figura 5: Producdo de biocombustiveis em Portugal (LNEG, 2019).

Verificou-se no ano de 2020, por conta da pandemia Covid-19, uma queda de cerca de 5% em
termos energéticos na producdo e importacdo de biocombustiveis destinados & incorporacdo na gasolina
e no gaséleo a nivel nacional, tendo sido declarados 260 000 tep face aos 274 488 tep declarados em
2019 (LNEG, 2019).

2.4 Biodiesel

O biodiesel é um biocombustivel alternativo para o diesel derivado do petréleo, adaptado a
tecnologia atual dos motores a diesel, sendo por isso um potencial substituto deste. Pode ser utilizado
puro ou misturado com o diesel, designando-se a mistura pela letra B seguida da percentagem
volumétrica de biodiesel incorporado. E composto por ésteres monoalquilicos dos &cidos gordos de
cadeia longa produzidos a partir da transesterificacdo de matérias-primas de fontes renovaveis contendo

triglicerideos, tais como 6leos vegetais ou gorduras animais (Froehner et al., 2016).

Segundo a National Biodiesel Bord (NBB) entidade coordenadora de pesquisa e desenvolvimento
da producéo de biodiesel sustentavel nos Estados Unidos, o biodiesel é o combustivel mais diversificado
do planeta, pois pode ser produzido a partir de uma vasta gama de matérias-primas, nomeadamente 6leos
vegetais, gorduras animais e ainda 6leos alimentares usados (Aradjo et al., 2013). Essa diversificacdo
torna-o um biocombustivel avancado ideal, apresentando uma reducdo nas emissdes em mais de 50%

quando comparado com os combustiveis de origem féssil.

Considera-se o biodiesel um bicombustivel bastante atrativo pois para além de ser uma fonte de

energia renovavel, é biodegradavel, ndo toxico e amigo do ambiente. O seu desenvolvimento contribui
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em grande escala para a redugdo da dependéncia energética de combustiveis fosseis (Koohikamali et al.,
2012; Rashid et al., 2009).

2.4.1 Producao de Biodiesel na Europa e em Portugal

A producdo de biodiesel teve o seu inicio na Alemanha por volta de 1990 e era essencialmente
destinado ao uso nos transportes. Em Portugal a primeira licenca de comercializacdo de biodiesel foi
emitida em 2005.

A nivel mundial, cerca de 31% do biodiesel € produzido a partir do éleo de palma, 27% do dleo
de soja e 20% do 6leo de colza, sendo que o custo da matéria-prima utilizada contribui em cerca de 70%
do custo de biodiesel produzido (Changmai et al., 2020).

Na Unido Europeia (UE) as matérias-primas mais usadas para a producdo do biodiesel sdo os
6leos de colza e girassol, estando os maiores produtores localizados na Franca, Alemanha, RUssia,
Espanha e Ucrania. Em 2015 cerca de 49% do biodiesel produzido foi proveniente do 6leo de colza. No
entanto, devido ao conflito com o sector alimentar e os incentivos inerentes ao uso de 6leos alimentares
usados, Oleos reciclados e ainda o 6leo de palma, a utilizagdo do 6leo de colza tem diminuido

apreciavelmente, tendo-se registado uma redugdo de 23% de 2008 a 2015 (Changmai et al., 2020).

Em Portugal, a contribuicdo de cada tipo de 6leo usado na producédo de biodiesel para o ano de
2019, esta apresentada na Figura 6, estando neste caso os 6leos alimentares usados (OAU) em maior
percentagem, o que vem confirmar o sucesso dos incentivos ao uso de matérias-primas recicladas
(LNEG, 2019).

Matérias-primas(oleo) utilizadas na producio de biodiesel.
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Figura 6: Matérias-primas usadas na producdo de biodiesel, (LNEG, 2019).

A producdo de biodiesel em Portugal aumentou progressivamente ao longo dos Gltimos anos tal

como pode ser visto na Tabela 1.



Tabela 1: Producgdo de Biodiesel em Portugal (DGEG, 2021), Adaptado.

Producdo (ton)
2013 2014 2015 2016 2017 2018 2019 2020 2021

Biodiesel 310448 341106 363066 336820 355911 363404 392808 392878 329 819
Oleos virgens 305593 335184 287329 205594 174209 181596 185740 153666 157 251
Matéria residual 4885 5992 75737 131226 181702 181808 207068 180212 172 567

Nota: a matéria residual inclui 6leos vegetais usados e gordura de origem animal.

Este aumento de producédo € resultado dos incentivos criados pela Comissdo Europeia com a
criagdo da Diretiva EN 2003/30/CE e o enquadramento do Decreto-Lei (DL) 62/2006 de 21 de marco,
que impde uma incorporagdo minima de biodiesel no gaséleo numa percentagem de 7% (B7). Na Figura
7 pode-se observar a evolugdo destes valores ao longo dos ultimos anos (DGEG, 2021).
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Figura 7: Variagdo da quantidade de biodiesel produzido e biodiesel incorporado no gaséleo (kton) ao longo dos
anos em Portugal(DGEG, 2021).

O aumento do biodiesel incorporado no gaséleo no sector dos transportes, reduz ndo sé as
emissdes de carbono e enxofre, mas também de hidrocarbonetos e materiais particulados. Por outro lado,
a incorporacéo € traduzida num aumento da produgdo de NOx como se mostra na Figura 8. A imposi¢do
desta incorporacédo do biodiesel no gaséleo aumenta cada vez mais a necessidade de controlar e garantir
uma boa qualidade do biodiesel produzido por meio das mais diversas técnicas que serdo abordadas ao

longo deste trabalho.
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Figura 8: Variacdo das emissdes de NOx, PM, CO e HC, em motores de igni¢cdo em fungéo da percentagem de

biodiesel incorporado no gaséleo, de BO a B100 (Matias, 2015).

2.4.2 Composicao dos oOleos para a producao do biodiesel

Para a producdo do biodiesel ja foram testados varios tipos de Gleos vegetais, tais como soja,
girassol, algoddo, mamona, canola, milho, colza, entre outros, incluindo os dleos vegetais usados. O tipo
de 6leo a ser usado depende de alguns fatores tais como o preco, a disponibilidade e a regido geografica
(Froehner et al., 2016) , ao passo que a sua qualidade e consequentemente a qualidade do biodiesel
produzido a partir deste depende de todas as etapas envolvidas na sua producgéo, tais como as condicdes

de armazenamento, entre outras.

O principal composto dos dleos vegetais sdo os triglicerideos (90% a 98%), sendo os restantes
2% a 10% fitoquimicos sollveis em glicerideos, derivados de sementes oleaginosas. Esses componentes
ndo glicerideos de gorduras e 6leos representam uma ampla gama de classes quimicas, como esterais,
alcoois terpénicos, tocoferdis, hidrocarbonetos, alcoois de cadeia longa, incluindo ceras, pigmentos
carotendides e compostos aromaticos contendo enxofre e azoto. Os triglicerideos sdo basicamente sob
0 ponto de vista estrutural, moléculas de glicerol as quais se ligam trés fragmentos de acidos gordos de
cadeia longa, polares, que por sua vez estdo ligados por meio de ligagdes éster ao grupo glicerol. Estas
cadeias podem conter entre quatro e vinte e quatro atomos de carbono distribuidos geralmente com 16
e 18 4tomos (Annisa et al., 2018).

A reacdo de formacéo de triglicerideos (TG), encontra-se ilustrada na Figura 9, onde R', R" e R"

designam grupos alquilo de cadeias longas.
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Figura 9: Reacdo de formacao de triglicerideos (Bewick et al., 2021), Adaptado.

Os triglicerideos sdo facilmente degradados em compostos de cadeia mais curta, devido a sua
estrutura, a temperaturas elevadas, ou pela presenca de dgua originando os &cidos gordos livres (FFAS)
(Aricetti et al., 2012). A presenca de elevadas concentra¢fes de FFAs prejudica a qualidade final do
produto, e por este motivo é importante a determinagdo da concentracdo destes na matéria-prima a usar.

E necessario um pré-tratamento do 6leo caso a concentragio em FFAs seja considerada elevada.

O teor de acidos gordos livres e a humidade do 6leo sdo parametros que determinam a sua
viabilidade na reacdo de transesterificacdo, principalmente na presenca de catalisadores alcalinos.
Quando se verifica no 6leo um teor de humidade elevada, igual ou superior a 0.3% (m/m) ponderal de
agua poderé ocorrer a inativagédo do catalisador durante a reacdo, ao passo que a presenca de quantidades
superiores a 0.5% (m/m) de FFAs no 6leo ocorre a formacédo de sabdo (Dias-Ferreira et al., 2012; Fang
etal., 2018).

Os é&cidos gordos constituintes dos triglicerideos diferem entre si pelo comprimento da cadeia
hidrocarbonada e pelo nimero e posicdo das insaturacdes. Assim estes podem ser saturados tais como
0 acido palmitico (C16: 0) e o acido estearico (C18:0), monoinsaturados, aqueles que possuem uma
dupla ligacdo como o &cido oleico (C18:1) e polinsaturados que apresentam duas ou mais ligacdes
duplas caso dos &cidos linoléico (C18:2) e linolénico (C18:3).

Apesar de pequenas diferengas encontradas na literatura, o CSO, 6leo usado neste trabalho é
constituido por cerca de 38 a 58 % &cido linoléico, 18 a 26% de acido palmitico, 15 a 20% de 4cido
oléico, 2 a 5% de 4cido esteérico e 0.17 a 1.5% de acido linolénico (Rashid et al., 2009; Yang et al.,
2019; Annisa et al., 2018;Talavera-Prieto et al., 2019).

Na Tabela 2, sdo apresentadas as composi¢des dos acidos gordos relativos aos diferentes tipos de

0leos.
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Tabela 2: Acidos gordos dos 6leos vegetais (%m/m) (Annisa et al., 2018), Adaptado.

] Acido Acido Acido Acido Acido
Oleo Palmitico estearico  oléico linoléico linolenico

vegetal
(C16:0) (C18:0) (C18:1) (C18:2) (C18:3)
Girassol 6.1 53 21.4 66.4 -
Cartamo 6.4 25 17.9 73.2 -
Soja 6 5.2 20.2 63.7 5
Milho 10.6 2 26.7 59.8 0.9
Algodao 18 2 41 38 1
Colza 3.5 0.9 194 22.3 8.2
Canola 2.5 1 64.4 22.2 8.2
Amendoim 10 3 50 30 -
Linhaca 5 3 22 17 52
Azeitona 14 2 64 16 2
Coco 9 2 7 1 -
Palma 42 5 41 10 -

Para além das caracteristicas mencionadas na escolha da matéria-prima para a producdo de
biodiesel, é também necessario ter em conta outras propriedades tais como a estabilidade oxidativa e as
propriedades caracteristicas de resisténcias a baixas temperaturas. A estabilidade oxidativa esta
relacionada com a resisténcia do 6leo perante as mudangas fisicas resultantes da interagdo quimica com
0 meio durante o seu armazenamento. Esta caracteristica é fortemente afetada pela composi¢do em
acidos gordos e o tamanho da cadeia, sendo que quanto mais rica em acidos gordos for a matéria-prima
usada melhor resisténcia a oxidag&o tera o biodiesel obtido (Portillo et al., 2015). No que diz respeito as
propriedades de resisténcia a baixas temperaturas, sabe-se que um dos principais problemas associados
com a utilizacdo do biodiesel nos motores atuais é o entupimento dos filtros, que ocorre a baixas
temperaturas, devido a formagdo solidos de cera com ndcleos cristalinos que vdo aumentando de

tamanho consoante o abaixamento da temperatura.

Portanto, o biodiesel produzido a partir de 6leos vegetais mais ricos em acidos gordos saturados
tém ponto de fusdo mais elevado e mais dificilmente atingem o ponto de congelagdo (Portillo et al.,
2015; Hazrat et al., 2020). De acordo com (Portillo et al., 2015), o biodiesel produzido a partir dos 6leos

de colza, algodéo, girassol, soja e amendoim apresentam melhor desempenho a temperaturas baixas.
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2.4.3 Composicéao do biodiesel

A composicdo do biodiesel depende da composi¢do do 6leo usado para a sua producdo. Na
literatura, existem varios estudos que apresentam composicdes com ligeiras diferencas entre os valores,

para os diferentes tipos de matéria-prima, tal como se pode observar nas Tabelas 3 e 4 respetivamente:

Tabela 3:Composicéo do biodiesel de diversas fontes (Bajpai et al., 2006), Adaptado.

Composicao dos &cidos gordos do biodiesel (% m/m)

Materia
prima
C16:0 C18:0 C18:1 C18:2 C18:3
Girasol 3.5-6.5 1.3-5.6 14-43 44-68.7 -

Cartamo 6.4-7 2.4-29 9.7-13.8  75.3-80.5 -

Soja 2.3-11 2.4-6 22-30.8 49-53 2-10.5
Milho 7-13 2.5-3 30.5-43 39-52 1
Algodéo 22-24 2.6-5 19 50-50.2 -
Colza 1.0-4.7 1-3.5 13-38 9.5-22 1-10
Canola 4-5 1-2 55-63 20-31 9-10
Amendoim 6-12.5 2.5-6 37-61 13-41 -
Linhaca 6 3.2-4 13-37 5-23 26-60

Azeitona 7-18.3 1.4-3.3 55.5-84.5 4-19 -

Coco 7.7-10.5 1-3 5-8.2 1-2.6 -
Palma 32-46.3 4-6.3 37-53 6-12 -
Sésamo 7.2-9.2 5.8-7.7 35-46 35-48 -
Babacu 5.8-9 2.5-55 12-16 1.4-3 -
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Tabela 4: Composi¢éo do biodiesel (Govindan et al., 2010), Adaptado.

Matéria COmposicdo dos acidos gordos do biodiesel (% m/m) % &cidos % &cidos

Prima - — 160 Cis0 Clal  Claa  Ciss  neaturados saturados
Girasol 38,6 46 440 107 01 54.8 242
Soja 10.2 37 228 53.7 8.6 85.1 14.1
Algodio 201 26 19.2 55.2 0.6 75 23.8
Colza 35 09 641 225 8 94.6 5.4
Coco  10.2 3.6 8.2 27 0.0 10.9 81.5
Palma 395 51 431 10.4 0.1 53.6 45.6
Jatopha 156 105 421 30.9 0.2 73.2 26.2
Neem 182 201 413 16.4 03 58.0 39.6
Mahua 208 252 364 15.8 03 52.5 46.2
Karanja 9.9 78 532 19.1 0.0 723 17.8

No que diz respeito ao biodiesel produzido a partir do 6leo de algoddo (CSO), 6éleo vegetal usado
na realizacdo das experiéncias de monitorizacdo da reacdo de transesterificacdo deste trabalho, pode
observar-se que ha uma concordancia na literatura e que este esta constituido maioritariamente por acido
linoleico (18:2) com 50 a 55% m/m, acido palmitico (16:0) com 20 a 24%, acido oleico (18:1) com
19%, acido estedrico (18:0) com 2.6 a 5% e tracos dos restantes acidos (Govindan et al., 2010; Bajpai
et al., 2006).

2.4.4 Viscosidade dos 6leos e do biodiesel

A viscosidade é uma caracteristica reoldgica dos fluidos, que mede a resisténcia destes quando
sujeitos a uma tensdo. Esta pode ser expressa em viscosidade absoluta ou dinamica (1) medida em Pa.s
ou viscosidade cinematica (o) expressa geralmente em mm?/s . As duas relacionam-se entre si através

da densidade, como indicado na equacdo (1):

n=po @

Enquanto a viscosidade dindmica mede a resisténcia interna do fluido quando submetido a uma
tensdo de cisalhamento, a viscosidade cinemética € definida como sendo a razdo da viscosidade
dindmica pela massa volumica do fluido. O viscosimetro usado neste trabalho mede a viscosidade

dindmica do fluido, que seré de agora em diante denominada por viscosidade.
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A viscosidade é considerada uma das propriedades mais importante de um combustivel pois
desempenha um papel muito importante na combustéo da mistura combustivel-ar, e consequentemente
no arranque e bom funcionamento do motor, bem como no projeto de sistemas de injecdo (Ferreira et
al., 2021).

Dado que na producdo de biocombustiveis, nomeadamente do biodiesel, se pretende um valor
padrdo da viscosidade, a sua monitorizacdo € muito importante ao longo da producdo. Se a viscosidade
do biodiesel for muito elevada serd necessaria mais energia para ser bombeado e maior sera o tamanho
das gotas na cAmara de combustdo produzidas na pulverizagdo e consequentemente havera uma queima
mais lenta do combustivel. Esta ocorréncia gera um atraso na ignicdo e na eficiéncia de combustdo
(Kinnal et al., 2018) e havera ainda um aumento de depdsitos na cAmara de combustdo e um desgaste
da bomba e outros elementos do sistema de injecdo devido ao esforco mecanico. Pelo contrario, se a
viscosidade do biodiesel for demasiado baixa, hd menor pulverizacdo com formagdo de gotas de
tamanho médio e logo um jato insuficiente de combustivel que é bombeado levando a formagéo de uma
fumaca de cor escura proximo ao injetor, que é caracteristica da combustdo na auséncia de oxigénio
(Ferreiraetal., 2021).

Em termos de comportamento reolégico, os fluidos podem ser classificados em newtonianos e
n&o newtonianos. Os fluidos newtonianos apresentam uma relag&o linear entre a tenséo de cisalhamento
e a taxa de deformacdo, tal como ilustra a Figura 10, ou seja, tm uma viscosidade constante
independente da tensdo de cisalhamento a que o fluido é sujeito para uma dada temperatura (Chiarello
et al., 2019). No que diz respeito aos fluidos ndo newtonianos, a viscosidade destes varia consoante a
tensdo aplicada e a temperatura. Os perfis de viscosidade destes fluidos podem ou ndo ser lineares e nao
passam pela origem do gréfico da tenséo de cisalhamento em fung&o da taxa de deformacéao. Os fluidos
ndo newtonianos podem por sua vez, ser classificados em dilatantes quando a viscosidade aumenta com
0 aumento da tensdo de cisalhamento aplicada, pseudoplasticos que se tornam menos viscosos quando
se aumenta tensdo de cisalhamento e viscoplasticos que incorporam a subcategoria de plasticos de
Bingham, e que necessitam da aplicacdo de uma tenséo de cisalhamento inicial para comecar a escoar
(Chiarello et al., 2019).

A Unica diferenga entre os viscoplasticos e os plasticos de Bingham € que os primeiros ndo
apresentam uma relacdo linear da tensdo de cisalhamento em funcgéo da tenséo de deformacéo (Lober,
2009).
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Figura 10: Classificagdo dos fluidos (Chiarello et al., 2019), Adaptado.

No caso dos fluidos ndo newtonianos dependentes do tempo, existem também dois grupos
consoante a tensdo diminui ou aumenta ao longo do tempo a uma determinada taxa de deformacéao e
para uma temperatura constante, 0s tixotropicos e 0s reopéticos. Para estes a relagdo entre a tensdo de

cisalhamento e a taxa de deformagao é muito mais complexa (Ateeq, 2015).

