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Epigrafe

“Ndo se deixe levar pela distdancia entre os sonhos e a realidade.
Se € capaz de sonhéa-los, também pode realiza-los. ”

William Shakespeare
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Resumo

A cadeia de producdo e o uso de biodiesel tem-se desenvolvido bastante por todo o mundo
e actualmente este biocombustivel representa uma das principais alternativas aos
combustiveis derivados do petroleo.

As consequéncias do grande desenvolvimento demografico mundial em paralelo com o
desenvolvimento industrial da nossa sociedade e a necessidade de se reduzir a emisséo de
gases causadores do efeito de estufa, oriundos principalmente do consumo de
combustiveis fosseis pelos transportes e para a geracdo de energia em unidades fabris, sdo
as principais causas dessa procura.

Para minimizar os impactos ambientais associados aos combustiveis fosseis e procurando
reduzir os custos de producgdo do biodiesel, os 6leos alimentares usados apresentam-se
como uma matéria-prima promissora em substituicdo dos 6leos refinados.

O presente trabalho de investigacao ira abordar esse tema. Tendo como objectivo a sintese
de biodiesel por transesterificacdo de 6leos alimentares usados e utilizando os residuos
de azulejo como suporte catalitico, numa Optica de reutilizacdo e valorizagdo de residuos.
Como inovacdo utilizou-se também o 6leo de salmé&o na sintese do biodiesel.

Devido ao reduzido teor de CaO no azulejo, foi utilizado o método de co-precipitacdo
para a obtencédo da fase activa do catalisador (CaO) impregnada posteriormente ao azulejo
por via himida e calcinado a 850°C.

Apbs varias reaccOes de transesterificacdo com os 6leos alimentares e salmdo, na
propor¢do de metanol:6leo de 12:1, a temperatura de 60°C e tempos de reaccdo
compreendidos entre 7h e 10 minutos, conseguiu-se uma conversdo em biodiesel com

valores de FAME superiores a 99,5% para tempos de reac¢do superiores a 30 minutos.

Palavras-chave: Biodiesel, biocombustivel, 6leos alimentares usados, suporte catalitico,

catalise heterogénea.

iii
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Abstract

The biodiesel production chain and use has developed tremendously all over the world
and nowadays this biofuel represents one of the main alternatives to replace diesel fuels.
The consequences of major global demographic development in parallel with the
industrial development of our society and the need to reduce greenhouse gas emissions,
mainly from the consumption of fossil fuels in transports and for power generation in
manufacturing units, are the main causes of this search.

To reduce the environmental impacts associated with fossil fuels and decreasing biodiesel
production costs, waste cooking oil can be used as a promising raw material in the
replacement of refined oils.

This research work is about that topic. The main objective is the synthesis of biodiesel by
transesterification with waste cooking oils and using tiles as catalytic support, in a
perspective of sustainability and recovery of residues. As an innovation, salmon oil was
also used in the synthesis of biodiesel.

Due to the reduced CaO content in the tile, the co-separation method was used to obtain
the active phase of the catalyst (CaO) impregnated after the tile by wet impregnation and
calcined at 850°C.

After several transesterification reactions with cooking oils and salmon oil, in the
proportion of methanol: oil of 12: 1, at a temperature of 60°C and preparation times
between 7h and 10 minutes, a conversion to biodiesel with FAME values was achieved
greater than 99.5% for reaction times longer than 30 minutes.

Keywords: Biodiesel, biofuels, waste cooking oils, catalytic support, heterogeneous
catalysis.
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Capitulo 3: Trabalho Experimental Catarina Vilarinho

Capitulo 1: Introducéo

Actualmente, 0 mundo vive confrontado com a escassez de combustiveis e a degradacao
ambiental. A maioria dos transportes estdo totalmente dependentes dos combustiveis
fosseis, especialmente derivados do petréleo, como gasolina e diesel. Em 2017,
contrariamente aos trés anos anteriores, 0 consumo e as emissdes de carbono aumentaram
1,6%. Assim os combustiveis fosseis sdo vitais para a satisfacdo das necessidades
energéticas globais, representando 80% do consumo mundial de energia primaria
[Demirbas, 2009; BP Statiscal Review, 2018].

Apesar desta dependéncia hd uma maior consciencializagdo politico-social na procura de
novas fontes de energia renovaveis a bem do Planeta. Nos dltimos anos tém sido
legisladas um conjunto de directivas da CEE que visam a promocdo da utilizacdo de
energia proveniente de fontes renovaveis e incentivo da investigacdo sobre novos
biocombustiveis [Directiva (UE) 2015/1513; Directiva (UE) 2018/2001].

