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Resumo

Estudos ja feitos demonstram que a reacdo de transesterificacdo utilizada na
producdo de biodiesel, pode ser catalisada com grande eficiéncia recorrendo a
catalisadores heterogéneos com base em 6xido de célcio. O 6xido de célcio (CaO), por
ser barato, altamente ativo e facilmente disponivel, € um dos catalisadores sélidos mais
utilizados. O CaO pode ser adquirido de materiais residuais da industria alimentar, tais
como conchas e cascas de moluscos cuja constituicdo € maioritariamente carbonato de
calcio que é facilmente convertido em 6xido de calcio. No entanto, durante sucessivas
utilizacdes vao aparecendo alguns problemas relacionados com a perda gradual de
atividade dos catalisadores sendo, por isso, necessario afinar e otimizar as variaveis
processuais (Serio, 2006; Reyero et al., 2014; Boey et al., 2011). A performance
catalitica podera ser melhorada através da utilizacdo de catalisadores a escala
nanométrica devido a maior area superficial especifica (Rai e Silva, 2011). Para além
dos elevados rendimentos obtidos na producédo de Biodiesel, o uso de catalisadores
nanoestruturados a base de CaO apresentam ainda a vantagem de serem catalisadores
simples, seguros e baratos (Ranu e Stolle, 2016).

No presente trabalho, foi investigada a conformacéo dos catalisadores sob a forma
de materiais nanoestruturados. Os catalisadores foram preparados recorrendo a técnica
de “Ball Milling”, uma técnica simples, segura e isenta de solventes. Contudo, nao foi
possivel atingir a escala nanométrica, tendo-se conseguido catalisadores com tamanho
de particula de aproximadamente 2 um.

Apobs o processo de “Screenning” dos catalisadores, o CaO, CaO-SiO,, Ca0-Al,O3

e CaO-CNT foram os catalisadores que apresentaram melhor atividade catalitica, sendo
ainda muito faceis de recuperar da mistura reacional.
Os catalisadores CaO, Ca0-Al,O3;, e CaO-CNT apresentam boa estabilidade catalitica
na reagao de transesterificagédo de triglicéridos em biodiesel. Os testes de estabilidade
catalitica com estes catalisadores resultaram em 3 etapas reacionais, com conversfes
em ésteres metilicos superiores a 98,5%, cumprindo o definido pela Norma Europeia
EN14214.

Palavras-chave: Oxido de Célcio, Biodiesel, Catalise Heterogénea, Ball Milling, energia

renovavel, reacdo de transesterificacao.
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Abstract

Studies have shown that the transesterification reaction used in the production of
biodiesel can be catalyzed with great efficiency using heterogeneous catalysts based on
calcium oxide. Calcium oxide (CaO), being cheap, highly active and readily available, is
one of the most commonly used solid catalysts. CaO can be purchased from waste
materials from the food industry, such as shells whose constitution is mostly calcium
carbonate which is easily converted to calcium oxide. However, after successive catalytic
cycles a gradual loss of activity occurs, and for that reason several process variables
should be optimized (Serio, 2006; Reyero et al., 2014; Boey et al., 2011). The catalytic
performance can be improved using catalysts at nanometric scale due to the related
higher specific surface area (Rai e Silva, 2011). In addition to the high yields in Biodiesel
production, the use of CaO-based nanostructured catalysts also has the advantages of
being simple, safe and cheap (Ranu and Stolle, 2016).

In the present work, the conformation of the catalysts as nanostructured materials
was investigated. The catalysts were prepared using the Ball Milling technique, a simple,
safe and solvent-free synthetic technique. However, the nanoscale was not achieved,
with catalysts having a particle size of approximately 2 um.

After catalytic screening, CaO, Ca0-SiO,, Ca0O-Al,0O3; and CaO-CNT were the most
active catalysts, being very easy to separate from the liquid mixture.

The catalysts CaO, CaO-Al;03, and CaO-CNT showed good catalytic stability in
the transesterification reaction of triglycerides in to biodiesel. The catalytic stability tests
with these catalysts resulted in 3 reactional steps, with conversions in methyl esters

above 98,5%, complying with the European Standard EN14214.

Keywords: Calcium Oxide, Biodiesel, Heterogeneous Catalysis, Ball Milling, Renewable

Energy, Transesterification reaction.
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Este trabalho foi desenvolvido no ambito do Projeto 1&D da Fundacdo para a
Ciéncia e Tecnologia (F.C.T.) n.° PTDC/EMS-ENE/4865/2014, no Laboratorio de
Tecnologia Quimica (I&D) da Area Departamental de Eng.2 Quimica, do Instituto
Superior de Engenharia de Lisboa (ISEL) e, no Laboratério do Centro de Quimica
Estrutural (CQE) do Instituto Superior Técnico (IST) da Universidade de Lisboa, que
consistiu no desenvolvimento de catalisadores heterogéneos nanoestruturados para

producéo de biodiesel de 1.2 geracéo.

1.1. Enquadramento do tema

Atualmente, a principal fonte de energia primaria € proveniente de combustiveis
fésseis que satisfazem mais de 90% da necessidade energética mundial (Bankovié-lli¢
et al., 2017). O interesse em combustiveis obtidos de fontes renovaveis, como 0s
biocombustiveis, obtidos a partir da biomassa, aumentou significativamente ao longo
dos ultimos anos, devido a instabilidade politica e econémica do mercado do petréleo e
a necessidade de assegurar no futuro, uma diversidade de fontes energéticas primarias,
essencialmente renovaveis, que conduzam a sustentabilidade energética a escala
global e, também, pelos beneficios ambientais associados a sua utilizacdo (Colombo et
al., 2017; Andrade et al., 2011; Leung et al., 2010; Gerpen, 2005; Lin & Li, 2009). O
excessivo consumo de combustiveis fosseis é considerado insustentavel devido ao
esgotamento destes recursos ndo renovaveis e as emissdes de gases de efeito estufa
no meio ambiente (Bet-Moushoul et al., 2016; Hameed et al., 2009; Atadashi et al.,
2011). Os especialistas preveem que, as fontes disponiveis de combustiveis fésseis irdo
esgotar até 2050, porque 0 seu consumo € mais rapido do que a sua producédo natural
(Bankovic—lli¢ et al., 2017; Demirbas, 2009; Satyanarayana et al., 2011). Assim, as
fontes de energia renovaveis tém adquirido cada vez mais aten¢do, nomeadamente, na
comunidade cientifica internacional. De acordo com as expectativas, a sua utilizagédo
fornecera cerca de 50% da energia global necesséria até 2040 e, reduzira as emissdes
de gases com efeito de estufa até 70% (Bankovi¢—Ili¢ et al., 2017; Hussein, 2015).

Entre os combustiveis renovaveis, o biodiesel tem uma posicao significativa uma
vez que é uma alternativa promissora ao diesel mineral, devido a sua natureza renovavel
e a reducdo na emissdo de particulas e gases de efeito estufa (Ma et al., 1999;
Demirbas, 2003; Fukuda et al., 2001; Dorado et al., 2003). O biodiesel é conhecido como
um biocombustivel de combust&o limpa, uma vez que é biodegradavel, ndo téxico e
isento de enxofre e aromaticos, em comparacdo com 0s combustiveis derivados do
petroleo (Nas e Berktay, 2007; Zabeti et al., 2009; Granados et al., 2007; Dorado et al.,
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2003; Lin et al., 2006). Além disso, este combustivel pode ser usado diretamente ou
misturado com diesel mineral para a maioria destes motores de combustéo interna, sem
exigir profundas modificagdes na sua constituicdo (Nakatani et al., 2009).

Para além da preocupacdo em produzir um combustivel mais amigo do
ambiente, também as preocupacdes ambientais levaram a procura de catalisadores
usados na sua producdo de biodiesel, que sejam mais ecoldgicos e eficazes (Colombo
et al., 2017; Feng et al., 2010). Tém-se dado grande importancia aos catalisadores
heterogéneos uma vez que levam a reducao e simplificacdo das etapas de producéo e
purificacdo, acompanhada da diminuicdo da producdo de efluentes liquidos,
necessarios para transferir os catalisadores da fase organica para a fase aquosa apés
a reacao. Dos catalisadores heterogéneos mais estudados, o CaO tem-se mostrado
mais eficaz na reacdo de transesterificacdo por ter maior basicidade, facilidade de
manuseio e vantagens econoémicas (Yan et al., 2008).

No presente trabalho, prop6s-se o desenvolvimento e aplicacdo de catalisadores
heterogéneos nanoestruturados com base em 6xido de calcio, aplicados na reacdo de
transesterificacdo de Oleo de soja para a producdo de biodiesel, na presenca de
metanol. Para avaliar o produto final, foi medido o rendimento reacional, através da
guantificacdo do teor em ésteres metilicos produzidos (%FAME). Além disso, varios
parametros operacionais, como temperatura, tempo de reacdo, reutilizacdo e
regeneracdo do catalisador foram avaliados de modo a otimizar o processo de producéo

de biodiesel.

1.2. Enquadramento Mundial Energético

Durante as ultimas sete décadas, grande parte da energia consumida no mundo
tinha origem no petréleo e no gas natural e ao que tudo indica, nos préximos 60 anos,
sera necessario encontrar alternativas a este consumo. Segundo o0s especialistas na
area, a Era do Petréleo estd a terminar. O preco continuara a subir e, mesmo a
descoberta de novas jazidas ndo sera suficiente para evitar o recurso as energias
alternativas (Pelkmans et al., 2007; Atabani et al., 2012).

De forma a abordar o panorama energético nacional e internacional, séo
apresentados de seguida, alguns dados relevantes. A Figura 1 (BP Statistical Review of
World Energy 2018) representa a disposicao das reservas de petréleo por varias regides
do mundo, no ano de 2017, expressas através da razao R/P, ou seja, 0 volume em barris

de petroleo disponiveis, em fungcdo do consumo mundial por ano.
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Reservas de Petrdleo, razdo R/P
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Figura 1 — Reservas de petréleo mundiais existentes até 2017, expressas através de R/P (BP Statistical
Review of World Energy 2018).

A Figura 2 (OPEC, 2018) representa a evolucao dos precos do petréleo desde
2007 até 2017, em délares por barril de petréleo. Pela figura é possivel verificar que o
preco do petréleo nos mercados internacionais tem aumentado, com excecao de 2009
e entre 2013 e 2016, onde ocorreu uma inversao desta tendéncia, devido ao aumento
de producédo do petréleo por parte dos principais paises produtores. Na mesma altura,
foram descobertas novas reservas petroliferas, uma delas, na costa do Brasil. Quando
a partir de 2010, o preco do barril de petréleo voltou a aumentar, isto deveu-se ao
consumo das economias emergentes e, do irromper de conflitos internacionais em

paises do médio oriente (Puna, 2014).

Precos OPEC do barril de Petréleo
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Figura 2 — Evolucao dos precos OPEC do barril de petrdleo (médias anuais) (OPEC,2018).
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A Figura 3 (BP Statistical Review of World Energy 2018) representa o consumo
mundial das principais fontes de energia, nhomeadamente, o petréleo, que tem
aumentado devido ao consumo verificado nas economias emergentes, de paises como
a China e a India.

Consumo Mundial
Milhdes de Toneladas

¥ Carvan
B Benoviveis
B Hidrosdetricidade

M Energia Nuclaar
W G Natural
W Patriles

14 15 1% 17

Figura 3 — Consumo mundial das principais fontes de energia até 2017, em milhdes de toneladas (BP
Statistical Review of World Energy, 2018).

Apesar do aumento no consumo de gas natural, nomeadamente, na Europa e
do aumento no consumo de carvao, ainda muito utilizado na China e na RuUssia, a
principal componente energética ainda continua a ser o petréleo, sobretudo, no sector
dos transportes. A Figura 4 (BP Statistical Review of World Energy 2018) representa

justamente, essa evolugéo.

Petréleo: Produgo por regido Petréleo: Consumo por regido
MilhBes de Barris didrios MilhBes de Barris didrios
Asia-Pacifico M Europa 100 100
W ifrica W América Central e Sul
W Médio Oriente mAméricadoMorte I
m s a0 0

a7 o2 o7

173 or 12 Ab o

a9z a7

Figura 4 — Produgéo e consumo mundiais de petrdleo, até 2017, em milhdes de barris diarios (BP
Statistical Review of World Energy 2018).

Tese de Mestrado em Eng. Quimica e Biolégica



Capitulo 1 — Revis&o Bibliogréfica Catarina Isabel S. Lino

A Figura 5 (DGEG, 2018) representa a evolu¢do do consumo de energia primaria
em Portugal, e tal como nos restantes paises da Unido Europeia (UE), o petréleo
mantém um papel essencial na estrutura de abastecimento.

O consumo de gas natural tem aumentado, o que tem vindo a contribuir para a
diminuicdo do consumo de petréleo, diversificacdo da estrutura da oferta de energia e
reducdo da dependéncia exterior em relacdo ao petrdleo.

Relativamente ao carvdo, o seu consumo tem vindo a aumentar nos ultimos dois
anos por consequéncia da reducdo do preco desta fonte de energia nos mercados
internacionais, bem como, do preco baixo das licencas de CO,, mas prevé-se uma
reducdo progressiva do seu consumo na producdo de eletricidade, devido ao seu
impacto ambiental.

O contributo das energias renovaveis no consumo total de energia primaria tem vindo a

aumentar consideravelmente nos Ultimos anos.

Evolugdo do Consumo de Energia Primaria em Portugal

M Carvao

M Petroleo e Derivados

M Gas Natural

M Renovaveis

m Residuos n3o renovaveis

m Saldo Importador de
Eletricidade

2012 2013 2014 2015 2016

Figura 5 — Evolucdo do consumo de energia priméria, em Portugal (DGEG, 2018).

A Figura 6 (BP Statistical Review of World Energy 2018) representa a evolugdo mundial

da producdo/consumo mundial de energias renovaveis.
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Figura 6 — Evolugao do consumo e da produgdo mundial de energias renovaveis, até 2017 (BP Statistical
Review of World Energy 2018).

Neste trabalho, da-se especial destaque as energias renovaveis utilizando biomassa,

ou seja, aos biocombustiveis usados no sector dos transportes.

Biomassa

Em comparagdo com os combustiveis fosseis, a energia da biomassa tem
inlmeras vantagens tais como a sua natureza renovavel, a abundancia relativa, a baixa
emissdo de enxofre durante a combustdo e o facil transporte e armazenamento. A
biomassa é um recurso energético renovavel para a producéo de combustiveis liquidos,
gas sintético, biohidrogénio, combustivel sélido e produtos quimicos (Mateus, 2016).

A biomassa é constituida por matéria organica, quer seja de origem vegetal quer
animal, que pode ser utilizada como fonte de energia. A sua origem da-se na
fotossintese, através da qual os produtores primarios fixam o CO, da atmosfera,
utilizando a energia da radiacdo solar e o transformam na matéria que constitui as
plantas. Durante este processo, o Sol fornece, sob a forma de radiacdo, a energia de
gue as plantas precisam para transformar a agua, o dioxido de carbono e 0s minerais
(nutrientes) em oxigénio e agucares. Os agucares sdo compostos de carbono, oxigénio
e hidrogénio que fornecem energia as plantas e aos animais que delas se alimentam
(Puna, 2014).
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Tipologias de biomassa sélida que sdo usadas para fornecer energia:
e Residuos, incluindo-se nestes os residuos florestais;
e Residuos agricolas e das industrias agroalimentares e os seus efluentes;
e Excrecdo animal proveniente das exploragfes pecuarias;
e Fracdo organica dos residuos solidos urbanos;
e Lamas de efluentes urbanos;

e Culturas energéticas incluindo as culturas de curta rotagéo.

1.3. Biocombustiveis

Os biocombustiveis sdo todos os combustiveis sélidos, liquidos ou gasosos,
produzidos a partir de fontes biol6gicas e renovaveis, como a biomassa (Mira, 2012).
O sector dos transportes rodoviarios, a nivel mundial, € extremamente dependente do
petroleo. Na UE este sector é responsavel por grande parte das emissoées totais de CO»,
sendo o transporte rodoviario particular o que mais contribui para este flagelo. As
alteracBes climaticas e o aumento do preco do petréleo conduziram ao crescente
interesse sobre a utilizacdo dos biocombustiveis como substitutos dos derivados do
petréleo (Gomes, 2006; Pelkmans et al., 2007).

Em Portugal sdo conhecidos como biocombustiveis, no &mbito do Decreto-lei
n°62/2006 do Ministério da Economia e da Inovagdo os seguintes, apresentados na
Tabela 1:
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Tabela 1 - Tipologias de biocombustiveis.

Biocombustivel

Producgéo

Bioetanol Etanol produzido a partir de biomassa e/ou de residuos biodegradaveis, sendo um
possivel substituto da gasolina.

Biodiesel Esteres metilicos e/ou etilicos produzidos a partir de 6leos vegetais ou animais, com
gualidade para ser usado em motores diesel.

Biogéas Gas combustivel constituido principalmente por CH,4 produzido a partir de biomassa
e/ou de residuos biodegradaveis, que pode ser purificado até a qualidade do gés
natural.

Biometanol Metanol (CH3sOH) produzido a partir de biomassa.

Bioéter-dimetilico

Eter dimetilico (CHsOCH3) produzido a partir de biomassa sendo um possivel
substituto do GPL.

Bio-MTBE Bioéter metil-terc-butilico, combustivel produzido com base no biometanol.
Bio-ETBE Bioéter etil-terc-butilico, combustivel produzido a partir do bioetanol.
Oleo Vegetal Produzido a partir de plantas oleaginosas por pressdo, extragdo ou processos

comparaveis, em bruto ou refinado, mas quimicamente inalterado, quando a sua
utilizagao for compativel com o tipo de motores e 0s respetivos requisitos relativos a

emissoes.

Biocombustiveis
Sintéticos

Hidrocarbonetos sintéticos ou misturas de hidrocarbonetos sintéticos produzidos a
partir de biomassa.

Bio-hidrogénio

Hidrogénio (H;) produzido a partir de biomassa e/ou de residuos biodegradaveis.

A producdo de biocombustiveis pode ser dividida em trés tecnologias de

conversao diferentes: biocombustiveis de primeira geracdo; biocombustiveis de

segunda geracao e biocombustiveis de terceira geracédo (Mira, 2012).

Tabela 2 — Geracdes de biocombustiveis.

Biocombustivel

Producéo

12 Geracao Produzidos a partir de matérias vegetais comestiveis produzidas pela agricultura,
como o hioetanol, biodiesel, 6leo vegetal e biogas.

22 Geragédo Produzidos a partir da celulose, da leninha e de outras fibras vegetais presentes
na madeira ou nas partes ndo comestiveis dos vegetais.

32 Geragédo Estdo incluidos, por exemplo, os biocombustiveis produzidos a partir de

microalgas.

Producdo Mundial de Biocombustiveis

Segundo a revisdo estatistica da BP sobre a Produgdo Mundial de

Biocombustiveis representada na Figura 7, houve um aumento significativo na produgéo

de biocombustiveis no periodo de 2007 a 2017 a nivel mundial. A mesma revisdo da BP

aponta para que, a producdo de bioetanol é dominada pela América do Norte, Sul e

Central, enquanto, a producao de biodiesel € dominada pela Europa.
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Produgio Mundial de Biocombustiveis
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Figura 7 — Producdo Mundia de Biocombustiveis (BP Statistical Review of World Energy 2018).

A producdo de biodiesel, na Europa tem vindo a aumentar, nomeadamente,
devido a imposicao legal do aumento da taxa de incorporacao dos biocombustiveis, no
combustivel final, com particular énfase, para o biodiesel (Timilsina et al., 2011).

A estratégia da UE aponta para o aumento do desenvolvimento e da utilizacao
dos biocombustiveis e esta inserida no Plano de Acao para a Biomassa, adotado em 7
de Dezembro de 2005 e, mais recentemente, formalizada na Diretiva das Renovaveis
(2009/28/CE). Esta estratégia consta de um plano para reduzir a dependéncia da UE

das importagbes de petréleo e gas natural e engloba os seguintes objetivos:

= Continuar a promover os biocombustiveis na UE e nos paises em desenvolvimento;
= Preparar a aplicacdo dos biocombustiveis em grande escala, a melhoria da sua
rentabilidade através da otimizacdo das matérias-primas utilizadas e a investigagao de
biocombustiveis de 22 geragéo;

= Analisar a capacidade de producdo de matérias-primas para o fabrico de
biocombustiveis nos paises em desenvolvimento e definir o papel que a UE podera

executar no apoio ao desenvolvimento da producéo sustentada de biocombustiveis.

Esta Diretiva Comunitaria das Renovaveis, foi “batizada” de Diretiva 20-20-20, que
engloba trés grandes metas estratégicas, em termos de sustentabilidade energética e
ambiental, a serem alcangadas em 2020:
e 20% nareducao do desperdicio de energia, aumentando a eficiéncia energética;
e 20% de aumento de fontes energéticas renovaveis no “mix” energético global;
e 20% de reducdo das emissdes de gases de efeito de estufa (GEE) para a
atmosfera, de forma a cumprir o acordado no Protocolo de Kyoto.

11
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No ambito da inclusdo das energias renovaveis no sector dos transportes, a
Diretiva 20-20-20 instituiu, como meta, que todos os estados-membros da UE devem
atingir uma quota minima de 10% de incorporagdo energética de biocombustiveis, em

particular de biodiesel, no diesel fossil utilizado, até 2020 (Puna, 2014).

Energias Renovaveis no Setor dos Transportes
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Figura 8 — Energias renovaveis no setor dos transportes (European Environment Agency).

Segundo alguns especialistas, incluindo a Associagdo Ambientalista Quercus, o
cumprimento destas metas estd dependente de uma maior inclusdo dos
biocombustiveis de 12 geragéo, nos combustiveis tradicionais de petroleo.

No entanto, esta Diretiva fomenta a inclusdo de biocombustiveis de 22 e 32 geracédo, que
contam a duplicar para as metas de reducéo das emissfes de GEE, ainda que, estudos
cientificos apontem para que, o mercado deste tipo de biocombustiveis seja alavancado
somente a partir de 2020. E importante ainda, definir critérios de sustentabilidade social
a nivel das plantacfes de biocombustiveis, principalmente em paises em vias de
desenvolvimento. Serd também igualmente importante, controlar o efeito dos
biocombustiveis sobre o pre¢o e a seguranga alimentar das matérias-primas utilizadas,

sobretudo as oleaginosas (Puna, 2014).
12
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1.4. Biodiesel

De acordo com o férum mundial de energia, reservas como a do carvao, gas
natural e petréleo serdo fortemente reduzidas em menos de 10 décadas (Lee et al.,
2011). O esgotamento dos combustiveis fosseis e 0 impacto das emissfes de gases de
combustdo no meio ambiente e na salude humana aumentam a procura por fontes
alternativas de energia renovaveis e favoraveis ao meio ambiente, como o biodiesel
(Westphal et al., 2013; Reddy et al., 2016).

O Biodiesel é uma mistura de ésteres metilicos de acidos gordos, onde através
do processo de transesterificacéo, € possivel produzir a mistura dos referidos ésteres
mono, di e triglicéridos, tendo como subproduto, a glicerina, a qual pode ser utilizada,
por exemplo, na industria farmacéutica e cosmética. O Biodiesel pode ser
comercializado puro (B100 ou FAME) ou entdo, misturado com o gaséleo convencional
(Baroutian et al. 2010).

Produzir biodiesel ndo é uma ideia nova, ja que o conceito data do século XIX,
guando o governo francés, na Exposicdo de Paris, demonstrou o uso do 6leo de
amendoim como combustivel. Como melhoria, a transesterificacdo do 6leo vegetal foi
realizada com sucesso por Duffy e Patrick em 1853. Em 1893, Rudolph Diesel
pesquisou intensivamente o potencial dos 0Oleos vegetais como substituto do diesel
convencional, o que o levou a invencao do motor a diesel (Boey et al., 2011; Hameed et
al., 2009). Como vantagens na utilizacdo do biodiesel, podem listar-se as seguintes
(Muppaneni et al., 2013; Boey et al., 2011; Can, 2014):

e Combustivel biodegradavel, ndo téxico e proveniente de fontes renovaveis;

e Ecologicamente correto, devido as baixas emissdes de gases de escape, livre
de enxofre e aromaticos;

e Alta eficiéncia de combustao;

e Alto indice de cetano;

e Alto ponto de inflamacdo (“flash-point”) tornando-o mais seguro para
manuseamento, transporte e armazenamento;

e Boas propriedades lubrificantes que prolongam a vida Gtil do motor;

e Pode utilizar-se em todos 0os motores a diesel, puro ou em mistura com gasoéleo
(geralmente, na proporgdo de 5 a 30%), embora por vezes sejam necessarias
pequenas transformacdes do motor de acordo com a percentagem de mistura e

o fabricante/modelo do motor;
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e Emite menos particulas (as particulas em suspenséo, prejudiciais para a saude
humana, séo reduzidas em 30%);

e N&o possui benzois ou outros compostos carcinogénicos;

e Permite a reducédo da emissao dos hidrocarbonetos totais em 93%;

e Contribui para a diminuicdo das emissdes de gases do efeito estufa, reduzindo
a emissao de diversas sustancias prejudiciais, como o0 monéxido e dioxido de
carbono e hidrocarbonetos;

e A sua combustdo ndo emite compostos de enxofre (SO,) para a atmosfera, um
dos principais causadores do fenémeno das chuvas acidas;

e Permite a diminuicdo da dependéncia energética dos paises ndo detentores de

reservas de petréleo.

1.4.1.Producédo na UE e reducao de emissdes nocivas para a

atmosfera

A producdo de biodiesel na Unido Europeia (UE) iniciou-se por volta de 1992 e
foi incentivada pelos subsidios concedidos pela Politica Agricola Comum (PAC) a
producdo de produtos ndo alimentares. Atualmente paises como a Alemanha, a
Espanha, a Franca e a Italia encontram-se no topo da lista dos maiores produtores de
biodiesel a nivel da UE, como pode constatar-se na Figura 9. Verifica-se ainda que, nos
altimos anos, a producdo de biodiesel na UE tem tido um crescimento exponencial, o
gue vem demonstrar a aposta neste biocombustivel como alternativa concreta aos

combustiveis convencionais (European Biodiesel Board).
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Figura 9 — Producéo de Biodiesel na Unido Europeia (European Biodiesel Board).
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Na Europa, o biodiesel é produzido principalmente a partir do 6leo de colza e
metanol, denominado comercialmente de RME. E utilizado em motores a biodiesel puro
ou misturado com diesel, em propor¢des que vao de 5% até 20%.

Portugal produziu, em 2016, cerca de 271.000 toneladas, a que correspondeu
2,3% da producéo total da Unido Europeia. A producéo de biodiesel em Portugal, pelos
maiores produtores nacionais tem sido feita com utilizacao de 6leo de colza e de soja.
Estes produtores nacionais sdo as seguintes empresas: Iberol, Torrejana, Biovegetal,
Prio-Biocombustiveis, Sovena, Valouro e Bioportdiesel (DGEG, 2018). As empresas
Iberol, Sovena e Prio sdo as que possuem maior quota de mercado.
Basicamente, toda a producéo tem sido vendida a refinaria Galp Energia, para posterior
mistura com o gaséleo. A este procedimento de mistura, que tera de estar de acordo

com os limites minimos de incorporacao definidos legalmente, designa-se por “blending

(Galp Energia Biocombustiveis, 2018).