No estudo conduzido por (Talavera Prieto et al., 2019) verificou-se que o 6leo de algodéao refinado
exibia um comportamento variavel: para temperaturas até cerca de 353 K o comportamento observado
era de um fluido newtoniano passando progressivamente a pseudoplastico a temperaturas superiores. O

biodiesel obtido do CSO mostrava comportamento newtoniano em toda a gama de temperatura ensaiada.
2.4.5 Propriedades do biodiesel

E essencial estudar algumas propriedades fisico-quimicas do biodiesel visto que este é exposto a
condigdes ambientais especificas e cujos valores sdo especificados pelas normas de qualidade. Segue

uma breve descricdo das principais propriedades do biodiesel:
¢ Viscosidade cinematica

A viscosidade é uma propriedade chave no combustivel, pois influencia diretamente o processo
de atomizacdo. Quando muito elevada, mais dificil é a injecdo do combustivel na camara de combustao

e eventualmente ocorrerd a formagao de depdsitos no motor (Portillo et al., 2015; Rashid et al., 2009).

A viscosidade cinematica média do biodiesel a 40 °C é variavel: desde 2.8 mm?/s para o biodiesel
do 6leo de coco que é rico em FAMEs saturados e € muito proxima da viscosidade do petrodiesel, até

5.1 mm?/s para o biodiesel do 6leo de Mahua (Giakoumis, 2013).
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e Ponto de névoa e ponto de fluidez

Segundo (Boros et al., 2009) o ponto de nuvem ou ponto de névoa (CP) e o ponto de fluidez (PP)
sdo as duas propriedades priméarias do biodiesel pois permitem determinar o seu desempenho a

temperaturas baixas.

Se o biodiesel for exposto a um ambiente com temperaturas mais baixas que o seu CP, o nimero
de cristais produzidos no combustivel ird aumentar com a reducdo da temperatura afetando néo sé a
viscosidade, mas também a volatilidade do combustivel. Ocorrera entdo o entupimento dos filtros
impedindo a passagem de combustivel suficiente para a camara de combustdo (Hazrat et al., 2020).
Geralmente o biodiesel apresenta um CP superior ao do diesel convencional, devido a presenca dos
ésteres saturados na composicao do biodiesel (Boros et al., 2009). O CP do petrodiesel é de cerca de 2
°C enquanto o correspondente ao biodiesel € variavel desde -15 °C (Castor) até 13 °C (Palma)
(Giakoumis, 2013). O biodiesel do CSO possui CP de 1.8 °C.

e NuUmero de cetano

O ntmero de cetano (CN) é das qualidades mais importantes de qualquer combustivel. E um
indicador da qualidade de ignicdo do combustivel, ou seja, indica o tempo de atraso da ignicdo, sendo
gue guanto maior o numero de cetano, menor sera este atraso (Govindan et al., 2010). O nimero de
cetano do biodiesel é maior do que do diesel convencional e depende geralmente do tipo de éleo vegetal
de origem. Este aumenta com 0 aumento da cadeia de carbono e diminui com o0 aumento do nimero de
duplas ligagdes na cadeia (Bajpai et al., 2006). Para o diesel o0 CN €é da ordem de 49.7 enquanto para o
biodiesel este varia consoante o tipo de matéria-prima, entre 47 (girassol) e 63 (gordura animal)
(Giakoumis, 2013).

e Flash point

A American Society for Testing and Materials, ASTM, define o flash point como sendo a menor
temperatura a que um combustivel deve ser aquecido de modo que a mistura formada pelo vapor do
combustivel e ar presentes possa ser inflamada. O flash point € uma medida da inflamabilidade de um
combustivel. De acordo com (Bajpai et al., 2006) o diesel convencional tem um flash point minimo de
54 °C e tipico de 71 °C, ao passo que o biodiesel puro presenta um flash point superior a 150 °C

(Giakoumis, 2013), sendo por isso considerado ndo perigoso.
e Estabilidade oxidativa

A estabilidade oxidativa (EO) do biodiesel é uma das suas propriedades mais limitativas na sua
utilizagdo como combustivel. Esta relacionada com o grau de saturagdo das cadeias de acidos gordos:
quanto mais polinsaturadas as cadeias dos ésteres e mais conjugadas as ligacbes duplas nas suas
moléculas, maior tendéncia do material para oxidar. E o caso dos biodieseis dos dleos de soja e girassol,
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ricos em &cidos linoleico (C18:2) e linolénico (C18:3) com EO de 5 h e 1.3 h, respetivamente
(Giakoumis, 2013). Pelo contréario, os biodieseis ricos em esteres saturados como os derivados do 6leo
de palma (EO = 11.4 h) e gorduras sdo mais estaveis (Giakoumis, 2013). Para o biodiesel derivado do
CSO, EO = 2 h. Esta propriedade é influenciada por fatores externos como a presenca de ar, luz, calor,
peréxidos, entre outros (Bajpai et al., 2006).

e Lubricidade

O bom funcionamento das pecas do motor diesel depende da correta lubricidade das pegas, sendo
gue um combustivel que ndo tenha boa lubricidade pode causar falhas e desgastes nas pecas (Rashid et

al., 2009). Quando comparado com o diesel convencional, o biodiesel conduz a uma melhor lubricidade.
e Densidade

Esta propriedade define a massa do combustivel injetado na camara de combustdo. O
equipamento de injecdo por compressdo (CI) dos motores, funciona com um sistema de medicéo de
volume, pelo que uma maior densidade para o biodiesel resulta no fornecimento de uma massa de
combustivel ligeiramente maior, ou seja, o biodiesel mais denso ser& aquele que tiver mais massa para
0 mesmo volume (Rashid et al., 2009; Portillo et al., 2015).

A densidade do biodiesel a uma dada temperatura varia essencialmente com o grau de saturacao
das cadeias dos FAMESs. A temperatura de 25 °C, os biodieseis derivados de gordura animal, ricos em
esteres saturados C16:0 e C18:0 tém densidade da ordem de 873 kg/m?® enquanto para os constituidos
maioritariamente por esteres polinsaturados a densidade é da ordem de 883 kg/m?. Para o biodiesel do
CSO, a densidade ¢ igual a 878 kg/m? (Prieto et al. 2015).

2.4.6 Padrdes de qualidade

Para tornar possivel o controlo da qualidade do biodiesel produzido, varios paises aplicam as
normas implementadas pela Organizag&o Internacional de Normalizacdo (1SO), a Sociedade Americana

de Testes e Materiais (ASTM) e as Normas Europeias (EN).

A 1SO 14214, desenvolve varios padrdes de qualidade para o petrdleo e seus derivados, sendo
que as especificacdes do biodiesel sdo baseadas neste padréo. Por outro lado, a ASTM D6751, descreve

e apresenta diversos testes para assegurar o correto funcionamento do combustivel (Portillo et al., 2015).

Na Tabela 5 estdo apresentadas as especificacfes do biodiesel de acordo com a EN 14214:
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Tabela 5: EN 14214 Padrdes de qualidade do Biodiesel (Tsoutsos et al., 2019), Adaptado.

Especificacdo EN
Propriedades Unidade \{a!or V,al_or
minimo maximo 14214:2012
Densidade (15°C) Kg/m? 860 900 EN 1SO 12185
Viscosidade (40°C) mm2/s 35 5.0 EN 1SO 3104
Flash Point °C 101 - EN ISO 3679
NUmero de cetano - 51 - EN ISO 5165
Cloud point °C - 16 EN 23015
Estabilidade Oxidativa
(110°C) h 8 - EN 14112
Presenca de Agua mg/kg - 500 EN ISO 12937
Presenca de enxofre mg/kg - 10 EN ISO 20846
Cinzas % m/m - 0.02 ISO 3987
Presenca de Esteres % m/m 96.5 - EN 14103
Metll'ester d_o acido % m/m ) 12 EN 14103
linolenico
Valor 4cido Mg KOH/g - 0.5 EN 14104
Valor de iodo g i0do/100g - 120 EN 14111
CFPP °C - 13 EN 116

A Tabela 6 resume as propriedades do biodiesel produzido a partir do CSO, bem como os padrdes
de qualidade exigidos pela ASTM D6751 e a EN 14214 apresentadas no estudo realizado por (Rashid et
al., 2009).
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Tabela 6: Padrdes de qualidade do biodiesel obtido do 6leo de algodao (CSO) (Rashid et al., 2009), Adaptado.

Biodiesel

Propriedades Unidade (CSO) ASTM D6751 EN 14214
Densidade (25°C) Kg/m? 875+ 15.7 - 860-900
Viscosidade )
cinemética (40°C) mm?/s 4.07 £ 0.004 1.9-6.0 3.5-5.0
Flash Point °C 150+ 300 93 min 120 min
Numero de cetano - 54.13+1.52 47 min 51 min
Cloud point °C 7.00£0.11 Report b
Estabilidade . .
Oxidativa (110°C) h 1.83+0.12 3 min 6 min
Presenca de mg/kg 0.011+0.001 0.05 max ;
enxofre
Cinzas sulfatadas % m/m 0.013+0.001 0.02 max 0.02 max
Valor &cido Mg KOH/g 0.16+0.03 0.50 max 0.50 max
CFPP °C 1.00+0.12 c b
Lubricidade 139.54£2.6 a a
Presenca de % m/m 0.17520.002 . 0.2 max
metanol
Total glicerol % m/m 0.229+0.015 0.240 max 0.250 max

2Valor nédo especificado. Aparece na literatura algumas vezes como 460 pum para EN 580 e 580 para a

ASTM D975; P estes valores variam com o tempo e com o local; ¢ valor néo especificado.
2.4.7 Vantagens e desvantagens do biodiesel

Por ser produzido a partir de matérias-primas de origem renovavel, o biodiesel apresenta inimeras
vantagens quando comparado com o diesel proveniente do petrdleo, tais como emissdes reduzidas de e
enxofre, um flash point consideravelmente mais elevado, elevado nimero de cetano que facilita a
combustdo e uma melhor lubrificacdo, aumentando a vida Gtil do motor (Tubino et al., 2018a). O elevado
flash point do biodiesel (423 K), quando comparado com o diesel convencional (337 K) faz com que
este ndo seja explosivo e nem inflamavel em condi¢des normais, tornando seguro 0 seu manuseamento,

transporte e armazenamento (Changmai et al., 2020).

No entanto apesar do biodiesel poder ser considerado viavel tecnicamente como substituto do
diesel convencional, economicamente esta viabilidade ndo é verificada, pois, 0 seu custo ainda € 1.5 a
3 vezes maior do que o custo do diesel. Outro ponto importante a referir no que diz respeito as

desvantagens do biodiesel é o cultivo das matérias-primas usadas na sua producgdo, que muitas vezes
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causam impactos associados ao uso dos solos com consequéncias na biodiversidade. H& ainda a
problemaética do conflito com o sector alimentar e a ocupagdo dos solos, visto que este biocombustivel
é produzido principalmente a partir de matérias-primas alimentares, nomeadamente os 6leos vegetais, 0
que pode causar a escassez destes alimentos e consequentemente um aumento do seu prego (Viesturs et
al., 2014).

Na producdo de biodiesel em grande escala ha a desvantagem de geragdo de grandes quantidades
do subproduto da reacdo, o glicerol, e 0 mercado para este ainda é relativamente pequeno. Estima-se
gue sejam produzidas a nivel mundial cerca de 0.8 milhGes de toneladas por ano de glicerol e que destas,

100 mil toneladas sdo provenientes da producédo de biodiesel (His, 2005).

Capitulo 3: Reacao de transesterificacao

A reacdo de transesterificacdo consiste na reagdo quimica de um 6leo vegetal ou gordura animal,
contendo triglicerideos, com um alcool, na presenca de um catalisador, originando moléculas de ésteres
alquilicos de acidos gordos (biodiesel) como produto e o glicerol como subproduto da reacao (Clark et
al., 2013). Dependendo do tipo de alcool usado metanol ou etanol , estes ésteres podem ser, metilicos
ou etilicos respetivamente. No entanto é mais comum o uso do metanol, sendo neste caso a reagdo

designada por metandlise, produzindo-se assim os ésteres metilicos de &cidos gordos (FAMES).

Na Figura 11 pode ser observado o esquema da reacdo global de transesterificacdo de
triglicerideos: um triglicerideo reage com trés moléculas de metanol para gerar trés moléculas de FAMESs
e uma molécula de glicerol. Esta reacdo é de razdo molar 3:1. Na pratica utilizam-se razdes molares
superiores a esta com o propdsito deslocar o equilibrio da reacdo no sentido de formacéo de produtos,

aumentando a conversao do 6leo e consequentemente o rendimento da reacéo (Zabala et al., 2014).

(4] 4]

1] ]
CH;-0-C-Ry CHy-0-C-Fy
|
| o a CH; - 0H
| Il Il |
CH-0-C-F + ICHOH — CHy-0-C-Fy + CH-0OH
| {Catalysr) |
| 0 o CH, -0OH
| I Il
CHy-0-C-HBy CHy-0-C-F;

Esteras daos
Zcidos gordos

Triglicerideos hi=tanal Glicerol

Figura 11: Reacdo de transesterificacdo (Talebian-Kiakalaieh et al., 2015) ,Adaptado.

A reacdo global de metandlise descrita na Figura 11, ocorre de fato em trés passos reversiveis que
se dao em paralelo, sendo que no primeiro uma molécula de triglicerideo, TG, reage com uma molécula

de metanol e d& origem a uma molécula de FAME e uma molécula de diglicerideo (DG). Por sua vez, 0
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DG reage no passo seguinte com outra molécula de metanol originando uma segunda molécula de FAME
e uma molécula de monoglicerideo (MG), que por sua vez ao reagir no ultimo passo com uma terceira
molécula de metanol, d& origem a uma terceira molécula de FAME e como subproduto da reagdo o
glicerol (GLY), tal como mostra a Figura 12:

TG + MeOH « FAME + DG (19
DG + MeOH «» FAME 4+ MG (29
MG + MeOH « FAME + GLY (3%)

Figura 12: Reacdo de metandlise em trés passos (Zabala et al., 2014), Adaptado.

A transesterificacdo de 6leos vegetais tem-se mostrado uma opcao viavel no melhor desempenho
dos dleos vegetais quando usados como combustiveis, visto que para além de reduzir completamente a

viscosidade destes, melhora a qualidade do produto final, o biodiesel (Froehner et al., 2016).

A reacdo de transesterificacdo de 6leos vegetais para a producdo do biodiesel pode dar-se por
catalise homogénea, que pode ser acida ou béasica(alcalina), e catélise heterogénea, que pode ser acida,

béasica e enzimética (Attia et al., 2014).

A catélise homogénea é muito mais rapida do que a heterogénea e é atualmente 0 método mais
usado a nivel industrial para a producdo de biodiesel. Porém esta técnica exige que o 6leo usado tenha
valores baixos de &cidos gordos livres, FFA, baixo teor de humidade de modo a evitar-se a formacao de
emulsdes e reacOes secundérias para que haja um bom rendimento da reac&o.(Cordeiro et al., 2011). Por
outro lado, a catalise heterogénea facilita as etapas subsequentes a reacdo de transesterificagdo como a

separacao de fases e a purificagdo do biodiesel oferecendo por isso vantagens ambientais.

Segundo (Hsiao et al., 2021), as reacdes catalisadas por acidos sdo geralmente mais demoradas e
apresentam rendimentos da reagdo baixos quando comparadas com as reacOes catalisadas por bases.
Estas reacdes, para além de muito lentas, mais do que 3 horas de reacdo para a conversao completa,
necessitam de temperaturas muito elevadas, geralmente superiores a 100°C e ha o perigo de corrosdo

dos equipamentos (Schuchardt et al., 1998).

Para a produgdo de biodiesel a catélise basica usando catalisadores alcalinos é atualmente o
método mais usado e mais eficaz, pois apresenta um baixo custo e uma taxa de conversdo elevada. As
desvantagens deste método séo o elevado consumo de energia, a dificuldade na recuperacao do glicerol

residual e a producdo de muitos efluentes, resultantes da purificacdo do biodiesel (Hsiao et al., 2021).

O catalisador alcalino mais usado para a metanélise é o metoxido de sodio, pois este garante

rendimentos da reacdo superiores a 98% em aproximadamente 30 minutos de reagéo. Este catalisador
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apesar de ser muito atrativo raramente sdo usados em processos industriais pois requerem a auséncia de
agua. No entanto apesar de os catalisadores alcalinos hidréxido de sddio e hidréxido de potassio terem
um custo mais baixo ndo garantem rendimentos elevados da reacgdo, e geralmente requerem maiores
quantidades de catalisador para atingir rendimentos préximos ao atingido pelo metéxido de sodio. Neste
caso, h4 ainda a desvantagem de formacao de 4gua durante a reacdo, dando lugar a uma reacéo parasita
de saponificacdo, responsavel pela baixa conversdo dos ésteres (Schuchardt et al., 1998).

A transesterificacdo por catalise enzimatica tem atraido muita atencdo na producéo de biodiesel,
pois permite chegar a um produto de alta pureza e permite uma facil separacdo do subproduto, o glicerol.
Neste tipo de catélise, os triglicerideos, diglicerideos e monoglicerideos, sdo em primeiro lugar
hidrolisados pela enzima (lipases) formando-se acidos gordos 0s quais reagem com o alcool gerando
ésteres monoalquilicos. Este mecanismo tem uma implicacédo relevante na sintese de biodiesel pois, ao
contrério da alcodlise catalisada por bases em meio homogéneo, os acidos gordos livres presentes em
determinados 6leos podem ser facilmente convertidos em ésteres monoalquilicos. A transesterificacdo
pode ser promovida por diversas lipases sob temperaturas amenas (30 e 40 °C), com ou sem solventes e
na presenca de diferentes alcoois. O tempo na catélise enzimatica € por vezes elevado, geralmente entre
48 e 72 horas. O custo da enzima e a sua perda de atividade por inibi¢do do alcool e glicerol sdo barreiras
para a implementacdo industrial deste processo. Atualmente, a rota enzimatica para sintese de biodiesel
estd sob investigacdo extensiva na qual se procuram resolver estes problemas procurando métodos
adequados para a comercializacdo que passam pela produtividade do biocatalisador e redugéo do custo
da enzima (Pasha et al., 2021).

3.1 Variaveis que afetam o processo de transesterificacao

Existem muitas varidveis que influenciam o processo de transesterificagdo de 6leos vegetais para
a producgdo de biodiesel, tais como a temperatura, a velocidade da agitacéo, a razdo molar &lcool/6leo,
o tipo e quantidade de catalisador, o tipo de alcool usado, a adi¢do de co-solventes, o tempo de reacéo,
entre outas. Estas variaveis ou fatores afetam néo s6 a conversdo em FAMES, mas também a quantidade

e qualidade do biodiesel formado.

Para a realizac&o deste trabalho, decidiu-se estudar apenas o efeito da temperatura, razdo molar
alcool/dleo e a quantidade de catalisador na reacdo de transesterificacdo, tendo-se fixado para todas as
experiéncias realizadas o tempo total de reacdo, a velocidade de agitag&o e o tipo de alcool e catalisador

usados.
3.1.1 Efeito da temperatura

A reacdo de transesterificacdo é endotérmica e a temperatura € das variaveis que mais fortemente
influencia o rendimento da reacdo. Tem-se encontrado que quanto mais elevada for a temperatura de

reacdo, maior serd a conversdo em FAMEs e consequentemente o rendimento da reagdo. Para
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temperaturas inferiores a 50°C, o rendimento da reacdo € baixo e o produto final obtido podera ndo
atingir os padrdes de qualidade do biodiesel estabelecidas pelas normas (Rashid et al., 2009; Istiningrum
etal., 2017).