O alto custo da energia baseada em combustiveis fésseis e o0 impacto ambiental associado
ao seu consumo tém sido as principais forcas motrizes para a busca por combustiveis
alternativos, que prometem uma correlagdo com o desenvolvimento sustentavel,
conservacao de energia, eficiéncia e preservacdo ambiental [Chauhan et al.,2011; Puna et
al., 2014].

Assim, é de extrema importancia a utilizagdo de biocombustiveis como alternativa aos
combustiveis fosseis. Na Unido Europeia, o biodiesel representa 82% da producédo de

biocombustiveis [Bozbas, 2005].

Considerando entdo a urgéncia de encontrar fontes energéticas mais sustentaveis,
nomeadamente como alternativa aos combustiveis fosseis utilizados nos transportes
(petroleo), de forma a contribuir para a mitigacao das alteracdes climaticas e a responder
também a crise do esgotamento deste tipo de combustiveis que surge o tema desta
dissertacdo de mestrado, abordando em particular a teméatica do biodiesel como um

relevante substituto dos combustiveis fésseis.

O presente trabalho de investigacdo visa justamente a obtencdo de biodiesel a partir de
oleos alimentares usados. Neste processo, a utilizagdo de residuos de azulejos como
catalisador sera uma componente inovadora na sintese do biodiesel, tal como a posterior

utilizacdo de 6leo de salmé&o para producéo de biodiesel.

Tese de Mestrado em Eng. Quimica e Bioldgica 1



Capitulo 3: Trabalho Experimental Catarina Vilarinho

1.1. Objectivos

O objectivo deste trabalho consiste na producdo de biodiesel a partir da utilizacdo de
matérias-primas residuais liquidas e sélidas, numa vertente de valorizacdo de residuos
alimentares e industriais, ao utilizar residuos de 6leo alimentar como matéria-prima para
a producdo de biodiesel e residuos de azulejo como suporte catalitico, inovando na
abordagem aos biocombustiveis e adoptando uma légica de economia circular, o que
permitira a reducdo de custos associados a producao de biodiesel. Para tal, realizaram-se
reaccOes de transesterificacdo de residuos de dleo alimentar num sistema heterogéneo
utilizando residuos de azulejo como suporte catalitico de base solida para a sintese do
biodiesel. Foram também realizados ensaios de reprodutibilidade e estabilidade catalitica

para avaliacdo e optimizacdo da actividade catalitica.

1.2. Metodologia

Para alcancar os objectivos propostos, o trabalho de investigacao foi realizado de acordo

com a metodologia indicada na figura 1.

Tratamento dos

Pesquisa 6leos alimentares Preparacao do
Bibliogréafica usados e 0leo de catalisador
salméao
Ensaios de Ensaios d Reaccdes de
Estabilidade R ngalgpg'l'?j d Transes'?erifica 30
Catalitica eprodutibilidade ¢
Testes de
densidade e Tratamento de
viscosidade do Resultados

biodiesel obtido

Figura 1 — Esquema da metodologia de investigacdo adoptada no presente trabalho.

Tese de Mestrado em Eng. Quimica e Bioldgica 2
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Capitulo 2: Enquadramento Tedrico

Actualmente o mundo vive uma crise ambiental de propor¢des alarmantes. Por um lado,
a actividade humana, consubstanciada na actividade industrial, na agropecuéria, no sector
da energia, nos transportes e na actividade doméstica tem contribuido fortemente para o
aumento da producéo e emissao de gases de efeito de estufa para a atmosfera (dioxido de
carbono, mondxido de carbono, metano, Oxido nitrico), através da queima dos
combustiveis fosseis (carvéo, petroleo e gas natural), resultando no aquecimento global,
com impacto negativo no clima, nos ecossistemas e nas populagdes [Organizacdo das
Nacdes Unidas, 2015].

Em particular, os transportes sdo responsaveis por cerca de 16,2% das emissdes de gases
de efeito de estufa a nivel mundial e na Unido Europeia por 27% em 2017, tendo inclusive
o0 teor de emissdes aumentado em relacdo a 2016 [Agéncia Europeia do Ambiente, 2019].
De forma a minimizar este problema a nivel global, a ONU langcou uma Agenda para o
Desenvolvimento Sustentdvel 2030, de forma a todos os paises tomarem medidas
urgentes contra as alteragdes climaticas e os seus impactos, onde se destacam Varios
objetivos, nomeadamente a inclusdo de alternativas energéticas ecologicamente
sustentaveis e renovaveis (atingir em 2020 e 2030 a substituicdo de 20% e 30% do
petrodiesel por biocombustiveis nos EUA e Unido Europeia, respectivamente), a
promoc¢do de padrdes de consumo sustentaveis (uso racional dos recursos, como 0S
combustiveis fosseis e gestdo de residuos e desperdicios derivados de varias actividades

humanas [Organizacdo das Na¢des Unidas, 2015].