No que se refere a emissdes para a atmosfera, foi demonstrado que as emissdes
liguidas de CO; sdo bastante baixas, usando o biodiesel como combustivel. Sharmer et
al. estimaram que, no caso de se utilizar 1 kg de biodiesel puro em vez do combustivel
féssil, poderia ser reduzida em 3,2 kg a producéo de CO; (Kim et al., 2004). Portanto, o
biodiesel pode ser considerado um combustivel ecoldgico e renovavel, oriundo da
biomassa (Granados et al., 2007). O biodiesel € um substituto promissor do diesel a
base de petréleo porque tem desempenho de motor semelhante ao diesel com teor de
enxofre mais baixo (Zhao et al., 2013). O biodiesel é superior ao diesel convencional,
gue contém até 500 ppm de SO; e 20 a 40% em peso de compostos aromaticos
(Hameed et al., 2009).

O uso de 6leos alimentares de fritura usados e de gorduras animais usados na
producéo de biodiesel também induz impactos ambientais positivos muito significativos.
O biodiesel, produzido a partir de 6leos vegetais, gorduras animais ou 6leos alimentares
usados, provou emitir menos emissfes de particulas (PM), hidrocarbonetos ndo
gueimados, diéxido de carbono, mondxido de carbono, hidrocarbonetos aromaticos
policiclicos (PAH) e hidrocarbonetos policiclicos nitricos (hPAH) do que petrodiesel (Lin
et al., 2006).

Deste modo, os biocombustiveis contribuem significativamente para um dos grandes
objetivos do Protocolo de Kyoto e da legislagdo ambiental subsequente da UE, nesta

matéria (European Commission, 2006).
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1.4.2.Geracg0Oes de producéao de Biodiesel

No processo de 12 geracao de producao de biodiesel, a matéria-prima tem por
base a utilizacdo de plantas oleaginosas, como a colza, a soja, o0 girassol, a palma, etc.
As sementes sao sujeitas a um processo de extracdo para se obter o Oleo, cujo
componente principal, séo os triglicéridos, que séo ésteres de acidos carboxilicos de
cadeia longa (C12-C22) (Gomes, 2006; Knothe, 2006). O 6leo sofre transesterificacdo na
presenca de um alcool, com o auxilio de um catalisador. Como produto final, obtém-se
os ésteres metilicos, ou seja, biodiesel e, um produto secundario, a glicerina.
Posteriormente surgiu outro processo onde se continuam a utilizar oleaginosas. Este
processo designa-se de “HVO” e consiste em duas etapas reacionais: a 12 etapa
corresponde a uma hidrogenacao dos triglicéridos, misturados, por exemplo, com
combustivel de aviacao e, a 22 etapa, numa reacao de isomerizagdo (Demirbas, 2007).
Contrariamente ao processo anterior, no processo HVO, o biodiesel é, maioritariamente
constituido por alcanos (Demirbas, 2008). Este processo ocorre unicamente nas

refinarias de petroleo.

O biodiesel de 22 geracédo utiliza biomassa solida ligno-celulésica, que através
de um processo de gaseificacdo € convertida em gas de sintese, a muito elevada
temperatura. Num reator catalitico de Fischer-Tropsch, a partir do gas de sintese,
obtém-se diversos compostos liquidos combustiveis, incluindo fraces leves e pesadas

(biodiesel de FT) de carbono, ceras, etc. (Sims et al., 2010).

Por ultimo, na 32 geracao, utiliza-se como matéria-prima, microalgas. O 6leo das
microalgas ¢é extraido por fotobioreatores, seguindo-se para um reator de
transesterificacdo (Atabani et al., 2012; Borugadda e Goud, 2012). E uma tecnologia
gue ainda esta em fase de I&DT. A Figura 10 ilustra, resumidamente, as varias geracoes

de producéo de biodiesel referidas (Puna, 2014).
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Figura 10 — Geragdes de producgdo de biodiesel (Puna, 2014).

Este trabalho incidira nas tecnologias de 12 geracédo, procurando reduzir custos
de producdo, através da utilizacdo de catalisadores soélidos na reacdo de

transesterificacdo dos triglicéridos.

1.4.3.Tecnologias de producao de Biodiesel

Nos ultimos anos tém sido desenvolvidas diversas técnicas para a producéo e
aplicacao de biodiesel, tais como o uso direto de Oleo vegetal, microemulsées, pirdlise
e transesterificacdo (Farobie e Matsumura, 2015; Shuit et al., 2012; Avhad e Marchetti,
2015). A Tabela 3 sintetiza a descricdo dessas mesmas técnicas. Por outro lado, a
Tabela 4 procura efetuar uma comparacao entre as varias tecnologias disponiveis no

processo quimico de transesterificacéo e, as variaveis processuais mais determinantes.
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Tabela 3 — Comparacao entre as principais tecnologias de produgédo de biodiesel.

Tecnologia

Vantagens

Desvantagens

Diluic&o Direta

Processo Simples

Elevada viscosidade;

Ma volatilidade e estabilidade

Microemulsao

Processo Simples

Elevada viscosidade;

Ma volatilidade e estabilidade

Pirélise

Processo Simples

Nao Poluente

Processo a temperatura elevada;
Alto custo;
Baixa pureza.

Transesterificacdo

Propriedades préximas do diesel;
Elevadas conversdes;

Baixo custo;

Adequado para a escala industrial.

Com catalise alcalina, tem de se usar
matérias-primas com baixo indice de acidez
e baixo teor em agua;

Com catalise acida, usam-se pressoes e

obtidos.

temperaturas mais altas, ou entdo, tempos
de reacao significativamente maiores;
Producao de efluentes liquidos, devido as
operacdes de neutralizacdo do catalisador;

Dificuldade na separacdo dos produtos

Tabela 4 — Comparacao entre as varias tecnologias existentes da reagdo de transesterificagao.

Variavel Catélise Catélise Catélise Metanol .
: . . n Catélise
processual Alcalina Acida enzimatica | supercritico 5
5 5 heterogénea
homogénea | homogénea
Temperatura (°C) 60-65 50-90 (*) 30-50 239-385 60-220 (*)
Formacdo de | Formacéo de | Formacgéo de | Formagéo de Formacéo de
Teor de AGL ~ i i i i
sabdes ésteres ésteres ésteres ésteres
Humidade nas Interfere na Interfere na Pouca Pouca
matérias-primas reacao reacao influéncia influéncia
Rendimento em
i . Alto Alto Alto Alto Normal a alto
ésteres metilicos
Recuperacao do Necessita Necessita . o o
) L L Facil Facil Facil
glicerol neutralizagdo | neutralizacao
Purificacéo do Varias Vérias Poucas Poucas Poucas
biodiesel lavagens lavagens lavagens lavagens lavagens
Custo do Sem Potencialmente
) Barato Barato Elevado )
catalisador catalisador barato

(*) temperaturas superiores a 65°C, implicam uso de reatores com maior presséo.
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Destes processos, a transesterificacdo € o método mais comum para a produgéo
de biodiesel, principalmente com catalise alcalina homogénea, envolvendo a alcodlise
de 6leo vegetal para produzir biodiesel e glicerol.

Entre os processos apresentados, aguele que reiine maior nUmero de vantagens é o
processo de transesterificagdo com recurso a catalisadores heterogéneos (Albuquerque
et al., 2009; Alba-Rubio et al., 2012).

1.4.4.Matérias-primas: 6leo de soja

Durante os ultimos anos, numerosos métodos foram propostos para producéo de
biodiesel usando diversas matérias-primas, incluindo 6leo comestivel e ndo-comestivel
(Patil e Denga, 2009), gorduras animais (Mutreja et al., 2011), 6leo de cozinha usado
(Wen et al., 2010), algas (Komolafe et al., 2014), e até mesmo insetos (Manzano-
Agugliaro et al., 2012).

Com base nas condi¢Bes geograficas, diferentes tipos de dleos vegetais podem
ser utilizados como matéria-prima de biodiesel em diferentes areas. Esta nova fonte de
energia pode ser derivada de recursos naturais renovaveis, como 06leos vegetais,
incluindo palma, girassol, colza, canola e soja (Bet-Moushoul et al., 2016; Kim et al.,
2004; Baroutian et al. 2010). A Figura 11 (Atabani et al., 2012) mostra as plantas
oleaginosas e respetivas sementes, mais utilizadas como matérias-primas na producao

de biodiesel.

A soja (Glycine maxima) é cultivada em varios paises a nivel mundial, sendo os
principais produtores os Estados Unidos, o Brasil, a Argentina e a China. Com um baixo
teor de acidos saturados, o 6leo de soja € uma excelente fonte de acidos gordos
essenciais (acidos gordos polinsaturados, no caso, os acidos linoleicos). A Figura 12

representa a constituicdo de um gréo de soja.
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Girassol

Jatropha Curcas Calophyllum inophylium

Azadirachta indica Panama pinnata Oleo alimentar usado Gordura animal

Figura 11 — Plantas oleaginosas e sementes utilizadas como matérias-primas na producao de biodiesel
(Atabani et al., 2012).

AgUcares

Composicao do grao de soja

Figura 12 — Composi¢éo do grao de soja (SINDMILHO & SOJA, 2018).

Como se pode verificar da referida Figura 12, 40% da matéria existente num gréo
de soja, € proteina, utilizada largamente para a alimentacdo. Apenas 18% corresponde
a existéncia do correspondente 6leo e, desses mesmos 18%, uma pequena parcela
(cerca de 10%) se destinarg, Unica e exclusivamente, a ser utilizada como matéria-prima

para a producao de biodiesel.
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1.4.5.Producédo de biodiesel a partir de 6leos alimentares usados

O alto custo da produgcdo de biodiesel é o maior obstaculo para a sua
comercializagdo. Tem sido relatado que aproximadamente 70% a 95% do custo total de
producéo de biodiesel esta relacionado com o custo das matérias-primas (Zhang et al.,
2003; Azécar et al., 2010). Neste contexto, o residuo de 6leo de cozinha € considerado
uma matéria-prima promissora, onde o custo de producdo de biodiesel pode ser
efetivamente reduzido para 60 a 70% usando esse mesmo residuo liquido de baixo
custo (Math et al., 2010).

Normalmente, em 6leos de fritura usados, é frequente encontrar muitas
particulas em suspensao, agua e significativa acidez, o que implica, desde logo, a
necessidade de realizar um pré-tratamento desse 6leo antes de ser submetido a reacao
de transesterificacéo (IPA, 2004; Gomes, 2006).

Este pré-tratamento passa, na generalidade, pela remocdo de impurezas
sélidas, por filtracdo, pela remocao de impurezas liquidas imisciveis, como a agua, por
decantacdo a quente e, pela eliminacdo da acidez, por neutralizacdo com NaOH ou
KOH, formando sables, através da reacdo de saponificacdo, 0s quais, tém
posteriormente, de ser removidos do 6leo, através de centrifugacdo. Ainda serdo
necessarias algumas etapas de lavagem e, uma etapa de secagem, antes do Oleo estar
em condicBes para ser submetido a reacao de transesterificacao.

Existe de facto um verdadeiro desafio a producdo sustentavel do biodiesel, com
recurso a matérias-primas menos nobres, como o0s 6leos usados ou a propria gordura
animal. Imaginar que, um simples 6éleo de fritura, depois de utilizado, pode dar origem a
um biocombustivel substituto do gasoéleo, para o sector dos transportes, é algo de

extraordinario.

1.4.6.Reacbes quimicas principais

1.4.6.1. Transesterificacéo

Embora os 6leos vegetais tenham valores cal6ricos comparaveis ao diesel
convencional, o seu uso direto ndo é viavel, devido a sua alta viscosidade e baixa
volatilidade que leva a varias complicagdes no motor. Entre as trés principais técnicas,
a transesterificacdo parece ser a melhor relativamente ao aquecimento e as
microemulsdes, na reducdo da viscosidade e na minimizacdo das complicagdes no

motor (Boey et al., 2009). A reacdo de transesterificagdo consiste na alcoodlise dos
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triglicéridos existentes nos 6leos vegetais com um alcool (metanol, etanol, etc.) na
presenca de um catalisador, sendo o &lcool mais vulgarmente utilizado, o metanol.
Como produtos reacionais, obtém-se os ésteres metilicos (biodiesel) e, como produto
secundario, a glicerina (mistura de glicerol com metanol que nao reagiu). Utiliza-se
sempre um excesso de metanol para assegurar uma conversao praticamente completa
dos triglicéridos existentes na matéria-prima (Zhao et al., 2013; Dias et al., 2008).

A transesterificacdo de 6leos e gorduras com metanol pode ser realizada usando

catalisadores homogéneos e heterogéneos.

I ﬁ
H,C—O0——C—R; R,—O—C—R,;
o H,C——OH

|
HC—O—C—R, + 3R, OH = R4—O—L|—R2 + HC—oOH

(Catalisador) H,C——OH
I ﬁ
H,C——O——C—R; R;——O0——C—R,
Triglicerido Alcool Esteres Alquilicos Glicerol

Figura 13 — Reacdo de transesterificacdo do triglicérido a biodiesel (Atadashi et al., 2011).

(o}

H,C——O——C——(CH,)sesCH,

HC—— O——C——(CH_,);CH=CH{CH};CH,

o

H,C—— O—— C——(CH,);CH=CHCH,CH=CH(CH,),CH,

Figura 14 — Estrutura tipica da molécula de um triglicérido (Atadashi et al., 2011).

O recurso a um catalisador destina-se a aumentar a velocidade da reacéo,
diminuindo a barreira da energia de ativacdo. Na presenca de catalisador alcalino, a
reacdo é mais rapida para temperaturas inferiores a 65°C (64°C é a temperatura de
ebulicdo do metanol & presséo atmosférica) mas, com catalisador &cido, a reacao € mais
lenta. S6 aumentando a pressao no interior do reator e, por conseguinte, a temperatura
da reacao, se consegue aumentar a velocidade reacional, nestas condicoes.

O hidréxido de potassio, o hidroxido de sddio e seus carbonatos, bem como

alcoxidos de soédio e potassio, como NaOCHs, sdo normalmente usados como
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catalisadores basicos na reacdo de transesterificagdo. Como a atividade catalitica de
uma base é superior & de um acido e os catalisadores acidos sdo mais corrosivos, a
catalise basica é preferida a catalisada por acido, razdo pela qual, aquela é mais
frequentemente utilizada comercialmente. Embora esta reagdo seja geralmente
realizada com catalisadores homogéneos, os catalisadores heterogéneos tém
vantagens sobre os homogéneos, tanto do ponto de vista econémico como ambiental
(Mutreja et al., 2011, Lin et al., 2006; Zhao et al., 2013).

1.4.6.2. Esterificacdo

Canakci e Van Gerpan (2001) descobriram que a reacdo de transesterificacdo
nao ocorreria se o teor de AGL (acidos gordos livres) no 6leo fosse superior a 3% em
massa, deste modo, desenvolveram uma reacao de pré-tratamento em 2 etapas para
reduzir o indice de acidez das matérias-primas, que é a esterificagéo, catalisada por um
acido forte, como por exemplo, através de acido sulfirico ou acido cloridrico. A
esterificacdo € uma reacdo muito rapida e tem alta conversao. No entanto, apresenta
varias desvantagens, como a ocorréncia de reacbes colaterais, corrosdo do
equipamento e separacdo dificil do catalisador da mistura liquida reacional (Feng et al.,
2010).

A Figura 15 (Schuchardt et al., 1998) ilustra 0 mecanismo reacional genérico de
esterificacdo/transesterificacdo em ésteres metilicos, com metanol e com recurso a

catalisador acido homogéneo.
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O "OH OH
)k
" | OR" R' " OR"

R’ OR R’

OH le)
OH R H -HYR"
_ | | M HIROH
+ O\ R O\
H | R R OR
R OR" OR" vV
11
o)
R"= OH ;  Tri, Di, Mono glicérido
OH

R'= Cadeia carbonatada do &cido gordo
R = Grupo alquilico do alcool

Figura 15 — Mecanismo reacional genérico da reagao de esterificagao/transesterificagdo com catalisador
acido (Schuchardt et al., 1998).

Se R” for um triglicérido, um diglicérido ou um monoglicérido, trata-se da reacéo
de transesterificacdo recorrendo a catalise acida para formar os ésteres metilicos
(biodiesel), diglicérido, monoglicérido e glicerol. Os catalisadores acidos que catalisam
em simultaneo, as reacbes de esterificacdo e transesterificacdo, formam ésteres
metilicos, glicerol e 4gua (Santacesaria et al., 2012).

Se R” for um atomo de hidrogénio, ocorre a reagao de esterificacdo dos acidos
gordos livres em ésteres metilicos. Esta reacao é usada quando as matérias-primas tém
significativo indice de acidez, onde, para evitar a formacdo de sabdfes, utiliza-se
catalisador 4cido. Para além da formacao dos ésteres metilicos, forma-se, como produto

secundario, agua (Santacesaria et al., 2012).

Catalisador acido
R—O0—CO—H + HC—OH ——» H,C—O0—CO—R + H,0

Acido gordo livre Metanol Ester metilico

Figura 16 — Reac&o quimica de esterificacdo dos acidos gordos livres.
1.4.6.3. Saponificacao

Quando se tem como objetivo neutralizar os acidos gordos livres, com
catalisador alcalino, uma parte significativa dessa massa sera usada como reagente de
neutralizacdo, formando agua e sabfes. Essa massa dependera do teor de acidos
gordos livres (AGL) existentes na matéria-prima dos Oleos vegetais. Como
consequéncia, ocorre também a reacdo de saponificagdo dos triglicéridos. Estas duas
reacdes estdo esquematizadas na Figura 17 (Borges e Diaz, 2012).
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CH,—O0——CO—R; CH,—OH
H,O
CH—O0—Cc0—R, + 3KOH =<—> 3 R——CO—OK" * HC—OH
CH,— O0——CO—R, Catalisador Sabédo de potassio  cH,—OH
Triglicérido Glicerol

Saponificagao dos triglicéridos
H,O
R—O—CO—H + KOH —> R—CO—OK"' * HO

Acido gordo livre Catalisador Sabéo de potéassio

Neutralizagdo dos acidos gordos livres
Figura 17 — Reac@es de saponificagdo dos triglicéridos e de neutralizacdo dos AGL (Borges e Diaz,
2012).

Caso haja agua presente no meio reacional, pode ocorrer a reacao indesejavel
de hidrélise dos triglicéridos dos 6leos vegetais ou das gorduras animais em diglicéridos
e em acidos gordos livres, aumentando o indice de acidez da matéria-prima e
diminuindo a conversdo em ésteres metilicos na transesterificacdo (Atadaschi et al.,
2012). Na Figura 18, pode-se visualizar o esquema reacional da reacéo de hidrolise dos
Oleos e gorduras.

o}

H,C—O0—C—R, H,C——OH

(0] (0] (0]

HC—O0—C—FR, + H,0 ——= HC—0—C—R, + OH—C—R,

Acido gordo livre

o ﬁ
H,C——0——C—R; HC——0——C—Rg3
Triglicérido Diglicérido

Figura 18 — Reacéo indesejavel de saponificagéo dos triglicéridos em acidos gordos livres (Atadashi et
al., 2012).

1.4.7.Normas de qualidade do Biodiesel

O Biodiesel devera cumprir determinadas especificacdes para garantir um
produto final de qualidade. E importante ter em conta que, para garantir tais
especificagdes, o processo de producédo de Biodiesel tem de ser controlado, ao nivel do
controlo reacional, ao nivel dos processos de separagéo e no processo de lavagem do
biocombustivel.
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Para que possa ser usado nos motores automéveis, seja puro, seja misturado

com gasoleo, o biodiesel deve obedecer ao cumprimento das especificacdes de
qualidade (EN 14214, ASTM D6751) (Monteiro et al., 2008). A tabela 5 apresenta os
parametros de qualidade do biodiesel presentes nas normas europeias EN14214

(adaptada de Monteiro et al., 2008).

Tabela 5 — Especificacdes de qualidade para o Biodiesel de acordo com a Norma Europeia EN14214.

Parametro Unidades Norma de analise Especificacéo
Teor de ésteres % (m/m) EN 14103 =2 96,5
Densidade a 15°C kg/m? EN ISO 3675 860 — 900
Viscosidade a 40°C mm?/s EN ISO 3104 3,50 -5,00
Ponto de inflamagé&o °C pr EN ISO 3679 =120
Teor de enxofre mg/kg pr EN ISO 20884 <10,0
Residuo carbonoso (10% residuo destilacdo) % (m/m) EN ISO 10370 <0,30
Ndmero de Cetano EN ISO 5165 >51,0
Teor de cinzas sulfatadas % (m/m) ISO 3987 <0,02
Humidade mg/kg EN ISO 12937 <500
Contaminacao total mg/kg EN 12662 <24
Corrosao a lamina de cobre (3h a 50°C) EN ISO 2160 = Classe 1
Estabilidade a oxidacéo, 110°C Horas EN 14104 26,0
indice de acidez mg KOH/g | EN 14104 <0,50
indice de iodo g 1/100 g EN 14111 <120
Ester metilico do &cido linolénico % (m/m) EN 14103 <12,0
Teor de metanol % (m/m) EN 14110 <0,20
Teor de monoglicéridos % (m/m) EN 14105 <0,80
Teor de diglicéridos % (m/m) EN 14105 <0,20
Teor de triglicéridos % (m/m) EN 14105 <0,20
Gliceral livre % (m/m) EN 14105/6 <0,02
Glicerol total % (m/m) EN 14105 <0,25
Metais do grupo | (Na + K) mg/kg EN 14108 <50
Metais do grupo Il (Ca + Mg) mg/kg EN 14538 <50
Temperatura limite de estabilidade °C EN 116 Valores Contratuais
Teor de fésforo mg/kg EN 14107 <10,0

1.4.8. Aplicacdes do Glicerol

A medida que a producdo mundial de biodiesel, a partir da reacdo de

transesterificagdo, aumenta, também é visivel um aumento significativo na producéo de

glicerol. Isto levou a que houvesse um excesso deste produto secundario, havendo a
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necessidade de encontrar novas aplicagbes para o0 mesmo. Contudo este aumento na
producéo de glicerol levou a uma descida do preco do mesmo a nivel mundial (Rahmat
et al., 2010).

O glicerol é usado principalmente nas industrias alimentares, farmacéutica e
cosmética. Curiosamente, uma recente patente norte-americana revelou que o metanol,
um dos reagentes nesta reagao, pode ser produzido a partir do préprio glicerol, abrindo-
se assim a possibilidade de produzir matéria-prima a partir do subproduto da mesma

reacdo (Greyt, 2011). A Figura 19 representa 0os processos quimicos onde o glicerol é

utilizado (Santacesaria et al.,

e OH ™
"
Glygerolketals
GRCOR) O 0,0
Ri Rz R{ Ry
R
< R j\ > CO +H, o
Glygerolacetals /g\.o o 0 Gds de Sintese
(+RCHO) \—K_ I\T)
OH  oH Epicloridrina

redugdo

: MPG
B I
OH f
e
HO

A
acetalizacdo reforma
\ halogenagio

esterifica g:ao

RCOO,

RCOD—P_/

oxidagdo s A
eterificagio OH HO COOH
desidratagio f _>_/
HO HO
+-BuO. Ot-Bu Dihidroxiacetona Acido Glicérico -
/ HO. COOH  HO, CHO
GTBE
+BUO / o
Acroleina HOO,C i ;
Acido Tartronico Gliceraldeido

A

OH

RCOO —>_/

Figura 19 — Aplicacdes processuais do glicerol (Santacesaria et al., 2012).

No processo de transesterificacdo com catalisador heterogéneo, é facil efetuar a
purificacdo da glicerina, o que permitira diminuir gastos com reagentes. A juntar a isto,
existe a possibilidade de se poder vender a glicerina produzida (bruta ou refinada)
permitindo que, o preco do biodiesel, devido a diminui¢éo dos custos processuais, possa
baixar e ser competitivo com o gaséleo, sendo este, um dos verdadeiros desafios da

industria de producéo do biodiesel de 1.2 geracao.
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1.5. Quimica Verde

Nos ultimos anos, o interesse por uma quimica verde sustentavel tem crescido

consideravelmente, em particular, o foco nas abordagens tecnoldgicas para prevenir a

poluicdo e reduzir o consumo de recursos nao renovaveis.

A pratica da quimica verde é baseada em doze principios (publicados por Anastas e

Warner (1998)) que abordam varias maneiras de reduzir os impactos ambientais e na

saude publica, provenientes da producédo quimica, indicando também prioridades de

pesquisa para o desenvolvimento de tecnologias mais amigas do ambiente.

28

1. E melhor prevenir o desperdicio do que tratar ou limpar os residuos formados.

Os métodos sintéticos devem ser projetados de forma a haver a maxima
eficiéncia da incorporacao de reagentes no processo para obtencdo do produto

final.

Sempre que possivel, as metodologias sintéticas devem ser projetadas para usar
e produzir substancias que possuam pouca ou henhuma toxicidade para a saude

humana e o meio ambiente.

Os produtos quimicos devem ser projetados para preservar a eficacia da fungéo

e, a0 mesmo tempo, reduzir a toxicidade.

O uso de substancias auxiliares (por exemplo, solventes, agentes de separacao,

etc.) deve ser desnecessario sempre que possivel e inécuo quando usado.

Os requisitos de energia devem ser reconhecidos pelos seus impactos
ambientais e econémicos e devem ser minimizados. Os métodos sintéticos

devem ser conduzidos a temperatura e pressao ambiente.

Uma matéria-prima deve ser renovavel e economicamente praticavel.

Reduzir os derivados - A derivatizagdo desnecesséaria (grupo de bloqueio,
protecdo/desprotecdo, modificacdo temporaria) deve ser evitada sempre que

possivel.

Os reagentes cataliticos (tdo seletivos quanto possivel) devem ser escolhidos

em substituicdo aos reagentes estequiomeétricos.
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10. Os produtos quimicos devem ser projetados de modo que, no final da sua
funcdo, ndo persistam no meio ambiente e se transformem em produtos in6cuos

de degradacao.

11. Metodologias analiticas devem ser desenvolvidas para permitir monitorizacéo e
controlo em tempo real, em processo, antes da formacdo de substéncias

perigosas.

12. As substancias e a forma como uma substancia é usada num processo quimico
devem ser escolhidas para minimizar o potencial de acidentes quimicos,

inclusive derrames, explosdes e incéndios.

Outro ponto crucial da quimica verde é a importancia do uso de catalisadores
durante as reacdes quimicas. Neste trabalho procurou-se seguir, na medida do possivel,
principios verdes, tendo para isso, preparado os catalisadores utilizando moinho de
bolas. Através do desenvolvimento de catalisadores seletivos, € possivel obter os
produtos desejados com bons rendimentos, reduzindo o desperdicio e produtos
secundarios indesejados. Desta forma, também é possivel diminuir os processos de

purificacdo e lavagem, reduzindo fortemente o nimero de etapas, tempo e custos.

1.6. Catalise Homogénea vs. Catalise Heterogénea

E possivel distinguir catalisadores homogéneos e heterogéneos pelas diferentes
fases presentes durante as reacdes. Os catalisadores homogéneos funcionam na
mesma fase que os reagentes e produtos, que sao geralmente liquidos, enquanto que,
os catalisadores heterogéneos funcionam numa fase diferente, geralmente sélida.

Hidréxidos e metdxidos de sodio e potassio sédo os catalisadores homogéneos
mais comuns devido a rendimentos relativamente mais altos (Hameed et al., 2009).
Esteres metilicos de colza produzem entre 93 e 96%. Isto foi conseguido num tempo de
reacdo de 1 h com 1-2 % de NaOH nas seguintes condi¢es: razdo molar 7: 1, 60 °C,
600 rpm de agitacdo mecéanica. Apesar dos méritos, os catalisadores homogéneos tém
varios inconvenientes, aumentando assim o custo total de producéo de biodiesel (Boey
etal., 2011).