No entanto apesar das temperaturas elevadas serem atrativas no processo de transesterificacdo, a
temperatura de operacgdo deve ser sempre inferior a temperatura de evapora¢do do alcool usado, de modo

a evitar a evaporacdo deste (Gnanaprakasam et al., 2013).
3.1.2 Efeito da razdo molar alcool/éleo

Tal como observado na Figura 11, que descreve a reacdo global de transesterificacéo, é necessario
ter metanol em excesso em relagdo ao 6leo, razdo molar 3:1, para uma reacao completa bem-sucedida,
pois desta forma o equilibrio da reacdo é deslocado no sentido de formacgao de produtos. Alguns estudos
mostraram que quando se aumenta a razdo molar alcool/6leo a partir do minimo 3:1 até 6:1 considerado
o valor 6timo, hd um aumento significativo no rendimento da reacdo. No entanto a partir deste valor, o
aumento de alcool ja ndo influenciava o rendimento da reacdo, causando apenas desperdicio de
reagentes. Ha ainda evidéncias na literatura de que razdes molares inferiores a 6:1 ddo origem a reacoes
incompletas (Rashid et al., 2009; Kwaji Highina et al., 2011).

Associa-se muitas vezes o efeito da razdo molar &lcool/6leo na reacdo de transesterificagdo ao
tipo de catalisador usado. Geralmente catalisadores basicos requerem apenas uma razdo molar 6:1,
enquanto catalisadores acidos precisam de razdes molares da ordem de 30:1 para que se obtenha uma

reacdo completa (Kwaji Highina et al., 2011).
3.1.3 Efeito da agitacao

A agitacdo da mistura reacional, permite um aumento da area de contacto entre 0s componentes

da mistura, 6leo e alcool, o que facilita a ocorréncia da reacdo (Rashid et al., 2009).

Segundo (Dias-Ferreira et al., 2012) a reacdo de transesterificacdo é limitada pela transferéncia
de massa, uma vez que essa s se inicia quando as duas fases praticamente imisciveis (metanol e 6leo)
sdo misturadas por meio da agitacdo. Neste sentido é facil prever que quanto maior for a velocidade de
agitacdo, mais facil e rapida sera a transferéncia de massa, mais homogénea estara a mistura no interior
do reator, mais rapido se da a reacdo por conta do catalisador devidamente distribuido, menores gotas

de élcool, melhor difusdo e consequentemente melhores rendimentos da reacao.

De acordo com o estudo realizado por (Rashid et al., 2009), considerou-se a velocidade de
agitacdo de 600 rpm como ideal pois implicava rendimentos da reacdo superiores a 95%. Verificou-se
nesse estudo que abaixo de 600 rpm o rendimento era inferior a 90% e acima deste valor, ao invés de
aumento, havia uma diminuicdo do rendimento e este fato foi atribuido ao possivel atrito entre as

particulas. No entanto um estudo feito por (Hosseini et al., 2012), provou que é possivel aumentar o
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rendimento da reagdo até cerca de 900 rpm e s6 acima deste valor se verifica a diminuicéo do rendimento
ao invés do aumento. Nesse estudo com 900 rpm, obteve-se uma conversdo de FAMEs de 97.3% aos 20
minutos de reacdo, valor este que j& é superior ao exigido pela norma EN 14214, que estabelece ser

necessario uma conversao de 96.5% no minimo.

Com uma boa agitacdo, a conversdo de FAMEs é obtida cerca de 85% aos 10 minutos de reacao
(Hosseini et al., 2012). Na maioria dos casos a velocidade de agitacdo maxima encontra-se no intervalo
de 200 a 250 rpm (Gnanaprakasam et al., 2013).

3.1.4 Efeito do tipo de alcool

Os tipos de alcool mais tipicamente usados na reacdo de transesterificacdo de 6leos vegetais sdo
0 metanol, , e o etanol . A utilizacdo de um ou de outro depende nédo sé de fatores econémicos, mas

também de fatores logisticos e de disponibilidade.

Por ser altamente reativo, 0 metanol a temperaturas baixas e para curtos periodos de tempo leva
a rendimentos da reacdo satisfatorios. Apresenta baixo custo quando comparado com outros alcoois.
No entanto, tem a desvantagem de ser muito mais téxico do que o etanol. Um estudo feito por (Hossain
etal., 2010) provou que a utilizagdo do metanol conduz a rendimentos mais elevados da rea¢do e também
maiores quantidades de biodiesel produzidas, tal como mostra a Figura 13. Estes resultados estdo de
acordo com os dados encontrados na literatura num ambito mais geral.

Biodiesel yield (%)

&0

50

a
40
30
b
20 £
T - .
0

Methanol Ethanol Butanol

Figura 13:Efeito do tipo de alcool no rendimento da reagdo de transesterificacdo de 6leos vegetais
(Hossain et al., 2010).

A fase de separacdo da mistura obtida e posterior purificagdo do produto final € muito mais facil
e eficiente quando se usa 0 metanol pois a emulsdo formada é destruida mais facilmente formando-se
uma camada inferior rica em glicerol e uma camada superior rica em biodiesel, ao contrario do etanol
por exemplo, que forma emulsfes muito mais estiveis devido a presenca de maiores cadeias

carbonatadas ndo polares, dificultando assim a separacao de fases, aumentando o tempo necessario para
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a producdo e diminuindo consequentemente a qualidade do biodiesel (Attia et al., 2014; Silva et al.,
2015).

Outra vantagem do uso do metanol neste tipo de reacdo € o facto de este reagir muito facilmente
com os triglicerideos e permitir a dissolucdo quase imediata do catalisador, quando comparado com

outros tipos de alcool (Koohikamali et al., 2012).
3.1.5 Efeito do tipo e quantidade de catalisador

O catalisador tem como principal funcdo acelerar a velocidade da reacéo, baixando a sua energia
de ativagcdo. A escolha do catalisador a usar € muito importante pois para além de influenciar o
rendimento da reacdo, permite otimizar o tempo e controlar a qualidade do produto final. Os tipos de
catalisador mais comumente usados neste tipo de reacdes sdo o metéxido de sddio ), 0 metoxido de
potéssio, ), o hidréxido de sodio ) e o hidroxido de potassio, ).

Num estudo feito por (Rashid et al., 2009) ficou demonstrado que o metdxido de sédio conduz a
um rendimento da reagdo mais elevado quando comparado com os restantes tipos de catalisadores. Pelo
contrério os catalisadores com hidroxido apresentaram rendimentos mais baixos, sendo isto atribuido
ao facto de a mistura destes catalisadores com o metanol levar a formacdo de pequenas quantidades de

agua e consequentemente a hidroélise de alguns ésteres produzindo sabdo.

O metdxido de sodio para além de levar a rendimentos mais elevados, € econémico e de facil
manuseamento, sendo por estas razGes o catalisador alcalino mais usado nas reacOes de

transesterificacdo. No entanto tem a desvantagem de ser toxico e muito higroscopico.

A semelhanca do que acontece com a razdo molar &lcool/6leo, o aumento da quantidade de
catalisador acelera a reacdo, mas para valores maiores de um certo valor limite a influencia desta variavel
ja ndo se faz notar na reagdo. (Rashid et al., 2009), mostrou no seu estudo que que um aumento da
quantidade para além dum valor limite, ao invés de aumentar o rendimento da reacdo, o reduziu

ocorrendo uma emulsificagéo do produto.
3.1.6 Efeito dos co-solventes

A adi¢do de co-solventes acelera a velocidade da reagdo através do aumento da solubilidade do
6leo no metanol, resultando num aumento do rendimento da reacdo (Attia et al., 2014; Encinar et al.,
2016). Desta forma é cada vez menor a quantidade de catalisador necessaria para a reacao, podendo-se

no limite suprimir-se a sua utilizacéo.

Os solventes hidrofilicos sdo misciveis com o metanol reduzindo a concentragdo deste e solventes
hidrofébicos sdo misciveis com o 6leo reduzindo a viscosidade deste. Nos dois casos a transferéncia de

massa ¢é facilitada e obtém-se melhores rendimentos da reacédo (Fu, 2009).
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Os co-solventes hidrofébicos usados na producao do biodiesel ficam na fase do biodiesel e podem
ser facilmente separados deste por destilagdo, fato que é possivel gragas a baixa volatilidade do
biodiesel. Os hidrofilicos co-solventes ficam no final da reacdo misturados com o glicerol na fase
hidrofilica. Esta fase pode ser posteriormente separada por decanta¢do (Fu, 2009). De acordo com a
literatura, para a producéo de biodiesel, os co-solventes mais usados sdo 0 n-hexano, a acetona, éter
dietilico (DEE), éter dibutilico (diBE), metil terc-butil éter (tBME), e o tetrahidrofurano (THF).

3.2 Reacgdes secundarias
e Reacdo de saponificacao

Quando esta presente agua ou existe um teor elevado de acidos gordos livres na reagdo de
transesterificacdo, da-se uma reagdo secundaria indesejavel, a reacdo de saponificagdo, tal como

indicado na Figura 14.

R-COOH +NaOH— R,COONa +H,0

FFA Hidroxido o a0 Agua
de sadio

Figura 14:Reacdo de saponificacdo,(Gnanaprakasam et al., 2013), Adaptado.

A reacdo de saponificacdo ocorre paralelamente a reacdo principal de transesterificacdo. A
formacdo de sabdo conduz a emulsificacdo que torna dificil a separacdo do biodiesel e glicerol,
acrescentando custos elevados as etapas de separacgdo e purificacdo (Gnanaprakasam et al., 2013; Fang
etal., 2018).

e Reacdo de hidrolise

Outra reacdo secundéaria indesejavel que ocorre durante a producdo de biodiesel é a hidrdlise.
Nesta reagdo a dgua presente no dleo vegetal usado, ou formada a partir da reagdo de saponificacao ira

hidrolisar os triglicerideos formando mais acidos gordos livres, tal como se observa na Figura 15.

CH, -0-CO-R, CH,-OH
CIL'z‘O-CO-Rﬁ H,0 — CH;0-CO-R,+R,COOH
CH,~0-CO-R; CH; 0-CO-R,

Triglicerideo Agua Diglicerideo FFA

Figura 15: Reacéo de hidrolise,(Gnanaprakasam et al., 2013), Adaptado.
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Segundo (Koohikamali et al., 2012) o tipo de alcool usado também influencia o aparecimento da
reacdo de hidrdlise, sendo por isso recomendado que seja utilizado alcool anidro para se evitar a

formacdo dos acidos gordos livres ao invés dos ésteres monoalquilicos.

3.3 Monitorizagéo da reacédo de transesterificacao

A monitorizacdo da reacdo de transesterificacdo € geralmente dividida em dois tipos, a
monitorizacao offline, que consiste na identificacdo rigorosa dos compostos da mistura, nomeadamente
0s ésteres metilicos, glicerol e outros produtos por meio da analise de amostras recolhidas da reacdo e a
monitoriza¢do do processo em tempo real (monitorizacdo online), que visa controlar o progresso do
processo de conversao a medida que a reacdo ocorre. Cabe aqui realcar que algumas técnicas de controle
do progresso e conversdo da reagdo podem também ser feitas offline. A caracterizag¢do do produto final

sera discutida no capitulo 4.
3.3.1 Técnicas de monitorizacao

As técnicas analiticas mais adequadas para a monitorizacao online da reacdo de transesterificacdo
sdo baseadas em propriedades fisico-quimicas facilmente mensuraveis tais como a viscosidade,

densidade, pH, velocidade do som e indice de refragdo (Talavera-Prieto et al., 2020).
e Monitorizagdo da reacdo de transesterificacdo por medicéo da viscosidade

Esta técnica consiste na medigdo da variagdo da viscosidade da mistura reacional ao longo do
tempo. A variagdo da viscosidade na mistura € devida ao desaparecimento e aparecimento das espécies
na reacdo, alterando a composicdo do meio reacional. O equipamento usado nesta técnica € um

viscosimetro.

Para validar a aplicabilidade desta técnica (Ellis et al., 2008) realizaram um estudo no qual foram
testados dois tipos de viscosimetros, um viscosimetro rotativo e um viscosimetro in situ usado a escala
laboratorial e a escala piloto, colocado num reator de 300 litros. Em todos os casos os resultados obtidos
foram satisfatorios, tendo a viscosidade da mistura diminuido consideravelmente ao longo do tempo.

Esta técnica é simples facil, barata e eficiente.

e Monitorizagdo da reacdo de transesterificacdo por medicao da velocidade do

som

Esta técnica consiste na utilizacdo de um sensor acustico em contacto com a mistura reacional,
que permite o registo instantaneo e continuo das medidas da velocidade de propaga¢do do som no meio
onde estd inserido. Num estudo efetuado por (Zabala et al., 2014), foi utilizado um sensor acustico
constituido por dois transdutores, um emissor e outro recetor sendo a velocidade do som medida com

base na distancia medida rigorosamente entre estes dois transdutores. A medida da velocidade do som
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era obtida do tempo necessario para que uma onda acustica passasse pelo meio da reacao desde o0 emissor
até ao recetor. Os estudos encontrados na literatura, provam que esta técnica é rapida, precisa e simples,
sendo por isso muito Util para estudar a cinética da reacao.

e Monitorizagdo da reacdo de transesterificacéo por medicdo do pH

A monitorizacdo por medi¢do do pH é uma técnica mais comumente usada em reagdes com
solugBes aquosas nas quais um dos regentes ou produtos é um acido ou uma base. A mudanga do pH ao
longo da reacdo deve-se a reducdo da concentracdo dos ibes OH" devido a dilui¢do do 6leo (Clark et al.,
2013). Quando o pH se mantiver estavel no meio reacional significa que se atingiu o estado estacionario.
Um valor de pH baixo, indica um alto rendimento da reacdo. Esta técnica € barata e ndo destrutiva e
pode ajudar a otimizar as condic¢des de operacdo da reagéo.

e Monitorizacdo da reacdo de transesterificacdo por medicdo da densidade

Num estudo apresentado por (Talavera-Prieto et al., 2020), o sistema de monitorizacdo estava
equipado com um densimetro de tubo vibrante equipado com uma célula de medigdo da densidade por
onde circulava a mistura reacional, ligada a um sistema digital de aquisicdo de dados que permitia a
leitura dos valores da densidade. A variagdo da densidade da mistura reacional devia-se a variagdo da
composicdo do meio através do consumo de reagentes ao aparecimento dos produtos com diferentes

densidades.

Num outro método proposto por (Tubino et al., 2018), para a monitorizacdo da reacdo de
transesterificagdo por medidas da densidade foi usada uma balanga analitica. O método consistia em
pesar a mistura reacional na balanca de modo a ser possivel o célculo da densidade da mistura, visto que
esta varia ao longo da reacdo a medida que o glicerol e o biodiesel se iam formando. Os dados da massa

eram continuamente monitorizados e apresentados em forma de graficos em tempo real.

Esta técnica no geral é considerada simples, pratica e rapida. Porém no caso da balanca analitica
apresenta o inconveniente de ndo ser muito rigorosa e precisa, visto que as amostras retiradas para a
pesagem deviam ter rigorosamente 0 mesmo volume, e a densidade do metanol variava muito ao longo

da reacdo, alterando a densidade da mistura.

e Monitorizacdo da reagdo de transesterificacdo por medicdo do indice de

refracéao

A medicdo do indice de refragdo é feita por um refratometro digital. Estes sdo os mais
aconselhados e utilizados pois apresentam um tempo de medicdo relativamente curto e os resultados
podem ser adquiridos computacionalmente (Tubino et al., 2014). De forma semelhante a densidade, a

monitorizacdo pode ser feita online, ou offline, sendo no segundo caso necessario uma separacdo da
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amostra em fases antes da sua andlise no refratdbmetro, devendo as duas fases serem analisadas

separadamente.

Segundo um estudo feito por (Zabala et al., 2014), as medi¢des foram feitas com um refratdmetro
de processo montado no circuito de recirculacdo de onde podiam ser obtidas as amostras. O refratometro
consistia numa camara com um orificio onde era colocada a cabega do refratdbmetro, o termopar e 0s
restantes elementos o6ticos. Durante o funcionamento do sistema a mistura era bombeada enchendo a
camara permitindo a leitura dos valores. No entanto este estudo concluiu que a técnica quando realizada

online ndo foi bem-sucedida, por questdes de instabilidade de caudal na cdmara do refratémetro.

Por outro lado, no estudo realizado por (Tubino et al., 2014) obtiveram-se resultados satisfatorios
com a medicdo online do indice de refracdo. Neste caso, foi utilizado um sistema diferente, onde para
além do refratdmetro se incluia um separador de fases, dois tubos capilares que eram responsaveis por
transportar a amostra dentro e fora da célula do refratdmetro garantindo um regime de fluxo continuo.

Apesar dos resultados satisfatorios a complexidade do sistema é aqui uma desvantagem.

De modo geral, as técnicas de refragdo ndo sdo consideradas muito praticas e séo dificeis de
implementar quando comparadas com outras técnicas como por exemplo as técnicas acusticas que sdo
implementadas diretamente, ndo requerendo separagéo de fases e serem muito mais baratas (Talavera-
Prieto et al., 2020).

O rapido desenvolvimento da tecnologia, nomeadamente sensores acusticos, de densidade e
viscosidade, levara a mais estudos que usam estas propriedades para monitorizagdo substituindo os
métodos que utilizam técnicas e equipamentos menos préaticos. A escolha da técnica e dos aparelhos

depende do custo, tempo, dificuldade de implementacdo, préatica e fiabilidade dos resultados.

3.3.2 Relevancia das técnicas deste estudo face as técnicas

existentes

Para este trabalho, como ja& mencionado, realizou-se a monitorizagdo da reagdo de

transesterificacdo por medidas da viscosidade.

Uma das principais razGes para a realizacdo da reacdo de transesterificacdo é a reducdo da
viscosidade dos Oleos vegetais que ao serem usados diretamente nos motores acarretam diversos
problemas. Estes problemas séo solucionados quando usamos o biodiesel, produto desta reacdo que
apresenta uma viscosidade muito mais baixa. Portanto, o controle dessa propriedade e a sua correta
monitorizacdo € uma prioridade na transesterificacdo de 6leos vegetais. Esta técnica destaca-se das
outras referidas neste trabalho por ser de facil implementacdo. Para além disso, o conhecimento da

viscosidade do dleo e do biodiesel permite o projeto e a concecdo de varios equipamentos utilizados na
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fabricagédo do biodiesel, tais como, tubagens, reatores, bombas e misturadores entre outros (Talavera-
Prieto et al., 2019).

Capitulo 4: Procedimento experimental

4.1 Materiais

Todos 0s compostos quimicos usados neste trabalho estdo indicados na Tabela 7. Os dados de

seguranca, bem como outras informagdes relevantes a cada um dos compostos, podem ser encontrados

no Anexo A.
Tabela 7:Compostos quimicos e reagentes usados.

Compostos Origem CAS Number Pureza (%)
Cottonseed oil 1 Acros organics 801-29-4 Puro @
Cottonseed oil 2 Sigma-Aldrich 801-29-4 Puro @

Metdxido de sddio Alfa Aesar 124-41-4 98
Metanol Fischer Chemicals 67-56-1 >99.99

Acido sulfurico PanReac AppliChem 7764-93-9 >96
Glicerol Fischer Chemicals 56-81-5 >99.5
Agua destilada CIEQPF - mili-Q

a) Reportado pelo fabricante.