Assim, a producdo de combustiveis a partir de materiais renovaveis tem vindo a atrair
grande interesse nas ultimas décadas, ndo sé pelo elevado custo dos combustiveis fosseis,
mas por ser considerada parte da solucdo para alguns dos desafios mais importantes da
vida moderna, como a preocupacao pela seguranca energética e a necessidade de mitigar
as alteracdes climaticas [Puna et al.,2016].

Apesar do aumento no consumo de gas natural, o petréleo continua a ser o combustivel
dominante, sobretudo, na Europa e América (figura 2). Ainda assim, o contributo das

energias renovaveis no consumo total de energia priméaria tem vindo a aumentar
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consideravelmente nos ultimos anos, representando um aumento de cerca de 18% no
consumo global em 2018 (figura 3) [BP Statiscal Review, 2019].

Consumo Mundial
Milhdes de Toneladas

B Carvio
B genovives

B jidrocietrcdade
B [nergia Nuclear
B Gis Natural

W Petrdico

a9 L] 85 o6 a7 98 a9 00 o 02 o3 04 05 08 o7 08 09 10 n

Figura 2 - Consumo mundial das principais fontes de energia até 2018, em milhdes de toneladas, adaptado de BP
Statistical Review, 2019.
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Figura 3 - Evolug8o do consumo global de energias renovaveis até 2018, adaptado de BP Statiscal Review, 2019.
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Com a escassez de recursos associados ao consumo dos combustiveis fosseis e a crescente
preocupacao sobre os efeitos das emissdes de gases, a biomassa tem ganho cada vez mais
atencdo internacional como fonte renovavel de energia, como mostra a figura 4. Em
comparagao com os combustiveis fésseis, a energia da biomassa tem inimeras vantagens
tais como a sua natureza renovavel, a abundancia relativa, a baixa emissdo de enxofre
durante a combustdo e o facil transporte e armazenamento [Wang et al,2012; Mateus et
al., 2016].

22%

39% A
W Hidroeletriadade
Edlicas
m Biomassa
. ) M Biocombustiveis
m Carvao Petroleo Outros renovaveis
Gas natural m Renovaveis M Bombas de calor

Figura 4 - Contributo das diversas energias renovaveis no consumo de energia primaria em 2018, em
Portugal (DGEG, 2019).

O uso da biomassa como matéria-prima na producdo de combustiveis ou produtos
quimicos é considerado crucial para garantir uma economia de “baixo carbono” com
potenciais beneficios econdmicos, sociais e ambientais, uma vez que a queima da mesma
ndo contribui para 0 aumento das emissdes de dioxido de carbono para a atmosfera. As
plantas absorvem o didxido de carbono da atmosfera enquanto crescem, esse CO é depois
libertado novamente para a atmosfera com a queima de material organico (biomassa).
Com o crescimento de novas plantas o0 CO; libertado € novamente capturado, mantendo
assim o ciclo do carbono atmosférico em equilibrio [Yamakawa et al.,2018; Portal da

Energia].
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2.1. Biodiesel

O biodiesel ¢ um combustivel renovavel e biodegradavel formado por ésteres de acidos
gordos, ésteres metilicos, etilicos ou propilicos de acidos carboxilicos de cadeia longa,
produzido a partir da biomassa, e como tal, reduz as emissdes de carbono em 78,45%

comparando com o diesel fossil [Sheean et al.,1998; Knothe et al.,2005].

E um biocombustivel obtido geralmente a partir da reacgdo quimica de uma gordura com
um alcool na presenca de um catalisador alcalino, reac¢do conhecida como
transesterificacdo (figura 5). Pode ser produzido a partir de uma grande variedade de
matérias-primas, incluindo dleos vegetais (ex. soja), gorduras animais (ex. sebo), dleos

de plantas, bem como 6leos alimentares usados [Gebremariam et al., 2019].

Ry
==
= e OH HaC, HaC, HaC,
0 o OH 0 0 0
= o
o+ alne-on] e, e toa *
Ry {OH)
CL HO 0 0 o]
Ry S0
Triglicérido Metanol Glicerol Biodiesel (&ster)

Figura 5 - Reacgdo global de transesterificagdo.

O biodiesel é um combustivel com propriedades muito semelhantes as do gaséleo. Esta
semelhanca permite utilizar o biodiesel como alternativa aos combustiveis a base de
petréleo nos veiculos com motor diesel, quer puro (B100) ou em mistura com o diesel
tradicional [Demirbas, 2009].