A catalise heterogénea tem o potencial de superar os problemas associados a
recuperacao e posterior reutilizagdo dos catalisadores homogéneos. A natureza nao

corrosiva e ambientalmente benigna dos catalisadores heterogéneos, a possibilidade de
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estes serem facilmente separados dos produtos e reutilizados, bem como a

possibilidade de regeneracdo e o menor consumo de energia, fazem com que estes

sejam mais convenientes para a producdo de biodiesel em comparacdo com o0s

catalisadores homogéneos (Hameed et al., 2009). No entanto, 0os processos que utilizam

catalisadores heterogéneos exigem normalmente condi¢des reacionais mais drasticas,

tal como altas razdes molares de alcool para 6leo, grandes quantidades de catalisador,

altas temperaturas e longos tempos de reacdo para superar problemas de difusédo

devido a formacéo de trés fases dos reagentes (Mutreja et al., 2011).

As tabelas 6 e 7 (adaptada de Endalew et al., 2011), apresentam as vantagens e

desvantagens dos processos de catalise homogénea e heterogénea, em particular, na

reacdo de transesterificacao de triglicéridos para a producao de biodiesel.

Tabela 6 — Vantagens e desvantagens dos processos de catalise homogénea.

Catalise Homogénea

Vantagens

Desvantagens

Condi¢Ges operatérias modestas (presséo atmosférica e
baixas temperaturas).

Formacéo de sabdes e de emulsdes, com catalisadores alcalinos,
para matérias-primas com maior acidez (presenca de AGL) e/ou
humidade, originando reacg6es paralelas (ex: saponifica¢&o).

Com catalisadores alcalinos, obtém-se elevados

rendimentos em tempos de rea¢do muito curtos.

Producéo de efluentes liquidos e custos de produgdo mais
elevados devido a necessidade de varias etapas de lavagem na
purificagdo do biodiesel obtido.

A velocidade da reacdo € muito maior com catalisador

alcalino e estes sdo0 menos corrosivos.

Catalisadores 4cidos necessitam de condi¢es reacionais mais
adversas (maior pressao e temperatura e maior racio molar
metanol/éleo).

Catalisadores &cidos podem ser usados, em simultaneo,
para as reacdes de esterificagdo e transesterificacao.

Processo essencialmente aplicado a reatores em descontinuo
(“patch”).

Catalisadores &cidos sao preferiveis para transesterificar
matérias-primas com significativa acidez.

Catalisadores 4cidos sdo mais corrosivos e a velocidade da
reacao de transesterificacdo € mais lenta, originando maiores
tempos de reacgéo.

Com catalisadores &cidos, ndo ha formacéo de sabdes
no processo de transesterificacdo de 6leos vegetais com
acidez.

Recuperacao do catalisador néo é viavel/possivel.

Maiores consumos de 4gua e de energia no processo global.
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Tabela 7 — Vantagens e desvantagens dos processos de catélise heterogénea.

Catélise Heterogénea

Vantagens

Desvantagens

Produzem uma reduzida quantidade de efluentes liquidos

NO processo.

Conversfes elevadas para alguns catalisadores alcalinos mas,
para outros e para os catalisadores &cidos, as conversfes sao

mais modestas.

Facil separacao dos produtos reacionais e do catalisador,
com maior estabilidade catalitica.

Velocidades de reacdo mais lentas e possuem uma cinética mais

complexa.

N&o corrosivos, menos vulneraveis a contaminagoes,
regeneracao mais facil e podem ser reutilizados varias

vezes, sendo ambientalmente sustentaveis.

Necessidade de pré-tratamento das matérias-primas com
significativa acidez e humidade, para catalisadores alcalinos.

Catalisadores acidos podem ser usados nas reacdes de
esterificacdo e transesterificacédo e séo insensiveis ao
teor de AGL e de humidade.

Maiores teores de racio metanol/agua, temperatura, pressao e de
maior massa catalitica utilizada na reacao, principalmente, para

os catalisadores acidos

Maior qualidade do biodiesel e glicerol obtidos, com
menos custos processuais nas etapas de purificacéo.

Limitacdes a transferéncia de massa, da fase liquida para a
superficie catalitica solida.

Podem ser usados em reatores continuos de leito fixo.
Custo do catalisador potencialmente mais barato.

Os catalisadores acidos sao de maior custo que os alcalinos.

Catalisadores sdo menos seletivos

1.6.1.Etapas do ciclo catalitico heterogéneo

Uma vez que, em catdlise heterogénea a reacdo quimica ocorre apenas na

interface soélido-fluido e ndo em toda a fase fluida, a formacéo das espécies adsorvidas
implica o transporte das moléculas do seio da mistura reacional para a superficie do
catalisador solido. Seguem-se a adsorcao dos reagentes na superficie catalitica, a
reacao principal que ocorre na superficie do solido e, a desorcéo dos produtos da reacao
do catalisador para a mistura fluida reacional (Haber, 1991; Ramba Ribeiro, 2007). O
ciclo catalitico heterogéneo inclui as seguintes etapas (adaptado de Raméba Ribeiro,
2007):

1 — Difusédo externa dos reagentes: Transferéncia dos reagentes da mistura reacional fluida

até a superficie externa do catalisador soélido;

2 — Difuséo interna dos reagentes: Transferéncia dos reagentes da superficie externa do

catalisador até ao interior da rede porosa;

3 — Adsorcéo dos reagentes na superficie catalitica;

4 — Reacao quimica de superficie;

5 — Desorc¢éo dos produtos da reacao da superficie catalitica;
6 — Difusédo interna dos produtos reacionais

7 — Difuséo externa dos produtos reacionais.
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As etapas 3, 4 e 5 sdo de natureza quimica enquanto que, as restantes etapas
sdo de natureza fisica. Se os centros ativos se localizarem unicamente na superficie
catalitica, ndo existindo poros ou entdo, em estruturas macroporosas, ndo ocorrem as
etapas de difuséo interna. Para o mesmo grau de conversao de reacdo e, para 0 mesmo
tempo de residéncia, um maior caudal implicard um aumento da massa de catalisador
necessdaria (adaptado de Haber, 1991; Ramba Ribeiro, 2007). De referir que, as
limitagdes difusionais externas sdo fomentadas por baixas velocidades e baixos caudais
de mistura reacional. Do mesmo modo, particulas de maiores dimensdes, com maiores
diametros, fomentam as limitacdes difusionais internas e externas a transferéncia de

massa.

1.7. Catalise enzimatica

O potencial dos biocatalisadores na producdo de biodiesel tem sido alvo de
alguma atengédo. Dizge e Keskinler demonstrou o uso de 80% de lipase de
Thermomyces lanuginosus imobilizada na transesterificacéo de 6leo de canola com um
rendimento notavel de 90%. Uma série de lipase (Pseudomonas fluorescens,
Burkholderia cepacia e Penicillum camembertii) foram utilizados na transesterificacdo
do 6leo de babacu por Freitas et al. e obteve-se um rendimento de mais de 98% num
tempo de reacdo de 48h. No entanto, em termos de custo, os catalisadores enzimaticos
sdo caros e geralmente requerem um tempo de reacdo mais longo (Boey et al., 2011).
A tabela 8 (adaptada de Atadashi et al., 2012), apresenta as vantagens e desvantagens

do processo de catalise enzimatica.

Tabela 8 — Vantagens e desvantagens dos processos de catalise enzimatica.

Catélise Enzimatica

Vantagens Desvantagens

Muito seletivos e com maiores rendimentos.
Elevado custo.

Os &cidos gordos livres sdo convertidos em biodiesel.

Baixas temperaturas de reacao. CondicGes de reacdo mais acentuadas.

Facil separagéo dos produtos reacionais. o o
A enzima € normalmente inibida na

Ambientalmente sustentaveis.

i i _ : : presenca de metanol/agua e requer a
Maior qualidade do biodiesel e glicerol obtidos, com menos o
) N adicdo de co-solventes, encarecendo o
custos processuais nas etapas de purificagao.
custo processual.

Podem ser utilizados em catdlise homogénea ou heterogénea.
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1.8. Catalisadores nanoestruturados

Nas ultimas décadas, a investigacdo nesta matéria tem procurado por novos
nanomateriais que sejam mais avancados, funcionais e econdémicos, que incluem
nanotubos de carbono, nanofibras, nanocompdsitos, materiais nanoporosos, nanofios e
nanopatrticulas, para diferentes aplicagbes. Estes nanomateriais tém o tamanho de
particula na faixa de 1 a 100 nm. Os nanomateriais (NMs), particulas naturais ou
artificiais, tém sido amplamente utilizados em muitos campos, principalmente na
industria, bem como em cosméticos, catalisadores quimicos, administracdo de

medicamentos e dispositivos médicos (Cai et al., 2013; Kango et al., 2013).

As nanoparticulas (NPs), como particulas esféricas (ou quase esféricas), podem
ter papéis importantes em numerosos processos de catalise, sendo uma das aplicacdes
mais antigas da nanotecnologia (Bankovi¢—lli¢ et al., 2017).

Os processos (fisicos ou quimicos) de sintese de nanoparticulas utilizados
principalmente em laboratérios sdo dependentes de energia. Os métodos fisicos tém a
vantagem de ter um impacto ambiental mais reduzido. O papel das NPs em processos
cataliticos é importante do ponto de vista ambiental, tecnoldgico e cientifico, devido as
suas caracteristicas relevantes, como atividade, seletividade, durabilidade e
recuperabilidade. A compreensédo dos processos de catalise, especialmente a relacdo
entre a estrutura e composicdo da superficie do catalisador e as propriedades

cataliticas, tém importancia fundamental nas aplicagbes de NPs.

»Tamanho »Alta seletividade

»Forma »Alta atividade catalitica
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Figura 20 — Pardmetros importantes na formacgao de Nanocatalisadores (Zhou et al., 2007).

Nanocatalisadores
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Economia Melhorada

Desperdicio minimo Eficiéncia Energética

Vantagens

da
Nanocatalise

Utilizagdo otimizada de
Reducdo do matéria-prima,
Aquecimento Global catalisadores e reagentes
mais seguros

Figura 21 — Vantagens da nanocatalise aplicada as indUstrias quimicas (Zhou et al., 2007).

A superficie ativa, uma das propriedades mais importante dos catalisadores,
aumenta a medida que o tamanho do catalisador € diminuido. Assim, com particulas de
menor dimensao, a relacdo entre superficie e volume e a eficiéncia da reacdo aumentam
e a quantidade necessaria de catalisador para a reacdo diminui. A segunda propriedade
relevante é a organizacao espacial dos centros ativos num catalisador (Bankovic¢-lli¢ et
al., 2017). Devido a varias propriedades cataliticas favoraveis das NPs, estas séo fortes
candidatas a catalisadores para a producdo de combustiveis ecoldgicos, como o
biodiesel. Entre eles, os compostos a base de Ca sdo muito atrativos como catalisadores
para o uso em forma nano para transesterificagéo de diferentes triglicéridos. Além disso,
eles atuam em condigbes reacionais suaves e originam biodiesel com elevado
rendimento (Kesic et al., 2016; Marinkovi¢ et al., 2016).

O nanocatalisador tornou-se o foco de uma producgéo eficiente de biodiesel
devido a sua area superficial especifica alta e alta eficiéncia catalitica (Veljkovic et al.,
2009). Além disso, a matéria-prima para a sintese do nanocatalisador deve ser nao
perigosa, reduzir a poluicdo e ter uma maior relagao custo-beneficio (Wen et al., 2010).
Vérias pesquisas tém sido feitas usando nano CaO com base em conchas de residuos
de moluscos e ovos, como catalisador heterogéneo para aplicacdo de biodiesel
(Khemthong et al., 2012; Boey et al., 2009; Pandit et al., 2017; Viriya-empikul et, al.,
2010; Tan et al., 2015). Teo et al (2014) estudou a reacao de transesterificagdo usando
Oleo de jatrofa com a presenca de catalisadores de CaO (tamanho = 66,3 nm e Sger =
9,2) e relatou 90% de rendimento de biodiesel (Teo et al., 2014). Estes estudos
demonstraram que o CaO pode ser um catalisador heterogéneo promissor para a
producéo de biodiesel.
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1.9. Ball Milling

H& alguns anos atras, foram iniciadas transformagfes quimicas que envolviam
reacdes mecanicas (moagem) usando um almofariz e pildo. Contudo, havia limitagbes
devido a forca e velocidade de moagem variavel e relativamente baixa (Cravotto e
Gaudino, 2015). Para superar essas limitacbes, implementou-se novos tipos de
equipamentos de moagem, como 0 moinho planetéario, que fornecem maior quantidade
de energia e sdo mais confiaveis do que outros métodos de moagem. A mistura no
moinho de bolas é geralmente referida como “moagem” e, uma vez que este processo
é efetuado mecanicamente por esferas, esta € chamada de moagem de bolas. A
mecanoquimica utilizando moagem de bolas tem recebido crescente atencdo em
sintese organica nas ultimas décadas (Stolle et al., 2011). A energia mecanica permite
o refinamento das particulas, o que leva a um aumento da area de superficie e da
energia superficial. O aumento desta energia pode resultar numa ativacdo
mecanoquimica se ocorreram alteracbes na estrutura, composi¢cdo quimica ou

reatividade durante o processo de moagem.

A mecanoquimica é ambientalmente benigna e tem sido utilizada em reacbes
organicas, reacfes organometalicas, produtos farmacéuticos e os principais campos de
aplicacdo para moinhos de bolas na indlstria sdo, com certeza, processos de

refinamento de particulas, desaglomeracédo e cragueamento de bactérias.

Em particular, a mecanoquimica pode envolver reagentes em qualquer estado
fisico (sélido, liquido ou mesmo géas), no entanto, tipicamente, refere-se a processos de
estado totalmente sélido. A moagem mecéanica com moinho de bolas pode ser realizada
pura, sem adicdo de solvente, ou assistida com solvente, o que é chamado de moagem
assistida por liquido (LAG). Neste ultimo caso, quantidades muito pequenas de liquido
podem acelerar e até mesmo permitir reacdes mecanoquimicas entre soélidos
(Belenguer et al., 2014) que de outra forma ndo ocorreriam. Em geral, o papel da acao
mecénica é formar uma mistura entre as particulas, diminuindo o tamanho e criando
uma nova superficie de contato. As condi¢Bes experimentais, em particular a auséncia
ou a presencga de algumas gotas de solvente para a moagem em moinho de bolas

determinam o polimorfismo do produto final.
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1.9.1.Moinho de bolas

Além dos parametros quimicos como tipo de catalisador, aditivo ou substrato, a
investigacdo de parametros técnicos e de processo determinam significativamente a
possibilidade de aumento de escala e eficiéncia energética. As condicdes operatorias a

ter em atencdo durante o processo de moagem apresentam-se como sendo:
e Tipologia de moinho de bolas;
e Frequéncia de rotacao / oscilacdo (Vyot /Vosc);
e Tempo de reagdo = tempo de moagem (t);
e Tipo de material de trituracéo (densidade, pyz);
e Tamanho das bolas de moagem (dyz);
e Numero de bolas de moagem (ny;);
e Modo de operacgéao (continuo, por ciclos).

A energia mecanoquimica é traduzida por uma equacdo simples que é

fortemente correlacionada a frequéncia, v, pelo que, um moinho de bolas € operado por:
Eyin (rot or osc) = 0.5]1w? = 2m?Iv? (eq. 1)

Onde w indica a velocidade angular e I € o momento de inércia. v € um dos parametros
mais importantes neste processo, uma vez que pode afetar os rendimentos e
seletividades de reagentes durante a moagem. Obviamente, o efeito de v depende do

tipo de reacdo, da reatividade do substrato e produtos e da cinética reacional.

Além disso, o numero, nyg, € 0 tamanho, d,, 5, das esferas de moagem podem afetar

a energia mecanoquimica dentro de um moinho de bolas.

Sabendo que a energia cinética das esferas depende da massa e da velocidade, se a
massa das esferas de moagem é muito baixa, elas ndo produzem alta energia
mecanoquimica dentro do moinho de bolas. No entanto, se o volume da esfera for muito
grande, ndo ha espaco suficiente no frasco para que as esferas de moagem possam
mover-se com eficiéncia e produzir a velocidade necessaria para produzir impactos de

alta energia (Stolle et al., 2011).
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1.9.2.Vantagens

Primeiramente, € importante fazer uma comparacdo entre moagem de bolas e
outros métodos para entender o processo e também para fornecer informacdes sobre o
carater ambiental destas tecnologias. A primeira e mais comum comparacgéo €, entre a
moagem por moinho de bolas e a moagem tradicional em almofariz com pildo. A

utilizacdo do moinho de bolas na moagem relne as seguintes vantagens:
e Reprodutibilidade dos resultados,
e Manuseio muito mais seguro de reagentes,
e Método mais rapido e econémico,
e Baixo consumo de energia e eficiente transferéncia de energia para a mistura,
e Permite evitar o desperdicio, aumentando a eficiéncia e a seletividade,
e E possivel usar produtos quimicos menos nocivos ou menos toxicos,

e Permite evitar 0 uso de solventes, reduzindo consideravelmente a quantidade de

compostos volateis,

e Eficiéncia de mistura supera as limitacées de transporte de massa no estado

sélido e, portanto, reduz significativamente os tempos de reacéo,

e Uso de condi¢cdes menos exigentes do ponto de vista termodinamico.

A partir destas consideracdes, fica claro que o método de moagem por moinho de

bolas permite seguir quase todos os doze principios da quimica verde.

Todos os tipos de moinhos de bolas sdo baseados em impactos, colisbes,
friccOes e forcas de cisalhamento, onde os materiais sdo formados através de colisbes
entre as esferas de moagem ou entre as esferas e a superficie do recipiente. A diferenca
geral entre moinhos de bolas planetarios e de vibracdo, que sdo os dois tipos mais
comuns para aplicagdes em laboratorio, é a forga motriz para o0 movimento dos frascos
de moagem. No primeiro, o recipiente sofre rota¢cdes no plano horizontal, enquanto que,
nos moinhos de vibracao, o recipiente é acelerado por oscila¢des para a frente e para
tr4s, no plano horizontal ou vertical. Isto significa que, ambos tém uma constitui¢éo fisica
diferente e, por esse motivo, € complicado efetuar comparacdes rigorosas entre estas

tipologias de moinhos de bolas (Stolle et al., 2011).

37

Tese de Mestrado em Eng. Quimica e Bioldgica



Capitulo 1 — Revisao Bibliogréfica Catarina Isabel S. Lino

1.10.0xido de Célcio (CaO)

O Oxido de célcio (CaO), por ser de baixo custo, facilmente disponivel, nao
corrosivo, ecologicamente vantajoso, facil de manusear, com baixa solubilidade e alta
basicidade, que pode ser regenerado e reutilizado, € um dos catalisadores sélidos mais
utilizados e eficientes na reacdo de transesterificacdo de diferentes matérias primas
para obtencéo de biodiesel. A atividade catalitica do CaO podera ser melhorada através
do aumento da sua area especifica, reduzindo-a a forma nanométrica. O uso de
nanocatalisadores tem sido recentemente foco de inUmeras pesquisas relacionadas
com a produgéo de biodiesel (Kesic et al., 2016; Marinkovic¢ et al., 2016; Miladinovi¢” et
al., 2014; Veljkovi¢ et al., 2009).

Entre os 6xidos alcalinos e alcalino-terrosos, o CaO é um dos sélidos que tem
apresentado maior atividade de transesterificagdo. Como qualquer outro catalisador
basico, os seus centros ativos podem ser envenenados pela adsorcdo de CO; e H,O
presentes na atmosfera, originando carbonatos e grupos hidréxilos (Granados et al.,
2007). O 6xido de calcio (CaO) tem muitas aplicacdes industriais. As suas propriedades

guimicas e os usos relacionados estao listados na Tabela 9.

Tabela 9 — Propriedades do 6xido de célcio (Boey et al., 2011).

Item Descrigao
Nome quimico Oxido de célcio
Férmula quimica CaO
Nome comum Cal, cal, cal viva, cal queimada, cal ndo lenhada, cal de fluxo, cdustica Lima
Densidade (g/cm3) 3,40
Ponto de fusédo (-C) 2572
Ponto de ebuligéo (-C) 2850
Calor de formacéo (kcal/mol) 151,9
Calor de hidratacao (kcal/mol) 15,1
Solubilidade do Ca (OH), (g/100g H-O) | 0,219
Temperatura de decomposicéo (°C) 547

Aplicacdes

No revestimento do forno, fundi¢cdo de metal, vidro,

fertilizante, agente de secagem, producdo de argamassa, papel e celulose,
fluido de perfuracao, controle de poluicdo, dgua de purificacéo,, nas industrias
do acucar e da celulose e, para fins medicinais (destréi verrugas, moles).

Varios investigadores reportaram o uso de CaO como catalisador heterogéneo

na producdo de biodiesel. Ao contrario de muitos outros catalisadores soélidos, o CaO
pode ser facilmente preparado. Geralmente, Ca(NOs). ou Ca(OH), sdo as matérias-

primas utilizadas para produzir CaO. Além disso, existem varias fontes naturais de calcio
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provenientes de residuos, como conchas de moluscos, cascas de ovos, camarao, etc.
O uso de residuos como matéria-prima para a sintese de catalisadores seria uma forma
de reutilizacdo desses mesmos residuos e, simultaneamente, produzir-se-ia estes

materiais cataliticos com maior custo-beneficio (Viriya-empikula et al., 2010).

A escala laboratorial, variadissimos catalisadores heterogéneos foram
desenvolvidos para promover a reacdo de transesterificacdo de 6leos vegetais com
metanol. Por exemplo, Suppes et al. obtiveram converséo de 78% a 240 °C e superiores
a 95% a 260 °C na transesterificacdo de 6leos vegetais, usando rocha de carbonato de
calcio como catalisador (Xie et al., 2006). Nakatani et al. (2009) examinaram a
transesterificacdo de Oleo de soja catalisada por concha de ostra queimada e
descobriram que ela é ativa para a producao de biodiesel. Wei et al. (2009) e Boey et
al. (2009) relataram que cascas de ovos podem ser usadas como catalisadores para
producdo de biodiesel. Todos estes trabalhos revelaram que, materiais inorganicos
derivados de cascas de residuos sao potenciais catalisadores para a producédo de

biodiesel de baixo custo (Viriya-empikula et al., 2010).

Alguns dos catalisadores heterogéneos alcalinos mais usados sdo o CaO e o
MgO, inclusivamente, suportados em ZnO, Al.O3, MgO, TiO,, zedlitos HY e Mordenite
(Gao et al., 2009; Patil e Deng, 2009; Mutreja et al., 2011; Feng et al., 2010; Suppes et
al., 2004). De entre outros estudos realizados utilizando o 6xido de calcio (CaO) como
catalisador heterogéneo, destacam-se os de Colombo et al., 2017; Borges e Diaz, 2012;
Kouzu e Hidaka, 2012; Serio et al., 2008; Demirbas, 2007.

Recentemente, tem sido dado muito interesse & aplicagdo de suportes de
catalisadores que podem fornecer areas de superficie e poros mais especificos para
espécies ativas, nos quais o0s grupos O-H potencialmente se transformam em catibes
de hidrogénio e ibes metoxidados, e os iBes metoxidicos reagem fortemente com as

moléculas de triglicéridos que sao de significativas dimensbes (Zabeti et al., 2009).

Vérias conchas/cascas de residuos de ovo, ostra, caranguejo de lama, mexilhdo
e camardo foram avaliadas para utilizagdo na producdo de biodiesel, atingindo bons
rendimentos apenas quando os catalisadores foram pré-tratados por calcinagdo antes
da reacdo de transesterificacdo (Boey et al., 2009; Viriya-empikul et al., 2010;
Suryaputra et al., 2013). O componente dominante destes residuos € a calcite. Este
mineral € geralmente composto de carbonato de célcio e pequenas quantidades de
alumina, silica e ferrite. E usado em muitas aplicacdes industriais, como no “reforming”
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e na gaseificacéo, por ser barato, ter alta basicidade e ndo ser nocivo ao meio ambiente
(Yoosuk et al., 2010). O carbonato de calcio presente é facilmente transformado em
oxido de célcio por decomposicdo a alta temperatura através de calcinagdo a
temperaturas que rondam os 850 °C (Nakatani et al., 2009).

O mecanismo de reacao para a transesterificacdo catalisada por CaO tem sido
estudado por muitos investigadores. Como descrito na Figura 22, o iao metéxido que
esta ligado a superficie do catalisador ataca o carbonilo da molécula de triglicérido
(passo 1). Isso resulta na formacgao do intermediario tetraédrico (passo 2). Em seguida,
o intermediério é rearranjado para formar um aniao diglicerideo e um mole de éster
metilico (passo 3). O anido carregado € entdo estabilizado por um protédo a partir da
superficie do catalisador para formar diglicerideo e ao mesmo tempo regenera a espécie
catalitica. O ciclo continua até que os trés centros carbonilicos do triglicérido tenham
sido atacados pelos ides metdxido para dar 1 mol de glicerol e 3 mol de ésteres
metilicos. O digliceréxido de calcio, um composto formado a partir da reacao entre 6xido
de célcio e glicerol, também foi reconhecido como catalisador desta reagdo (Boey et al.,
2011; Zabeti et al., 2009).

CaOo

Ca** + 0%
0% + CH30H — OH 4+ CH3O_

OH 4+ CH;OH =—= H;0 + CH;O

—— OCOR;, ——OCOR; —— OCOR; ——OCORy
——OCOR, ——OCOR, —— OCOR, ——OCOR; o
+
ﬁ o R3;C—OCH;
L —0—C—R; - _p_C_Rg —> —o_ —>» —OH Ester metilico
OCH;
Intermediario Tetraédrico Ani&o Diglicerideo
+ . +
- +
H,CO
i h' "
Ca-----0 Ca-----0 ca-----0 CaO

Figura 22 — Mecanismo da Transesterificagdo catalisada por CaO (Boey et al., 2011; Boey et al., 2009;
Marinkovi¢ et al., 2016).
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1.11.Técnicas de caracterizacao de catalisadores

As caracteristicas fisico-quimicas dos catalisadores permitem explicar a sua atividade,
seletividade e estabilidade em determinados sistemas cataliticos. Os principais métodos
de caracterizacdo de catalisadores sédo apresentados em seguida.

1.11.1. Espetroscopia de infravermelho por transformada de

Fourier com reflexdo total atenuada (FTIR-ATR)

A técnica de espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier
(Fourier Transform Infrared, FTIR) € uma das técnicas de espectroscopia mais
aplicadas.

Esta técnica baseia-se na absor¢cdo de radiacdo na regidao do infravermelho por parte
das moléculas. Ao irradiar uma molécula com ondas eletromagnéticas dentro da faixa
de frequéncia infravermelha, uma frequéncia particular pode corresponder a frequéncia
vibracional de determinada ligacdo na molécula, causando vibracdo molecular. Deste
modo, esta técnica consiste basicamente em fazer incidir uma radiacéo infravermelha
numa amostra, sendo que parte dessa radiacdo € absorvida e outra € transmitida. A
analise do espectro obtido permite, através da andlise das bandas existentes, fazer a
identificacdo dos compostos.