Para a reagdo de transesterificacdo foi usado o 6leo de algoddo (CSO) e o0 metdxido de sodio
(CH3NaO) catalisador da reacdo dissolvido em metanol (CH;OH). O écido sulfurico ( H,S0,) foi usado
em pequenas quantidades nos vials onde foram colocadas as amostras de biodiesel recolhidas ao longo
do tempo com a finalidade de parar a reacdo e permitir assim o armazenamento seguro e eficaz das
amostras (num frigorifico). No que diz respeito ao glicerol (C3HgO3) e a agua destilada, estes foram
usados para preparar as solucdes que permitiram construir as curvas de calibracdo que relacionam a
viscosidade aparente do meio reacional medida no reator ao longo da reagdo com a viscosidade real

correspondente a mesma temperatura.
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4.2 Métodos

4.2.1 Sistemade monitorizagcao dareacéao de transesterificacéo

O sistema de monitorizagao utilizado neste trabalho esta ilustrado na Figura 16 (a) e (b).

a)

b)

Figura 16: Montagem experimental para o estudo da monitorizacdo da transesterificagdo. 1- Banho termostatico;
2- Banho de arrefecimento, 3- Placa de agitacdo magnética; 4- Reator em vidro; 5- Viscosimetro Brookfield; 6-
Condensador; 7-Termémetro digital.
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A reacdo ocorreu num reator em vidro de 250 ml (4) equipado com camisa de aquecimento, sendo
a mistura reacional homogeneizada por um agitador magnético. Para o aquecimento da mistura reacional
utilizou-se um banho termostético Julabo F12-ED (1) cujo fluido de aquecimento era a agua, foi
utilizado para o aquecimento do reator. Para a medida e controle da temperatura da reagdo ao longo do
tempo utilizou-se um termémetro (padrdo) Isotech TT1-10 (7) certificado na escala internacional de
temperatura atualmente em vigor, a 1TS-90, com uma incerteza da ordem de 0.01K. No sistema de
condensacdo que serviu para a recuperacdo do metanol foi utilizado um banho termostatico Ultraterm
P Selecta (2) com uma incerteza na temperatura da ordem de 0.01K. Utilizou-se um viscosimetro
programavel Brookfield DV 11 + (5), equipado com o sensor S18 foi usado para a medi¢do da viscosidade
dindmica do meio reacional. Este sensor pode ser usado na medi¢cdo da viscosidade dindmica no
intervalo de 1.5 a 30 000 mPa.s com um volume de amostra de 8 ml num dispositivo padrdo (small
sample adapter). A incerteza na medida da viscosidade com o sensor S18 depende da velocidade de

rotacdo, N, medida em rpm, sendo para este caso 30/N (Talavera-Prieto et al., 2019).

Foram ainda necessarios funis de decantacdo, onde foi colocada a solugdo obtida no final da
reacdo de modo a efetuar-se a separacdo das fases de biodiesel e glicerol. Um cronémetro digital com
uma incerteza de 0.01 s na medida do tempo, permitiu medir o tempo de reagéo e os intervalos tempo
para a amostragem. Utilizou-se uma balanca digital KERN&Schn GmbH do tipo ABS 220_4 com uma
precisdo da ordem de 0.1 mg. Utilizou-se material de vidro como gobelets, pipetas de Pasteur para a
recolha das amostras para NMR, copos e erlenmeyers que serviram para a preparagdo das solucoes e

pesagem dos reagentes.

De modo a testar a funcionalidade deste sistema, realizaram-se duas pré-experiéncias de produgédo
de biodiesel sem amostragem. Para este efeito foram usados dois reatores encamisados com diferentes
capacidades (250 e 150 ml) e as quantidades de reagentes foram ajustadas com base no volume do reator
usado. Utilizou-se em ambos 0s casos a razdo molar alcool/éleo de 6:1 e temperatura de 50°C por serem
estes valores frequentemente utilizados ndo s6 nas experiéncias laboratoriais, mas também a nivel

industrial.

Pré-experiéncia 1: foi usado um oleo alimentar usado (OAU) fornecido pela empresa de
biodiesel Prio Energy, SA. Verificou-se que ap6s alguns minutos, logo ap6s a adi¢cdo da mistura
metanol-catalisador ao 6leo pré aquecido no reator, ja havia biodiesel formado. A recgdo foi muito
répida, devido a boa agitacdo da mistura. A solugdo obtida foi colocada num funil de separacéo para a
observacéo da separacdo das fases. Houve formacéo de biodiesel em pouca quantidade e com um aspeto
turvo, tal como pode ser observado na Figura 17(a). Este facto pode ter ocorrido devido a falta de

tratamento prévio do 6leo usado tal como pode ser observado na Figura 17(b).
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(a) (b)
Figura 17:Biodiesel produzido-UCO (a); Oleo alimentar usado(b).

Pré-experiéncia 2: De modo a ser possivel fazer uma comparacdo da quantidade e qualidade do
biodiesel formado, bem como, a rapidez e eficiéncia da separacao das fases no funil de decantacéo, fez-
se uma outra experiéncia onde foi usado 6leo de algoddo (CSO) mantendo-se as condi¢Ges de operagdo
mencionadas para a pré-experiéncia 1. Observou-se a formacéo de biodiesel limpido, em boa quantidade

e ainda uma boa separacéo das fases, tal como pode ser observado na Figura 18(a).

(a) (b)
Figura 18:0leo usado-CSO(a); Biodiesel produzido-CSO(b)

Depois de efetuadas e avaliadas as pré-experiéncias, optou-se por seguir com o trabalho de

monitorizacdo da reacédo de transesterificacdo fazendo uso do CSO nas experiéncias seguintes.

Para a realizacdo das experiéncias de monitorizacdo da reacdo de transesterificacdo o
procedimento consistiu em primeiro lugar na montagem do sistema, seguido da pesagem dos reagentes
e posterior monitorizacdo da viscosidade da mistura reacional. Inicialmente pesava-se a quantidade de
6leo necesséria a cada reacdo a qual se transferiu para o reator. De seguida, ligava-se o banho
termostatico com a temperatura pretendida de modo a aquecer eficazmente o 6leo durante 10 minutos,
e iniciou-se a agitacdo magnética a aproximadamente 375 rpm (agitacdo que permite a velocidade
méxima do magnete sem que este perca a adesdo ao fundo do reator). Num segundo passo foram pesados
0s restantes reagentes, o catalisador metoxido de sodio que se dissolveu num volume de metanol
previamente calculado sendo depois a mistura obtida colocada sobre agitacdo sob a influéncia de um
agitador magnético durante dois minutos de modo a homogeneizar a mistura e facilitar a dissolugdo. O

terceiro passo consistiu na adicdo da mistura catalisador e alcool ao 6leo pré-aquecido iniciando-se a
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reacdo. Neste instante foi iniciado o cronémetro, registando-se o tempo e a temperatura no inicio da

reacao.

Durante a reacdo, foram lidos os valores da viscosidade aparente no viscosimetro Brookfield, cuja
velocidade de rotagdo do speandle foi fixa em 200 rpm (velocidade méxima permitida pelo sensor) e
com o cuidado de controlar a temperatura e retirar amostras com pipetas de Pasteur em intervalos de 5
minutos até aos 90 minutos de rea¢do. As amostras foram colocadas em vials contendo cerca de 10 pl
de uma solugdo concentrada de &cido sulfurico e guardadas no frigorifico para posterior anélise. No final
da reacéo, apds os 90 minutos, fez-se a separagdo de fases da mistura obtida. Este procedimento foi

repetido em todas as experiéncias realizadas.
4.2.2 Sistema de medicao da viscosidade dinamica

Para a medicdo da viscosidade dinamica do 6leo e do biodiesel, foi utilizado um sistema
Brookfield Termosel, o qual incluiu o viscosimetro rotativo programable DV I1+ e o controlador de
temperatura modelo 74R, como mostraa Figura 19. Este equipamento foi ainda utilizado na medida da
viscosidade dindmica das misturas para a calibracdo do sistema.

BROOKFIELD

Figura 19:Sistema de medicdo da viscosidade dindmica. 1- Termémetro Isotech TT1-10; 2- Sistema Termosel; 3-
Viscosimetro Brokfield; 4- Controlador de temperatura.
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4.2.3 Desenho de experiéncias (DOE)

O desenho de experiéncias (DOE) é uma ferramenta muito eficiente e especialmente concebida
para estudar problemas complexos onde mais de uma varidvel pode afetar uma resposta podendo existir
interacdo entre duas ou mais varidveis. Quando aplicado de forma correta, 0 DOE permite obter
respostas sobre o funcionamento do sistema por meio de um nimero 6timo de observacdes

experimentais, evitando-se assim o desperdicio de tempo e recursos.

Existem diferentes metodologias do DOE, distinguindo-se umas das outras principalmente pelo
namero de variaveis que incluem e pela complexidade do modelo utilizado. No entanto uma
metodologia muito usada, e que seré aplicada neste trabalho é a metodologia da resposta de superficie
(RSM). Esta metodologia permite a andlise de duas a cinco variaveis independentes que deverdo ser
guantitativas e fornece modelos que apesar de complexos fornecem termos que permitem medir a

curvatura induzida na resposta por cada uma das variaveis (Mathews, 2005).

No DOE, foi usado o método Box-Behnken, que é um desenho experimental para a metodologia
de resposta de superficie (RSM) a qual consiste. E num conjunto de técnicas matematicas e estatisticas
utilizadas para projetar experiéncias, criando correlagdes, avaliando os efeitos de vérios fatores, e seus
efeitos de interacdo para respostas esperadas. O Box-Behnken foi projetado para ajustar modelos de
segunda ordem, gque sdo de maior interesse na maioria dos estudos de RSM. Para ajustar um modelo de
regressdo de segunda ordem (ou modelo quadratico), o BBD s6 precisa de trés niveis para cada fator,
em vez de cinco niveis do método desenho do composto central (CCD), que é também um método de
RSM. Desta forma o BBD estabelece um nivel de design que permite a estimativa eficiente dos
coeficientes de um modelo de segunda ordem (Box et al., 2005) suficiente para uma grande parte dos
casos. Para além disso, 0 BBD requer um menor nimero de execugdes experimentais quando comparado
a outros métodos de desenho experimental, ou seja, requer dados minimos necessarios que fornecem a
melhor condicdo de reacdo para uma resposta desejada (Liu et al., 2014; Salamatinia et al., 2010). Por
estes motivos 0 método BBD foi aplicado neste trabalho para otimizar e investigar a relacdo entre as

condicBes de operacdo, o rendimento de FAMES e a viscosidade das misturas reacionais.

Estudou-se o efeito de trés variaveis independentes: temperatura, razdo molar alcool/dleo e
quantidade de catalisador no rendimento de FAMEs. O intervalo experimental para cada varidvel (fator)

testada neste trabalho é apresentado na Tabela 8.
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Tabela 8: Intervalo experimental das variaveis (fatores).

Fatores Intervalo experimental
Temperatura (°C) 40-60
Razdo molar metanol/éleo (m/m) 4:1-9:1
Quantidade de catalisador 0.5-2
(% m/m)

Obteve-se como resultado inicial do método, 15 ensaios de monitorizagdo com 3 pontos centrais,

tal como se pode observar na Tabela 9.

Tabela 9: Indicacbes do método Box-Behnken.

Experimento Box-Behnken

Fatores 3 Réplicas
Ensaios base 15 Total de ensaios
Blocos Base 1 Total de blocos

Pontos centrais 3

15

A Tabela 10, mostra as combinaces de valores obtidas para cada uma das variaveis na sequéncia

experimental do método.
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Tabela 10: Matriz de experiéncias para o DOE segundo a metodologia BBD.

Experiéncia Temperatura Raz&o molar %cat

°C (m/m) (m/m)
1 40 4.0 1.25
2 60 4.0 1.25
3 40 9.0 1.25
4 60 9.0 1.25
5 40 6.5 0.5
6 60 6.5 0.5
7 40 6.5 2.0
8 60 6.5 2.0
9 50 4.0 0.5
10 50 9.0 0.5
11 50 4.0 2.0
12 50 9.0 2.0
13 50 6.5 1.25
14 50 6.5 1.25
15 50 6.5 1.25

A partir dos dados da Tabela 10, foi possivel calcular de forma rigorosa as quantidades de cada
um dos reagentes a utilizar em cada experiéncia de monotorizacdo. Estes valores encontram-se

apresentados na Tabela B1 do Anexo B.

O ensaio 15 por ser uma réplica dos ensaios 13 e 14, ndo foi realizado experimentalmente.

4.3 Caracterizacao do biodiesel (NMR)

De modo a caracterizar e avaliar a qualidade do biodiesel segundo os padrdes estabelecidos pela
norma de qualidade, foram desenvolvidas diversas técnicas analiticas. De entre as mais comuns
utilizadas salientam-se as técnicas de cromatografia liquida de alto desempenho (HPLC), a
cromatografia em gasosa (GC), cromatografia de excluséo de tamanhos (SEC) e de permeacéo em gel
(GPC), as técnicas de espectroscopia por ressonancia magnética nuclear (NMR), espectroscopia de
infravermelho, (IR), ressonancia magnética nuclear de protdes de alta resolucdo (NMR de 'H) e a
espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR). Segundo (Talavera-Prieto et al.,

2020), as técnicas de cromatografia gasosa e liquida, continuam a ser as mais utilizadas na caracterizacao
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dos FAMEs, por apresentarem elevada sensibilidade e capacidade de identificar niveis baixos de

contaminantes.

As técnicas baseadas em ressonancia magnética nuclear (NMR de *H) destaca-se, contudo, pela
rapidez, precisdo, fiabilidade das medicdes e facil adaptacdo para a monitorizacdo em tempo real (Zabala
et al., 2014). A ressonancia magnética nuclear ocorre devido a interacdo dos ndcleos de certos isétopos
atomicos na presenca de um campo magnético estatico. O espectro de RMN tem um eixo de frequéncia
e a analise é baseada na mudanca desta frequéncia entre os nlcleos quimicamente diferentes combinada
com a diferenca na intensidade integradas dos picos (Macomber, 1997). Esta técnica permite para além
da caracterizacdo dos compostos da mistura a nivel molecular, a determinacdo da sua estrutura bem
como o estudo da dindmica molecular destes compostos. Quando comparada com GC, a andlise por
RMN é mais rapida, mais simples e requer menos quantidades de amostra para a analise. Neste estudo,
utilizou-se a técnica de (NMR 'H) para caracterizar o biodiesel obtido & semelhanca dos estudos
reportados por (Talavera-Prieto et al., 2020).

Neste trabalho, as solucGes de NMR foram preparadas dissolvendo 15 mg de cada amostra
reacional em 600 x/ de cloroformio deuterado (CDCIs) usado como solvente. Para garantir que a reacéo
ndo continuasse, os frascos contendo a amostra foram colocados num banho de gelo. Utilizou-se o
tetrametilasilano como padrdo para o Chemical shift. Os espectros de RMN foram obtidos num
espectrémetro Bruker Advance 111 400 operando a uma frequéncia de 400 MHz, a 25°C. O espectro de
RMN foi adquirido utilizando (4, 8 ou 16) pontos (nimero de scans), uma largura espectral de 8417.5,
tempo de aquisi¢do 9 segundos e atraso de relaxamento de 1segundo. Os dados finais foram processados
e analisados com MestRenova 9.1 (Mestrelab). Os desvios quimicos s&o relatados em ppm, em relagdo

ao cloroférmio (8=7.26 ppm), usado como referéncia externa.
4.3.1 Céalculo do rendimento em FAMES

Para o célculo do rendimento em FAMEs, as amostras recolhidas ao longo das reacfes de
transesterificacdo, foram caracterizadas por espectroscopia por ressonancia magnética nuclear, tal como

ja referido. Na técnica de NMR de *H, a taxa de conversdo € obtida pela equagéo (2):
2A
Crams = (33) 100% (2)

onde (A4,) é a &rea do pico dos protdes metoxilicos dos ésteres dos &cidos gordos e A, 0 pico dos protdes
metilénicos a-carbonilo dos ésteres e glicerideos. O fator 2/3 é incluido de modo a ter em conta a

diferenca entre o nimero de nlcleos *H que contribuem para cada sinal de NMR (Killner et al., 2015).

38



Capitulo 5: Resultados e discusséao

5.1 Monitorizacéo da reacédo de transesterificagéo

A Tabela 11 apresenta os valores medidos da viscosidade aparente do 6leo no inicio de cada
experiéncia. Estes valores constituem uma boa medida para a andlise da diminuicdo da viscosidade

aparente da mistura nos primeiros instantes da reacdo em cada uma das experiéncias.

Tabela 11: Valores da viscosidade aparente, nap, do 6leo para cada experiéncia.

Experiéncia T/°C )
1 40 6.08
2 60 5.24
3 40 7.79
4 60 5.44
5 40 8.69
6 60 5.52
7 40 8.47
8 60 5.83
9 50 7.18
10 50 6.48
11 50 7.02
12 50 6.49
13 50 6.67
14 50 6.73

E possivel observar da Tabela 11, que em algumas experiéncias feitas a mesma temperatura, a
viscosidade aparente do 6leo tem valores de partida ligeiramente diferentes, facto que sera devido ao
facto da geometria de rotacdo do sensor do viscosimetro depender do volume de 6leo no reator, o qual
difere em cada experiéncia. E importante recordar que o sensor utilizado para medir a viscosidade esta
projetado para funcionar em condi¢des bem especificas de volume e de geometria — é utilizado num
recipiente apropriado (small sample adapter da Brookfield). No entanto, nas experiéncias em que as
razGes molares alcool/6leo eram semelhantes, os valores da viscosidade de partida mostraram-se

semelhantes entre si.

A viscosidade aparente da mistura reacional foi medida em intervalos de 5 minutos até o final da

reacdo (t= 90 min), variando-se os parametros de operacdo correspondentes em cada experiéncia de
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acordo com os célculos resultantes do desenho experimental. Os resultados obtidos estdo ilustrados na

Figura 20.

Viscosidade aparente da mistura no reator em fungéo do tempo

—— E1:40°C: =4; %cat=1.25
—— E3:40°C: =9; %cat=1.25
—¥— E5:40°C; =6.5; %cat=05
—y— ET:40°C; =6.5;%cat=2
—#— E2: 60°C: =4; %cat=1.25
—&— E4: 60°C; =9; %cat=1.25
—— E6:60°C; =6.5; %cat=05
—y— EB8: 60°C; =6.5; %cat=2
—— E9: 50°C; =4; %cat=0.5
—— E10: 50°C; r=9; %cat=0.5
—y— E11: 50°C; r=4; %cat=2
—y— E12: 50°C; r=9; Y%cat=2
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Figura 20:Viscosidade aparente da mistura reacional-em funcdo do tempo para as diferentes condigdes de
operacao.

Da observagdo da Figura 20, pode-se concluir-se que a variavel que mais influenciou a reacao de
transesterificacdo, foi a temperatura. A 60 °C, verifica-se uma queda brusca dos valores da viscosidade
no inicio de 5 para 2 (mPa.s) em aproximadamente 3 minutos de reagdo (~200 segundos) e uma
estabilidade das curvas no final da reacdo, o que significa viscosidade constante e reacdo completa.
Observa-se que a percentagem de catalisador e a razdo molar tiveram uma influéncia menor nas curvas.
Porém, é possivel observar que a razdo molar influenciou na quantidade de biodiesel formado, sendo
gue quanto maior a razdo molar, mais biodiesel era formado, ao passo que a quantidade de catalisador
teve influéncia na rapidez de estabilizag&o das curvas, ou seja, quanto maior a quantidade de catalisador,

mais rapido as curvas estabilizavam, indicando uma viscosidade constante.

Na Figura 21 verifica-se, tal como esperado, que a viscosidade da mistura no reator vai
diminuindo em funcéo do tempo, a medida que 0s reagentes sao consumidos e convertidos em produtos.
Esta variacdo da viscosidade é diferente em cada experiéncia pois 0s parametros de operacdo variam.
Assim verifica-se que os perfis apresentados a vermelho, correspondentes aos ensaios realizados a
temperaturas mais elevadas sdo praticamente horizontais pois apresentam valores de viscosidade
relativamente baixos desde os primeiros instantes. Nota-se que a partir de aproximadamente 600s (~ 11
minutos) a viscosidade da mistura j& ndo varia muito e mantém-se estavel até ao final da reacdo. O
mesmo se observa para os perfis a 50°C, que levaram mais tempo a estabilizar e ndo atingiram

viscosidades tdo baixas quanto os primeiros a 60 °C. No que diz respeito aos perfis obtidos a 40°C, ha
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uma diminuicdo mais gradual da viscosidade, algumas curvas nunca estabilizam, continuando a diminuir

até aos 90 minutos da reagdo o que pode ser um indicativo de que a rea¢do ndo é completa.

Todos estes resultados tomados no seu conjunto, indicam que a monitorizacdo da
transesterificacdo do 6leo por medida da viscosidade pode ser uma rota promissora que permitird obter

informacBes muito relevantes sobre a cinética da reacao.

Para traduzir o andamento da viscosidade aparente da mistura reacional em funcdo do tempo,

utilizou-se a equagéo (3):

T]ap =a+4+bXx e[—(C+d><t+e><t1'2+f><t1'73) +g X t (3)

onde a, b, ¢, d, e, f e g sdo os pardmetros obtidos por ajustamento aos valores experimentais de cada
uma das experiéncias. Na Tabela 12 sdo referidos os parametros, bem como uma estimativa da
viscosidade aparente no inicio da reagdo n(t=0) para as experiéncias conduzidas as temperaturas de 50

e 60 e 40 °C, e ainda os valores do coeficiente de correlagdo (R?) e do desvio padrio (o) das correlacdes.

Tabela 12: Coeficientes da Equacdo (3) da viscosidade aparente.

Experiéncia  a b c d e f g R? o n(t=0)
ImPa.s ImPa.s
T=60°C
E2 1.92 0.86 0.36 2.60 x10°3 0 0 -6.01x10°  0.873 0.03 2.52
E4 1.73 0.50 028  -4.41x10°% -2.82x10° 1.95x10* 1.49x10° 0.992 0.02 2.10
E6 1.88 0.64 065  -6.87x10° 2.19x10°3 0 -4.82x10°  0.978 0.02 2.21
E8 1.69 4.35 1.28 3.89x10% -6.84x1073 0 -3.94x10°  0.995 0.01 2.89
T=50°C
E9 2.72 1.37 -0.08  -1.65x10° 9.42x10* 0 -5.07x10°  0.995 0.03 4.20
E10 1.97 1.09 0.14 1.62x10° -1.18x10* 0 -1.61x10°  0.979 0.04 291
Ell 2.43 7.70 2.22 5.54x10% -1.29x1072 3.41x10°  -5.90x10°  0.960 0.13 3.27
E12 2.04 0.38 086  -6.71x102 2.19x10? -1.04x10*  -6.59x10°  0.968 0.06 2.20
E13 1.87 0.67 058  -3.19x102 8.99x10° 0 -2.99x10°  0.995 0.03 2.25
El4 1.64 1.28 -0.02  -950x10° 3.31x103 0 2.05x10® 0.999 0.01 2.94
T=40°C
El 2.47 1.83 -0.43 9.05x10° -1.24x103 0 -1.07x10%  0.983 0.03 5.28
E3 242 1.71 -0.36 1.07x102 -1.60x103 0 -7.05x10°  0.956 0.04 4.87
ES 3.28 3.81 1.16 2.07x102 -3.38x103 0 -6.39x10°  0.996 0.03 4.47
E7 2.47 1.97 -0.47 8.74x10° -1.44x103 0 -6.64x10°¢  0.986 0.05 5.62
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Da Tabela 12 pode concluir-se que a equagdo (3), traduz com rigor aceitavel os valores
experimentais, apresentando elevados valores de R? e baixos valores de desvio padréo (c). A informacédo
detalhada sobre os ajustes da Equacédo (1) aos valores experimentais da viscosidade aparente pode ser
consultados no Anexo C.

Para o conhecimento do valor da viscosidade real das experiéncias realizadas foi necessario
estabelecer uma curva de calibracdo para cada uma das temperaturas estudadas, que correlaciona as
viscosidades real e aparente. Depois de calculadas as viscosidades reais, foram estabelecidos os perfis
de viscosidade em funcéo do tempo. Estes valores, bem como os perfis obtidos, podem ser consultados
no Anexo D. E aqui oportuno de referir que a analise efetuada em termos da viscosidade aparente nio
sofreria mudancas qualitativas relativamente & discussdo em termos de viscosidades reais porque 0s
valores de ambas as viscosidades diferem apenas de um fator de traslagéo traduzido pela relag&o linear

entre elas.

5.2 Efeito das variaveis independentes nareacao de
transesterificacao
De modo a estudar o efeito das variaveis independentes na reacao de transesterificacdo, foram
comparados os perfis obtidos da viscosidade aparente da mistura reacional em funcdo do tempo para

cada variavel. Os intervalos de valores utilizados para estas variaveis sdo 0s apresentados na Tabela 8

referida na se¢do (4.2) dos métodos.
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o Efeito da temperatura

A viscosidade do biodiesel é fortemente influenciada pela temperatura. De modo a estudar o efeito

desta variavel consideraram-se os valores de 40, 50 e 60°C. Os resultados obtidos encontram-se nas
Figura 21 & 24.
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Figura 21:Viscosidade do biodiesel em funcdo do tempo (40°C).
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Figura 22: Viscosidade do biodiesel em fung¢do do tempo (50°C).

6

—&— E2: r=4; cat=1.25%
—O— E4:r=9; cat=1.25%
5 —w¥— E6:r=6.5; cat=0.5%
—A— EB8:r=6.5; cat=2%
—
&
©
o 44
£
=
=
34
24
T T T T T
0 1000 2000 3000 4000 5000 6000

t's

Figura 23:Viscosidade do biodiesel em funcédo do tempo para os perfis conduzidos a 60°C.
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A Figura 22 relativa a 40 °C mostra, de acordo com o que ficou j& mencionado anteriormente, que
o0s perfis de viscosidade apresentaram uma diminuicdo gradual da viscosidade, as curvas demoraram
muito tempo a estabilizar, isto é a viscosidade da mistura continuava a diminuir até aos 90 minutos de
reacdo. Este facto é indicativo de que a reagdo ainda estava a decorrer. Pode-se a partir daqui concluir a
temperatura de 40°C ndo é indicada para este tipo de rea¢fes. Observa-se ainda que a esta temperatura,
as variaveis, razdo molar e quantidade de catalisador afetaram pouco significativamente o andamento
da reacdo. E, no entanto, possivel observar que para uma quantidade de catalisador significativa (1.25%),
as curvas de minimo e maximo de razdo molar alcool/éleo ndo estabilizam visivelmente, ou seja, o valor

da viscosidade continua a diminuir.

Na Figura 23 é possivel observar a 50 °C, uma diminuicdo gradual da viscosidade ao longo do
tempo. Ao contrario do que se verificava nas curvas obtidas a 40°C, aqui hd uma estabilizacdo mais
rapida das curvas, a mesma ocorrendo para valores mais baixos da viscosidade. Os perfis quase lineares
no final da reagdo séo indicativos de reagdes completas. Verifica-se também nestes perfis que quanto
maior a razdo molar e a percentagem de catalisador, mais baixos sdo os valores da viscosidade. No
entanto um fato interessante é que o perfil com razdo molar alcool/éleo de 6.5:1 e percentagem de
catalisador de 1.25, tem valores mais baixos de viscosidade quando comparado com o perfil que
combina a varidvel razdo molar 9:1 e percentagem de catalisador 2. Este fato que esta de acordo com o
estudo feito por (Rashid et al., 2009) no qual reporta que tanto os aumentos da razdo molar quanto da
quantidade de catalisador tém efeito significativos no bom andamento da reacéo apenas até a um valor
limite, sendo que acima deste valor ndo h& uma influéncia significativa na reacéo, sendo considerado

desperdicio de reagentes.

Tal como se observa na Figura 24, os perfis obtidos a 60°C estdo quase sobrepostos,
comparativamente com o verificado as temperaturas mais baixas. A variacao de viscosidade para tempos
superiores a 15 minutos variam num intervalo de aproximadamente 0.4 mPa.s enquanto para 40°C e 50
°C esse intervalo é de cerca de 1 mPa.s e 1.2 mPa.s respetivamente. Este fato vem confirmar que a
temperatura € fator mais influente neste tipo de reagdes. A queda abrupta da viscosidade nos primeiros
instantes da reacdo € outro ponto importante a realcar. Aos 90 minutos de reacdo, as curvas estavam
totalmente estabilizadas, o que indica visivelmente um consumo mais significativo de reagentes e,
portanto, uma reacdo praticamente completa. Os valores mais baixos da viscosidade foram atingidos a

temperatura de 60°C.
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e Efeito da razao molar alcool/6leo

A razdo molar élcool/6leo teve uma menor influencia nos perfis de viscosidade em funcdo do
tempo quando comparado com a temperatura. Por outro lado, a razdo molar teve maior influéncia na
quantidade de biodiesel formado, sendo que quando maior a razdo molar usada, maior quantidade de
biodiesel era produzido e maior a quantidade de glicerol formado.
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Figura 24:Viscosidade do biodiesel em fungéo do tempo(r=4:1).
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Figura 25:Viscosidade do biodiesel em funcdo do tempo(r=6.5:1).
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Figura 26:Viscosidade do biodiesel em funcdo do tempo (r=9:1).
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Observando as Figuras 25 a 27, pode concluir-se que o aumento da razdo molar de 4:1 para 9:1
conduz a valores mais baixos de viscosidade ao longo do tempo para os perfis realizados nas mesmas
condicdes de temperatura e percentagem de catalisador. E possivel ainda observar que os perfis relativos
a razdes molares igual a 4:1, ndo estabilizam totalmente ao fim dos 90 minutos da reacéo, ao contrario
do que se verifica nos perfisa 6.5:1 e 9:1. Este facto esta de acordo com o descrito nos estudos realizados
por (Highina et al., 2011; Rashid et al., 2009) que afirmam que razGes molares baixas (inferiores a 6:1)

conduzem a reagdes incompletas.

Para os diferentes valores de temperatura e quantidade de catalisador, a razdo molar 9:1 originou
perfis que apresentaram uma estabilizacdo mais rapida ao longo do tempo, quando comparado com 0s

restantes, o que é indicativo de reaces completas num intervalo de tempo mais reduzido.
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e Efeito da percentagem de catalisador

O catalisador tem a funcdo de aumentar a velocidade da reacdo. Portanto era expectavel que
quanto maior fosse a quantidade de catalisador usada, mais rapida fosse a reacdo. As figuras abaixo
indicam os perfis obtidos para cada um dos valores de catalisador usado.
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Figura 27:Viscosidade do biodiesel em funcdo do tempo (cat=0.5%).
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Figura 28:Viscosidade do biodiesel em fun¢do do tempo (cat=1.25%).
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Figura 29:Viscosidade do biodiesel em funcdo do tempo (cat=2%).
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Na Figura 27 onde se apresentam as curvas de monitorizacdo da reacdo para a quantidade de
catalisador de 0.5%, verifica-se que os perfis de viscosidade ao longo do tempo nédo estabilizam
totalmente mesmo as temperaturas de 50 °C e 60 °C, observando-se a diminui¢do dos valores de
viscosidade até aos 90 minutos, indicando que a reacdo ainda estava provavelmente a ocorrer. E
esperado para este caso que a reagdo seja mais lenta pois a percentagem de catalisador usada é a mais
baixa. Nas Figuras 28 e 30, é possivel observar que o aumento da percentagem de catalisador de 0.5%
para 2%, respetivamente, ndo aumenta significativamente a velocidade da reacdo. O tempo de
estabilizacdo das curvas, isto é estabilizacdo do valor da viscosidade, é quase 0 mesmo, nas duas figuras
referidas, o que indica que aumentando a quantidade de catalisador acima de um certo valor ideal, neste
caso 1.25% nao influencia significativamente a velocidade da reacéo, este facto confirma mais uma vez

gue o foi encontrado na literatura no estudo feito por Rashid et al. (2009).

Os perfis de viscosidade em funcdo do tempo apresentados na Figura 29, conduzidos com 1.25%
de catalisador, confirmam que o aumento da quantidade de catalisador usada em cada experiéncia
aumenta a velocidade da reacdo. Este fator quando combinado com elevadas temperaturas (50 e 60 °C)
e elevados valores de razdo molar (6.5:1 e 9:1), garantem a estabilizagdo completa das curvas indicando
que a reacao estad completa.

As variaveis independentes estudadas (temperatura, razdo molar alcool/6leo e quantidade de
catalisador) influenciaram néo s6 a viscosidade da mistura reacional ao longo do tempo, mas também o
aspeto das fases de produto e subproduto obtidas no final da reacéo (biodiesel e glicerol). A temperatura
influenciou visivelmente o aspeto tanto do biodiesel quanto do glicerol formado. Verificou-se que,
quanto maior a temperatura usada mais rapida e mais fécil era a etapa de separacédo de fases, ocorrendo
uma separagao quase instantanea no reator, quando se desligava a agitagdo magnética (Figura 30 (c)).
Para além disso as fases de biodiesel e glicerol obtidas a esta temperatura em limpidas tal como se pode
observar na Figura 30 (d). Ao contrario quando se usou a temperatura mais baixa, 40°C o produto final
obtido era ligeiramente turvo, o que pode ser devido ao facto de conter ainda reagentes por converter
Figura 30(b).

(@) (b) (©) (d)

Figura 30:Efeito da temperatura no aspeto das fases: (a) e (b)-40°C; (c) e (d)-60°C.
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Quanto a razdo molar alcool/dleo, tal como ja foi mencionado, esta teve uma maior influencia na
guantidade de biodiesel produzido. Quanto maior a razdo molar mais biodiesel era produzido, menos
glicerol era formado e vice-versa. Este efeito é ilustrado na Figura 31.

(@) (b)
Figura 31:Efeito da razdo molar alcool/6leo no aspeto das fases: (a)- 4:1 e (b)- 9:1.

No que diz respeito a quantidade de catalisador usada, esta teve grande influéncia na quantidade
e qualidade do glicerol que se formava. Quanto maior a quantidade de catalisador usado, mais turvo e
espesso era o glicerol formado , tal como se observa na Figura 32(a), ao passo que quando se usava uma
quantidade de catalisador menor, as fases obtidas tanto de biodiesel como de glicerol eram mais
limpidas, Figura 33(b).

@ (b)

Figura 32:Efeito da quantidade de catalisador no aspeto das fases: (a) 2% e (b) 0.5%.
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5.3 Caracterizacao do biodiesel por NMR

Na Figura 34, estdo representados os espetros de NMR de *H do 6leo de algod&o e biodiesel e na
Tabela 13 apresentam-se 0s desvios quimicos para 0s grupos ativos destas substancias.
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Figura 33: Espectros de *HNMR do CSO(a) e do Biodiesel(b) (Moawia et al., 2019).
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Tabela 13: Picos caracteristicos dos espectros *H NMR do CSO e do Biodiesel,(Moawia et al., 2019) Adaptado.

Protdes Grupo funcional Desvio quimico, 6 (ppm)
Oleo Biodiesel

A: CH3-C Grupo metilo terminal 0.80-1.01 08-1.0

B: -(CH2)n- Grupos CH2 no esqueleto 1.20-141 1.22-1.42

C: -CH2CH2-COOH  Prot&o metileno na posigéo 3 1.53-1.70 1.55-1.69

D: =CH-CH;- Grupo o-metileno de Uma 194-211  1.93-2.10
ligacdo dupla

E: CH2COOR Grupo a-metileno do grupo 231 231
éster

F: =CH-CH,-CH= Grupo a-metileno de duas 576 277

ligagdes duplas

) Grupo metilo (protdes
H: -COOCH; metoxilicos) do éster 3.67

Grupo metileno (C1 e C3) do

I: -CH20COR L, 4.09-4.34 -
triglicerideo

J: -CHOCOR Prot‘_a\o njetlnlco em C2 do 5 95 i
triglicerideo

K: -CH=CH- Protdes olefinicos 5.28 - 5.43 5.27 - 5.41

Como se pode observar na Figura 34 e Tabela 13, com a exce¢do dos protées do grupo metilo
(protbes metoxilicos) do éster, do grupo metileno (C1 e C3) e protdo metinico em C2 dos glicerideos
todos os outros grupos quer dos FAMEs quer dos triglicerideos exibem sobreposi¢do de picos. Além do
mais, no glicerol produzido durante a reacdo, os protdes originam sinais em 3.5 ppm, devido aos protdes
carbindlicos do glicerol (CH / CHy), que se sobrepde ao pico dos protdes metoxilicos, dificultando
muitas vezes a integracdo direta do sinal dos prot@es. Podemos identificar todos estes desvios (picos e
bandas) no espetro deste estudo relativos aos tempos 30 min e 90 min que estdo indicados na Figura 34
e Figura 35 respetivamente. Sendo, A (grupo metilo terminal); B (grupos CH2); C (protdo metileno na
posicdo B); D (Grupo a-metileno de uma ligacdo dupla); E (Grupo a-metileno do grupo éster); F (Grupo
a-metileno de duas ligagdes duplas); G(glicerol); H (Grupo metilo/protées metoxilicos do éster); |
(Grupo metileno do glicerideo); J (Protdo metinico em C2 do glicerideo) e o sinal K corresponde ao

solvente cloroférmio deutrado.

Estes espetros sdo muito semelhantes aos obtidos por (Talavera-Prieto et al., 2020) nos estudos

de monitorizacdo da reacdo de transesterificacdo do 6leo de algodao por técnicas de densidade.
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No que diz respeito aos desvios quimicos do grupo metileno (C1 e C3) dos glicerideos do 6leo
verificam-se em algumas experiéncias diferencas para os instantes (t=30 minutos) e (t= 90 minutos)
como se pode observar na Figura 36. A 40 °C e a 50 °C as maiores variagdes de sinal com os tempos
verifica-se nas experiéncias em que existe uma substancial variacdo de %C_30min para %C_90min (E3,
E5, E7 e E10). JAa 60 °C os sinais sdo geralmente fracos aos 30 minutos e 60 minutos o que corresponde
a conversoes de 6leo em FAMEs proximas dos 90 % ou até superiores para tempos inferiores a 30 min.
Para 60 °C a influéncia da raz&o de 6leo faz-se sentir como se pode inferir pelos espetros E2 e E4
correspondentes a 30 min e 90 min. A diferenca entre as experiéncias E2 e E4 esta no aumento da razao
molar(r) de 4:1 para 9:1 para uma gquantidade de catalisador de 1.25%. Este aumento da razdo molar,
leva ao aumento da conversdo de 89 % para 98% traduzindo-se este aumento numa anulacdo quase
completa do triglicerideo na mistura reacional. Pode verificar-se que a 60 °C, para r=6.5:1 a diminuigao
de catalisador de 2.0 % (E8) para 0.5 % (E6) se traduz numa presenca ainda substancial de triglicerideo
aos 30 min e 90 min. No caso E8 a conversao € bastante elevada (93% aos 30 min). Isto sugere que 0.5
% de catalisador possa ndo ser suficiente para atingir conversfes superiores a 90 %. Conclusdes
semelhantes se podem retirar a 50 °C sobre a influéncia da quantidade de catalisador.
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Figura 36: Espectro NMR realcando as regides (4.09-4.34 ppm) correspondente ao grupo metileno (C1 e C3)
dos triglicerideos, (a)-30 minutos e (b)-90minutos.