A regido do infravermelho do espectro eletromagnético esta compreendida entre o0s
14000 e os 50 cm™ e subdivide-se em trés areas: o infravermelho distante (FAR, 400-
50 cm™?); o infravermelho médio (MIR, 4000-400 cm™); e o infravermelho préximo (NIR,
14000-4000 cm™). Na regido MIR é possivel fazer a correspondéncia entre as bandas
de absorcéo e de vibragdo de determinados grupos funcionais, ao contrario da regiao
NIR, onde raramente se obtém bandas bem definidas, mas sim bandas largas e

sobrepostas que raramente se podem atribuir a uma entidade quimica especifica.

As frequéncias absorcdo na regido MIR caracteristicas de determinados grupos
funcionais correspondentes as energias de vibracdo e de extensdo entre os atomos
existentes, constituem uma ferramenta Gtil na andalise estrutural de compostos. A
espectroscopia MIR é apropriada para a analise quantitativa através da lei de Lambert-

Beer:

A=celc (eq. 2)
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A — absorvancia da banda;

€ — absortividade molar, caracteristica de cada grupo funcional;

| — comprimento do percurso 6tico;

¢ — concentragdo do grupo funcional no composto a ser analisado.

A utilizacdo da geometria de reflexdo total atenuada (ATR) pode simplificar e
tornar mais expeditas as medi¢des de MIR. O ATR tem um percurso 6tico bem definido,
gue depende do nimero de inter-reflexdes quando a luz passa através do cristal, o que
melhora a reprodutibilidade da andlise espectral, e permite a analise estrutural da
superficie catalitica.

Neste trabalho foi utilizado um dispositivo ATR de reflexdo Unica horizontal
(HATR), no qual o disco de amostragem do acessoério contém um cristal de ZnSe com
2 mm de diametro. Este tipo de acessoério contém um espelho de transferéncia que
direciona o feixe de radiacdo infravermelha para um extremo do cristal (que transmite
essa mesma radiacao), enquanto que, um segundo espelho direciona o feixe emitido na
outra extremidade do espelho do detetor, tal como é possivel de visualizar na Figura 23
(Bernardo, 2010).

(2) (b)

Amostra(n 2 )

Direcdo ao Detetor

) Diamante
P cristal (13) DY

%

Feixe de
Infravermelho

Cristal ATR (Diamante)

Feixe de

Direcdo ao Detetor
Infravermelho

Figura 23 — (a) Esquema do dispositivo ATR de reflexdo tnica horizontal e (b), o seu modo de
funcionamento (Jafari, 2017).

1.11.2. Difracao de Raios X

Atendendo as varias técnicas de caracterizacdo de materiais considera-se que

a Difracdo de Raios X é a mais adequada para a determinacdo das fases cristalinas.
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Esta técnica tem como principio, o facto de na maioria das estruturas sélidas cristalinas,
0s &tomos estarem separados entre si por distancias da mesma ordem de grandeza dos
comprimentos de onda dos raios X (Perego, 1998).

A Difragéo de Raios X consiste em incidir um feixe de Raios X num cristal, que
ird interagir com os atomos presentes, provocando a difracdo, que corresponde a
decomposi¢cdo da radiacdo eletromagnética de Raios X em Varios feixes difratados
(Honeycombe, 1982). Estas radiacbes sao originadas por bombardeamento com
eletrdes, que se deslocam a uma velocidade muito rapida num tubo de vacuo, sobre um
alvo, principalmente, metal (Cotrell, 1975). Para valores de tensdo superiores a 50000
volts, a emisséo intensa de radiacdo X monocromatica ocorre quando os eletrdes que
bombardeiam o alvo tém energia suficiente para expulsar os eletrdes dos atomos do
metal (efeito fotoelétrico), correspondentes aos niveis de energia mais baixos (p. ex.,
1s, 2s). Eletrdes de niveis de energia superiores vao ocupar esses locais, ocorrendo
transicoes eletronicas que levam a libertagdes de energia (AE) sob a forma de radiagbes

Raios X, traduzidas pela seguinte equacéao:
AE =€ (eq. 3)
onde:
h — constante de Max Planck = 6,62 x 103* J.s
¢ — velocidade da luz no vazio = 3 x 108 m.s.?

A - comprimento de onda da radiacdo RX

Quando um cristal é sujeito a um feixe de Raios X, todos os seus &tomos emitem ondas

esféricas que se expandem e se sobrepem umas as outras (Ramba Ribeiro, 2007).

Figura 24 — Reflexdo de Bragg (Ramda Ribeiro, 2007).
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A condicdo de difracdo corresponde a Lei de Bragg que é traduzida pela seguinte
equacao:

nXA=2xdxsiné (eq. 4)
onde:
d — distancia entre a mesma familia de planos
0 — angulos de Bragg
n — ordem de reflexao.

Nas estruturas cubicas em que d é determinado pelos indices de Miller, aplica-se a
seguinte equacdo (Ramba Ribeiro, 2007):
2Xxaxsin @
T n2x(hZ+kZ+12) (eq. 5)

De modo a ocorrer radiagbes RX refletidas, o cristal deve ser submetido a uma
rotacdo no feixe, sendo toda a estrutura cristalina submetida as radiagdes RX (método
do cristal Unico) ou entdo, através da aplicacdo de um agregado policristalino pelo
método de Bragg, também conhecido por método dos péds, ilustrado na Figura 25
(Ramba Ribeiro, 2007).

Figura 25 — Método de Bragg de DRX ou método dos p6s (Ramoda Ribeiro, 2007).
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A amostra soélida é reduzida a pé e posteriormente € feita a sua aglomeracédo no
formato de um cilindro fino, que é colocado no eixo de uma camara circular de raio R
onde, na parede, existe uma tira de pelicula fotografica. A amostra € sujeita a rotagado
em torno de um eixo vertical e, entre o feixe incidente e os feixes difratados que saem
da amostra, existem angulos de 26. Nesta fase € importante associar cada feixe
difratado aos indices de Miller e a uma reflexdo de Raios X num determinado plano da

rede cristalina do solido (Ramba Ribeiro, 2007).

A Figura 26 mostra um difratograma de RX, genérico obtido pelo método dos pos (X-
Ray Powder Diffraction — XRPD). Em abcissas, o valor de 26 e, em ordenadas, neste
caso, a intensidade dos respetivos picos correspondentes as respetivas reflexdes das
radiacdes eletromagnéticas dos RX incidentes sobre a estrutura sélida cristalina (Puna,
2011).

Intensity (a.u.)

20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130
26 (deg.)

Figura 26 — Difratograma genérico de Raios X, pelo método dos pos (Puna, 2011).

Os parametros de caracterizagéo de catalisadores solidos s&o a dimenséo e textura das

cristalites, a simetria e dimens@es da estrutura de rede e a porosidade nos cristais.

Através da posigéo angular das radiacdes incidentes de RX estuda-se a dimenséo e a
forma de cada célula estrutural da rede cristalina, enquanto que, pelas intensidades
dessas radiacfes, conhece-se a simetria dessa rede cristalina e a densidade eletrénica

existente derivada das posigfes e do tipo de 4tomos ai existentes.
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1.11.3. Microscopia eletréonica de varrimento com difracdo de
eletroes (SEM-EDS)

A microscopia eletrénica de varrimento (SEM) permite a caracterizacao
morfolégica de materiais heterogéneos organicos e inorganicos numa escala
nanométrica (nm) ou micrométrica (um) através da obtencao de imagens tridimensionais
da superficie dos materiais. Como resultado do bombardeamento por eletrdes, também
por esta técnica sdo emitidos Raios X caracteristicos, que podem conter informacao
gualitativa e quantitativa, permitindo obter a composi¢éo quimica elementar da amostra,

por difracdo de eletrdes (EDS) (Ramba Ribeiro, 2007).

O equipamento utilizado em SEM consiste num grande microscopio com alto
poder de resolucdo, que permite analisar imagens a escala nanométrica. Através deste
equipamento é possivel identificar fases e compostos adsorvidos a superficie de um
catalisador, bem como identificar alterac6es morfolégicas que ocorram a superficie do
catalisador durante determinado processo reacional ou apos ativacdo por calcinagéo.
Adicionalmente, utilizando a ferramenta complementar EDS é possivel quantificar
guocientes atdmicos entre dtomos adsorvidos a superficie do catalisador e 0 metal

caracterizador do suporte catalitico.

Scannning Electron
Microscope (SEM)

Electron Gun —

Anode = _—
(accelerator)

Figura 27 — Esquema do funcionamento de um microscopio eletrénico de varrimento (Engineering Atoms
at the Royal Society Summer Science Exhibition 2015).
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1.11.4. Andlise granulométrica por disperséo de raios laser

O método de analise granulométrica por dispersédo de raios laser baseia-se no
facto de o angulo de difracéo ser inversamente proporcional & dimenséo da particula. A
distribuicdo de tamanho de particulas € obtida através da medi¢édo da variagdo angular
na intensidade da luz difundida a medida que um feixe de laser interage com um

conjunto de particulas dispersa.

O equipamento mais utilizado para esta técnica € o Malvern Mastersizer, sendo
constituido por uma lente de transformada de Fourier, o qual é responsavel por extrair
informacdo de um conjunto de particulas em movimento e originar uma imagem
estacionaria da dispersdo produzida por um conjunto de particulas no percurso do feixe
de luz. Mede a variacdo angular na intensidade da luz a medida que um feixe de laser
passa através de uma amostra de particulas dispersas. Os dados de dispersao angular
da luz difratada sdo armazenados por um conjunto de fotodetetores colocados em
diferentes angulos obtendo-se a distribuicdo de tamanho de particulas por aplicacéo de
um modelo fisico (teoria de Mie) (Schorsch, 2012). Na Figura 28 é apresentado um

esquema de funcionamento do Malvern Mastersizer.

Célula de medigao de amostra

Detector de angulos grande Detector de angulos pequenos

Laser Azul Laser Vermelho

Detector de angulos médios

Figura 28 — Esquema genérico do Malvern Mastersizer (Mastersizer 3000 User Manual, Malvern).

A luz vermelha (633 nm) permite medir particulas com dimensfes superiores a 1 um

enguanto que, a luz azul (470 nm) mede particulas com tamanhos inferiores a 1 um.

A caracterizagéo de particulas através de Malvern requer que a amostra seja analisada
num tipo de dispersdo, onde as particulas individuais encontrem-se separadas
espacialmente. Existem 2 tipos de disperséo que podem ser utilizadas:

* Dispersao seca: particulas dispersas num gas (ar) com tamanho de 0.1 ym — 3500 pm;
* Dispersao humida: particulas dispersas num liquido com tamanho de 0.01 um — 2000

um.
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1 - Unidade ética

2 - Célula

3 — LED de status (azul)

4 — Compartimento da célula
5 — Painel final

6 — Protecao da janela

7 — Pés ajustaveis

8 — Drenagem

9 — Guia de rotagao do cabo

Figura 29 — Esquema detalhado do Malvern Mastersizer (Mastersizer 3000 Aero Series Dry Dispersion
Units, Malvern)

Dispersao humida:

A unidade de dispersao humida utilizada neste trabalho, é constituida por um
agitador que permite a utilizacdo de velocidades variaveis e um sistema ultrassénico de
poténcia variavel que auxilia na desagregacdo dos aglomerados. A existéncia de
velocidades de agitacdo variaveis torna esta via adequada para analisar uma vasta

gama de materiais.

z

A unidade de dispersdo é constituida por um tanque, no qual sdo introduzidos o
dispersante, a amostra a analisar e a célula hiumida.

A adicdo do dispersante é feita manualmente e diretamente ao tanque.

1 - Tanque

2 — Agitador

3 — Transdutor ultrassonico

4 — Tampa do tanque

5 — LED de status

6 — Porta de drenagem

7 — Porta inferior (dispersantes aquosos)
8 — Porta superior (dispersantes nao-aquosos)
9 — Conexao de e para a célula

10 — Conexao CAN

11 — Auxiliar de conexao

12 — Botao de drenagem

A - Sensor LED

B — Sistema de excesso de fluxo (castellations)
C — Orificio de respiragao

D — Deflectores

Figura 30 — Esquema detalhado da unidade de Dispersao Himida (Mastersizer 3000 Hydro Series Wet
Dispersion Units, Malvern)
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Os resultados podem ser apresentados em volume, area superficial ou nimero de
particulas. Existem diferentes formas de analisar os dados de distribuicdo de tamanho
de particulas, sendo elas as seguintes:

Média aritmética (Number length mean D[1,0]): quando se pretende avaliar o nimero
de particulas.

Diametro de Sauter (Surface area moment mean D[3,2]): quando se pretende avaliar a
area superficial especifica.

Diametro De Brouckere (Volume moment mean D[4,3]): reflete o tamanho das particulas
gue constituem a maior parte do volume da amostra (Malvern Instruments Limited,
2015).

(3]

o0 O

w
N H O,

N

CO N =200 N0 W

Area Superficial (%)

01 0.1 1 10 100 1000 3000
Diametro de particula (microns)

Figura 31 - Distribuicdo granulométrica tipica com base na distribui¢éo relativa da area superficial das
particulas de um sélido, obtida por dispersao de raios laser (Malvern Mastersizer 2000).

1.11.5. Analise textural - Tracado de isotérmicas de

adsorcao/desorcéao

A area especifica de um catalisador pode ser determinada através do tracado de
isotérmicas de adsorcao/desorcdo. Brunauer, Emmett e Teller desenvolveram um
método (B.E.T.), com o objetivo de descrever quantitativamente a adsorcao fisica de
vapores. Este modelo consiste num equilibrio dindmico de adsorcéo e desorgcéo e na
possibilidade de originar multicamadas adsorvidas. Pelo método B.E.T e pela obtengéo
da capacidade da monocamada através da isotérmica de adsor¢éo fisica determinada
experimentalmente, é possivel calcular a area especifica de um catalisador (Nunes,
2015).

A area especifica correlaciona area por unidade de massa e representa o
somatorio das areas especificas externas e internas dos gréos de catalisador. A area

especifica de um catalisador pode ser afetada pelo uso de temperaturas muito elevadas
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durante um determinado processo reacional, diminuindo o nimero de centros ativos e,

por conseguinte, a sua atividade (Raméa Ribeiro, 2007).

A area especifica € um dos parametros mais importantes na caracterizagao textural
dos catalisadores. Este parametro esta diretamente relacionado com o volume poroso,
ou seja, 0 volume de vazios por unidade de massa. A porosidade é definida através do
diametro dos poros do catalisador e, segundo a IUPAC, é classificada da seguinte forma
(Nunes, 2015):

e Macroporos (dp > 50 nm);
e Mesoporos (2 < dp <50 nm);
e Microporos (dp <2 nm).

O método B.E.T. consiste na adsor¢cdo de moléculas de um determinado composto
(adsorvato), com dimensdes inferiores as dos poros do catalisador. O adsorbato mais
utilizado é o azoto liquido a -195 °C = 77 K. A adsorgao ocorre por multicamadas nas
zonas de poros ja recobertas, antes de ocorrer a formagdo de uma monocamada
correspondente ao recobrimento total dos poros (Ramba Ribeiro, 2007). A equacédo

B.E.T. é representada através da expressado seguinte (Nunes, 2015):

p

po 1 ol (eq. 6)

na(l_l)_n,anxc n&xc” po
Po

Onde:

n%, — capacidade da monocamada;

L _ pressao relativa;

Do

¢ — constante do processo que depende dos calores de adsorgéo e de condensagéo do

adsorvato;

n% —numero de moles adsorvidas.

Com a capacidade da monocamada calculada, é possivel de calcular a area

(Seer) especifica do sélido, através da seguinte equacéo (Nunes, 2015):

SBET =n7q’n XNAXam (eq 7)
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Onde:

a,, — area ocupada por uma molécula de adsorvato (0,162 nm? para o Nz a 77K);
N, — nimero de Avogadro (6,023 x 10 mol?);

n% — capacidade da monocamada (mol g).

1.12.Técnicas de caracterizagcdo do Biodiesel

Uma vez que € possivel produzir biodiesel a partir de diferentes matérias-primas
e tecnologias, o controlo de qualidade do produto final € de grande preocupacao e a
norma europeia EN 14214, estabelece 25 parametros que tém de ser analisados para
certificar a qualidade do biodiesel.

As andlises ao biodiesel séo muito caras e demoradas e a espectroscopia ATR-

FTIR aparece como uma alternativa mais barata e rapida para a realizacdo do controlo
de qualidade do biodiesel (Felizardo et al., 2007).
N&o havendo necessidade de se determinarem todos os parametros de qualidade do
biodiesel, de acordo com as normas internacionais de qualidade, optou-se por
caracterizar, como propriedade representativa da qualidade do biocombustivel, o teor
em ésteres metilicos (FAME), que esta diretamente relacionado com o rendimento da
reacao em ésteres e, ha auséncia de reacdes paralelas a reacéo de transesterificacao,
coincidindo com o grau de conversao da reacao (Puna et al., 2010).

A técnica analitica utilizada para quantificar a %FAME foi a refratometria e, para
além disso, determinou-se ainda outros parametros de qualidade do biodiesel obtido,
como a massa volumica, a viscosidade cinematica a 40 °C, por viscosimetria capilar, 0
indice de acidez por titulacdo com solucéo etandlica de KOH 0,1 M e, o teor de agua

por titulacéo coulométrica Karl-Fischer.

Durante este trabalho, procedeu-se a seguinte metodologia experimental, a qual esta

detalhadamente descrita nos seguintes capitulos:

1. Testar varios potenciais catalisadores alcalinos heterogéneos;

2. Ir selecionando os catalisadores que levaram a obteng&o de um produto final
com uma %FAME muito elevada, estudando a variacdo das condi¢cbes de
preparacéo dos catalisadores no moinho de bolas e, as condi¢des reacionais da

transesterificacao;
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3. Caracterizar os melhores catalisadores testados;

4. Com os catalisadores finais selecionados, efetuar ensaios de estabilidade
catalitica, ensaios cinéticos e, utilizar o mais adequado para producdo de

biodiesel usando um dleo alimentar usado.
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2.1. “Screenning” de catalisadores

Na primeira parte do trabalho experimental, procedeu-se a sele¢do dos
catalisadores solidos que apresentaram melhor performance catalitica na reacdo de
transesterificacdo de triglicéridos para a producdo de biodiesel de 12 geracdo. A
atividade catalitica foi avaliada através da determinagéo do teor em ésteres metilicos
(%FAME). Posteriormente, os catalisadores selecionados foram avaliados
relativamente a sua estabilidade catalitica, através da utilizacdo do catalisador em
sucessivas etapas de reacdo em “batch”.

Iniciaram-se as preparacdes dos catalisadores heterogéneos alcalinos para
producdo de biodiesel, a partir de matérias-primas oleaginosas de soja refinadas. O
desenvolvimento de varios catalisadores alcalinos esteve relacionado com o facto de se
pretender selecionar um ou mais catalisadores para producdo de biodiesel a partir de
matérias-primas de reduzida acidez. Nestas condi¢Bes, os catalisadores alcalinos
permitem obter elevadas conversdes em ésteres metilicos sob condicbes operatorias
mais “suaves”, como temperatura mais baixa, tempos de reacao inferiores aos obtidos
por catalise acida, etc.

A primeira etapa de selecdo (“Screenning”), correspondeu a avaliacdo dos 24

catalisadores apresentados na tabela 10.

Tabela 10 — Catalisadores utilizados na 1° fase do Screening. (*Grafite alcalinizada)

-~ Oxido . Razao - Oxido . Razao
Caodigo metalico Aditivo molar Cddigo metalico Aditivo molar
(%) (%)
CAT1 CaO - 100 CAT13 - Na,SO4 100
CAT2 Ccao Cactivado 95-5 CAT14 CaO Na,SiO3 95-5
CAT3 CaO Cactivado 75-25 CAT15 CaO Na,SiO3 50-50
CAT4 Ccao Cactivado 67-33 CAT16 CaO Na,SO4 95-5
CAT5 CaO SiO» 95-5 CAT17 CaO Na,SO4 50-50
CAT6 CaO SiO» 50-50 CAT18 CaO Na,COs 95-5
CAT7 CaO Al,04 95-5 CAT19 CaO Na,COs 50-50
CATS8 CaO Al,04 50-50 CAT20 CaO CNT 99-1
CAT9 - Cactivado 100 CAT21 CaO Grafite 95-5
CAT10 - SiO; 100 CAT22 CaO Grafite 99-1
CAT11 - AlO3 100 CAT23 CaO Grafiteac* 95-5
CAT12 - Na,SiO3 100 CAT24 CaO Grafiteac* 99-1
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Relativamente aos catalisadores suportados usados na 12 fase de Screenning, as
condicbes para a sua preparacdo, sdo apresentadas na tabela 11.

Tabela 11 — Condi¢cBes de preparacdo dos catalisadores suportados usados na 12 fase de Screening.

Te(rjnepo NGmero de Rotacio Tempdeéatura Te(rjnepo NGmero de Rotachs Tempctleéatura
Codigo | .1 Esferas de & ST Cadigo . Esferas de & -

Milling Milling (rpm) Calcinagéo Milling Milling (rpm) Calcinagéo

(h) (°C) (h) (°C)

CAT1 2 10 500 550 CAT13 2 10 500 550
CAT2 2 10 500 - CAT14 2 10 500 550
CAT3 2 10 500 - CAT15 2 10 500 550
CAT4 2 10 500 - CAT16 2 10 500 550
CATS 2 10 500 550 CAT17 2 10 500 550
CAT6 2 10 500 550 CAT18 2 10 500 550
CAT7 2 10 500 550 CAT19 2 10 500 550
CAT8 2 10 500 550 CAT20 2 10 500 -
CAT9 2 10 500 - CAT21 2 10 500 -
CAT10 2 10 500 550 CAT22 2 10 500 -
CATI11 2 10 500 550 CAT23 2 10 500 -
CAT12 2 10 500 550 CAT24 2 10 500 -

Na realizacdo dos testes cataliticos, durante as vérias etapas de selecdo, foram

empregues as seguintes condi¢des reacionais:
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> Matéria-prima: 6leo de soja refinado

> Temperatura da reacgédo: 60 °C

> Reagente de alcodlise: Metanol

> Tempo de reacdo: 5h

> Razdo molar Metanol/Oleo = 12:1

> Massa de catalisador em relacdo a matéria-prima (wcat./wéleo) = 5%

> Reator: descontinuo, de vidro borossilicato, com 3 tubuladuras sob agitacdo mecanica

Figura 32 — Condicdes reacionais usadas nos testes cataliticos.

Para selecionar os catalisadores que passariam para a fase de selecéo
subsequente, referente ao estudo da estabilidade catalitica, teve-se em consideracéo,
o facto de o uso do catalisador ter permitido produzir, na 12 etapa de reacéo, um teor de
FAME na fase de biodiesel, superior a 98%. Parametro este que esta diretamente
relacionado com o rendimento da reacdo de transesterificacdo, que corresponde ao
valor da conversao dos triglicéridos nas moléculas de ésteres metilicos. Deste modo, 0s

catalisadores que foram selecionados, foram os seguintes:

Tabela 12 — Catalisadores selecionados da 12 fase do Screening.

) Razéo
Cddigo Oxido Aditivo molar
(%)
CAT1 caO - 100
CAT6 CaO SiO, 50-50
CAT8 CaO Al;,03 50-50
CAT20 CaO CNT 99-1
CAT23 CaO Grafiteac 95-5
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E também importante referir que, nos testes cataliticos efetuados na etapa de
selecdo anterior, as perdas de massa de catalisador durante a filtracdo e, a diminuicdo
observada de massa catalitica durante o ensaio reacional, indica que tera ocorrido
lixiviacdo do mesmo na fase liquida dos produtos da reacdo, o que o torna numa ma
escolha como catalisador heterogéneo, visto que, nestas condi¢des, a contribuicdo
indesejavel da catélise homogénea é relevante.

Na 22 etapa de selecdo, estudou-se o efeito da temperatura de calcinagdo e o
efeito das condicdes de preparacdo do catalisador no moinho de bolas planetario. A
tabela 13 identifica, para cada catalisador estudado, as condicBes experimentais
utilizadas. Nesta fase foi também estudada a estabilidade catalitica, através da
utilizacao dos catalisadores em sucessivas etapas reacionais de transesterificacdo, sem
gualquer operacao de calcinacdo intermediaria, a ndo ser a secagem em estufa, a 110

°C, durante a noite.

Tabela 13 — CondigBes de preparagdo/ativacio dos catalisadores estudados.

Razdo |Tempode NUmerode Temperatura

Cédigo | Oxido | Aditivo molar Milling Esfgras de Rgtsr%?o de Calcinagao
(%) (h) Milling (°C)
CAT25 | CaO - 100 2 10 500 -
CAT26 A CaO - 100 2 10 500 850
CAT27 | CaO - 100 0,5 10 500 550
CAT28 | CaO - 100 1 10 500 550
CAT29 @ CaO - 100 2 5 500 550
CAT30 @ CaO - 100 2 20 500 550
CAT31 @ CaO - 100 2 10 300 550
CAT32 @ CaO SiO, 50-50 0,5 10 500 550
CAT33 | CaO SiO, 50-50 1 10 500 550
CAT34 | CaO Al,03 50-50 0,5 10 500 550
CAT35 | CaO Al,03 50-50 1 10 500 550

Os ensaios de estabilidade catalitica foram efetuados aos 5 catalisadores indicados na

tabela 12, nas condi¢gfes de preparacao/ativacdo representadas na tabela 11.
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2.2. Procedimento Experimental

2.2.1.Preparacao de catalisadores

Nas etapas de selecdo, foram utilizados catalisadores méssicos e catalisadores
suportados, preparados pela técnica de Ball Milling.
O moinho de bolas é conhecido por ser um dispositivo ecologicamente vantajoso para
varias aplicacdes. Neste trabalho varios compostos foram preparados mecanicamente
por moinho de bolas em fase sélida, a fim de serem aplicados como catalisadores
heterogéneos na producdo de biodiesel. Para isso, foi utilizado um moinho de bolas
planetario, o PM100, um equipamento moderno e de alto desempenho fabricado pela
Retsch GmbH (Figura 33).

—

—~

J

Figura 34 — Recipientes e esferas de aco inoxidavel.

O dispositivo de moinho de bolas funciona de uma forma simples, rapida e
segura. Depois de se colocar o composto no recipiente de ago inoxidavel, o recipiente

deve ser fixado no equipamento de forma adequada, como mostrado na Figura 35.
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Figura 35 — Representagao de como fixar o recipiente de aco inoxidavel no equipamento.

A eventual ativacao é feita em mufla, a uma temperatura de calcinacao pré-definida.

O procedimento de preparacdo dos catalisadores esta esquematizado na Figura

seguinte.

-

~

Moagem (Ball Milling)

- Recipiente de aco
inoxidavel de 50 ml

- 10 esferas de aco
inoxidavel com um
didmetro de 4,76 mm
cada uma

- 2 horas

- Frequéncia de rotacao
de 500 rpm e mudando a
direccdo de rotacdo a
cada 5 minutos

\- Temperatura ambientej

-

Calcinacao
- 550 a 850°C
- 4 horas

~

H2O/CO4/...

Catalisador

Figura 36 — Esquema processual das técnicas de preparagéo de catalisadores suportados, por ball milling.
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A ativagdo do catalisador foi efetuada em Mufla da marca Heraeus Instruments (Figura
37).

Figura 37 — Mufla utilizada para a ativa¢éo de catalisadores.

Na Figura 38 é possivel observar a diferenca na textura do catalisador, antes e apo6s

ativacéo (calcinacao).