O calculo da conversao do 6leo (triglicerideos) em FAMEs foi feito com base na equacéo (2). Na
Figura 37 mostram-se para as diversas experiéncias, as bandas nas regides 3.61 ppm a 3.77 ppm (Grupo
H: metilo / protdes metoxilicos do éster) e 2.24 a 2.44 ppm (grupo E: a-metileno do grupo éster) que

serviram para o calculo da converséo.
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Figura 37:Espectro de 'H NMR nas regides 3.61 a 3.77ppm (Grupo H: metilo /protdes metoxilicos do éster) e
2.24 a 2.44ppm (grupo E: a-metileno do grupo éster.

Um problema que certamente se podera colocar é o relativo a posicio no espetro *H RMN dos
picos do glicerol produzido durante a reagcdo. Como se referiu anteriormente o glicerol origina um pico
alargado a 3.5 ppm, devido aos prot6es carbindlicos do glicerol (CH / CH>), que se vai sobrepor ao pico
dos protes metoxilicos, dificultando muitas vezes a integracéo direta do sinal dos protes. No entanto
por observagdo da Figura 38 parece ndo existir tal sobreposi¢do porque os picos ocorrendo na regido
3.61 ppm a 3.77 ppm aparecem bem definidos e muito altos. Observam-se picos a 3.50 a 3.52 ppm
correspondentes ao CHs do metanol e provavelmente do glicerol. Para o glicerol bruto, obtido do
biodiesel foram reportados no estudo feito por (Silva, 2019) sinais / picos pouco acentuados na regido
3.54 ppm a 3.73 ppm e um pico mais acentuado a 4.55 ppm. Os espectros de *H NMR relativos ao

glicerol bruto e glicerina comercial podem ser observados no Anexo E.
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Figura 38: Espectro de 1H NMR na regido 3.61 a 3.77ppm e 3.50 a 3.52ppm.
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As éreas relativas aos picos na regido 3.61 a 3.77 ppm (Grupo H: metilo / protdes metoxilicos do

éster) e 2.24 a 2.44 ppm (grupo E: a-metileno do grupo éster) designadas Al e A2 respetivamente,

utilizadas para o célculo da conversdo em FAMES de cada uma das experiéncias estdo apresentados no

Anexo F.

De modo a relacionar e comparar os valores da viscosidade aparente da mistura reacional ao longo

do tempo com os valores da conversdo em FAMEs obtida em cada uma das experiéncias , foram

construidos os perfis destas curvas para as trés temperaturas estudadas 40, 50 e 60°C sendo os resultados

obtidos observados na Figura 39 a 42, respetivamente.
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Figura 39: Viscosidade aparente do biodiesel e conversao de FAMEs em funcdo do tempo a 40°C.
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Observa-se da Figura 39, que para a temperatura de 40 °C comparando os perfis azul e roxo, a

percentagem de conversdo em FAMEs é mais influenciada pela quantidade de catalisador do que pela

razdo molar. Verifica-se que as experiéncias 7 (perfil roxo) e 5 (perfil vermelho) apesar de terem a

mesma razdo molar tém perfis muito diferentes de conversdo de FAMESs ao longo do tempo este facto

deve-se a quantidade de catalisador usada em cada uma destas experiéncias.
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Figura 40: Viscosidade aparente do biodiesel e conversdo de FAMEs em funcéo do tempo a 50°C.
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E possivel verificar na Figura 41, que a experiéncia E12 (perfil verde), que combina as maiores

quantidades de catalisador e razao molar atinge uma conversdo de FAMESs de 97.37%. O contrario se

verifica para a experiéncia E9(perfil vermelho), que tem a menor converséo 79.65% a essa temperatura

por combinar as menores quantidades de catalisador e razdo molar.
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Figura 41: Viscosidade aparente do biodiesel e converséo de FAMEs em fungdo do tempo a 60°C.

Os maiores valores de conversdao foram obtidos a 60°C tal como esperado. Comparando as

experiéncias E4 (perfil azul) e E8 (perfil laranja) pode observar-se que a razdo molar tem maior

influéncia na percentagem de conversdo de FAMESs do que a quantidade de catalisador, ao contrario do

gue acontecia a temperatura de 40°C.

Através do calculo da derivada Equacdo (3) foram obtidos os perfis apresentados nas Figuras 43

e 44 respetivamente, que podem ser relacionados e comparados aos perfis da conversdo de FAMEs

obtidos para as mesmas condicGes. As linhas a cheio representam os ajustamentos com a Equacéo (3) e

a tracejado a sua derivada (Equagao 4).
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Figura 42:Viscosidade aparente do biodiesel ,nap, em funcéo do tempo de reacdo para as experiéncias conduzidas

a 60°C.
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Verifica-se da Figura 42, que para as experiéncias E4 e E8 correspondentes as maiores conversdes
do 6leo em FAMES (95% ou mais aos 90 minutos), os perfis das curvas (t, dnap/dt) sdo muito semelhantes
entre si. Os declives das curvas (t, nap) S80 muito acentuados (-1.0x10* mPa.s.K™!) a aproximadamente
600 segundos tornando-se depois muito reduzidos até ao final das experiéncias. Esta ocorréncia
corresponde a uma queda acentuada da viscosidade nos primeiros 10 min para E4 e E8 significando que
a reacdo estara praticamente completa neste intervalo de tempo. Aos 30 min de reacdo as conversdes
séo parecidas (94% e 93%). Convém realcar que E4 e E8 correspondem a razGes molares alcool/dleo de
9 e 6.5 respetivamente, e percentagem de catalisador de 1.25% e 2%, respetivamente. As experiéncias
E2 e E6 mostram curvas (t, dnap/dt) semelhantes entre si: os declives das curvas (t, nap) Sdo claramente
menos acentuados, o mesmo declive verifica-se muito mais tarde comparativamente com E4 e ES8.
Verificam-se valores de declive da ordem de (-1.0x10* mPa.s.K™) s6 a aproximadamente 1000 ou 1300
segundos. Aos 30 minutos de reacdo as conversdes ndo atingem 90% e em particular na E6 mesmo aos
90 minutos a conversdo é de 87%. Esta experiéncia foi conduzida com uma quantidade reduzida de
catalisador, 0.5 %. No caso da E2 embora se utilizasse 1.25 % de catalisador a razdo metanol/éleo de 4
deverd ter sido insuficiente para uma boa conversdo. Pode desta forma concluir-se que os perfis de
viscosidade e mais até os relativos a (t, dnsp/dt) podem ser Uteis para monitorizar a reacdo de

transesterificacdo em termos de conversdo do 6leo em biodiesel.
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Figura 43:Viscosidade aparente do biodiesel ,nap, em fungéo do tempo de reagdo para as experiéncias conduzidas
a 50°C.

Verifica-se das Figuras 43 e 44, que apesar do abaixamento de temperatura de 60 °C para 50 °C,
a viscosidade da mistura reacional para as varias experiéncias ndo sofre alteragdes muito importantes na
regido acima dos 30 minutos (1800 s). Regista-se uma subida sensivel na regido relativa ao inicio da
reacdo (t <300 s). A excecdo é a E9 onde os valores sdo significativamente inferiores aos da experiéncia
E2 conduzida a 60 °C também para uma razao alcool/ 6leo baixa (r=4). Tal como a 60 °C, os perfis das

curvas (t, dnap/dt) correspondentes s maiores conversdes do 6leo em FAMEs (91% ou mais aos 90
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minutos) e relativos a E12, E13 e E14 sdo muito semelhantes entre si. Aqui, 0s declives das curvas (t,
Nap) SA0 Muito acentuados (-1.0x10* mPa.s.K™) entre os 900 s e 1000 s tornando-se depois muito
reduzidos até ao final das experiéncias. Quer dizer, comparando com as rea¢Ges de maior produtividade
de FAMEs a 60 °C existe a temperatura de 50 °C um deslocamento de declives maximos para a direita
no eixo do tempo de aproximadamente 400 s a 500 s. Apesar da queda acentuada da viscosidade nos
primeiros 15 min para E12, E13 e E14, a reacdo prossegue ainda, notando-se alteracdes sensiveis de
producdo de FAMES entre os 30 min e 90 min. A diminuigdo de temperatura para 50 °C teve, além do
deslocamento dos declives anteriormente referido, uma segunda consequéncia que foi de uma
diminuicdo na conversdo do 6leo em FAMES aos 30 min de reacdo (geralmente abaixo dos 90%). As
experiéncias E9 e E10 nas quais se utilizou a mais baixa quantidade de catalisador (0.5%) mostram
curvas (t, dnap/dt) com declives muito menores que para outras experiéncias conduzidas a mesma

temperatura. Os declives de -1.0x10* (mPa.s.K™) ocorrem a cerca de 1700 segundos (E9) e 2200
segundos (E10).
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Figura 44: Viscosidade aparente do biodiesel,nap, em fungdo do tempo de reagéo para as experiéncias conduzidas
a 40°C.

Comparando as Figuras 43, 44 e 45 verifica-se que para 40 °C se observa um deslocamento geral
das curvas de (t, nap) para viscosidades mais elevadas relativamente as temperaturas de 50 e 60 °C
(especialmente comparando com 60 °C) como seria de esperar. Ao contrario do que sucede a 50 °C e 60
°C, os perfis das curvas (t, dnsp/dt) correspondentes sdo muito semelhantes entre si. Este fato deriva das
curvas (t, nap) terem andamento semelhante na regido de mudanga mais acentuada de declive (cerca dos
700 s). A 40 °C o andamento (t, nap) é bastante suave ndo se verificando nenhum caso de uma acentuada
diminuicdo como acontecia a 50 °C e 60 °C para os casos de maiores conversdes. A 40 °C as conversdes
aos 30 min sdo sempre inferiores a 90 % e apenas em E7 onde r= 6.5:1 e a percentagem de catalisador
é a mais elevada (2 %) se observa uma conversio de 93% aos 90 min. E ainda possivel observar, por

comparacdo das figuras acima referidas que as curvas (t, nap) que correspondem as experiéncias com as
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viscosidades mais elevadas (E5 a 40 °C, E9 a 50 °C e E2 a 60 °C) sdo também relativas a conversdes do
6leo em FAMEs menores que 90 % quer aos 30 min e aos 90 min. Isto é especialmente verdade para as
experiéncias E5 e E9 onde as conversdes sdo sempre inferiores a 80 % correspondentes a uma

quantidade de catalisador de apenas 0.5%.

Em resumo, as temperaturas de 50 °C e 60 °C as mudancas notaveis na inclina¢do das curvas (t,
Map) Na regido até cerca de 15 min traduzem em geral conversdes do 6leo em FAMEs da ordem de 90 %
aos 30 min e mais de 90 % aos 60 minutos. Nestes casos as experiéncias foram conduzidas com
combinagdes razdo molar / % cat de 6.5:1/ (1.25 e 2.0) e 9:1/ (1.25 e 2.0).

5.4 Andlise estatistica e ajuste do modelo (DOE)

Os resultados experimentais obtidos no conjunto de ensaios experimentais realizados visando

otimizar o rendimento de FAMEs, apresentam-se na Tabela 14.

Tabela 14: Fatores utilizados no desenho de experiéncias e respostas (conversdes aos 30 minutos, %C_30, aos 90
minutos, %C 90 e viscosidade aos 15 minutos, n_15.

Experiéncia(E) T/ °C Razédo % cat % C_30 %C_90 n_15
molar
1 40 4.0 1.25 80.76 78.83 2.53
2 60 4.0 1.25 89.07 88.68 1.94
3 40 9.0 1.25 72.33 89.10 2.90
4 60 9.0 1.25 93.95 98.09 1.74
5 40 6.5 0.5 57.15 68.93 3.30
6 60 6.5 0.5 84.26 86.95 1.91
7 40 6.5 2.0 86.59 93.73 2.57
8 60 6.5 2.0 93.07 95.33 1.66
9 50 4.0 0.5 77.49 79.65 2.84
10 50 9.0 0.5 77.20 86.45 2.28
11 50 4.0 2.0 79.68 84.88 3.76
12 50 9.0 2.0 93.66 97.36 2.09
13a 50 6.5 1.25 87.14 92.53 1.63
l4a 50 6.5 1.25 87.14 92.67 1.67
a: Réplicas

Foi desenvolvida uma correlacdo empirica na forma de equacdo polinomial quadratica para prever

diversas respostas (conversdo em FAMEs a 30 e 90 minutos e a viscosidade aparente da mistura aos 15
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minutos de reacdo) como uma funcdo de varidveis independentes e suas interacdes de acordo com a

Equacéo (5),
Y = Bo + Xicy Bixi + Bicy Bux? + Biey Xeip1 Biyxixj + € (5)

onde Y € a resposta prevista para 0 processo, ou seja, a variavel dependente; S, € o coeficiente
correspondente a ordenada na origem (deslocamento); f; sdo os termos de interagéo; x; e x; S&o as

variaveis independentes e € o erro (Koohikamali et al., 2012).

O modelo de regressdo da equacdo (5) foi ajustado aos resultados experimentais da Tabela 14. Os
resultados obtidos estdo apresentados na Tabela 15, na qual sdo apresentados para cada uma das
respostas estudadas os valores obtidos experimentalmente, os valores previstos pelo modelo e o erro

calculado pela diferenga entre eles.

Tabela 15: Valores experimentais e previstos para cada uma das respostas.

%C_30  opc 30 %C_90  o4c 90 15 115
Experiéncia R Erro” R Erro® Erro®
exp. prevista exp.  Prevista exp. prevista
1 80.76 78.15 2.61 78.83 78.78 0.05 2.53 2.90 -0.37
2 89.07 87.37 1.70 88.68 88.83 -0.15 1.94 2.17 -0.23
3 72.33 74.03 -1.70 89.1 88.95 0.15 2.90 2.67 0.23
4 93.95 96.56 -2.61 98.09 98.14 -0.05 1.74 1.37 0.37
5 57.15 60.06 -2.91 68.93 71.16 -2.23 3.30 3.02 0.28
6 84.26 86.25 -1.99 86.95 88.98 -2.03 1.91 1.77 0.15
7 86.59 84.60 1.99 93.73 91.70 2.03 2.57 2.72 -0.15
8 93.07 90.16 291 95.33 93.10 2.23 1.66 1.94 -0.28
9 77.49 77.20 0.30 79.65 77.47 2.18 2.84 2.75 0.09
10 77.2 72.60 4.61 86.45 84.37 2.08 2.28 2.79 -0.51
11 79.68 84.29 -4.61 84.88 86.96 -2.08 3.76 3.25 0.51
12 93.66 93.96 -0.30 97.36 99.54 -2.18 2.09 2.18 -0.09
13a 87.14 87.14 0 92.53 92.19 -0.34 1.63 1.72 -0.09
14a 87.14 87.14 0 92.67 92.19 0.48 1.67 1.72 -0.05

a: Réplicas; b: (Erro= resposta Experimental — resposta prevista)
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E possivel observar da Tabela 15, que os valores experimentais e previstos pelo modelo s&o
relativamente proximos entre si, o que indica um bom ajuste do modelo aos valores experimentais. Este

fato pode ainda ser observado nos gréficos de linha ajustada apresentados no Anexo G.

Para cada uma das respostas, foi estudada a significancia das varidveis através da analise do
Valor_p obtido nas Tabelas ANOVA, bem como a visualizac¢do dos efeitos padronizados destes termos
no gréfico de Pareto. Nas Tabelas 16, 17 e 18 estdo indicados os coeficientes dos ajustes com a equagéo
(5) e os valores-p para %C_30 min, %C_90min e n_15 min, respetivamente. Nas Figuras 46, 48 e 50
apresentam-se os graficos de Pareto para as respostas. Nestes as barras que se encontram abaixo da linha
a tracejado representam efeitos ou intera¢6es ndo sdo significativas (teste F de Fisher-Snedecor para um
grau de confianca de 95%, traduzido pelo fator-F). Quer isto dizer que o impacto dos efeitos e interagdes
que se situam abaixo da linha a tracejado ndo se distingue do préprio erro inerente a variabilidade natural
dos resultados experimentais e ndo constituem "explicacdes" para os resultados obtidos. O oposto é
valido para os efeitos e interacBes cujas barras superam a barreira da significancia estatistica
estabelecida pela linha a tracejado.

Os gréficos de contorno apresentados nas Figuras 47, 49 e 51 foram elaborados através da relacéo

entre 0s parametros que tiveram significancia estatistica em cada uma das respostas.

Tabela 16: Resultados ANOVA dos coeficientes dos fatores para %C_30min.

%C_30 min
Parametros Coeficiente Valor_F Valor_p
X5 3.210 29.040 0.003
Xp -7.100 0.740 0.429
Xc 51.300 23.300 0.005
x2 -0.024 1.250 0.314
x5 -0.110 0.100 0.764
¥ -7.900 4.200 0.096
XAB 0.133 2.550 0.171
Xac -0.688 6.130 0.056
Xgc 1.900 2.930 0.148
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Grafico de Pareto dos Efeitos Padronizados
(aresposta é %C_30min; o = 0,05)
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Figura 45: Gréfico de Pareto dos efeitos padronizados, obtido para a conversdo em FAMES aos 30 minutos de
reacao (%C_30mi).
A Tabela 16 e o gréfico de Pareto da Figura 45, mostram que os efeitos temperatura e % de
catalisador que cruzam a linha em 2.571 sdo estatisticamente significativos (Valor_p <0.05) com o0s

termos do modelo atual. O termo AC pode ter algum significado residual.

Grafico de Contorno de %C_30min versus %cat; Temperatura
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Figura 46:Grafico de contorno, obtido para a conversdo em FAMESs aos 30 minutos de reagdo (%C_30min).

A Figura 46 confirma o que foi apresentado pelos resultados experimentais no que diz respeito a
influéncia dos parametros estudados na conversdo FAMEs. E possivel observar que os valores mais
elevados de conversdo (zona verde-escura) foram obtidos a temperatura de 60°C e percentagem de

catalisador no intervalo de 1.25 a 2% (m/m).
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Tabela 17:Resultados ANOVA dos coeficientes dos fatores para %C_90minutos.

%C_90
Parametros Coeficiente Valor_F Valor_p
X4 3.400 24.470 0.004
Xp 4.200 25.110 0.004
Xc 47.400 40.250 0.001
x2 -0.022 2.330 0.188
x5 -0.213 0.870 0.394
¥ -6.710 6.960 0.046
Xag -0.008 0.020 0.882
Xac -0.547 8.920 0.031
Xpc 0.757 1.070 0.349

Grafico de Pareto dos Efeitos Padronizados
(arespostaé %C_90min; a = 0,05)

Termo 2,571
|
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" |
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1
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Efeitos Padronizados

Figura 47:Grafico de Pareto dos efeitos padronizados, obtido para a conversdo em FAMESs aos 90 minutos de
reacdo (%C_90min).

Observando a Tabela 17 e o gréfico de Pareto da Figura 47, pode-se concluir que aos 90 minutos
de reacdo os trés fatores, temperatura (x,), razdo molar xz e quantidade de catalisador (x.) séo
estatisticamente significativos. A interacdo entre os termos temperatura-percentagem de catalisador ( e
percentagem de catalisador-percentagem de catalisador sdo também significativos apresentado valores
de p<0.05.
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Grafico de Contorno de %C_90min versus %cat; Temperatura
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Figura 48:Gréfico de contorno, obtido para a conversdo em FAMES aos 90 minutos de reagdo (%C_90min).

A Figura 48 esta de acordo com os resultados experimentais. Observa-se que para percentagens
de catalisador superiores a 0.75% sdo obtidos aos 90 minutos de reacdo, valores de conversao em
FAMEs da ordem de 90 a 95%, e que quanto maior a temperatura, maiores sao estes valores.

Tabela 18: Resultados ANOVA dos coeficientes dos fatores obtidos para a viscosidade aparente da mistura
reacional aos 15 minutos de reagdo (n_15 min).

n_15min
Parametros Coeficiente Valor_F Valor_p
Xy 0.019 8.990 0.030
Xp 0.607 2.330 0.188
Xc 2.330 0.030 0.860
X3 0.001 0.120 0.744
x2 0.075 3.550 0.118
x2 0.979 4.910 0.077
X5 0.006 0.360 0.577
Xuc 0.016 0.250 0.637
Xpe 0.148 1.350 0.298
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Gréfico de Pareto dos Efeitos Padronizados
(a resposta é Visc.ap._15min_1; o = 0,05)
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Figura 49: Gréfico de Pareto obtido para os valores da viscosidade aparente da mistura reacional aos 15 minutos
de reacéo.

De acordo com a Tabela 18 pode-se observar que a temperatura ( x4 ) € o Unico fator que
apresenta significancia estatistica aos 15 minutos de reacdo, com um valor de (Valor_p 0.05). Este
resultado é confirmado pelo grafico de Pareto para a viscosidade aparente da mistura representado na
Figura 49.

No que diz respeito a viscosidade aparente da mistura reacional aos 15 minutos de reacdo os
resultados estdo também concordantes com os obtidos experimentalmente. A Figura 50(a) mostra que
guanto menor a temperatura menor a viscosidade. Verifica-se que para temperaturas até 50°C o uso da
percentagem de catalisador a 2% aumenta também a viscosidade da mistura reacional. A Figura 50(b)
por outro lado mostra que nesta fase 0 aumento da razdo molar metanol/éleo néo teve grande influéncia

na conversao.
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Grafico de Contorno de Visc.ap._15min versus %cat; Temperatura
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Figura 50:Gréfico de contorno obtido para os valores da viscosidade aparente da mistura aos 15 min. de reacéo,
(a) Temperatura versus %Catalisador; (b) Temperatura versus Razdo molar.

Os restantes graficos estatisticos que confirmam os resultados obtidos e a influéncia de cada
variavel nas respostas estudadas, nomeadamente os graficos de efeitos principais, e gréafico de residuos
podem ser consultados no Anexo H.

A inferéncia sobre o modelo de regressao foi realizada por meio de uma analise de variancia
(ANOVA), para um nivel de confianca de 95%, onde os fatores estatisticamente significativos na
resposta da variavel foram identificados. Utilizou-se uma analise dos coeficientes de determinagdo do
modelo, R? e R? ajustado (R? Adj), para avaliar a adequacdo do modelo de regressdo aos dados
experimentais. Nesta etapa, utilizou-se a soma dos quadrados dos residuos, em vez do erro.
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Os coeficientes de regressdo (Valor_F e Valor_p) do modelo, bem como a soma dos quadrados

dos residuos SQ e a média quadratica QM estdo apresentados na Tabela 19.

Tabela 19: Resultados ANOVA do método Box-Behnken.

SQ QM Valor F Valor p
Modelo 1212.77 134.752 7.76 0.018
C_30 min Falta de ajuste 86.85 28.949 - -
Erro puro 0.00 0.000 - -
total 1299.62
R? 93.32
Modelo 823.264 91.474 12.11 0.007
Falta de ajuste 36.391  12.130 17.55 0.05
C_90 min Erro puro 1.382 0.691 - -
total 861.038
R? 95.61
Modelo 483030 0.53670 2.35 0.179
Nap_15 min Falta de ajuste 1.2332 0.37444 43.88 0.022
Erro puro 0.01707 0.00853 - -
total 5.97069
R? 80.90

Pode-se concluir da Tabela 19, que o modelo prevé satisfatoriamente o efeito dos fatores nas
respostas estudadas, pois apresenta significancia estatistica para as respostas C_30 min e C_90 min
(Valor_p <0.05).

A validacdo dos pressupostos do modelo de regressao, ou seja, a avaliacdo da adequacdo do
modelo, foi realizada por meio de uma andlise de residuos baseada em residuos
normalizados/distribuicdo t-student. Estes resultados sdo apresentados na Figura 51, 53 e 54 para a
conversdo em FAMEs aos 30 e 90 minutos e a viscosidade aparente da mistura aos 15 minutos de reacdo,

respetivamente.
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Figura 51: Gréfico de residuo obtido para a conversdo em FAMEs aos 30 minutos de reagéo (%C_30min).

O gréafico de probabilidade normal dos valores residuais, ilustrado na Figura 51(a), mostra que
0S pontos experimentais estavam bem alinhados na reta, sugerindo uma distribuicdo normal. Os
resultados podem ser observados no histograma, Figura 51(c). Estes histogramas mostram a distribuicdo
dos residuos para todas as observacfes. Pode ser observado na figura um histograma quase simétrico
(em forma de sino, ou seja, 0s erros sao normalmente distribuidos com a média zero). Na Figura 51(b)
estdo apresentados os residuos versus os valores ajustados (resposta prevista). Os residuos sao
espalhados de forma bastante aleatéria em torno de zero, ou seja, 0s erros tém uma variancia constante.
Finalmente na Figura 51(d) mostram-se os residuos na ordem das observagdes correspondentes. Os

residuos parecem estar espalhados aleatoriamente em torno de zero e todos 0s outros pontos na faixa de
+5a-5.
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Figura 52: Grafico de residuo obtido para a conversdo em FAMESs aos 90 minutos de reacdo (%C_90min).
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A Figura 52(a) mostra um gréfico de probabilidade normal de residuos. Os dados estdo dispostos
ao longo de uma reta e sem distribuigdo apresentando formado de S, podendo-se concluir que os residuos
seguem uma distribuicdo normal. (Solano, 2021). O grafico dos residuos versus valores ajustados é
ilustrado na Figura 52(b) e mostra que os dados se distribuem aleatoriamente com aproximado nimero
de pontos acima e abaixo da horizontal central e entre duas linhas horizontais em um limite de mais ou

menos 2 (dois desvios padréo) (Solano, 2021).
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Figura 53:Gréfico de residuo obtido para os valores da viscosidade aparente da mistura reacional aos 15 minutos
de reacdo.

Os pontos do grafico de probabilidade normal representado na Figura 53(a) estdo bem alinhados
ao longo de uma reta, o que indica uma distribuicdo normal dos residuos. Este facto pode ser também
observado no histograma da Figura 53(c). Semelhante ao que acontece nos casos anteriores, o grafico
dos residuos versus valor ajustado apresentado na Figura 53(b), mostra uma distribui¢éo aleatdria dos

dados em torno de uma linha horizontal, neste caso num intervalo de -0.5 a 0.5.

Uma vez selecionado e validado o modelo de regressdo, identificaram-se as condigdes
operacionais ideias por meio da metodologia de superficie de resposta (temperatura=60°C; razao molar
=9:1 (m/m) e %cat=1.25 (m/m)) correspondentes ao ensaio E4, que experimentalmente apresentou uma
conversao em FAMES de 98.09% aos 90 minutos de reacdo. O valor de conversdo previsto pelo modelo
para este ensaio é de 98.14 % como apresentado na Tabela 17. Finalmente com o objetivo de validacdo
estatistica, foi comparado a conversdo obtida pelo ensaio experimental realizado com as condi¢des
ideias (E4) com o valor previsto sugerido como ponto 6timo pelo método RSM, permitindo assim

determinar os desvios dos dados previstos pelo modelo e os valores reais obtidos experimentalmente.
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Capitulo 6: Conclusdes

Conclui-se deste estudo que a temperatura foi a varidvel que mais influenciou a viscosidade da
mistura reacional. O aumento da temperatura de 40°C para 60°C diminuiu consideravelmente a
viscosidade da mistura reacional ao longo do tempo. A temperatura de 60°C permitiu obter reacdes
completas, ao passo que a temperatura de 40°C as reagdes continuavam a decorrer aos 90 minutos de
reacdo. A percentagem de catalisador fez-se sentir de forma mais intensa nos primeiros instantes da
reacdo, produzindo biodiesel em poucos minutos quando usado nas quantidades mais elevadas (2 e
1.25% respetivamente) sendo que apds 30 minutos de reacdo a sua influéncia ja ndo erasignificativa. A
razdo molar metanol/6leo por sua vez teve maior influéncia na quantidade de biodiesel e glicerol
formados, sendo que quanto maior a razdo molar usada maiores quantidades de produto e subproduto

eram produzidas.

No que diz respeito a conversdo em FAMES, o estudo mostrou que as experiéncias onde se
obtiveram maiores conversdes foram conduzidas a temperaturas mais elevadas. A experiéncia E4
(temperatura=60°C; razdo molar=9:1 e % cat=1.25) foi a que obteve a maior conversdao no final da
reacdo, com 98.09%.

As respostas apresentadas pelos gréaficos de contorno bem como pelos graficos de Pareto dos
efeitos padronizados, permitiram verificar que os resultados experimentais e os obtidos pelos modelos
estatisticos foram concordantes no que diz respeito a influéncia de cada uma das variaveis na conversdo
em FAMEs. Sendo a temperatura o fator mais significativo para as trés respostas estudadas, seguida da
percentagem de catalisador e da razdo molar respetivamente. As tabelas ANOVA desenvolvidas,
confirmam através dos valores de p < 0.05, que os fatores temperatura e quantidade de catalisador sdo
0s mais significativos para a conversdo em FAMES aos 30 e 90 minutos, sendo que para a viscosidade
aparente aos 15 minutos apenas a temperatura é significativa. Os graficos de residuos do modelo de
regressdo para cada uma das respostas mostraram uma distribuicdo normal dos pontos confirmando a

validade dos pressupostos do modelo de ajuste.

Depois de validado o modelo, as condi¢fes de operacdo ideias foram identificadas como
(temperatura=60°C; razdo molar=9:1 e % cat=1.25) as quais originam a conversdo do ponto 6timo de
98.14%, prevista pelo modelo estatistico. O ensaio realizado experimentalmente com as condi¢Ges de
operagdo Otimas deu uma conversdo de 98.09%. Este valor é proximo do valor previsto, 0 que mostra
novamente uma boa adequacdo do modelo proposto. Esta andlise estatistica confirma a preciséo e
fiabilidade deste tipo de modelos no que diz respeito a otimizagcdo do processo garantindo uma gestéo

eficiente dos recursos.
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Anexos

Anexo A: Propriedades e dados de seguranca dos compostos usados

Todos os compostos usados devem ser armazenados em lugares fechados, frescos bem e
ventilados e os seus residuos descartados de forma segura. Deve-se usar o0 equipamento de protecdo
individual, bata, luvas e 6culos de protecdo no manuseamento de todos os componentes. Na Tabela Al

estdo descritas algumas propriedades importantes relativas aos compostos usados.

Tabela Al: Propriedades fisicas dos compostos quimicos usados.

Férmula Quimica Massa p/(g/em®) Tevaporagio 1°C
Composto molar/(g/mol)
Cottonseed oil - 859.40 0.91 --
Metoxido de sddio 54.03 1.30 --
Metanol 32.04 0.79 64.70
n-hexano 86.18 0.66 69.00
Acido sulfurico 98.08 1.84 337.00
Glicerol 92.09 1.26 290.00

e Cottonseed oil (CSO)

Apesar de o0 6leo de algoddo ndo ser muito perigoso no seu manuseio, deve-se ter em atencdo que
a sua decomposicdo térmica pode levar a libertacdo de gases irritantes. Deve-se evitar a ingestdo e o

contato com a pele e os olhos.

Em caso de contacto com os olhos deve lavar-se abundantemente com &gua, em caso de ingestdo
ndo se deve provocar 0 vOmito e se em contacto com a pele, retirar a roupa e luvas contaminadas e lava-

las antes da sua reutilizagéo

e Metbdxido de sédio

O metdxido de sodio requer muito cuidado no seu manuseamento, pois é corrosivo, instavel e
nocivo por ingestdo quer por via oral ou dérmica. Ataca principalmente os rins e causa danos oculares

graves. Tal como mostra o pictograma da Figura Al.



Figura Al: Pictograma (Metdxido de sédio).

No seu manuseamento deve-se ter em aten¢do o equipamento de protecdo individual, usar sempre
luvas, 6culos de protecdo. Em caso de contacto com a pele ou olhos lavar abundantemente com agua,

retirar roupa contaminada e apanhar ar fresco em caso de inalacéo.

e Metanol ()

A manipulacdo do metanol deve ser muito cuidada, pois este composto para além de tdxico, é

altamente inflamavel e evapora-se muito facilmente.

Se ingerido o metanol pode provocar cegueira e levar até a morte. O pictograma relativo a este

composto esté indicado na Figura A2.

Figura A2: Pictograma (Metanol).

Em caso de contacto com a pele ou cabelo, retirar imediatamente a roupa contaminada, e enxaguar
com agua por 15 minutos. Em caso de incendio, deve ser utilizado para a extin¢do o extintor quimico
Seco ou espuma resistente ao alcool. Se ingerido deve ser contactado imediatamente um médico ou

centro de formacao de toxicoldgica; ndo provocar o vomito e beber bastante agua.

e n-hexano ()

Causa danos irreversiveis em caso de exposicao prolongada por ser muito toxico. Os 6rgaos-alvos

sdo o figado e o coragdo. O pictograma relativo a este composto esté indicado na Figura A3.

&

Figura A3: Pictograma (n-hexano).
Em caso de contacto com a pele ou olhos deve-se retirar a roupa contaminada, retirar as lentes de
contacto e lavar abundantemente com agua. Em caso de incendio é recomendavel utilizar CO,, extintor

quimico seco ou espuma para a extingao.



e Acido sulfarico (

O é&cido sulfarico é classificado como sendo um dos &cidos mais perigosos que existe, pois é
extremamente corrosivo e desidratante. Em contacto com a pele pode provocar queimaduras graves. Os
vapores liberados por este sdo também perigosos provocando irritagdo dos olhos e das vias respiratérias
quando inalado. O pictograma referente a este composto esta apresentado na Figura A4.

(o E22

Figura A4: Pictograma (acido sulfarico).
Apos o contacto com a pele ou olhos, enxaguar com agua por varios minutos. Em caso de
incéndio, pode ser utilizada para a extingdo dgua pulverizada, espuma resistente ao alcool, p6 seco ou

diéxido de carbono.

e Gilicerol (

Na utilizacdo do glicerol deve-se evitar o contacto com os olhos e a pele, evitar igualmente a
ingestdo e inalagcdo. Em caso de inalacdo, apanhar ar fresco. Em caso de ingestdo lavar a boca e ingerir
bastante 4gua de seguida em caso de sintomas persistentes, procurar um médico.

O glicerol deve ser armazenado longe de fontes de ignicdo e excesso de calor. A decomposi¢do
térmica deste pode libertar vapores irritantes. Deve-se sempre manter uma boa ventilagdo do local de

utilizagdo e armazenamento.

Anexo B: Célculo das quantidades de reagentes

Para o célculo das quantidades de reagentes, fixou-se o volume total da mistura no reator em 150
ml e usou-se a Equacdo (7) para calcular as restantes quantidades. Estes valores encontram-se

apresentados na Tabela B1.

1)
()
©)

(4)



Substituindo (6) em (2), tem-se:

(%)

(6)

()

Tabela B1: Quantidades de reagentes utilizadas em casa experiéncia.

Razio % Massa n 6leo ? n alcool 2 Massa Volume Volume Massa
Temperatura molar  satalisador 6leo(g) alcool(g)  alcool(ml)  dleo(ml) catalisador
40 4.0 1.25 116.8453  0.135961 0.543846 17.42482 22.16053 127.8395 1.460566
60 4.0 1.25 116.8453  0.135961  0.543846  17.42482  22.16053  127.8395  1.460566
40 9.0 1.25 98.63099  0.114767 1.032905 33.09429  42.08863 107.9114 1.232887
60 9.0 1.25 98.63099 0.114767  1.032905  33.09429  42.08863  107.9114  1.232887
40 6.5 0.5 106.9683  0.124469  0.809046  25.92183  32.96684  117.0332  0.534842
60 6.5 0.5 106.9683  0.124469 0.809046 25.92183 32.96684 117.0332 0.534842
40 6.5 2.0 106.9683  0.124469 0.809046 25.92183 32.96684 117.0332 2.139366
60 6.5 2.0 106.9683  0.124469 0.809046 25.92183 32.96684 117.0332 2.139366
50 4.0 0.5 116.8453  0.135961 0.543846 17.42482 22.16053 127.8395 0.584226
50 9.0 0.5 08.63099 0.114767  1.032905  33.09429  42.08863  107.9114  0.493155
50 4.0 2.0 116.8453  0.135961  0.543846  17.42482  22.16053  127.8395  2.336906
50 9.0 2.0 08.63099 0.114767  1.032905  33.09429  42.08863  107.9114  1.972620
50 6.5 1.25 106.9683  0.124469  0.809046  25.92183  32.96684  117.0332  1.337104
50 6.5 1.25 106.9683  0.124469  0.809046  25.92183  32.96684  117.0332  1.337104
50 6.5 1.25 106.9683  0.124469  0.809046  25.92183  32.96684  117.0332  1.337104

aNumero de moles.