Figura 38 — Catalisador antes (& esquerda) e apos (a direita) ativagdo em mufla, a temperatura elevada.

No caso da Grafite alcalinizada o procedimento foi o seguinte:

1 g de grafite foi misturada com 20 g de hidroxido de potassio e a mistura foi ao moinho
de bolas planetario durante 20 h com uma velocidade de rotagdo de 250 rpm, na
presenca de 10 esferas de ago inoxidavel.

Terminado o tempo, a amostra foi lavada repetidamente até a 4gua usada ficar com pH
neutro, certificando-se assim da completa remo¢do de residuos de hidroxido de
potassio. A amostra foi entdo seca a 100 °C durante 24 h para remover a agua destilada.
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2.2.2.Caracterizacao de catalisadores

Seguidamente, sera feita uma breve descricdo experimental das técnicas de
caracterizacdo dos catalisadores e apresentado o respetivo equipamento utilizado:

e Espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier com reflexdo total
atenuada (FTIR-ATR);

e Analise Granulométrica por Difracdo de Raios Laser;

e Difracdo de Raios X (DRX);

e Microscopia eletronica de varrimento com difracdo de eletrdes (SEM-EDS);

Utilizacdo de Isotérmicas de adsorcéo/desorcdo B.E.T..

2.2.2.1. Espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier
com reflexéo total atenuada (FTIR-ATR)

O espectrofotdmetro utilizado foi um espectrofotometro FT-MIR Agilent Cary 630
da Agilent Tecnologies, equipado com uma fonte de luz de IR. A aquisicado dos espectros
foi feita utilizando o software Agilent Tecnologies na gama dos 4000 aos 650 cm™. Foi
utilizada uma resolucdo de 8 cm™ e o nimero de varrimentos por espectro escolhido foi
de 32 scans. O acessario utilizado foi um dispositivo ATR de reflexdo horizontal Unica
(HATR), equipado com um cristal de ZnSe. A figura seguinte permite visualizar o aspeto
do espectrofotdmetro de infravermelho médio utilizado na caracterizacdo das amostras

cataliticas estudadas, juntamente com o dispositivo ATR referido anteriormente.

Figura 39 — Espectrofotometro MIR da Agilent Technologies (FTIR-ATR).
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2.2.2.2. Analise Granulométrica por Difracdo de Raios Laser

Para a andlise da granulometria dos catalisadores foi utilizado o equipamento
Malvern Mastersizer 3000. Este equipamento mede a distribuicdo do tamanho de
particulas de uma determinada amostra catalitica. As curvas de distribuicao de tamanho
de particulas séo obtidas por difracéo de raios laser nas amostras. Neste caso € utilizado

um laser de cor vermelha com comprimento de onda de 633 nm.

De modo a garantir bons resultados é necessario assegurar que 0 equipamento
€ 0S seus acessorios se encontram limpos, os feixes de luz estédo alinhados e a amostra
esta corretamente dispersa no meio adequado. Foram entdo efetuadas as analises
granulométricas aos catalisadores estudados. As andlises foram controladas
manualmente através do software de controlo do equipamento. Na programacgao foi
necessario escolher previamente o material da amostra, atendendo a que, os materiais
caracterizados por esta técnica, eram catalisadores com base em 6xido de calcio. Pela
base de dados de indices de refracédo disponibilizada pelo software do equipamento, o
indice de refracdo do CaO utilizado correspondeu ao valor de 1,830. O dispersante

utilizado foi metanol e o seu indice de refracdo considerado foi igual a 1,330.

A quantidade de amostra adicionada foi a suficiente para provocar entre 10 a
20% de obscuridade na célula de fluxo. Como a amostra forma aglomerados, foi
necessario, utilizar ultrassons para ajudar a dispersdo. Este pré-tratamento com
ultrassons teve a duracéo de 30 segundos, para cada analise granulométrica efetuada.
As curvas cumulativas ou diferenciais, foram obtidas, por defeito, em volume, sendo
posteriormente convertidas para area superficial e nUmero de particula, através do
software existente no equipamento. A Figura 40 apresenta o equipamento utilizado para

a analise granulométrica das amostras cataliticas estudadas.
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MASTERSlZERSOOU & ¥
Smarter particte sizing . —— 3

Figura 40 — Equipamento de analise granulométrica por disperséo de raios laser utilizado.

2.2.2.3. Difracdo de Raios X

Os catalisadores estudados foram caracterizados por Difracdo de Raios X (XRD)
num difratdbmetro da marca Brucker, modelo D8 Advance, com geometria Bragg-
Brentano e com recurso a um anodo metéalico de cobre como fonte emissora das
radiagcbes RX Ka a 40 kV e 30 mA (2°/min). A amplitude angular (20) utilizada nos
difratogramas obtidos utilizada, foi, na generalidade, compreendida entre 20 e 70°. Na

Figura seguinte é possivel de visualizar este equipamento.

Figura 41 - Difratébmetro de Raios X utilizado na caracterizagdo das amostras cataliticas.
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Antes da colocacao da amostra no difractometro, esta foi previamente preparada
num suporte apropriado, de modo a ocupar toda a superficie livre do referido suporte.
Apbs a obtencdo e normalizacao de cada difratograma obtido, foi aplicado o processo
de estimativa do diametro médio de particula de catalisador, com recurso a equacao de
Debye-Scherrer, através do software existente no equipamento.

Os difratogramas obtidos foram analisados, quer por comparacdo com padrées
de difracdo do ICDD (International Center for Diffraction Data), de modo a identificar
estruturalmente, as espécies quimicas presentes no catalisador (antes e apds reacdo
de transesterificacdo), quer por estimativa do diametro médio das cristalites, pela
equacao de Debye-Scherrer. O objetivo é identificar alteracdes na estrutura catalitica
dos solidos analisados, antes e apds reacdo, bem como, por acao do tratamento térmico

de calcinagao.

2.2.2.4. Microscopia Eletronica de Varrimento com Difracdo de Eletrées
(SEM-EDS)

A microscopia eletrénica de varrimento (SEM) permite a observacdo e

caracterizacdo de materiais heterogéneos organicos e inorganicos numa escala
nanomeétrica (nm) ou micrométrica (um).
Através de SEM é possivel obter imagens tridimensionais da superficie dos
catalisadores analisados. No SEM sdo também emitidos Raios X caracteristicos, como
resultado do bombardeamento por eletrdes. A andlise da radiacdo X caracteristica
emitida das amostras pode conter informacao qualitativa e quantitativa, permitindo obter
a composicado quimica elementar da amostra em causa.

Pelas razdes apresentadas recorreu-se a este método para compreender melhor
as caracteristicas responsaveis pelo comportamento catalitico dos catalisadores
estudados. A caracterizagdo das amostras, frescas e apés reacao, por SEM foi efetuada
num microscopio eletrénico de varrimento HITACHI S2400 equipado com um detetor
RONTEC de energia dispersiva (filamento W, E=25 kV). A Figura 42 permite visualizar
0 microscopio eletronico de varrimento utilizado na caracterizagdo das amostras

cataliticas estudadas.
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Figura 42 — Microscopio SEM utilizado na caracterizagdo das amostras cataliticas.

2.2.25. Caracterizagcdo textural: Utilizacdo de Isotérmicas de
adsorcédo/desorcao B.E.T

Dado que a catalise heterogénea é um processo superficial, € fundamental
conhecer a area especifica dos catalisadores estudados, nomeadamente, a do suporte
catalitico considerado e comum a todos eles: o Oxido de Célcio. Neste ambito procedeu-
se a medicdo da area especifica de algumas amostras cataliticas, por serem

representativas das restantes.

O tracado das isotérmicas de adsorcao/desorcdo foi realizado através da
adsorcao com azoto liquido, a 77 K, num equipamento comercializado para este fim,
designado por Micromeritics ASAP 2060. As amostras solidas foram previamente
aquecidas em camara de vacuo a 130 °C durante 24 h, antes da sua analise no referido
equipamento. A determinacdo da éarea especifica dos solidos analisados foi feita
recorrendo ao método de Brunauer-Emmett-Teller (B.E.T.), enquanto que, a
determinag&o do volume poroso e do tamanho médio de poro, foram efetuadas atraves

do modelo de Barret-Joyner-Halenda (B.J.H.).

2.2.3. Ensaios cataliticos

Relativamente aos ensaios cataliticos, serd feita uma breve descricdo
experimental da técnica utilizada para a producéo do biodiesel e posterior purificagéo,
bem como as técnicas de avaliagdo do produto final obtido, apresentando os

equipamentos utilizados.
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2.2.3.1. Técnica analitica para determinacdo do teor em ésteres metilicos,

por refratometria

Como ja foi referido anteriormente, a afericdo da pureza do produto reacional
obtido, é feita através da quantificacdo do teor em ésteres metilicos do biodiesel,
referenciada através do parametro (%FAME), o qual esta diretamente relacionado com
o rendimento do processo e, também neste caso, com o grau de conversao da reagao
de transesterificacdo. Esta quantificacao é obtida através de método de refratometria.
O aparelho utilizado foi um refratdmetro ATAGO que esta equipado com uma fonte de

luz de visivel policromatica. A Figura 43 permite visualizar o refratobmetro utilizado.

Figura 43 — Refratometro d’Abbé utilizado para a quantificagdo da %FAME.

2.2.3.2. Técnica analitica para caracterizacdo do biodiesel obtido, por
FTIR-ATR

O espectrofotdmetro utilizado foi um espectrofotbmetro FT-MIR da
INTERSPECTRUM Interspec 200-X, equipado com uma fonte de luz de IR em suporte
ceramico e um detetor DLATGS (Deuterated L-alanine doped triglycine sulfate)
piroelétrico. A aquisicdo dos espectros foi feita utilizando o software Interspec no modo
normal e a gama dos 4000 aos 600 cm-1. Foi utilizada uma resolugcéo de 4 cm-1 e o
numero de varrimentos por espectro escolhido foi de 32 scans. O acessorio utilizado foi
um dispositivo ATR de liquidos de reflexao total atenuada (PATRA) que € designado por
reflexdo horizontal inica (HATR) da INTERSPECTRUM. As Figuras seguintes permitem
visualizar o aspeto do espectrofotometro de infravermelho médio utilizado na
caracterizacdo das amostras de biodiesel obtidas, juntamente com o dispositivo ATR

referido anteriormente.
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Figura 44 — Espectrofotometro MIR da INTERSPECTRUM (FTIR-ATR) (esq.) e o dispositivo ATR (dir.).

2.2.3.3. Técnica de determinacao do indice de acidez

O indice de acidez de um determinado 6leo esté diretamente relacionado com o
teor em acidos gordos na mistura de triglicéridos que comp8em a matéria-prima. Trata-
se de um parametro muito importante na caracterizacdo da qualidade do biodiesel
obtido, uma vez que, um excesso de acidos gordos na composicao do biocombustivel,
€ prejudicial para os motores automdveis (Monteiro et al., 2008). No conjunto das
Normas Europeias de qualidade do biodiesel, definidas pela Norma EN14214, o teor
maximo de indice de acidez permitido é de 0,5 mg KOH/g de dleo.

Como tal, foi necessario avaliar a qualidade do biodiesel obtido nas sinteses
laboratoriais, bem como, das amostras de matéria-prima utilizada. A técnica para
determinacgéo do indice de acidez é efetuada por titulagdo acido-base do seguinte modo
(NP EN 14104):

Pesar cerca de 2g de amostra;

Diluir a amostra pesada num volume apreciavel de acetona;

Adicionar 2 a 3 gotas de solucdo etandlica de fenolftaleina a 1% em peso;

P 0N PR

Titular a amostra com solucéo etandlica de hidroxido de potassio 0,1 M até
observar a viragem de cor para carmim;

5. Repetir o procedimento até se obterem 2 resultados concordantes.
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2.2.3.4. Técnica de determinacdo do teor de dgua

Um outro parametro indesejavel na qualidade do biodiesel a ser utilizado nos
motores automoéveis, é o teor de 4gua em excesso. A agua existente reage com 0s
ésteres metilicos formados, convertendo-os em &cidos carboxilicos (Monteiro et al.,
2008).

A determinacdo do teor de agua foi realizada com recurso a um titulador
coulométrico Karl-Fischer (KF) da marca METHROM. De acordo com a Norma
Internacional EN ISO 12937, o valor maximo permitido para a humidade, em 6leos
vegetais, onde se extrapola para o biodiesel de ésteres metilicos, é de 500 ppm (EN
ISO 12937). Resumidamente, a determinacdo da humidade é efetuada da seguinte

forma:

Medir aproximadamente, cerca de 200 L de amostra analisar e pesar a seringa;
Adicionar esse volume de amostra ao titulador automatico KF;
Pesar a seringa com o residuo, fazer a diferenca das massas obtidas e introduzir
o resultado no titulador;

4. Quando a titulacdo chegar ao ponto final, registar o valor do teor de 4gua na
amostra analisada;

5. Repetir o procedimento até se obterem 2 resultados concordantes.

Figura 45 - Titulador coulométrico Karl-Fischer da METHROM.
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2.2.3.5. Técnica de determinagcdo da massa volumica

A massa volumica mede o grau de concentracdo de massa em determinado

volume. Resumidamente, a determinacdo experimental da massa volimica é feita pelo

método do picnémetro da seguinte forma:

1.
2.

Regular o banho termostatizado para a temperatura de trabalho;

Introduzir no banho as solu¢des cuja densidade irdo ser determinadas a fim de
termoestatizarem;

Pesar o picnémetro limpo e seco;

Enche-lo com agua termostatizada, tendo o cuidado de retirar eventuais bolhas
de ar. Enxugar com papel absorvente a parte superior, com excecao do capilar.
Coloca-lo no banho termostatizado.

Apo6s 5-10 min absorver a gota de liquido que se forma na abertura do capilar,
de forma a que o nivel do liquido seja rasante.

Secar completamente o exterior do picnémetro e pesar novamente.

Lavar o picnémetro, passar por agua desionizada e secar com acetona e ar frio,
se necessario.

Repetir os pontos 4 a 7, substituindo a agua por cada uma das amostras e

registando a massa correspondente.

2.2.3.6. Técnica de determinacdo da viscosidade cineméatica

Para determinar a viscosidade de um fluido é necessario medir o periodo de

tempo que um volume especifico de um fluido se movimente através de um tubo,

geralmente com um didmetro muito reduzido (capilar), sob pressdo constante, como

mostra a Figura 46:
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Figura 46 — Esquema de um viscosimetro capilar
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Resumidamente, a determinacdo experimental de viscosidades usando um

viscosimetro capilar é feita da seguinte forma:

Montar os viscosimetros verticalmente no banho termoestatizado.

2. Pipetar 10mL de solugao para o interior do viscosimetro, pela extremidade mais
larga.

3. Adaptar cuidadosamente uma pera de aspiracdo ou pompete a extremidade
mais estreita.

4. ApoOs cerca de 5 min, exercer sucgdo na extremidade mais estreita do
viscosimetro até o nivel do liquido atingir cerca de 5 mm acima da marca de nivel
superior.

5. Deixar escoar liviemente, acionando o cronémetro quando a base do menisco
esta ao nivel da marca superior.

6. Parar o cronémetro quando a base do menisco toca a marca inferior e registar o
tempo de escoamento.

Repetir a leitura.
Lavar o viscosimetro com agua desionizada e secar com acetona e ar frio.
Determinar o tempo de escoamento para as restantes solugdes. Lavar e secar

sempre o viscosimetro antes de passar a solugdo seguinte.

2.2.4.Téecnica utilizada para a reacao de transesterificacéo

Descreve-se, em seguida, a metodologia experimental utilizada para a
realizacdo da reacdo de transesterificacdo dos triglicéridos existentes nos 0leos
vegetais, para producdo de biodiesel, usando catalisadores heterogéneos. O

procedimento, em causa, consistiu no seguinte:

Pesar 2,68 g de amostra sélida de catalisador (5% em peso);
Medir 50 mL de metanol, numa proveta (racio molar metanol:6leo = 12:1);
Adicionar o catalisador e o metanol previamente medidos a um bal&o reacional
de vidro, de 3 tubuladuras e, colocar esse baldo sob aguecimento a 60°C, num
banho de 6leo termostatizado, sob refluxo e agitacdo mecénica;

4. Paralelamente, pesar 89,3 g de Oleo e aquecé-lo até 60 °C, numa placa de
aquecimento. Quando for atingida esta temperatura, adicionar a mistura

metanol-catalisador presente no balédo reacional;
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Fechar o baldo reacional e iniciar a contagem do tempo de reacdo, mantendo a
temperatura nos 60 °C, sob agitagcdo mecanica e refluxo;

Quando terminar o tempo reacional, parar a agitacéo e retirar o baldo do banho
termostatizado;

Filtrar a mistura reacional para separacgéo e reutilizacdo do catalisador, através
de uma filtragéo sob vacuo;

Lavar o catalisador recuperado no papel de filtro, com um pequeno volume de
metanol e, colocar o sélido na estufa, a secar a 110 °C durante a noite;
Transferir a fase liquida para uma ampola de decantagéo e observar a separacao
de fases do biodiesel (menos densa) da glicerina (mais densa). Deixar repousatr;
Separar as fases imisciveis formadas, para posterior processo de purificacdo do
biodiesel obtido. A fase de glicerina é armazenada, sem qualquer tratamento de

purificacéo.

As condicBes reacionais utilizadas, encontram-se descritas na Figura 47 e

algumas fases do processo estdo representadas nas Figuras 48 na qual também se

ilustra a separacao de fases do biodiesel e da glicerina, numa ampola de decantacao.

Oleo Vegetal * Soja

Temperatura (°C)  J

Tempo de reacdo (h) ik
Récio Molar «12:1
Metanol:Oleo

% Weatalisador/Wéleo |k

* Mecéanica

Agitacao

Figura 47 — Condicdes experimentais da reacéo de transesterificacao.
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Figura 48 — Montagem da reagdo de transesterificagdo (esquerda) e separacao de fases (direita).

2.2.4.1. Técnica de purificacdo do biodiesel obtido

Apbs a separacao de fases, importa agora descrever o procedimento de
purificacdo da fase de ésteres metilicos e posterior quantificacdo do seu teor por
refratometria.
Esta técnica consiste numa primeira lavagem com agua para remoc¢do de impurezas
solluveis neste solvente, seguida de uma lavagem com solucdo aquosa diluida de acido
nitrico a 1,5% em massa, com vista a neutralizacao de vestigios de catalisador alcalino,
seguida novamente de lavagem com agua para remover o0s vestigios de solucdo acida
usada anteriormente. Para além disso, a secagem final, completa o processo, em que,
esta ultima operacao visa assegurar a completa remogéo de agua que possa subsistir,

das lavagens anteriores. O procedimento (Figura 49), em causa, consistiu no seguinte:

Separar as duas fases imisciveis, rejeitando a fase mais densa;

2. Lavar a fase menos densa que permanece na ampola de decantagdo, com 15
mL de agua destilada e, apds algum tempo, rejeitar a fase aquosa;

3. Lavar a fase organica com 10 mL de solugcdo aquosa de 1,5% (w/w) de acido
nitrico e, apos algum tempo, rejeitar a fase aquosa;

4. Lavar a fase organica com 20 mL de &gua destilada e, ap0s algum tempo,
decantar a fase aquosa;
Centrifugar a fase orgéanica, caso permanec¢am alguns sabfes na mesma;
Secar a amostra lavada/centrifugada, a 120 °C, durante 45 min.;
Recolher a amostra seca de biodiesel formado, para posteriormente determinar
o teor de ésteres metilicos de &cidos gordos (%FAME — Fatty Acid Methyl
Esters).
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l H,0 l Solugdo de Acido
Nitrico 0.1%

Biodiesel

Produto da reacé&o ~ Agua de lavagem
Mot Decantagdo Lavagem Lavagem —
l Glicerol l Agua de lavagem
H20
+<—  Secagem Lavagem «—

Biodiesel Purificado

l H20 l Agua de lavagem

Figura 49 — Procedimento utilizado na purificagéo do biodiesel obtido apos separagéo do glicerol.

Se ocorrer formacado de sabdes, podera ser necessario recorrer a técnica de
centrifugacao antes de seguir para a secagem. Aquando do uso de 6leo alimentar usado
recorreu-se a essa técnica e foi utilizada a centrifugadora HERMLE Z 300 sob 4000 rpm

durante 10 minutos.

Figura 50 — Centrifugadora HERMLE Z 300 utlizada.

No capitulo seguinte, serdo abordados os resultados experimentais obtidos referentes,
qguer a caracterizacdo dos catalisadores estudados, quer aos testes cataliticos

efetuados, onde seré feita a respetiva andlise e discusséo.
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Neste capitulo, serdo apresentados e discutidos os resultados experimentais
obtidos, referentes as diversas técnicas utilizadas para caracterizar os catalisadores
estudados e aos testes cataliticos. A comparacdo de resultados, nas amostras
cataliticas, antes e apo0s reacdo de transesterificacdo, permitira correlacionar as
caracteristicas fisico quimicas com a atividade, estabilidade cataliticas e a desativacéo.

Como referido em capitulo anterior, as técnicas de caracterizacdo de catalisadores
aplicadas foram as seguintes:
e Espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier com reflexdo total
atenuada (FTIR-ATR);
e Analise Granulométrica por Difracdo de Raios Laser;
e Difracdo de Raios X (DRX);
e Microscopia eletrénica de varrimento com difracdo de eletrdes (SEM-EDS);

e Utilizacdo de Isotérmicas de adsorcao/desorcéo B.E.T.

3.1. Espectroscopia de infravermelho por transformada

de Fourier com reflexao total atenuada (FTIR-ATR)

Os espectros recolhidos e tratados no software Agilent Tecnologies sao
apresentados nas Figuras seguintes, para os principais catalisadores estudados nas
fases de Screenning.

Nos catalisadores de 6xido de calcio (CaO) testados, foi estudado o efeito da calcinacéo.
Posteriormente, para os catalisadores de CaO suportados, foi estudado o teor do

suporte.

3.1.1.Catalisador CaO

As Figuras seguintes apresentam os espectros de infravermelho das amostras de CaO

utilizadas nos ensaios cataliticos.
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Figura 51 — Espetro FTIR do catalisador CaO, sem calcinagédo (CAT25).
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Figura 52 — Espetros FTIR do catalisador CaO, calcinado a 550 °C (CAT1), antes e apds 12 etapa
reacional.

De acordo com as figuras anteriores, € possivel concluir que os espectros
apresentam bandas de absor¢do entre 3700 e 3900 cm™ e, a 1500 cm™, que, muito
provavelmente, serdo devidas a adsor¢cdes de moléculas de 4gua e de didxido de
carbono na superficie do catalisador, respetivamente.

No catalisador de 6xido de calcio calcinado a 550 °C, observa-se uma banda de
absorcédo de baixa intensidade, na regido entre os 1400-1500 cm™, correspondente a
vibragé@o da ligacdo (C=0) dos carbonatos (Kouzu et al., 2008; Kouzu et al., 2010),
formada durante a calcinagdo, devido a presencga de dioxido de carbono na atmosfera
da mufla.

A temperaturas superiores a formacdo de carbonatos ser4& menor, porque para
temperaturas bastante elevadas (>800 °C), os carbonatos, nomeadamente, o carbonato
de célcio, convertem-se quimicamente nos respetivos Oxidos acompanhado de
libertacdo de CO..

Na Figura 51, procurou-se, atraveés dos espectros de infravermelho, explicar a
razdo da menor atividade catalitica do CaO, na reacao de transesterificacdo, em termos

da conversdo de ésteres metilicos. Tal facto pode ser explicado pelo forte caracter

76

Tese de Mestrado em Eng. Quimica e Biolégica



Capitulo 3 — Apresentacéo e Discussao dos Resultados Catarina Isabel S. Lino

higroscopico do 6xido de calcio, com adsor¢cdo de moléculas de agua a superficie do
catalisador, desativando-o, isto porque, quer a agua, quer o didéxido de carbono séo
considerados, em muitas situagbes, como agentes de envenenamento de catalisadores
(Ramba Ribeiro, 2007) inibindo as reacbes em que participam. As moléculas de
hidratagdo do CaO podem ser observadas na banda de nimero de onda compreendida
entre os 3900 e os 3300 cm™.

Adicionalmente, é possivel observar na Figura 52, correspondente ao espectro apos
reacdo com conversao em ésteres metilicos elevada, uma banda de absor¢éo intensa

correspondente a ligagdo (O-H) do Ca(OH). (aproximadamente nos 3600 cm™).

3.1.2.Catalisador CaO-SiO,

Os espetros de infravermelho observados nas figuras 53 e 54 apresentam
semelhangas com o espectro do CaO comercial utilizado. Pelos espetros é possivel
verificar que o catalisador encontra-se hidratado devido a banda correspondente a
vibracdo da ligacdo (O-H) detetada entre os 3600-3700 cm™, e carbonatado devido a
banda correspondente a vibragéo das ligacdes (C=0) do ido carbonato detetadas entre
0os 1400-1500 cm? e, perto dos 800-850 cm?, e além de apresentar as bandas
caracteristicas das ligacdes Si-O-Si e Si-O referentes a presenca de silica.

Por outro lado, para as amostras pds-reacao, apresentam bandas de absor¢cédo de maior

intensidade devido as moléculas de 6leo adsorvidas a superficie do catalisador.

CAT5 Ca0-Si0; 95-5 550°C Antes da Reagéo

30

B0-8

Transmittance
*'t] a5

Figura 53 — Espetro FTIR do catalisador CaO-SiO- (95:5) (CAT5).
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Figura 54 — Espetros FTIR do catalisador CaO-SiO; (50:50), calcinado a 550°C (CAT®6), antes da reacdo
e apos 1° ciclo catalitico.

3.1.3.Catalisador Ca0O-Al>03

Relativamente a este catalisador, o objetivo era aferir do aumento da atividade
catalitica do CaO, por adicdo de alumina. De acordo com os resultados obtidos, quer
com a variacao do teor molar de Al,Os quer com a atividade catalitica do sélido na
reacdo de transesterificacdo, ndo existe substancial diferenca relativamente aos
catalisadores obtidos por adigdo de silica (3.1.2.).
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=

4 L

Tt ALD

£
. A \ f
z :
A Y
2 4 =0
E =0
3
g
25

AR

&

1 O-H

— T T T T T T T T T T T T
3500 3000 2500 2000 1500 1000

Winenumbsr (om-1)

Figura 55 — Espetro FTIR do catalisador CaO-Al,O3 (95:5) (CAT7).
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Figura 56 — Espetros FTIR do catalisador CaO-Al,O3 (50:50), calcinado a 550 °C (CAT8), antes da reacao
e apos 1° ciclo catalitico.
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Nos catalisadores CaO-SiO2 e CaO-Al:0s3, foi estudada a variagédo do teor molar
destes compostos. Comparando as Figuras 55 e 56, um maior teor de alumina no
catalisador parece conduzir a uma diminuicdo da intensidade das bandas de absorgéo
a 1400-1500 cm™ e a 3600 cm™.

Tomando em consideracdo as duas figuras anteriores, pode concluir-se, em 1°
lugar, que na maioria dos catalisadores suportados em alumina, calcinados a 550 °C e,
apos primeiro ciclo catalitico, observa-se o aumento de intensidade de bandas de
absorcdo. A maioria dessas bandas de absor¢éo correspondem a bandas de absor¢ao
coincidentes com o espectro de infravermelho do éleo de soja, pelo que, se pode
concluir que o catalisador adsorve moléculas de 6leo a sua superficie (Mahamuni et. al.,
2009). A maior ou menor intensidade dos picos observados nos espectros parece
corresponder, respetivamente, a uma maior ou menor superficie do catalisador,
ocupada pelas moléculas de Oleo adsorvidas. Essa intensidade esta também
diretamente relacionada com a conversdao em ésteres metilicos obtida e, por
conseguinte, com a atividade catalitica do catalisador. De facto, a uma maior conversao
em ésteres metilicos, vai corresponder uma menor intensidade da banda de absorcao

referente ao oleo.

A temperatura de calcinacdo é uma variavel importante. De facto, um aumento
desta temperatura reduz a intensidade das bandas com ligacdes (O-H) da agua e (C=0)
do diéxido de carbono adsorvidos, nas bandas proximas dos 3600 cm™ (O-H), entre os
1400-1450 cm? (C=0) e, préximo dos 800 cm? (C=0). Este fendmeno pode ser
explicado pelas transformacBes termoquimicas que ocorrem durante a calcinacéo
(Yoosuk et. al., 2010; Kouzu et. al., 2010). Assim, em 1° lugar, ocorrem:

- a carbonatacao do CaO: CaO + CO; — CaCOs3
- a hidratacdo do CaO: CaO + H.O — Ca(OH).

Entre os 750 °C e os 850 °C e, entre os 500 e os 550 °C, ocorre a calcinagédo

propriamente dita do carbonato de calcio e do hidroxido, respetivamente:

CaCO3; — CaO + CO; e Ca(OH); — CaO + H,0O

A partir dos (850-900) °C, ocorre a sinterizacdo do CaO que conduz a uma perda
total de atividade catalitica do 6xido de calcio, tal como acontece com a larga maioria
dos catalisadores, quando ocorre este fenémeno (Ramda Ribeiro, 2007). E importante
referir que os carbonatos e hidréxidos podem sofrer as transformagfes termoquimicas

descritas anteriormente, a diferentes temperaturas.
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Isto explica a diferenca de intensidade das bandas correspondentes a estas espécies
das amostras cataliticas a diferentes temperaturas de calcina¢do. Assim, a 800 °C, as
bandas de absor¢do a 3600 cm™, a 1400-1450 cm™ e a aproximadamente 800 cm™,
correspondentes as ligacbes O-H e C=0 devem ser menos intensas do que a 550 °C.
Nas proporgdes utilizadas, a 550 °C, ndo se detetam diferengas significativas nos
espectros do CaO versus CaO suportado, podendo-se concluir que os espectros de
infravermelho sdo todos coincidentes com o espectro do 6xido de célcio.

3.2. Difracéo de Raios X

Os resultados do XRD para cada amostra sdo apresentados de seguida. As
medidas foram realizadas ao longo do angulo de difracédo (2-theta) entre 20 - 70 °. Os
parametros das células unitarias foram obtidos pelo método dos minimos quadrados
dos dados de XRD em pé. Todos os estudos foram confirmados com base no respetivo
ficheiro padrdo JCPDS e indices cristalograficos. Nenhuma das amostras estudadas
apresenta tamanho do cristalito abaixo dos 100 nm, logo descartando a possibilidade
de serem nanocatalisadores. O tamanho do cristalito foi medido usando a equacédo de
Debye-Scherrer. Na maior parte dos casos ndo ha alteracéo cristalogréafica da estrutura
cubica do CaO em p6 pela adicdo de um segundo 6xido (AlOz ou SiO2). Em nenhum
dos espectros se observa a formacdo de compésitos CaxMvOz (em que My representa

0 Al ou o Si) de 6xidos associados a temperatura de calcinagao.

3.2.1.Catalisador CaO, calcinado a 850°C

O estudo de XRD mostrou que os picos de difracdo (2-theta) para o CaO antes
() e depois da reacéo (b) sdo 32.24°, 37.39°, 53.88°, 64.18° e 67.40°. Observa-se para
0 caso da amostra de catalisador apos a reacéo (b) a presencga de 2 picos a 29.35°e

47.12° associados a calcite (CaCO3).
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Figura 57 — Espectros de XRD para o catalisador CaO calcinado a 850°C (CAT26), antes da reacdo a) e
depois da reagéo (b).

3.2.2.Catalisador CaO, calcinado a 550°C

O estudo de XRD mostrou que os picos de difracdo (2-theta) para o catalisador
CaO antes (a) e depois da reacdo (b) sdo 32.24°, 37.39° 53.88° 64.18° e 67.40°.
Observa-se para o caso da amostra de catalisador ap6s a reacdo (b) a presenca de
varios picos a 28.55°, 34.18°, 47.51° e 50.71° associados hidroxido de célcio (Ca(OH),).
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Figura 58 — Espectros de XRD para o catalisador CaO calcinado a 550°C (CAT1), antes da reacao a) e
depois da reacgéo (b).

3.2.3.Catalisador Ca0O-Al,03 (50:50), calcinado a 550 °C
Os valores de 2 theta da mistura de CaO-Al,Os (50:50) (Figura 65) foram

comparados com os respetivos padrdes para determinar a pureza, composicdo da
mistura e se uma nova fase foi formada. O aluminio combinado com o célcio pode formar

a fase CasAl,Os quando calcinado a aproximadamente 600 °C devido a forte interacdo
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Al-O (Yu et al., 2011). No entanto ndo se observa os picos de difracéo atribuidos & nova
fase. Os picos caracteristicos do Al,O3 séo 23,3°, 26,7°, 33,2°, 34,8°,37,2°,40,8°, 41,4
°,44,8° 48,8° 49,6 ° e 49,9 ° correspondentes aos planos (400), (241), (440), (351),
(602), (444), (362), (454), (464), (472) e (536), respetivamente.
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Figura 59 — Espectro de XRD para o catalisador CaO-Al>O3 (50:50), calcinado a 550°C (CAT8), antes da
reacdo de transesterificagao, * - CaO e @ Al,03

Apos a reacdo (Figura 60) observa-se uma diminui¢do na intensidade dos picos,
0 que indica uma perda de cristalinidade. O catalisador apés a reacao torna-se mais

amorfo, logo diminuindo os graus de difracdo existentes.
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Figura 60 — Espectro de XRD para o catalisador CaO-Al.O3 (50:50) (CAT8), depois da reagéo, * . CaO
e o A|203
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3.2.4.Catalisador Ca0O-SiO, (50:50), calcinado a 550 °C

Os espectros de XRD do catalisador CaO-SiO; (50:50) antes (a) e apos (b)
reccéo de transesterificac@o estéo representados nas Figuras 61 e 62. A partir desses
gréficos, podemos observar que as particulas de SiO, mantém a estrutura cristalina
hexagonal, tipica das particulas micrométricas. Os picos para o SiO; (Quartzo), revelam
a formacéo de particulas com a reflexao de (100), (110), (102), (111), (200) e (201)
planos, correspondentes aos valores de 2-theta de 39, 470, 40, 296, 42, 457 e 45,800

da amostra.
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Figura 61 — Espectro de XRD para o catalisador CaO-SiO2 (50:50) (CAT6), antes da reacéo, * -CaOe
A SiO;

Apoés a reacdo observou-se uma reducdo na intensidade dos picos de difracao

do CaO, mas a intensidade dos picos do SiO, mantem-se (Figura 62). Esta diferenca

pode ser explicada pela estrutura da silica (quartzo) ser mais resistente a agressdes

guimicas, como as que ocorrem durante a reagao.
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Figura 62 — Espectro de XRD para o catalisadorACaO-SiOZ (50:50) (CAT®6), depois da reacéao, * -CaOe
SiO,.
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3.2.5.Catalisador Ca0O-SiO; (95:5), calcinado a 550°C

A grande diferenca na percentagem presente de silica, implica que alguns dos picos de
difracao deixam de estar visiveis.

2000 %

1800

1600

1400
)
& 1200
- *
o
.,‘3 1000
@
{4
2 s
z

600 * * *

400

A
200
AH A, /A
0
23 28 33 38 43 a8 53 58 63 68

2-theta

Figura 63 — Espectro de XRD para o catalisador CaO-SiO; (95:5) (CAT5), depois da reagéo, * -CaOe
SiO;

3.2.6.Catalisador Ca0O-Al,03 (95:5), calcinado a 550°C

A grande diferenca na percentagem presente de alumina, implica que alguns dos picos
de difracdo deixam de estar visiveis.
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Figura 64 — Espectro de XRD para o catalisador CaO-Al,O3 (95:5) (CAT7), antes da reacao, * -CaOe
. A|203
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3.3. Microscopia Eletronica de Varrimento (SEM-EDS)

A morfologia dos catalisadores (forma e tamanho dos agregados de cristalites)
foi analisada por microscopia eletronica de varrimento (S.E.M.). Mediante a aquisicédo
de imagens, procedeu-se a andlise elementar por espectroscopia de difracdo de
eletrdes (E.D.S.). Neste trabalho foram caracterizadas por SEM-EDS as seguintes
amostras cataliticas:

- CaO;
- Ca0-SiO; e Ca0O-AlLO3, para duas razdes molares de suporte versus CaO, antes e
apo6s uma etapa reacional de transesterificacao.

As imagens seguintes apresentam micrografias retiradas em varios pontos da
superficie catalitica do sélido, juntamente com os graficos de distribuicdo quantitativa
atomica molar, obtidos por EDS, através da visualizagcédo dos correspondentes espectros

de difracdo de eletrbes.

3.3.1.Catalisador CaO

A Figura 66 apresenta imagens obtidas por SEM, em dois pontos da superficie
catalitica do CaO sem calcinacao, para distintas ampliacdes, enquanto que a Figura 65
apresenta alguns espectros de difracao de eletrdes, por EDS, para este catalisador.

Na Figura 66, a esquerda a imagem tem x2000 de ampliacédo e a direita x8000.
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Figura 65 — Espectros EDS de CaO, sem calcinagao (CAT25), obtidos em dois pontos da superficie
catalitica.

<

Figura 66 — Micrografias SEM de CaO, sem calcinagdo (CAT25).
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A Figura 68 apresenta imagens obtidas por SEM, em dois pontos da superficie

catalitica do CaO com calcinacdo a 850 °C, enquanto que a Figura 67 apresenta 0s

espectros de difracéo de eletrbes, por EDS, para este catalisador.

Na Figura 68, a esquerda a imagem tem x2000 de ampliacdo e a direita x8000.
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Figura 67 — Espectros EDS de CaO, calcinado a 850 °C (CAT26), obtidos em dois pontos da superficie

Figura 68 — Micrografias SEM de CaO, calcinado a 850 °C (CAT26).

catalitica.

A Figura 69 apresenta uma imagem obtida por SEM da superficie catalitica do

CaO com calcinagéo a 550 °C, e o respetivo espectro de difragéo de eletrdes, por EDS,

para este catalisador.

Na Figura 69, a imagem tem x8000 de ampliagéo.
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Figura 69 — Micrografia SEM (esquerda) e espectro EDS (direita) de CaO, calcinado a 550 °C (CAT1),
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A Figura 71 apresenta imagens obtidas por SEM da superficie catalitica do CaO

apos a 1° ciclo catalitico, enquanto que a Figura 70 apresenta o espectro de difracdo de

eletres, por EDS, para este catalisador.

Na Figura 71, a esquerda a imagem tem x2000 de ampliacado e a direita x8000.
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Figura 70 — Espectro EDS de CaO, calcinado a 550 °C (CAT1), ap6s 12 etapa de reagao.

Figura 71 — Micrografias SEM de CaO, calcinado a 550 °C (CAT1), ap6s 12 etapa de reagao.

A tabela 14 apresenta as percentagens Atdmicas obtidas por EDS para o catalisador de

CaO, em diversos pontos analisados da superficie catalitica, em diferentes etapas.

Tabela 14 — Percentagens atdmicas obtidas por EDS para o CaO, em diversos pontos analisados da

superficie catalitica.

CaO, calcinagédo 550 °C | CaO, calcinagao 550 °C

H X 1 3 0

CaO, sem calcinacdo CaO, calcinacgéo 850 °C Antes da Reagio Ap6s Reacdo
Ponto Ponto Ponto Ponto

Elemento 1 2 Elemento 1 2 Elemento 1 Elemento 1

%Atémica %Atémica %Atémica %Atémica

C 23,84 19,41 (o 4,87 3,90 C 9,75 C 7,05
(0] 56,28 62,26 (0] 64,94 | 54,90 (0] 67,56 (0] 61,65
Ca 19,88 18,33 Ca 29,61 | 41,20 Ca 22,33 Ca 27,40
- - - Si 0,58 - Mg 0,36 Mg 0,25
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Da andlise das imagens anteriores tem-se, para a amostra catalitica de CaO,
antes e ap0s uma etapa de transesterificacdo, que ndo se observam significativas
alteracdes na morfologia superficial do catalisador. De facto, ndo séo observadas, zonas
ndo cristalinas que conduzem a uma diminuicdo da atividade catalitica, o que é
corroborado pela elevada conversdo em ésteres metilicos obtida nesta etapa reacional.
As micrografias obtidas do CaO, antes e apds reacao, assemelham-se as observadas
por Kouzu et. al. (2008 e 2010); Sanchéz-Cantu et. al., (2011); Urasaki et. al., (2012),
Viriya-Empikul et. al. (2012) e Khemtong et. al. (2012).

Relativamente a influéncia da calcinacao, visualiza-se através das micrografias,
na amostra calcinada a 550 °C, a presenca de algumas cristalites de forma hexagonal
do Ca(OH),, misturadas com as cristalites cubicas do CaO. O mesmo observou-se para
a amostra calcinada a 850 °C, o que leva a concluir que a esta temperatura ndo ocorreu
total conversao deste hidroxido no correspondente oxido. Estes resultados estao de

acordo com os obtidos na Difracdo de Raios X (DRX).

Relativamente a tabela 14, é possivel concluir que a percentagem atémica do
Carbono no catalisador diminui a medida que se aumenta a temperatura de calcinacdo
de 550°C para 850°C. Consequentemente, a percentagem atoémica de Calcio aumenta
com o aumento da temperatura de calcinacdo, uma vez que o catalisador torna-se mais
puro.

Apoés a reacao, as percentagens atdbmicas do catalisador, mantem-se semelhantes.

3.3.2.Catalisadores Ca0O-SiO; (95:5) e Ca0O-SiO2 (50:50)

No caso dos catalisadores de CaO suportados com SiO,, foram analisados por
SEM, os catalisadores CaO-SiO; (95:5) (CAT5) (Figuras 72 e 73) e Ca0-SiO; (50:50)
(CAT®6) (Figuras 74 a 77).
A Figura 73 apresenta imagens obtidas por SEM da superficie catalitica do CaO-SiO-
(95:5) (CAT5) com calcinagdo a 550 °C, enquanto que, a Figura 72 apresenta o espectro
de difracé@o de eletrbes, por EDS, para este catalisador.

Na Figura 73, & esquerda a imagem tem x2000 de ampliagéo e a direita x8000.
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Figura 72 — Espectro EDS de CaO-SiO, (95:5), calcinado a 550 °C (CATS5), antes da reacéao.

Figura 73 — Micrografias SEM de CaO-SiO; (95:5), calcinado a 550 °C (CAT5), antes da reacao.

A Figura 75 apresenta imagens obtidas por SEM da superficie do catalisador
CaO-SiO; (50:50) (CAT6) com calcinacdo a 550 °C, enquanto que a Figura 74 apresenta
o correspondente espectro de difragdo de eletrbes, por EDS.

Na Figura 75, a esquerda a imagem tem x2000 de ampliag&o e a direita x8000.
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Figura 74 — Espectro EDS de CaO-SiO- (50:50), calcinado a 550 °C (CAT6), antes da reacgéo.
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Figura 75 — Micrografias SEM de CaO-SiO; (50:50), calcinado a 550 °C (CAT6), antes da reacao.

A Figura 76 apresenta imagens obtidas por SEM da superficie do catalisador
CaO-SiO; (50:50) (CAT6) com calcinacao a 550 °C apés 1° ciclo catalitico, enquanto
gue a Figura 77 apresenta os espectros de difracdo de eletrBes, por EDS, para este
catalisador.

Na Figura 76, a esquerda a imagem tem x2000 de ampliacdo e a direita x8000.

Figura 76 — Micrografias SEM de CaO-SiO; (50:50), calcinado a 550 °C (CAT6), apds 1° ciclo catalitico.
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Figura 77 — Espectro EDS de CaO-SiO- (50:50), calcinado a 550 °C (CAT6), apos 1° ciclo catalitico.
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Tabela 15 — Percentagens atdmicas obtidas por EDS para 0 CaO-SiOa.

Ca0-Si02(95:5), Ca0-Si0O2 (50:50), Ca0-Si0O2 (50:50),
calcinacéo 550 °C calcinagao 550 °C calcinagao 550 °C
Antes da Reacdo Antes da Reacdo ApOs Reacéao

Ponto Ponto Ponto
Elemento 1 Elemento 1 Elemento 1
%Atomica %Atomica %Atomica
C 7,50 C 17,68 C 8,86
(0] 71,36 (0] 57,24 (0] 59,54
Ca 19,21 Ca 6,55 Ca 2,02
Si 1,93 Si 18,54 Si 29,58

As micrografias do CaO-SiO; calcinadas a 550 °C antes da reacéo (Figura 75)
mostram a presenca de estruturas irregulares de Ca(OH). e CaO, o que esta de acordo
com o observado por DRX. Esta observacéao vem reforcar o que ja foi dito anteriormente,
sobre a diferenca estrutural dos catalisadores de CaO, observada aos 550 °C e aos 850
°C, isto é, neste intervalo de temperatura, ocorreu a desidratacao parcial do hidréxido a
Oxido de calcio. No entanto, esta estrutura é alterada durante a reacdo de
transesterificacdo. De facto, na Figura 76, visualiza-se que a amostra calcinada a 550
°C, ap0s reacdo, ja apresenta estruturas amorfas na sua superficie, provavelmente

devidas a formacao de Digliceroxido de Célcio (Kouzu et. al, 2010).

3.3.3.Catalisador Ca0O-Al>03

No caso dos catalisadores de CaO suportados com Al,O3, foram analisados por
SEM, os catalisadores CaO-Al,03 (95:5) (CAT7) (Figuras 78 e 79) e Ca0O-Al,03 (50:50)
(CATB8) (Figuras 80 a 83).
A Figura 78 apresenta imagens obtidas por SEM da superficie catalitica do CaO-Al,O3
(95-5(%)) com calcinag&o a 550 °C, enquanto que a Figura 79 apresenta 0s espectros
de difracé@o de eletrbes, por EDS, para este catalisador.

Na Figura 78, a esquerda a imagem tem x2000 de ampliag&o e a direita x8000.
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Figura 78 — Espectro EDS de CaO-Al,O3 (95:5), calcinado a 550 °C (CAT7), antes da reagéo.
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Figura 79 — Micrografias SEM de CaO-Al,O3 (95:5), calcinado a 550 °C (CAT7), antes da reacao.

A Figura 80 apresenta imagens obtidas por SEM da superficie catalitica do CaO-
Al,O3 (50:50) (CAT8) com calcinacéo a 550 °C, enquanto que a Figura 81 apresenta 0s
espectros de difracédo de eletrdes, por EDS, para este catalisador. Por sua vez, a Figura
82 apresenta imagens obtidas por SEM da superficie catalitica do CaO-Al,O3 (50:50)
(CAT8) com calcinacdo a 550 °C ap0s 1° ciclo catalitico, enquanto que a Figura 83
apresenta os espectros de difracéo de eletrbes, por EDS, para este catalisador.

Na Figura 80, a esquerda a imagem tem x2000 de ampliag&o e a direita x8000.

Figura 80 — Micrografias SEM de CaO-Al,03(50:50), calcinado a 550 °C (CAT8), antes da reacgéo.
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Figura 81 — Espectro EDS de CaO-Al,O3 (50-50), calcinado a 550 °C (CAT8), antes da reacao.
Na Figura 83, a esquerda a imagem tem x2000 de ampliacéo e a direita x8000.
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Figura 82 — Espectro EDS de CaO-Al,03 (50:50), calcinado a 550 °C (CAT8), apds 1° ciclo catalitico.

Figura 83 — Micrografias SEM de CaO-Al,03(50:50), calcinado a 550 °C (CATS8), apds 1° ciclo catalitico.
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Das micrografias e dos espectros EDS apresentados nas Figuras anteriores,
observam-se varios cristais depositados sobre as superficies do catalisador,
maioritariamente de Ca(OH).. Na amostra pos-reacional, observam-se algumas
estruturas amorfas, similares ao que se tinha observado no Oxido de célcio e nos
catalisadores suportados com SiO,, apés reacdo. Estas estruturas podem resultar da
deposicdo de 6leo sobre a superficie catalitica ou, eventualmente, da interacdo do
glicerol formado na reccéo de transesterificacdo, com a superficie catalitica de CaO,
originando digliceroxido de célcio. A deposicao deste digliceroxido em superficies de
CaO esta documentada na literatura consultada (Kouzu et. al., 2010).

Tabela 16 — Percentagens atémicas obtidas por EDS para o CaO-SiO..

Ca0-Al203(95:5), Ca0-Al203 (50:50), Ca0-Al203(50:50),
calcinagédo 550 °C calcinagéo 550 °C calcinagéo 550 °C
Antes da Reagéo Antes da Reacgéo Apoés Reacdo
Ponto Ponto Ponto
Elemento 1 2 Elemento 1 2 Elemento 1 2 3
%Atémica %Atémica %Atdémica
C 21,95 | 18,15 C 2.81 | 29,48 C 7,562 - 4,58
o 44,45 | 52,82 o 58.83 | 53,06 o] 61,09 | 45,58 | 61,28
Ca 6,65 | 20,93 Ca 0.99 8,66 Ca 10,09 | 4,56 8,72
Al 24,90 @ 3,03 Al 37,37 | 8,80 Al 17,63 | 48,04 | 21,69
Si 2,05 - - - - Si 1,99 - 2,05

As tabelas 14, 15 e 16 anteriormente apresentadas sdo uma compilacdo das
percentagens atomicas calculadas pela difracdo de eletrdes (E.D.S.), para os varios
catalisadores com base em CaO. Verifica-se que a distribuicdo dos cristais ndo é
uniforme em toda a superficie catalitica, uma vez que, a quantidade dos mesmos varia
em diversos pontos.

O aumento da temperatura de calcinagdo mostra, por comparacdo das
correspondentes micrografias, aquilo que, no geral, ja se tinha observado nas amostras
cataliticas estudadas anteriormente, que resulta numa diminuigdo de zonas superficiais
com contornos irregulares, tipicos da sobreposicéo de cristais de 6xido de céalcio com
hidréxido de célcio.

Como ja foi referido anteriormente, o aumento da temperatura de calcinagéo
promove a gradual conversdo termoquimica do referido hidréxido no correspondente
oxido de célcio, por comparagdo com os respetivos difratogramas DRX. De referir ainda

gue, um aumento acentuado para elevadas temperaturas (T> 850°C) conduz a
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sinterizagcado dos catalisadores, como acontece na larga maioria dos catalisadores,
guando sujeito a temperaturas demasiadamente elevadas (Ramoéa Ribeiro, 2007).
Mais uma vez observam-se, nas amostras pds-reacdo, zonas de caracter amorfo, as
quais, conduzem, a deposicao superficial de compostos organicos, nomeadamente,
algum 6leo e, porventura, algum digliceréxido de célcio, tal como referido anteriormente
e, provado por Kouzu et. al. (2010). Este facto foi também comprovado
experimentalmente, por visualizacdo dos espectros de FTIR-ATR.

Como seria de esperar, por visualizacdo das Figuras 75 e 80, quanto maior a
percentagem de suporte no CaO, melhor se visualiza a presenca de pequenos
aglomerados na superficie catalitica, nas amostras calcinadas a 550 °C. No entanto,
essa mesma distribuicdo por toda a superficie catalitica, ndo se processou de forma
homogénea. E possivel de concluir que, essa mesma distribuicéo foi heterogénea ao
longo da superficie do catalisador, o que é confirmado pela analise EDS, representada
nas tabelas 15 e 16, onde os valores de %Atémica, na maior parte das amostras
analisadas, sdo muito dispares entre si. Tal facto ndo seria esperado, dado que as
amostras foram preparadas por Ball Milling, a qual conduz, geralmente, a uma
distribuicdo uniforme. Provavelmente, as condicbes de operacdo no moinho de bolas
nao potenciaram que tal distribuicdo homogénea acontecesse, no tempo decorrido.

Por outro lado, analisando as percentagens atémicas das amostras calcinadas,
antes e apods reccdo, em algumas amostras € possivel concluir que tenha ocorrido
lixiviagdo, visto que ainda se observam valores baixos de alguns elementos, na

superficie catalitica apds reccéo.

3.4. Andlise Granulométrica por Dispersdo de Raios

Laser

Esta técnica de caracterizagdo consiste em efetuar uma andlise granulométrica
das amostras sélidas, isto é, traca o perfil percentual da variagéo da area superficial, ou
da variacdo do volume das particulas de catalisador, ou ainda, da variacdo do n.° de

particulas, em funcdo da gama de variacéo dos seus diametros.

Desta analise granulométrica obtém-se diversa informacéo, como, por exemplo,
a percentagem de particulas finas, médias e grossas, no total da massa de amostra
analisada, bem como, determinar a area superficial média dessas mesmas particulas e,
o Diametro de Sauter (D[3;2]). Este parametro esta relacionado com a “disponibilidade”

das particulas de um determinado sélido para ocorrerem fendmenos de transferéncia
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de massa, nomeadamente, como catalisador de uma determinada reacdo quimica
(Malvern Instruments, 2000). Permite ainda, por comparacao da curva granulométrica
do catalisador, antes e apos reacdo, perceber se ocorreu lixiviagdo (solubilizacao de

particulas no meio reacional) e, em caso positivo, qual a granulometria das mesmas.
Para esta técnica foram caracterizadas diversas amostras cataliticas, a saber:

e CaO, nao calcinado e calcinado (antes e apds rec¢ao);

Como neste trabalho os sélidos vao ser utilizados em processos de catélise
heterogénea, que vao envolver reagéo a sua superficie, serdo apresentadas unicamente
as curvas de distribuicao granulométrica em superficie, a area superficial média e, o

diametro de Sauter, que € um didmetro superficial médio (Malvern Instruments, 2000).

3.4.1.Catalisador CaO

6

4

Area Superficial (%)

0 =TT TTTT T T T T =TT TTTT T
001 01 10 100 1000 1,000.0 10,0000
Tamanho de Particula (um)
— Ca0 Ball Milling sem Calcinagdo  —.ca0o — CaO Ball Milling Calcinag&o 550°C

Figura 84 — Curvas granulométricas de variagcdo de area superficial, obtidas para CaO, em fun¢éo do Ball
Milling e calcinagao.
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Figura 85 — Curvas granulométricas de variacdo de volume, obtidas para CaO, em fungdo do Ball Milling

e calcinacéo.
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Figura 86 — Curvas granulométricas de variacdo de numero de particulas, obtidas para CaO, em fun¢éo
do Ball Milling e calcinagéo.

As Figuras 84, 85 e 86 apresentam as curvas granulométricas para o catalisador
CaO, com e sem calcinacdo e com e sem Ball Milling, enquanto que, as Figuras 87, 88
e 89 reportam as curvas granulométricas das amostras de CaO, antes e ap0ds reagéo

de transesterificacdo, respetivamente, em termos de variagdo da area superficial,
volume e n.° de particulas.
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Area Superficial (%)
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Figura 87 — Curvas granulométricas de variacéo de area superficial, obtidas para CaO, antes e ap6s

reacao.
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Figura 88 — Curvas granulométricas de variacéo de volume, obtidas para CaO, antes e apds reagao.
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Figura 89 — Curvas granulométricas de variagdo de nimero de particulas, obtidas para CaO, antes e

apos reagao.
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Tabela 17 — Dados obtidos na andlise granulométrica efetuada, para o catalisador CaO.