Anexo C: Informacédo detalhada sobre os ajustes da Equacdo (1) aos valores
experimentais da viscosidade aparente da mistura reacional.



o (C1: Valores a temperatura de 40 °C
El
Nonlinear Regression
Data Source: 40 in experieVf
Equation: User-Defined; etaexplina

f =y0+a*exp(-(b+d*x+e*x"1.2))+c*x

R Rsqr  Adj Rsgr Standard Error of Estimate
0.9969 0.9939 0.9837 0.0344
[Parameters]

y0 = 1.8 ' {{previous: 2.4748}}

a=1.27"{{previous: 1.82872}}

b =0.005 ' {{previous: -0.429013}}

d =0.001 ' {{previous: 0.00905264}}

e =0.001 ' {{previous: -0.00123651}}

¢ =0.0001 ' {{previous: -0.000107155}}

[Equation]

f=2.4748+1.82872*exp(-(-0.429013+0.00905264*x-0.00123651*x"1.2)) -0.000107155*x
fitftoy

df = 1.82872%exp(-(-0.429013+0.00905264*x-0.00123651*x"1.2))*(-0.00905264+1.2*0.00123651*x"0.2)-
0.000107155

E3
Equation: User-Defined; etaexplina

f =yO+a*exp(-(b+d*x+e*x"1.2))+c*x

R Rsgr  Adj Rsqr Standard Error of Estimate
0.9858 0.9719 0.9562 0.0412
[Parameters]

y0 = 1.8 " {{previous: 2.42359}}

a=1.27 ' {{previous: 1.71185}}

b =0.005 ' {{previous: -0.359566}}

d =0.001 "' {{previous: 0.0107417}}

e =0.001 ' {{previous: -0.00160287}}

¢ =0.0001 " {{previous: -7.04858e-005}}

[Equation]

f =2.42359+1.71185*exp(-(-0.359566+0.0107417*x-0.00160287*x"1.2)) -7.04858e-005*x

df 1.71185*exp(-(-0.359566+0.0107417*x-0.00160287*x"1.2))*(-0.0107417+1.2*0.00160287*x"0.2) -
7.04858e-005



ES

R Rsgqr  Adj Rsgr Standard Error of Estimate
0.9986 0.9972 0.9962 0.0339
[Parameters]

y0 = 1.8 ' {{previous: 3.28243}}

a=1.27 ' {{previous: 3.80918}}

b =0.005 ' {{previous: -1.15911}}

d = 0.001 ' {{previous: 0.0207144}}

e =0.001 ' {{previous: -0.00338039}}

¢ =0.0001 "' {{previous: -6.39297e-005}}

[Equation]

f =3.28243+3.80918*exp(-(-1.15911+0.0207144*x-0.00338039*x"1.2))-6.39297e-005*x

df/dt= 3.80918*exp(-(-1.15911+0.0207144*x-0.00338039*x"1.2))*(-0.0207144+1.2*0.00338039*x"0.2)-
6.39297e-005

E7

Nonlinear Regression

Data Source: 40 in experieVf
Equation: User-Defined; etaexplina

f =y0+a*exp(-(b+d*x+e*x"1.2))+c*x

R Rsgr  Adj Rsqr Standard Error of Estimate
0.9949 0.9898 0.9859 0.0472
[Parameters]

y0 = 1.8 ' {{previous: 2.47317}}

a=1.27"{{previous: 1.97065}}

b =0.005 ' {{previous: -0.47107}}

d =0.001 "' {{previous: 0.00873981}}

e =0.001 ' {{previous: -0.0014377}}

¢ =0.0001 ' {{previous: -6.64365e-006}}

[Equation]
f=2.47317+1.97065*exp(-(-0.47107+0.00873981*x-0.0014377*x"1.2))-6.64365e-006*x

df = 1.97065*exp(-(-0.47107+0.00873981*x-0.0014377*x"1.2))*(-0.00873981+1.2*0.0014377*x"0.2)-
6.64365e-006

e (C2: Valores a temperatura de 50 °C
E9
Nonlinear Regression

Equation: User-Defined; etaexplina



f =y0+a*exp(-(b+d*x+e*x"1.2))+c*x

R Rsqr  Adj Rsgr Standard Error of Estimate
0.9984 0.9967 0.9954 0.0254
[Parameters]

y0 = 1.8 "' {{previous: 2.71624}}
a=1.27"{{previous: 1.37119}}

b =0.005 ' {{previous: -0.0845248}}

d =0.001 ' {{previous: -0.00164561}}

e =0.001 ' {{previous: 0.000942495}}

¢ =0.0001 ' {{previous: -5.06889¢e-005}}
[Equation]
f=2.71624+1.37119*exp(-(-0.0845248-0.00164561*x+0.000942495*x"1.2))-5.06889e-005*x
E10

Nonlinear Regression

Equation: User-Defined; etaexplina

f =y0+a*exp(-(b+d*x+e*x"1.2))+c*x

R Rsgr  Adj Rsqr Standard Error of Estimate
0.9923 0.9847 0.9788 0.0369
[Parameters]

y0 = 1.8 " {{previous: 1.96792}}
a=1.27 ' {{previous: 1.09506}}

b =0.005 "' {{previous: 0.141693}}

d =0.001 ' {{previous: 0.0016234}}

e =0.001 ' {{previous: -0.000118217}}

¢ =0.0001 "' {{previous: -1.61375e-005}}
[Equation]
f=1.96792+1.09506*exp(-(0.141693+0.0016234*x-0.000118217*x"1.2))-1.61375e-005*x
Ell

Nonlinear Regression

Equation: User-Defined; etaexplin

f =y0+a*exp(-(b+d*x+e*x"1.2+g*x"1.73))+c*X

R Rsqr  Adj Rsgr Standard Error of Estimate
0.9867 0.9736 0.9604 0.1318
[Parameters]

y0 = 1.8 " {{previous: 2.42919}}



a=1.27 ' {{previous: 7.70053}}

b =0.005 ' {{previous: -2.22133}}

d =0.001 "' {{previous: 0.055442}}

e =0.001 ' {{previous: -0.0129762}}

g =0.001 ' {{previous: 3.40674e-005}}

¢ =0.0001 " {{previous: -5.90288e-005}}
[Equation]

f =2.42919+7.70053*exp(-(-2.22133+0.055442*x -0.0129762*x"1.2+3.40674e-005*x"1.73))-5.90288e-
005*x7.70053*exp(-(-2.22133+0.055442*x -0.0129762*x"1.2+3.40674e-005*x"1.73))*(-
0.055442+1.2*0.0129762*x"0.2-1.73*3.40674e-005*x"0.73)-5.90288e-005

E12
Nonlinear Regression
Equation: User-Defined; etaexplin

f =yO+a*exp(-(b+d*x+e*x"1.2+g*x"1.73))+c*x

R Rsqr  Adj Rsgr Standard Error of Estimate
0.9892 0.9786 0.9679 0.0562
[Parameters]

y0 = 1.8 ' {{previous: 2.04218}}
a=1.27"{{previous: 0.376796}}

b =0.005 ' {{previous: 0.858322}}

d =0.001 ' {{previous: -0.0670552}}

e =0.001 ' {{previous: 0.0219466}}

g = 0.001 ' {{previous: -0.000103688}}
¢ =0.0001 ' {{previous: -6.58693e-005}}
[Equation]

f=2.04218+0.376796*exp(-(0.858322-0.0670552*x+0.0219466*x"1.2 -0.000103688*x"1.73))-6.58693€-
005*x2.04218+0.376796*exp(-(0.858322-0.0670552*x+0.0219466*x"1.2 -0.000103688*x"1.73))*(0.0670552-
1.2*0.0219466*x"0.2+1.73*0.000103688*x"0.73)-6.58693e-005

E13
Nonlinear Regression
Equation: User-Defined; etaexplina

f =y0+a*exp(-(b+d*x+e*x"1.2))+c*x

R Rsqr  Adj Rsgr Standard Error of Estimate
0.9982 0.9964 0.9950 0.0260
[Parameters]

y0 =1.8 " {{previous: 1.87173}}



a=1.27 ' {{previous: 0.672358}}

b =0.005 ' {{previous: 0.584344}}

d =0.001 "' {{previous: -0.0319814}}

e =0.001 ' {{previous: 0.00899327}}

¢ =0.0001 " {{previous: -2.98883e-005}}

[Equation]

f =1.87173+0.672358*exp(-(0.584344-0.0319814*x+0.00899327*x"1.2))-2.98883e-005*x

df/dt= 0.672358*exp(-(0.584344-0.0319814*x+0.00899327*x"1.2))*(0.0319814-1.2*0.00899327*x"0.2)-
2.98883e-005

El4
Nonlinear Regression
Equation: User-Defined; etaexplina

f =yO+a*exp(-(b+d*x+e*x"1.2))+c*x

R Rsgr  Adj Rsqr Standard Error of Estimate
0.9997 0.9994 0.9991 0.0108
[Parameters]

y0 = 1.8 " {{previous: 1.6425}}

a=1.27"{{previous: 1.27501}}

b =0.005 " {{previous: -0.023299}}

d = 0.001 ' {{previous: -0.00950452}}

e =0.001 ' {{previous: 0.00331117}}

¢ =0.0001 "' {{previous: 2.0546e-006}}

[Equation]
f=1.6425+1.27501*exp(-(-0.023299-0.00950452*x+0.00331117*x"1.2))+2.0546e-006*x

1.6425+1.27501*exp(-(-0.023299-0.00950452*x+0.00331117*x"1.2))*(0.00950452-
1.2*0.00331117*x"0.2)+2.0546e-006

e (C3: Valores a temperatura de 60 °C
E6
Nonlinear Regression
Equation: User-Defined; etaexplina

f =y0+a*exp(-(b+d*x+e*x"1.2))+c*x

R Rsqr  Adj Rsgr Standard Error of Estimate
0.9923 0.9846 0.9782 0.0234
[Parameters]

y0 = 1.8 " {{previous: 1.88039}}



a=1.27 ' {{previous: 0.641297}}

b =0.005 ' {{previous: 0.646374}}

d =0.001 ' {{previous: -0.00686708}}

e =0.001 ' {{previous: 0.00218497}}

¢ =0.0001 " {{previous: -4.82127e-005}}

[Equation]

f =1.88039+0.641297*exp(-(0.646374-0.00686708*x+0.00218497*x"1.2)) -4.82127e-005*x
E2

Nonlinear Regression

Equation: User-Defined; etaexplinb

f =y0+a*exp(-(b+d*x))+c*x

R Rsgr  Adj Rsqr Standard Error of Estimate
0.9549 0.9118 0.8727 0.0290
[Parameters]

y0 = 1.8 " {{previous: 1.9187}}

a=1.27"{{previous: 0.862256}}

b =0.005" {{previous: 0.364108}}

d = 0.001 ' {{previous: 0.00260082}}

¢ =0.0001 ' {{previous: -6.00845e-006}}

[Equation]

f =1.9187+0.862256™*exp(-(0.364108+0.00260082*x))-6.00845e-006*x
E4

Nonlinear Regression

Equation: User-Defined; etaexplin

f =yO+a*exp(-(b+d*x+e*x"1.2+g*x"1.73))+c*x

R Rsqr  Adj Rsqr Standard Error of Estimate
0.9973 0.9946 0.9920 0.0157
[Parameters]

y0 = 1.8 " {{previous: 1.73478}}
a=1.27 "' {{previous: 0.498612}}

b =0.005 " {{previous: 0.282022}}

d =0.001 ' {{previous: -0.00441288}}

e =0.001 ' {{previous: -0.00281565}}

g =0.001 ' {{previous: 0.000194903}}
¢ =0.0001 " {{previous: 1.48516e-005}}



[Equation]

f=1.73478+0.498612*exp(-(0.282022-0.00441288*x-0.00281565*x"1.2+0.000194903*x"1.73))+1.48516e-
005*x

E8
Nonlinear Regression
Equation: User-Defined; etaexplin

f =yO+a*exp(-(b+d*x+e*x"1.2+g*x"1.73))+Cc*X

R Rsqr  Adj Rsqr Standard Error of Estimate
0.9984 0.9969 0.9952 0.0092
[Parameters]

y0 = 1.8 " {{previous: 1.69701}}

a=1.27"{{previous: 5.54029}}

b =0.005" {{previous: -1.99007}}

d = 0.001 ' {{previous: 0.0652701}}

e =0.001 ' {{previous: -0.0148688}}

g =0.001 ' {{previous: 3.54355e-005}}

¢ =0.0001 " {{previous: -4.27451e-005}}

[Equation]
f=1.69701+5.54029*exp(-(-1.99007+0.0652701*x-0.0148688*x"1.2+3.54355e-005*x"1.73))-4.27451e-005*

Anexo D: Curvas de calibracéo

A curva de calibracéo foi construida pelos valores lidos da viscosidade real e viscosidade aparente
das solucdes preparadas de glicerol e agua, com diferentes concentragdes e a diferentes temperaturas.
Numa primeira etapa foi colocado no reator 209 ml de glicerol e 45 ml de 4gua e lida a viscosidade
aparente dessa mistura. De seguida, transferia-se 8 ml de amostra dessa mistura para o Termosel de
modo a serem lidos os valores da viscosidade real, e assim tinha-se o primeiro ponto da curva de
calibracdo. Posteriormente, para efetuar a segunda leitura, o volume de amostra retirado do reator era
substituido por &gua destilada, alterando-se assim a viscosidade da mistura no reator, e repetia-se 0
mesmo procedimento para todos os pontos. Os resultados obtidos estdo apresentados nas Figuras D1,

D2 e D3 respetivamente.
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Figura D1: Curva de calibracéo (40°C).
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A curva de calibragdo permite-nos através das equacOes obtidas relacionar a viscosidade aparente
da mistura lida no reator com a viscosidade real em funcdo do tempo. As tabelas seguintes apresentam
os valores da viscosidade aparente da mistura reacional para cada uma das experiéncias realizadas e a

viscosidade real calculada através das curvas de calibracdo para 40, 50 e 60°C respetivamente.

Tabela D1: Valores das viscosidades aparente e real da mistura reacional(40°C).

Experiéncias

T/°C t/s 1 3 5 7

n apa n real n apa nreal mapa n real napa 1 real

120 -- -- -- - 5.38 20.93 4.08 15.39

300 2.98 10.71 2.80 9.95 3.73 13.90 3.23 11.77

600 2.50 8.69 2.49 8.63 3.31 12.11 293 10.50

900 2.53 8.80 2.90 10.37  3.30 12.07 257 897

1200 2.37 8.12 2.56 8.95 3.16 11.48 255 8.88

1500 2.35 8.03 247 8.54 3.12 11.31 252 8.78

1800 2.24 7.57 231 7.88 3.15 11.43 250 8.67

2100 2.25 7.63 2.25 7.63 3.15 11.43 248 859

40 2400 -- -- 2.29 7.78 3.14 11.39 251 871
2700 2.18 7.33 2.19 7.37 3.10 11.22 250 8.67

3000 2.16 7.23 2.19 7.37 3.09 11.20 246  8.52

3300 -- -- 2.18 7.31 3.09 11.18 249 8.63

3600 2.08 6.86 2.14 7.14 3.07 11.09 252 876

3900 2.02 6.61 2.14 7.14 3.04 10.97 246 8.52

4200 2.02 6.63 2.18 7.33 3.04 10.97 244 842

4500 2.03 6.67 2.16 7.23 3.00 10.80 245 8.46

4800 -- -- 2.09 6.93 2.95 10.58 250 8.67

5100 2.03 6.67 2.00 6.55 2.95 10.58 250 8.67

5400 1.98 6.46 2.03 6.69 291 10.41 250 8.67




Tabela D2: Valores das viscosidades aparente e real da mistura reacional(50°C).

Experiéncias
TrPC  t/s 9 10 11 12 13 14

napa mnreal mapa mreal mapa mnreal mapa mnreal mapa mnreal mapa mnreal

120 4.03 1555 277 7.68 511 2232 286 824 301 918 3.06 9.0
300 4.02 1552 257 643 309 971 270 724 285 821 243 558
600 3.13 991 240 539 251 6.05 208 335 212 360 192 238
900 284 812 228 461 238 520 209 341 183 181 167 0.78
1200 277 7.65 222 426 237 517 202 297 191 228 167 0.81
1500 268 709 208 338 236 511 195 25 182 172 165 0.68
1800 261 6.68 211 354 229 463 182 172 180 159 162 046
2100 264 687 201 29 229 463 182 175 179 153 164 0.59
2400 262 6.71 196 260 228 461 183 181 177 144 1645 0.62
2700 260 661 195 254 227 454 185 194 178 147 165 0.65
3000 255 630 193 244 228 460 187 203 177 144 1655 0.68
50 3300 253 618 197 266 227 454 183 178 175 128 1655 0.68
3600 247 579 192 238 225 445 179 153 178 147 165 0.65
3900 253 618 193 241 228 463 177 140 177 140 165 0.65
4200 253 6.14 195 257 225 441 175 128 176 134 165 0.65
4500 249 597 195 257 223 426 175 128 175 128 165 0.65
4800 247 577 191 229 223 445 176 134 172 109 165 0.65
5100 245 567 185 191 228 463 174 122 171 103 165 0.65
5400 246 574 18 200 227 451 174 122 171 106 166 0.71




Tabela D3: Valores das viscosidades aparente e real da mistura(60°C).

Experiéncias

T/°C t/s 6

napa mnreal mnapa mnreal mnapa nreal n apa n real

120 -- -- 2.46 8.24 2.26 7.05 2.09 6.04
300 217 6.52 2.15 6.40 1.89 4.89 1.73 3.91
600 203 5.69 1.75 4.03 2.02 5.63 1.67 3.56
900 194 516 1.74 3.97 191 4.98 1.66 3,50
1200 1.87 474 1.75 4.03 1.83 451 1.68 3.62
1500 1.89 486 1.76 4.09 1.79 4.23 1.63 3.29
1800 1.785 4.24 1.74 3.97 1.81 4.36 1.63 3.29
2100 1.70 3.74 1.78 418 1,75 4.03 1.61 3.20
60 2400 191 498 1.77 4.15 1,79 4.27 1.60 3.14
2700 1.88 4.80 1.80 4.33 1,75 4.03 1.58 3.02
3000 192 5.04 1.81 4.36 1.75 4.00 1.57 2.94
3300 192 5.04 1.77 4.15 1.72 3.83 1.55 2.85
3600 1.89 486 1.77 4.15 1.71 3.79 1.53 2.73
3900 193 5.07 1.81 4.36 1.67 3.65 1.54 2.79
4200 190 4.92 1.81 4.39 1.71 3.79 1.53 2.73
4500 192 5,04 1.80 4.33 1.67 3.56 1.54 2.76
4800 1.88 4.80 1.80 4.33 1.63 3.29 151 2.58
5100 1.84 456 1.81 4.39 1.61 3.20 1.54 2.76
5400 1.84 456 1.81 4.39 1.61 3.20 1.56 2.94
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Figura D1: Valores da viscosidade real da mistura em funcéo do tempo.

Anexo E: Espectro relativos ao glicerol bruto e a glicerina comercial
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Figura E1: Espectro NMR (1H E 13C) do glicerol bruto (Moawia et al., 2019).
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Figura E2: Espectro NMR (1H E 13C) da glicerina comercial. (Moawia et al., 2019).

Anexo F: Areas utilizadas no calculo da conversdo em FAMEs.

Tabela F1: Areas dos picos no espectro e conversio de FAMESs aos 30 min de reagéo.

Série 30 min
Experiéncias Al A2 % C
1 160819.58 132762.56 80.76
2 182520.16 136619.28 89.07
3 150634.08 138847.48 72.33
4 193813.70 137522.73 93.95
5 115878.98 135171.44 57.15
6 171651.09 135805.68 84.26
7 172961.57 133166.40 89.59
8 198235.62 141992.34 93.07
9 200567.59 172558.28 77.49
10 145604.40 125730.21 77.20
11 169942.85 142193.93 79.68
12 194634.61 138545.39 93.66
13 188805.16 144445.83 87.14
14 --- --- 87.14




Tabela F2: Areas dos picos no espectro e conversio de FAMEs aos 90 min de reagéo.

Série 90 min
Experiéncias Al A2 % C
1 172380.14 145791.22 78.83
2 183122.97 137669.23 88.68
3 190968.47 142885.36 89.10
4 187239.00 127254.69 98.09
5 150532.07 145595.64 68.93
6 174535.11 133822.29 86.95
7 190764.61 135679.94 93.73
8 194712.42 136170.16 95.33
9 154162.13 129034.59 79.65
10 186592.74 143884.59 86.45
11 183644.47 144246.51 84.88
12 217595.79 148994.69 97.36
13 113399.77 82870.38 93.53
14 190594.51 137108.61 92.67

Anexo G: Gréficos de linha ajustada relativos a cada uma das respostas estudadas.

Os graficos da linha ajustada que relaciona a resposta experimental e a resposta prevista pelo
modelo correspondente a conversdo de FAMEs aos 30 min e 90 min e ainda a viscosidade aparente da
mistura aos 15 min, estdo apresentados nas Figuras G1, G2 e G3 respetivamente.
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Figura G1: Grafico de linha ajustada para %C_30minutos.
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Figura G2: Grafico de linha ajustada para %C_90minutos.
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Figura G3: Gréfico de linha ajustada para viscosidade aparente da mistura aos 15minutos. de reacéo.

Anexo H: Gréficos de efeitos principais para cada uma das respostas.

Os gréficos de efeitos principais apresentados nas Figuras H1, H2 e H3 ilustram o efeito das
variaveis, temperatura, razao molar e quantidade de catalisador nas respostas estudadas (conversdo em
FAMEs aos 30 e 90 minutos e viscosidade aparente da mistura reacional aos 15 minutos respetivamente),

confirmando em cada caso o que o que foi obtido pelos resultados experimentais.
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Figura H1: Grafico de efeitos principais para a conversdo em FAMESs aos 30 minutos de reagéo.
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Figura H2: Grafico de efeitos principais conversdo em FAMES aos 90 minutos de reacéo.
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Figura H3: Gréfico de efeitos principais para viscosidade aparente da mistura aos 15min. de reacao.
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