Catalisador D[3.2] Area superficial

(um) (m?/Kg)
CaO 8,26 726,4
CaO Ball Milling 4,07 1475
CaO Ball Milling Calcinacéo 550 °C 2,16 2775
CaO Apoés Reacao 6,70 894,9

A Figura 84 e a tabela 17 mostram que a amostra ndo calcinada apresenta um
didametro médio de Sauter superior ao da amostra calcinada a 550 °C. Esta reduc¢éo do
diametro, com a calcinagdo, com o consequente aumento da area superficial, pode ser
explicada pela libertacdo da agua adsorvida a superficie do CaO e, pelas reacdes
guimicas que ocorreram durante o processo de calcinacdo, anteriormente referidas.

Através desta andlise foi possivel confirmar que para o catalisador de CaO, o
tamanho da particula era de aproximadamente 2 um, nao se tendo conseguido atingir a

escala nanométrica através da técnica de Ball Milling.

Nenhum estudo foi encontrado relatando o uso da técnica de Ball Milling na
preparacéo de nanocatalisadores de CaO, e até mesmo, por outros métodos sdo poucos

os estudos envolvendo CaO nanoestruturados.

Em 2010, Yoosuk et al. desenvolveram CaO nanoestruturado através do método de
hidratacdo-desidratacéo. O uso deste catalisador na producéo de biodiesel usando 6leo
de palma permitiu obter 95,7% de FAME, com 7% catalisador (em peso), uma razao
molar metanol:6leo de 15, uma temperatura de reacéo de 60 °C e um tempo de reagdo
de 45 min (Yoosuk et al., 2010).

Dois anos mais tarde, Isahak et. al., desenvolveram CaO nanoestruturado através do
método de decomposigdo térmica. O uso deste catalisador na producdo de biodiesel
usando 6leo de palma permitiu obter 94% de FAME, com 2,5% catalisador (em peso),
uma razdo molar metanol:0leo de 15, uma temperatura de reacédo de 65 °C e um tempo

de reagao de 150 min (Marinkovic¢ et al, 2016).

No ano seguinte, Zaho et al. produziram biodiesel através do 6leo de canola, usando
um nanocatalisador de 6xido de célcio comercial. A reacdo de transesterificacdo foi
efetuada a 65 °C, obtendo-se 99,85% de rendimento de biodiesel as 2 h quando se
utilizou 3% em peso do catalisador nano CaO com razdo molar metanol:6leo de 9 (Zaho
et al., 2013).
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Mais recentemente, Reddy et al. desenvolveram um nanocatalisador de CaO altamente
ativo com diametro e area superficial de 66 + 3 nm e 90,61 m?/g, respetivamente, que
foi sintetizado a partir de conchas por meio de uma técnica de calcinagéo-hidratacao-
desidratacdo. O desempenho da catalise do nano-CaO foi verificada na reacéo de
transesterificagdo usando 6leo bruto de Jatropha, tendo como condicbes operatérias
0,02% de catalisador (em peso), 133 min de tempo de reacdo e uma razdo molar
metanol:6leo de 5. Assim foi possivel obter uma %FAME de 98,54% (Reddy et al.,
2016).

Relativamente, ao desenvolvimento de catalisadores de CaO suportados, Kumar and
Ali, desenvolveram pelo método de impregnacéo dois nanocatalisadores suportados, o
Zn/Ca0O e o K/CaO, obtendo %FAME>98 e usando reduzidos tempos de reacdo
(Marinkovi¢ et al, 2016).

Avaliando os resultados de %FAME obtidos nestes trés estudos e comparando
com os resultados obtidos no presente trabalho, pode-se verificar que os resultados
foram similares. No entanto, verifica-se que usando o nanocatalisador de CaO, os
tempos de reacdo necessarios para obter altos valores de %FAME s&o muito mais
reduzidos, bem como a quantidade de catalisador e a razdo molar metanol:6leo sao

menores.

A possivel causa para ndo se ter conseguido preparar nanocatalisadores de CaO
através da técnica de Ball Milling deve-se a dureza deste composto. O CaO tem uma

dureza préxima da calcite (CaCO:s), ou seja, de aproximadamente 3 na escala de Mohs.

Segundo um estudo feito ao carbonato de calcio, realizado no mesmo equipamento
usado no desenvolvimento deste trabalho, o tamanho de particula atingido foi de
aproximadamente 1um (Retsch Report No.: 10549). Este estudo confirma os resultados

de tamanho de particula obtidos.

3.5. Caracterizacdo Textural com recurso a Isotérmicas
de Adsorcao/Desorcéo (Isotérmicas B.E.T. e B.J.H.)

O tragcado das isotérmicas de adsor¢do B.E.T. e de adsorgdo B.J.H., permitem
determinar a &rea especifica dos catalisadores estudados, bem como, o seu volume
poroso e distribuicdo porosa (Ramba Ribeiro, 2007).

Neste trabalho, foram tragcadas, isotérmicas para os catalisadores CaO, CaO-
SiO; e Ca0O-AlO:s.
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3.5.1.Catalisador CaO

A figura 90 apresenta as isotérmicas de adsorcdo e desorcdo, nas condicdes
experimentais anteriormente referidas.

— Ca0:Adsorgio - CaO:Desorgéo

Volume Adsorvido (cm3ig)
i

=

—*

et
—p——— __"__.,_ e

oo a1 oz 0.3 LE ) Lk ] 06 ar 0B [ 10

Pressao Relativa (P/Po)

Figura 90 — Isotérmicas de adsorcéo e desor¢do para o catalisador CaO

A tabela 18 mostra os parametros referentes a linearizacdo da curva de adsorcao para

o catalisador CaO e area superficial especifica obtida pelo método B.E.T.

Tabela 18 — Paré@metros referentes a linearizacéo da curva de adsorcgédo para o catalisador CaO

Catalisador CaO

Slope (g/cm?) 1,318474
Y-intercept (g/cm?®) 0,169182
C 8,793223
Qm (cm3g) 0,6722
Area Superficial Especifica B.E.T. (m?/g) 2,9258
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A figura 91 apresenta a linearizacdo da curva de adsorcao do grafico da figura 90, na
zona de P/PO compreendida entre os valores de 0.05 e 0.65, para determinacao da area
especifica do sélido pelo método B.E.T.
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Figura 91 - Lineariza¢&o da curva de adsor¢éo para o catalisador CaO

A tabela 19 mostra os resultados de volume e tamanho de poro obtidos através do

método de B.J.H. para o catalisador CaO.

Tabela 19 — Resultados de volume e tamanho de poro determinados pelo método de B.J.H. para o
catalisador CaO

Catalisador CaO

Volume poroso acumulado (cm?/g) 0,0341355

Tamanho médio de poro (A) 276,629

A figura 92 apresenta a isotérmica de adsorcdo adaptada para o modelo B.J.H., para

calculo do volume poroso acumulado e do tamanho médio de poro.
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Figura 92 — Isotérmica de adsorgcdo adaptada para o modelo B.H.J. para o catalisador CaO

3.5.2.Catalisador Ca0O-SiO,

A figura 93 apresenta as isotérmicas de adsorcdo e desorcdo, nas condicdes

experimentais anteriormente referidas.

+ Cal:Si0Z:Adsorgdo  » Ca0:5i02:Desorgao
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Figura 93 — Isotérmicas de adsorcéo e desorc¢do para o catalisador CaO:SiO,
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o catalisador CaO:SiO: e area superficial especifica obtida pelo método B.E.T..

Tabela 20 — Parametros referentes a linearizacdo da curva de adsorcao para o catalisador CaO:SiO,

A figura 94 apresenta a linearizacao da curva de adsorcao do grafico da figura 93, na

zona de P/P0O compreendida entre os valores de 0.05 e 0.25, para determinacao da area

Area Superficial Especifica B.E.T. (m?g)

Slope (g/cm?)

Y-intercept (g/cm?®)

C
Qm (cm3qg)

especifica do solido pelo método B.E.T.
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Figura 94 - Linearizag&o da curva de adsorcéo para o catalisador CaO:SiO;
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A tabela 21 mostra os resultados de volume e tamanho de poro obtidos através do

método de B.J.H. para o catalisador CaO:SiO,.

Tabela 21 — Resultados de volume e tamanho de poro determinados pelo método de B.J.H. para o
catalisador CaO:SiO»

Catalisador Ca0O:SiO;

0,33341
69,245

Volume poroso acumulado (cm?g)

Tamanho médio de poro (A)

A figura 95 apresenta a isotérmica de adsorcédo adaptada para o modelo B.J.H., para

calculo do volume poroso acumulado e do tamanho médio de poro.

+ Cal:Si02
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Figura 95 — Isotérmica de adsorcéo adaptada para o modelo B.H.J. para o catalisador CaO:SiO,
3.5.3.Catalisador Ca0O-Al,03

A figura 96 apresenta as isotérmicas de adsor¢cdo e desorgdo, nas condicbes

experimentais anteriormente referidas.
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Figura 96 — Isotérmicas de adsorgdo e desorcéo para o catalisador CaO:Al,O3

A tabela 22 mostra os parametros referentes a linearizacédo da curva de adsorcao para

o catalisador CaO:Al,O3 e area superficial especifica obtida pelo método B.E.T..

Tabela 22 — Parametros referentes a linearizagéo da curva de adsorcao para o catalisador CaO:Al,O3

Catalisador CaO:Al,O3

Slope (g/cm?) 0,072331+0,000238
Y-intercept (g/cm?) 0,001047+0,000039
C 70,081855
Qm (cm®/g) 13,6281
Area Superficial Especifica B.E.T. (m?/g) 59,3174+0,1951

A figura 97 apresenta a linearizagdo da curva de adsorcao do grafico da figura 96, na
zona de P/PO compreendida entre os valores de 0.05 e 0.40, para determinacgdo da area
especifica do sélido pelo método B.E.T.
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Figura 97 — Linearizac¢&o da curva de adsorcéo para o catalisador CaO:Al;O3

A tabela 23 mostra os resultados de volume e tamanho de poro obtidos através do
método de B.J.H. para o catalisador CaO:Al,Os.

Tabela 23 — Resultados de volume e tamanho de poro determinados pelo método de B.J.H. para o
catalisador CaO:Al,O3

Catalisador CaO:Al,O3

Volume poroso acumulado (cm®g) 0,1184875

Tamanho médio de poro (A) 67,493

A figura 98 apresenta a isotérmica de adsor¢do adaptada para o modelo B.J.H., para

célculo do volume poroso acumulado e do tamanho médio de poro.
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Figura 98 — Isotérmica de adsorgdo adaptada para o modelo B.H.J. para o catalisador CaO:Al,O3

Analisando as isotérmicas de adsorcao/desorcdo, apresentadas nas figuras
anteriores, referentes aos catalisadores CaO, CaO:SiO; e CaO:Al,Os, verifica-se a
existéncia de isotérmica Tipo lll para o CaO e isotérmicas Tipo Il para o CaO:SiO; e
CaO:Al,Os, caracteristicas de adsorcdo em multicamada e atribuida a solidos
macroporosos ou sélidos ndo porosos (poros com didametro a tender para “infinito”)
(Ramba Ribeiro, 2007; Deshmane et al., 2013; Reyero et al., 2014).

Através da andlise das figuras 90, 93 e 96, é possivel prever a existéncia de
mesoporos, em quantidade reduzida, devido a existéncia de um pequeno anel de
histerese entre as curvas de adsorcdo e desorcéo, caracteristico de solidos com este
tipo de poros. Esse anel de histerese, foi verificado nas isotérmicas dos catalisadores
de CaO, bem como nos catalisadores Ca0:SiO; e CaO:Al;O; (Balaz et al. 2015).

A afirmacdo referente & existéncia de alguns mesoporos, pode ser
fundamentada pela determinagédo do didmetro médio de poro. A determinacdo desse
diametro médio de poro (Dp), apresentada nas tabelas 19, 21 e 23, pertence, para todos
os catalisadores estudados, ao intervalo correspondente aos mesoporos (20 A < Dp <
500 A), de acordo com a classificacio adotada pela I.U.P.A.C., embora, existam

microporos (maioritariamente no Ca0:SiO») e macroporos (maioritariamente no CaO).
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Ainda nas figuras 90, 93 e 96, observa-se que, para elevados valores de P/PO,
ocorre um aumento acentuado do volume de azoto adsorvido, a que corresponde a
formacdo de uma nova camada de adsorcdo, tipica em adsor¢cBes multicamada,
caracteristica do tipo de adsorc¢éo fisica, causada por Forcas de Van der Waals (Teixeira
et. al., 2001). Por se tratar de adsorcdo em multicamada, aplica-se o modelo de B.E.T.
para a determinacao da area especifica do catalisador. Os microporos correspondem a
elevados valores de area especifica (Aser), enquanto que 0s macroporos corresponde
a baixos valores de (Ager) (Teixeira et. al., 2001). Segundo as tabelas 18, 20 e 22, os
catalisadores estudados correspondem a macroporos.

Vuijicic et. al. (2010) apresentaram o valor de 4,6 m?/g, para o CaO calcinado a 500°C,
0 que comprova os resultados obtidos neste trabalho.

A area de superficie BET desempenha um papel crucial na atividade catalitica
de catalisadores heterogéneos. Uma grande area de superficie facilita o acesso das
moléculas dos compostos a locais basicos na superficie e nos poros do catalisador. A
area especifica BET do catalisador de CaO foi muito baixa, levando a concluir que a
reacdo ocorreu, maioritariamente a superficie deste 6xido, de natureza macroporosa.
Consequentemente, tal fato leva a uma desativacdo deste catalisador devido a
obstrucdo dos poros pelas moléculas do 6leo, tal como foi observado nos testes de
estabilidade catalitica.

Os resultados revelam que o CaO é um composto denso devido a sua area de
superficie muito baixa e volume de poros muito alta, que deve torna-lo ativo para a
reacao de transesterificacdo (Khemthong et al., 2012 e Miladinovi¢ et al., 2014).

Relativamente aos catalisadores de Ca0O:SiO, e Ca0:Al,O3, os valores de area
especifica obtidos pelo modelo BET, levam a concluir da existéncia de solidos de
natureza microporosa, com alguma mesoporosidade, sendo que, a maior area

especifica obtida se refere ao catalisador de CaO:SiO2, com maior microporosidade.
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De seguida, serdo apresentados os resultados experimentais referentes aos
varios testes cataliticos efetuados na reagéo de transesterificagéo de triglicéridos, para
producdo de biodiesel, com catalisadores alcalinos heterogéneos de CaO. O objetivo
principal é entender se os catalisadores conseguem comportar-se, nesta reacdo, como
catalisadores heterogéneos, ou seja, onde nado ocorre a lixiviagao/solubilizacdo no meio
reacional liquido. Além disso, sera feita uma andlise critica dos varios resultados

experimentais obtidos.

Primeiramente, sdo apresentados os resultados da atividade catalitica na reacao
de transesterificacdo de triglicéridos de 6leos vegetais, em ésteres metilicos de acidos
gordos, para os varios catalisadores estudados. Esta atividade catalitica foi medida no
biodiesel, através da determinacéo do teor em ésteres metilicos, por refratometria, com
base numa calibracdo previamente efetuada. Este parametro de medicédo da atividade
catalitica, para os diversos catalisadores estudados, € um parametro bastante
aproximado do grau de conversao da reacao, se for considerada a auséncia de reactes

guimicas paralelas ao processo de transesterificacao.

Todos os testes cataliticos efetuados, nas varias etapas de Screenning, foram
realizados num baldo de vidro esmerilado, de 500mL, com 3 tubuladuras utilizando,
como matéria-prima, 6leo de soja de fabrica, nas seguintes condicdes, apresentadas no
Capitulo 2. De referir que, na sintese de catélise homogénea realizada, em que o
catalisador utilizado foi uma solugdo metanolica de hidroxido de sédio com 30% em
massa, para efeitos comparativos com as restantes sinteses de catalise heterogénea,

as mesmas foram realizadas, nas seguintes condi¢Oes reacionais:

Oleo Vegetal * Soja

Al * Metanol

Temperatura (°C) * 60

Tempo dereacdo (h) [ 2

Racio Molar e 6:1
Metanol:Oleo

9% Wecatalisador/Wéleo (i

Agitacdo * Mecanica

Figura 99 — Condicdes experimentais utilizadas no teste de catalise homogénea.
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3.6. Resultados da Atividade Catalitica nos Testes de

Screenning

3.6.1.Escolha dos catalisadores mais promissores

A tabela 18 mostra os resultados de atividade catalitica efetuados na 12 fase de
selecdo de catalisadores, através da determinacdo do teor em ésteres metilicos no
biodiesel (%FAME), consoante o tempo de reacdo e as condicbes experimentais
anteriormente enunciadas. De referir que, na tabela 18, para além dos teores em FAME,
estdo também apresentados os valores de variacao percentual de massa de catalisador,
antes (Mca1) € apos (Mcat2) a respetiva etapa reacional de transesterificagdo depois de
filtrados a vacuo. Esses valores foram calculados, de acordo com a expressao seguinte:

Am(%) = (Meaimearz) » 100 (eq. 8)

cat.1

Da tabela 18 é possivel verificar que os catalisadores que apresentaram maior
atividade catalitica (maior teor em FAME) foram os catalisadores de CaO, CaO-SiOy,
CaO-Al,O3, CaO-CNT e CaO-Grafite. Nestes casos, o0 teor obtido em ésteres metilicos
(%FAME) no biodiesel produzido foi semelhante ao obtido nos ensaios com catalisador

homogéneo, apesar da necessidade de utilizacdo de tempos de reacao superiores.
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Cadigo | Oxido

CAT1

CAT2

CAT3

CAT4

CATS

CAT6

CATY

CAT8

CAT9

CAT10

CAT11

CAT12

CAT13

CAT14

CAT15

CAT16

CAT17

CAT18

CAT19

CAT20

CAT21

CAT22

CAT23

CAT24

CaO

CaO

CaO

CaO

CaO

CaO

CaO

CaO

CaO

CaO

CaO

CaO

CaO

CaO

CaO

CaO

CaO

CaO

CaO
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Tabela 24 — Testes cataliticos realizados na 12 etapa de Screenning.

Aditivo

Cactivado
Cactivado
Cactivado
SiO;
SiO;
Al,03
Al,03
Cactivado
SiO;
Al,03
Na,SiO3
Na;SO4
Na,SiO3
Na,SiO3
Na;SO4
Na;SO4
Na,COs
Na,COs
CNT
Grafite
Grafite
Grafiteac

Grafitearc

Razéo
Molar
(%)
100
95-5
75-25
67-33
95-5
50-50
95-5
50-50
100
100
100
100
100
95-5
50-50
95-5
50-50
95-5
50-50
99-1
95-5
99-1
95-5

99-1

Tempo de

Milling (h) | Esferas Milling

2

2

Numero de

10
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10
10

10

Rotacéo
(rpm)

500
500
500
500
500
500
500
500
500
500
500
500
500
500
500
500
500
500
500
500
500
500
500

500

Temperatura
de Calcinagao
(°C)

550

550
550
550

550

550
550
550
550
550
550
550
550
550

550

Am
(%)

-80,2
-103,7
-108,1
-110,3

-94,8

-69,0

-90,3

-73,9
-154,5

-71,6

-63,8

-16,4

-19,8

-89,6

-20,1

-36,9

-49,3

-72,8

-92,2
-113,1
-171,6
-170,2
-239,2

-184,3

FAME
(%)

98,5
<50
<50
<50
95,6
98,5
98,5
=299,0
<50
<50
<50
6,8
<50
80,8
57,1
97,1
95,6
89,7
95,6
299,0
77,8
98,5
>99,0

=299,0

Para selecdo dos catalisadores a testar na 22 fase de Screenning, usou-se como

critério de escolha os que tivessem permitido obter uma conversao em ésteres metilicos

(%FAME) superior a 98%. Nesta 22 fase, estudou-se o efeito da variacdo do teor,

temperatura de calcinacéo e as condi¢des de preparacgdo do catalisador por Ball Milling.

De referir que, na tabela 19, para além dos teores em FAME, estdo também

apresentados os valores de variacdo percentual de massa de catalisador, tal como na

tabela anterior.
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Dos resultados da tabela 24, verifica-se que, os catalisadores de CaO, CaO-SiO,, CaO-

Al,O3, CaO-Grafite e CaO-CNT apresentaram melhores resultados, com rendimentos

em ésteres metilicos superiores a 98%.

Tabela 25 — Testes cataliticos realizados na 22 etapa de Screenning.

Razéo

Tempo de

Numero de

Temperatura

Cédigo | Oxido | Aditivo Molar Milling Esf(_aras de R?rtp?r%w de Calcinacéao ?02') Fﬁ%E
(%) (h) Milling (°C)
CAT25 | CaO - 100 2 10 500 - -388 | 97,1
CAT26 | CaO - 100 2 10 500 850 -70,9 | 98,5
CAT27 | CaO - 100 0,5 10 500 550 -72,0 | 98,5
CAT28 | CaO - 100 1 10 500 550 -81,3 | 98,5
CAT29 | CaO - 100 2 5 500 550 -198,1 | 98,5
CAT30 | CaO - 100 2 20 500 550 -68,3 | 63,0
CAT31 | CaO - 100 2 10 300 550 -195,9 | 98,5
CAT32 | CaO SiOz 50-50 0,5 10 500 550 -118,7 | 24,6
CAT33 | CaO SiOz 50-50 1 10 500 550 -167,9 | 26,0
CAT34 | CaO Al03 50-50 0,5 10 500 550 -125,0 | 299,0
CAT35 | CaO Al03 50-50 1 10 500 550 -146,6 1 299,0

Relativamente as fases de glicerina observadas para as amostras onde ocorreu

reacao de transesterificacdo, a maioria apresentou uma coloracao limpida, praticamente
incolor, indiciadoras de que o processo catalitico foi, unicamente, resultado da

contribuicdo heterogénea.

No que toca a diminuigdo percentual das particulas de menores dimensodes, esta deve
estar relacionada com a sua perda para o produto final durante a operacgéo de filtragédo

a vacuo, para recolha da amostra de catalisador, apés reacao.

3.6.2.indice de acidez

A determinacéo do indice de acidez esta diretamente relacionada com o teor de
acidos gordos livres (AGL) e é determinado por titulagdo desses AGL, com uma solugéo
etandlica 0,1 M de hidréxido de potassio (KOH), em presenca do indicador de solugéo
alcodlica de fenolftaleina, a 1% em massa.

A expressédo seguinte permite calcular o valor do indice de acidez (IA):
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_ 56,1XV;x0,1

m;

1A (eq.9)

(Vi) e (mi) correspondem, respetivamente, ao volume titulado de KOH (mL) da amostra
() e, a massa (g) dessa mesma amostra.

Os resultados obtidos da atividade catalitica e o respetivo indice de acidez, expresso
em mg KOH/g 6leo do produto final obtido pela reacdo de transesterificacédo, estao
apresentados na tabela 20.

Tabela 26 — indice de Acidez das amostras de biodiesel obtidas.

indice de acidez

Catalisador % FAME (mg KOH/g 6leo)
CAT25 98,5 0,28
CAT1 98,5 0,28
CAT26 98,5 0,28
CATS 95,6 0,42
CAT6 98,5 0,14
CAT7 98,5 0,14
CATS8 >99,0 0,14
CAT20 >99,0 0,27
CAT21 >99,0 0,28
CAT23 >99,0 0,28
Oleo de soja <20 0,55
Catalisador homogéneo >99,0 0,13
Oleo usado <20 1,68

3.6.3.Massa Volumica

A expressao seguinte permite calcular o valor da massa volimica:

_ (m'-m,) XPreferéncia

m-mg

(eq. 10)
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Em seguida, na tabela 21 sédo apresentados os resultados obtidos de massa volumica

para as amostras que apresentaram %FAME>98,5%

Catalisador

CAT25
CAT1
CAT26
CAT5
CAT6
CAT7

CATS8
CAT20

CAT21
CAT23

Oleo de soja

Catalisador homogéneo

Tabela 27 — Massas volumicas das amostras obtidas.

15°C

% FAME

98,5
98,5
98,5
95,6
98,5
98,5
>99,0

>99,0

>99,0

>99,0

<20

>99,0

Massa Volumica
(Kg/m?3)

863

861

867

863

862

861

861

862

861

860

888

861

Catalisador

CAT25
CAT1
CAT26
CATS
CAT6
CAT7

CATS8
CAT20

CAT21
CAT23

Oleo de soja

Catalisador homogéneo

40 °C

% FAME

98,5
98,5
98,5
95,6
98,5
98,5
>99,0

>99,0

>99,0

>99,0

<20

>99,0

Massa Volumica
(Kg/m?3)

849
846
852
848
847
847

846
847

846
845

874

837

Os valores obtidos de massa volumica afetam diretamente a viscosidade,

portanto quanto maior a massa volumica do biodiesel, maior sera a sua viscosidade.

Como é possivel verificar através das tabelas 21 e 22.

Para todas as amostras analisadas, a massa volumica estava dentro dos valores padrdo

estabelecidos, que sao definidos entre 860 e 900 Kg/m3. Os valores variaram de 845 a

852 kg/m?®.

3.6.4.Viscosidade Cinematica

As medicOes de viscosidade consistem em medir o tempo (t) necessario para

gue o menisco do liguido passe entre as marcas do viscosimetro. O tempo de

escoamento de uma série de solugbes de concentragBes crescentes devera ser

comparado com o tempo de escoamento de uma substancia de referéncia. A expresséao

para determinar a viscosidade é a seguinte:
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t
T-_x£ (eq. 11)

onde n é a viscosidade da solugao, noa viscosidade da substancia padrao (6leo de soja
refinado), t e to sdo os respetivos tempos de escoamento e p e po as densidades da
amostra analisada e, da substancia de referéncia. A tabela 22 apresenta os resultados
obtidos de viscosidade cinematica para as amostras que apresentaram %FAME>98,5%.

Tabela 28 — Viscosidade cinematica das amostras obtidas.

Viscosidade Oleo Soja = 32,9 mm?s (Leung et al., 2010)

40°C
) Viscosidade

Catalisador % FAME (mm?/s)
CAT25 98,5 4,6
CAT1 98,5 4.4
CAT26 98,5 4,6
CATS 95,6 4,4
CAT6 98,5 4,2
CAT7 98,5 4,2
CATS8 >99,0 4,2
CAT20 >99,0 4,4
CAT21 >99,0 4,3
CAT23 >99,0 4,2
Oleo de soja <20 30,4
Catalisador homogéneo > 99,0 4,2

O principal problema associado ao uso de O6leos vegetais puros como
combustivel para motores a diesel € a alta viscosidade do combustivel na igni¢cdo por
compressao. Assim sendo, a viscosidade é a propriedade mais importante do biodiesel,
uma vez que afeta a sua fluidez na operacao de injecdo do combustivel, especialmente
com baixas temperaturas. Se a viscosidade for muito baixa, o combustivel pode néo
fornecer lubrificante suficiente para a bomba de injecdo de combustivel, no entanto, se
a viscosidade do combustivel for muito alta ou muito viscosa, leva a impactos negativos
no desempenho do injetor de combustivel, o que consequentemente afetard a
combustao, levando a deposi¢éo de carbono nos injetores (Suryaputra et al., 2013, Dias
et al., 2008).
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Portanto, os Oleos vegetais sdo convertidos em ésteres metilicos por
transesterificagédo, o que faz diminuir acentuadamente os valores de viscosidade. Os
valores de viscosidade dos 6leos vegetais estdo entre 27,2 e 53,6 mm?/s, enquanto que
os dos ésteres metilicos de 6leo vegetal estédo entre 3,5 e 5,0 mm?#s (Demirbas, 2009).
Os valores de viscosidade obtidos nas amostras de biodiesel obtidas estdo todos

compreendidos neste intervalo de valores.

3.6.5.Teor de humidade

O teor de humidade do biodiesel dificultara a combustdo e causard a corroséo
dos componentes vitais do sistema de combustivel, bombas de combustivel, bombas
injetoras, tubos de combustivel, entre outros, por isso € importante controlo deste
parametro (Demirbas, 2009). A tabela 23 apresenta os resultados obtidos de teor de

agua para as amostras que apresentaram %FAME>98,5%.

Tabela 29 — Teor de 4gua das amostras obtidas.

Catalisador % FAME H20 (ppm) H20 (%)
CAT25 98,5 480,6026 0,05
CAT1 98,5 274,6511 0,03
CAT26 98,5 450,2086 0,05
CATS 95,6 371,2474 0,04
CAT6 98,5 183,6364 0,02
CAT7 98,5 258,9531 0,03
CATS8 >99,0 237,8613 0,02
CAT20 >99,0 354,4444 0,04
CAT21 >99,0 256,7493 0,03
CAT23 >99,0 206,0386 0,02
Oleo de soja <20 < 100 <0,01
Catalisador homogéneo >99,0 77,8008 0,01

O teor méximo de humidade de acordo com o padréo europeu de qualidade do
biodiesel é de 500 ppm (0,05% em peso). O teor de humidade das amostras de biodiesel

variou de 0,02 a 0,05 (% em peso) satisfazendo o limite estabelecido.
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3.6.6.Espectroscopia de infravermelho por transformada de

Fourier com reflexdo total atenuada (FTIR-ATR)

Espectros de IV Produto Final

Alongamento
10 Alongamento (g;:o Al !
H Biodiesel/Oleo ongaméno

Biodiesel/Oleo

Biodiesel/Oleo
8 Jj\k €02 adsorvido w

Biodiesel Catalise Homogénea

Cat41(Ca0:Grafite) Sem Calcinagdo

Cat36(Ca0:CNT) Sem Calcinagdo

Cat8(Ca0:Al203) Com Calcinacdo 5500C
Cat6(Ca0:Si02) Com Calcinacdo 5502C

Absorvancia
S

Cat1(Ca0) Sem Calcinacdo

2 Cat1(Ca0) Com Calcinagdo 8502C
AN M N
Cat1(Ca0) Com Calcinagdo 5502C
0 Oleo de Soja
4500 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 0

-2
Numero de Ondas [1/cm]

Figura 100 — Espetros de 1V do Produto Final obtido.

A Figura 91 apresenta os espetros de IV do produto final obtidos, bem como o
espetro do dleo de soja utilizado como matéria prima.

As bandas centradas em 2921 cm™ e 2852 cm s&o atribuidas as vibragdes de
alongamento antissimétricas e simétricas, respetivamente, de C-H alifatico nos grupos
CH: e CHs; terminal. A banda forte aos 1743 cm™ é atribuida a vibracdo de alongamento
C=0 dos grupos carbonilo dos triglicerideos. As bandas na regido 1400 e 1200 cm™ sédo
principalmente atribuidas as vibragfes de flexdo de grupos alifaticos CH, e CHs como
dobramento simétrico de HCH a 1377 cm™ e dobramento angular de CH; a 1462 cm™.
As bandas na regido 1125 e 1095 cm™ séo atribuidas a vibracdo de alongamento dos
grupos ésteres C-O e vibracédo de balanco de CH,. A banda a 721 cm™ é devida a
sobreposicéo da vibragéo de balango de (CH:)n. Os espectros de FT-IR do 6leo de soja
e do biodiesel obtidos sdo semelhantes entre si devido as semelhangas na natureza
guimica dos triglicerideos e dos ésteres metilicos. No entanto, é possivel observar
diferencas muito pequenas que suportam claramente a conversao do 6leo de soja em
biodiesel (Farooq et al., 2013).

3.6.7.Estabilidade Catalitica

A capacidade de reutilizacdo do catalisador € um parametro significativo, uma

vez que € benéfico para os custos industriais de producdo e reduz o consumo de
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catalisador. Para aferir da estabilidade dos catalisadores estudados ao logo de vérias
etapas reacionais de transesterificacdo, os catalisadores selecionados foram sendo
reutilizados entre etapas sucessivas. Todos os catalisadores foram recuperados ap6s
cada etapa reacional, por filtracdo a vacuo, lavados com metanol e posteriormente
secos, em estufa, durante a noite, antes de iniciar nova etapa de reacdo. A Figura 101
permite visualizar o estudo da estabilidade catalitica dos catalisadores que obtiveram
%FAME>98,5% na primeira reagéao.

ESTABILIDADE CATALITICA

W CaO-CNT (99:1) CaO-Grafitealc (95:5) m Ca0 Calcinacdo 550°C Ca0-5i02 (50:50) wm Ca0-Al203 (50:50)
=
a

=
n & 8 n & g
@5 &
a " o " ~ ~
a ar
=1 ©
e
o
Ia o oo o

#PR1 #PR2 #PR3 #PR4 #PRS #PR6
ANDAR POS-REACAO
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A

Foi possivel de verificar, com base na Figura 101 que, alguns catalisadores,

>99,0

>99,0
!

>99,0

95,6

=
&
A

>99,0

=
g
A

95,6
89,7

%BIODIESEL

142

Figura 101 — Representacgéo gréfica da estabilidade catalitica.

como os CaO-Grafiteac (95:5) e CaO-SiO; (50:50) permitiram obter elevadas conversdes
em ésteres metilicos no 1° e 2° andares de reccdo, mas foram inativos no 3° andar.
Verifica-se ainda que, os catalisadores de CaO e CaO-Al;O; apresentaram maior
estabilidade catalitica, com rendimentos em ésteres metilicos superiores a 89% em mais
do que trés etapas reacionais consecutivas, o que nao se verificou nos restantes.

Ao longo das sucessivas reacoes, podera ter ocorrido o envenenamento cumulativo dos
centros ativos como resultado da adsor¢cdo do meio de reacdo, ou seja, espécies
organicas como triglicéridos e glicerol revestiram e inibiram os locais ativos do
catalisador.

A atividade dos catalisadores diminuiu ao longo das rea¢fes no estudo da
estabilidade catalitica. O desempenho descendente foi devido as perdas de catalisador
durante a filtracdo para recuperacdo do produto e a lixiviagdo do componente ativo
(Ca?") do catalisador que eventualmente reduziu o nimero de centros ativos e a

reatividade do catalisador, levando a reducéo do rendimento de FAME (Lee et al., 2011).
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3.6.8.Teste da atividade catalitica do Oxido de calcio, na

utilizacdo de um 6leo alimentar usado, como matéria-prima

Neste teste, pretendeu-se averiguar a atividade catalitica do 6xido de célcio, na
transesterificacéo de 6leos alimentares usados para a producéo de biodiesel. O objetivo
consistiu em perceber se, para matérias-primas ndo nobres, caracterizadas,
essencialmente, por possuirem maior indice de acidez e, maior humidade, o 6xido de
calcio consegue catalisar a reacado de transesterificacdo, nas mesmas condi¢cdes
operacionais, sem diminuir consideravelmente a conversao em ésteres metilicos. As
condicbes experimentais utilizadas neste teste, foram as mesmas usadas
anteriormente, usando como matéria-prima: 6leo alimentar usado, com indice de acidez
igual a 1,68 mg KOH/g 6leo e, com um teor massico de humidade, determinado por
titulacdo coulométrica de Karl Fischer, igual a 0,07% (720 ppm), o qual, apds secagem,
reduziu-se para 0,04% (443 ppm).

Atendendo a que, o teor de agua existente no Oleo alimentar usado, foi muito
baixo, a influéncia deste parametro na atividade catalitica do éxido de calcio ndo se
refletiu na conversao em ésteres metilicos obtida. No entanto, observa-se que, o indice
de acidez do Oleo usado, implicou uma menor conversdo em ésteres metilicos,
comparativamente com o ensaio realizado para o 6leo refinado.

A diminuicdo dessa conversao, para as mesmas condi¢cdes experimentais realizadas,
deveu-se a utilizacdo parcial da massa do 6xido de calcio para neutralizar os acidos
gordos livres existentes na matéria-prima, sendo apenas o restante utilizado como
catalisador na reacédo de transesterificacao.

Outra diminuicdo observada foi no valor do indice de acidez, apds etapa reacional, o
que clarifica a progressiva neutralizacdo de acidos gordos livres ainda existentes, pelo
CaO. Quer os valores de humidade, quer os valores de indice de acidez, pds reacéo,
sdo inferiores aos respetivos valores limite maximos, definidos nas Normas Europeias
de Qualidade do Biodiesel (EN 14214).

Neste ponto, procedeu-se a elaboracdo de um balanco méassico, para estas condi¢cdes
experimentais, com vista a estimar o rendimento em massa (n) deste processo reacional

de transesterificacdo, com catalisador de CaO, através da equacgédo seguinte:

1’] — Mpiodiesel experimental x 100 (eq 12)

Mpiodiesel teérico
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Tabela 30 — Resultado do teste catalitico, com CaO, na transesterificacéo de 6leo alimentar usado

(O.AU).
Aria_Dri Moieo Mbpiodiesel tedrica Mpiodiesel experimental n FAME
Matéria-brima | (g) (©) (©) %) (%)
Oleo Alimentar usado = 89,6 90 33,5 372 926

A tabela 24 permite visualizar o rendimento e %FAME referentes a reacéo de
transesterificacdo usando um 6leo alimentar usado (O.A.U.).

Enquanto que, o parametro %FAME diz respeito, especificamente, ao teor
formado de ésteres metilicos na reacao de transesterificacdo, o rendimento em massa
(n) traduz, por sua vez, eventuais perdas de massa que tenham ocorrido no processo
reacional. Estas tém maior preponderancia quando se esta a transesterificar matérias-
primas com maior indice de acidez, devido a saponificacédo dos acidos gordos livres pelo
catalisador alcalino de CaO, como acontece com os 6leos alimentares usados. Este
facto justifica a menor conversao em ésteres e o baixo rendimento em massa obtidos,

com 6leo alimentar usado, de indice de acidez de 1,68 mg KOH/g de dleo.

A perda de rendimento em massa, por consequéncia, esta associada, a perdas
de massa que ocorrem, essencialmente no processo de purificacdo da fase de biodiesel,
principalmente nos processos em que ocorre saponificacado. Nesta situacdo, os sabfes
formados, dificultam a separacao das fases de biodiesel/glicerina, na medida em que ao
serem separados por centrifugacao, arrastam consigo alguma quantidade de biodiesel,
o suficiente para que o rendimento em massa diminua e, seja inferior, no geral, ao

rendimento em ésteres metilicos.

Para finalizar este ponto, é importante sublinhar, como conclusdo importante
gue, os resultados obtidos de atividade catalitica do CaO na metandlise de 6leos
alimentares usados (O.A.U.) e semi-refinados, indicam que, este catalisador alcalino
conseguiu produzir ésteres metilicos com conversdes a partir de 90% na 12 etapa
reacional. Resultados semelhantes foram reportados por Nair et al. (2012), usando CaO
de conchas e moluscos como catalisador da metandlise de O.A.U. para producéo de
biodiesel. O processo homogéneo catalisado com KOH, também permitiu obter

rendimentos semelhantes em esteres metilicos.
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3.7. Resultados Experimentais dos Estudos Cinéticos
efetuados

Os testes cataliticos para a analise cinética, na gama de temperaturas 55-62 °C,
realizaram-se usando uma razdo molar metanol/éleo de 12, um teor massico
catalisador/6leo de 5%, 6leo de soja refinado como matéria-prima e tempos de reccdo
inferiores a 5h.

Nesta seccdo, sdo apresentados os resultados experimentais, referentes ao
estudo cinético da reacdo em estudo, sob catalisador sélido de CaO. Os referidos
resultados foram quantificados por refratometria, como aplicado anteriormente no
estudo da atividade catalitica destes catalisadores para a determinacdo do teor
percentual méassico em ésteres metilicos de &cidos gordos (Y%FAME). Este parametro
de medicao é uma boa medida do grau de conversao da reacao, a qual, coincide com o
rendimento da mesma. No entanto, este Ultimo pressuposto s6 € valido se for admitida

a inexisténcia de reacfes quimicas paralelas a propria reccéo de transesterificacao.

Na Figura 102 é possivel visualizar a evolucao temporal da curva cinética reacional, sob

o catalisador de 6xido de calcio.

Estudo Cinético
CaO com Calcinagao 5502C

100,0 98,5
90,0 89,7
80,0 83,7
70,0 68,9
60,0
50,0
40,0
30,0
20,0

57,1

'

%Biodiesel

24,6

10,0 9,8
00 3,8-3,8-3;8-3,8-3,873,8

0 50 100 150 200 250 300 350

Tempo (min
po { ) Ca0 com Calcinacdo 5502C

Figura 102 — Representacéo gréafica dos resultados experimentais referentes ao estudo cinético do CaO.

Numa andlise mais pormenorizada da figura anterior, é possivel dividir o grafico,

em 3 patamares distintos: um 1° patamar, em que, sensivelmente até aos 100 minutos
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da reacgdo, ndo se observa qualquer conversédo dos reagentes em produtos reacionais;
um 2° patamar, onde, em cerca de 50 minutos, ocorre a conversdo maxima dos
triglicéridos em ésteres metilicos e, finalmente, um 3° patamar, onde se verifica uma

estabilizacéo dos valores do teor destes ésteres, para conversdées maximas de 98,5%.

O 1° patamar, que se refere a um intervalo de tempo longo, prévio a ocorréncia
da transformacao quimica dos triglicéridos nos ésteres metilicos, pode advir de duas
situacgdes. Por um lado, o processo difusional de transferéncia de massa externa, dos
reagentes, desde o seio da mistura liquida reacional até a superficie catalitica, ser
demorado, comparativamente a reacdo quimica propriamente dita (Veljkovic et al.,
2009). Tal facto implica que, a etapa limitante (mais lenta) de todo o processo, seja,
marcadamente, a difusdo externa dos reagentes, em contraponto com a rea¢ao quimica,
a qual é relativamente rapida. Por outro lado, o mesmo 1° patamar das curvas cinéticas
anteriormente apresentadas, pode também ser explicado pelo processo de adsorcdo a
superficie do catalisador de CaO, das moléculas de metanol. Tal processo implica a
transformacao do 6xido de calcio em metdxido de calcio, a qual aparenta ser um
processo demorado, com uma energia de adsor¢ao significativa (Kouzu et al., 2010).

Nesta consideracdo, faz sentido que, o metanol, ao entrar previamente em
contacto com a superficie do CaO, “ocupe” em 1° lugar esses centros ativos. Apds a
adsorcéao do alcool metilico a superficie do catalisador e, a posterior conversao do 6xido,
numa 12 fase, no ido metéxido (CaOCH3z), de forte caracter alcalino, ocorre
seguidamente a reacao de transesterificacdo dos triglicéridos, sob a catalise deste ido
adsorvido. No final do processo reacional, espera-se a regeneracao do catalisador, mas

sob a forma de hidroxido de calcio.

O 2° patamar da curva cinética com o CaO, evidencia, uma rapida e significativa
taxa de conversado reacional, onde foi possivel obter um teor em ésteres metilicos

préximo dos 60%, em cerca de 50 minutos.

Finalmente, o 3° patamar, o qual corresponde a situacéo de equilibrio quimico,
alcancado com valores em ésteres metilicos na ordem dos 98,5%. De referir que, s6 um
tratamento matematico, com modelos cinéticos apropriados e, comparando esses
resultados com o0s experimentais, sera possivel de tecer consideracdes mais
pormenorizadas sobre o mecanismo reacional envolvido neste processo de catélise
heterogénea.

A Figura 103 mostra os espectros de infravermelho médio (FTIR-ATR) respeitantes as
amostras de catalisador CaO recolhidas ao longo do tempo reacional da reccao de
transesterificacao.
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Figura 103 — Espectros FTIR-ATR referentes ao estudo cinético experimental, com catalisador de CaO.

A Figura 104 permitem visualizar a evolugdo das curvas cinéticas experimentais, em

funcdo da temperatura reacional, sob o processo catalitico de 6xido de célcio.

Estudo Cinético
CaO com Calcinagao 550°C

100,0 485 e 085

90,0 99,7 — 89,7

200 93,7 83,7
70,0

60,0

68,9
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50,0
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20,0
10,0

80°C

%Biodiesel

55°C

3;8—3;8—3;8—3;8
0,0 i ¥ ¥ 0

0 50 100 150 200 250 300 350

Tempo (min)
Figura 104 — Curvas cinéticas experimentais, em funcdo da temperatura, sob catalisador de CaO.

Para determinagé@o da lei cinética, foi averiguada a adaptabilidade dos dados
experimentais obtidos, a leis cinéticas de pseudo 12 e 22 ordem, que relacionam o teor
de ésteres metilicos dos acidos gordos em funcéo do tempo de recgdo. Com base nas
correlacbes lineares obtidas, obtiveram-se as constantes de velocidades (k)
correspondentes e, 0s respetivos coeficientes de correlacéo (R?).

A opcao pela lei cinética que mais se assemelha aos resultados experimentais,
deriva, naturalmente, da correlagéo que obtiver um coeficiente mais proximo da unidade.
Os varios resultados foram analisados ainda, a luz da variacdo da temperatura reacional
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(55, 60 e 62 °C). De referir ainda que, sendo o 6leo, o reagente limitante, as leis cinéticas
terdo de ser expressas, inevitavelmente, em funcdo da concentracao de triglicéridos
existente. A tabela 31 permite agrupar os resultados obtidos.

Pela analise dos valores de coeficiente de correlagdo determinados, no geral,
verifica-se que sao mais proximos da unidade, na linearizacdo da lei cinética de 12
ordem. Como tal, considera-se que, a reacado de transesterificacdo de triglicéridos em
biodiesel, com recurso a catalisador heterogéneo alcalino de CaO, se assemelha a uma

reacdo de 12 ordem.

Tabela 31 — Determinacao das constantes de velocidade e dos coeficientes de correlacao, através da
linearizagdo das leis cinéticas de 12 e 22 ordem.

12 ordem (r = kK.Coleo) 22 Ordem (r = k.(Csleo)?)
TeC) k(miny R | TEC) k(minY) R

55 0,0116 0,977 55 0,0002 0,952
60 0,0376 0,954 60 0,0017 0,814
62 0,0709 0,947 62 0,0043 0,837

Legenda: r — velocidade da recgdo; Cesieo — cONcentragéo do 6leo (transformada em %FAME).

Assim sendo, para o calculo da energia de ativacdo da reacdo, através da
linearizacdo da equacéao de Arrhenius, utilizam-se os valores de constante de velocidade
(k), a varias temperaturas (T), considerando uma cinética de primeira ordem em relacéo
ao Oleo, visto que se utilizou metanol em largo excesso. Os resultados obtidos e
apresentados na tabela 32 e na Figura 105, permitem determinar a Energia de Ativacao

Aparente.

Eq
k = ky x e("77) (eq. 13)

Tabela 32 — Constantes de velocidade em fungéo da temperatura.

T (°C) TK) UTKDYH kmind | Lnk
55 328 0,003049 0,0116 -4,457
60 333 0,003003 0,0376 -3,281
62 335 0,002985 0,0709 -2,646
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Figura 105 - Linearizacdo da equacédo de Arrhenius, sob catalisador de CaO.

Conclui-se, portanto, que para além da reacdo em analise, sob catalise
heterogénea de 6xido de calcio, seguindo uma lei cinética de 1.2 ordem, o valor da
energia de ativacdo (Ea) é igual a 55,5 kcal/mol. Trata-se de um valor consideravel, o
gue implica que, o processo é controlado pela reccdo quimica, uma vez que a energia

de ativacéo € superior a 20 kcal/mol (Ram6a Ribeiro, 2007).

Vujicic et al. (2010) obtiveram um valor de energia de ativacdo igual a 24,2 kcal/mol na

transesterificacado do 6leo de girassol com catalisador de CaO.
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Neste capitulo, pretende-se indicar as principais conclusdes sobre a caracterizacéo dos
catalisadores estudados e a sua estabilidade e atividade catalitica, na reagdo de
transesterificagdo de triglicéridos, para producdo de biodiesel, bem como referir
algumas conclusdes sobre a cinética do processo. Pretende-se ainda referir algumas

perspetivas futuras que podem ser desenvolvidas a curto prazo.

4.1. Conclusoes Finais

Apresentam-se as seguintes conclusdes obtidas com a realizacéo do presente trabalho:

— Apbs as etapas de “Screenning” dos catalisadores, o CaO (CAT1), CaO-SiO;
(50:50) (CAT6), CaO-Al,03(50:50) (CAT8) e CaO-CNT (95:1) (CAT20) foram os
catalisadores que mostraram melhor atividade e estabilidade cataliticas, sendo

muito faceis de separar da mistura liquida;

— CaO pode ser reutilizado, é facilmente obtido de forma barata, tendo potencial

para ser utilizado como catalisador heterogéneo na producao de biodiesel;

— Como desvantagem do uso destes catalisadores, a exposi¢do prolongada do
Oxido de calcio ao ar, provoca a adsorcdo a sua superficie, de didéxido de carbono
e moléculas de agua, as quais, provocam o seu “envenenamento”, desativando-

0 progressivamente;

— Aativacado dos catalisadores, por calcinacdo, permite libertar diéxido de carbono
e moléculas de agua, desobstruindo os centros ativos e, aumentando o didmetro

das cristalites do 6xido de calcio;

— O Oxido de célcio é um soélido de natureza macroporosa, de acordo com as

isotérmicas de adsorcéo/desorcao aplicadas segundo o método B.E.T;
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A adsorcdo de moléculas de éleo/biodiesel a superficie do catalisador apés
reacdo (confirmadas pelos espectros FTIR-HATR e, pelas zonas amorfas nas
micrografias SEM) que vai obstruindo progressivamente, os centros ativos
existentes e disponiveis para nova etapa reacional, permite depreender que, o
processo catalitico ocorre, maioritariamente, na superficie catalitica. Através da
progressiva adsorcao destas moléculas, de dimensdes significativas, a estrutura
catalitica torna-se cada vez menos cristalina, ocorrendo assim, a diminui¢éo

progressiva da sua atividade;

Os catalisadores foram preparados recorrendo a técnica de “Ball Milling”, e ndo
foi possivel atingir a escala nanométrica, tendo-se conseguido catalisadores com
tamanho de particula de aproximadamente 2 um. Posto isto, a possivel causa

deve-se a dureza deste composto;

Avaliando estudos realizados por outras técnicas, os resultados de %FAME
obtidos foram similares. No entanto, verifica-se que usando o nhanocatalisador
de CaO, os tempos de reacdo necessarios para obter altos valores de %FAME
sdo muito mais reduzidos, bem como a quantidade de catalisador e a razéo

molar metanol: 6leo sdo menores;

Com o0 uso de matérias-primas menos nobres, como 6leos alimentares usados
com baixo indice de acidez, o 6xido de calcio consegue assegurar a sua funcéo
catalitica na reacdo de transesterificacdo, sem comprometer seriamente a

conversao final em ésteres metilicos;

O catalisador de CaO foi eficiente na catalise de 6leos usados com baixo indice
de acidez, para a mesma reacgdo, obtendo-se uma boa conversdo em ésteres
metilicos, embora menor que as obtidas com 6leo refinado. Contudo, uma 22
etapa reacional, nomeadamente com mais tempo, maior teor de catalisador ou
com maior temperatura reacional, poderdo vir a aumentar a conversao final
obtida;

A formacéo de sabfes que ocorre com matérias-primas menos nobres, dificulta

0 processo de separacgédo de fases. Porém, este problema pode ser menorizado,

utilizando misturas de O.A.U. com 6leo refinado;
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Constatou-se que, a diminui¢do da area superficial e a diminuigédo da porosidade
dos catalisadores estudados, diminuem o rendimento da reacao e, por sua vez,

diminuem o teor em ésteres metilicos;

Os catalisadores CaO (CAT1), CaO-Al;0O3 (50:50) (CATS8), e CaO-CNT (95:1)
(CAT20) mostraram uma boa atividade catalitica na reacéo de transesterificacdo
de triglicéridos em biodiesel. Os testes de estabilidade catalitica com estes
catalisadores pressupdem 3 etapas reacionais, com conversfes em ésteres

metilicos superiores a 98,5%;

A transformacao quimica do 6xido de célcio em hidroxido e metoxido de célcio,
resulta da adsorcdo de moléculas de agua ou de metanol, ativando a superficie
catalitica com centros ativos em grupos hidréxido ((OH) e/ou metéxido (OCHg).
Consequentemente, esta etapa reacional, juntamente com as limitacdes
difusionais externas, constitui o0 passo limitante da reacao e, por sua vez, permite

explicar o tempo de indugdo observado nas curvas cinéticas;

O processo € maioritariamente heterogéneo em todos os testes cataliticos
realizados, desde que, os tempos de contacto entre catalisador e mistura
reacional liquida ndo sejam muito significativos. A coloragéo praticamente incolor

das respetivas glicerinas, para estes catalisadores, confirma esta analise;

Para o catalisador CaO estudado, a reacéo de transesterificacéo de triglicéridos
em biodiesel, através de catalise heterogénea, segue uma lei cinética de pseudo
12 ordem. O valor consideravel de energia de ativacéo tende a indicar que, o

processo é controlado pela reagéo quimica;
Como seria expectavel, & medida que o tempo de reacdo aumenta vai
aumentado a conversao em ésteres metilicos (biodiesel) até se encontrar o

ponto de equilibrio quimico, com conversdes constantes ao longo do tempo;

A facil preparacdo e o baixo custo sdo fatores incentivadores a utilizagdo de

CaO, a escala industrial;
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Sao muitas as vantagens do uso de catalisadores heterogéneos, em detrimento
dos catalisadores homogéneos convencionais utilizados na produgédo de
biodiesel. Desde logo, o facto de potenciarem uma reducdo dos custos de
producéo de biodiesel, por esta via, 0 que se pode traduzir, em termos praticos,
numa eventual reducdo do preco do biocombustivel produzido, a saida de

fabrica.

4.2. Perspetivas futuras

Apresentam-se em seguida algumas perspetivas futuras que merecem ser exploradas

a curto prazo:

132

Explorar a utilizacdo de novos materiais cataliticos heterogéneos, de natureza

alcalina, para a producao de biodiesel, como outros 6xidos e Hidrotalcites;

Investigar a utilizagcdo de outras matérias-primas menos nobres, com estes
catalisadores, numa perspetiva de valorizacdo dessas matérias-primas e, de
reducdo do preco final do biocombustivel em funcdo do valor da matéria-prima

utilizada;

Explorar a utilizacéo de outros metais dopantes no CaO de modo a averiguar um

incremento da atividade e estabilidade cataliticas;

Explorar outras técnicas que permitam a obtencdo de catalisadores

nanoestruturados, como a técnica de impregnagdo e decomposicao térmica;

Desenvolver outros materiais cataliticos que sejam possiveis transformar em

nanocatalisadores através da técnica de Ball Milling.
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