Para que seja considerado um combustivel viavel para os veiculos, deve atender a
rigorosos padrdes de qualidade, deve estar livre de qualquer adulterante ou contaminante
que o possa tornar inaceitavel para uso em veiculos a diesel. Na Europa, a qualidade do
biodiesel produzido e a utilizar é regulada através da norma europeia NP EN 14214
(tabela 1), que impde limites para diversos parametros fisicos e quimicos e define quais
as normas de ensaio a serem utilizadas para a avaliacdo destes parametros. As
propriedades do biodiesel produzido dependem das propriedades da matéria-prima
utilizada (composicao de acidos gordos nos 6leos) e das condigdes de produgédo e pos-

producéo (manuseio e armazenamento) [Barabas et al., 2011; NP EN 14214:2014].
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Tabela 1 - Pardmetros de qualidade do biodiesel, de acordo com a norma europeia NP EN 14214.

. . Limites
Propriedades Unidades Minimo MAXImo
Teor em(?:sEstE )metl’licos %(m/m) 96.5 i
Massa volimica a 15°C kg/m?® 860 900
Viscosidade a 40°C mm?/s 3,50 5,00
Ponto de inflamagéo °C 101 -
Teor em enxofre ma/kg - 10,0
Resi rbono (em 10%
egedrti;?d?i)gijs ?je(s)ti(ﬁ:\géo()) Y(m/m) ) 0,30
indice de cetano - 51,0 -
Cinzas sulfatadas %(m/m) - 0,02
Teor em &gua mg/kg - 500
Contaminagcéo total mg/kg - 24
Estabilidade a oxidagdo, 110°C h 6 -
indice de acidez mg KOH/g - 0,50
indice de iodo g 12/100g - 120
Ester metilico do &cido linoleico %(m/m) - 12,0
o ™ o) -
Teor em metanol %(m/m) - 0,20
Teo em monoglicéridos %(m/m) - 0,80
Teor em diglicéridos %(m/m) - 0,20
Teor em triglicéridos %(m/m) - 0,20
Glicerol livre %(m/m) - 0,02
Glicerol total %(m/m) - 0,25
Metais do Grupo | (Na+K) mg/kg - 50
Metais do Grupo Il (Ca+Mg) mg/kg - 50
Teor em fésforo mg/kg - 4,0

2.1.1. Parametros de caracterizacdo do Biodiesel

Para certificar a qualidade do biodiesel é necessario analisar os parametros estabelecidos

pela norma EN 14214.

Essa avaliacdo é feita através da medicdo de varios parametros, como: o teor de ésteres
metilicos (FAME), por refractometria, que indica o grau de conversdo da reacgéo, a

viscosidade cinematica a 40°C, por viscosimetria capilar, o indice de acidez, por titulagéo

com uma solucdo etandlica de KOH 0,1 M e a massa volumica [Puna et al., 2010].

Para além disso, foi utilizada a espectroscopia de infravermelho FTIR - ATR para o
controlo da qualidade do biodiesel.
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2.1.2. Vantagens vs Desvantagens
Como biocombustivel, apresenta vantagens significativas a nivel ambiental, mas também

¢ vantajoso em termos econdmicos e energéticos, como indicado na tabela 2.

Tabela 2 - Vantagens da utilizagéo do biodiesel relativamente aos combustiveis fosseis, adaptado de Demirbas, 2009.
Desenvolvimento Agricola
Reducdo da dependéncia da importacdo do petréleo
Economicas o ; _
Competitividade internacional
Sustentavel
Biodegradavel
Nao-toxico
Menos poluente
Reducéo dos gases de efeito de estufa
Ambientais -
Baixo nivel de enxofre
Reducéo dos niveis atmosféricos de CO»
Elevado nimero de cetano
Maior eficiéncia de combustdo
Combustivel renovavel

Energéticas Reducdo da dependéncia energética dos combustiveis fosseis

Pode ser produzido a partir de 6leos usados ou ndo-alimentares

A menor emissdo de poluentes e de gases de efeito de estufa € atribuida a existéncia de
mais oxigenio livre que leva a combustdo completa e consequentemente a reducdo da
emissdo de poluentes. Devido ao seu maior teor de oxigénio, o biodiesel apresenta um
indice de cetano superior ao diesel o que proporciona uma melhoria no desempenho da
ignicdo (o periodo de atraso na igni¢cdo € mais baixo) influenciando o processo de
combustdo e o desempenho do motor. Além disso, o biodiesel é também um Gptimo
lubrificante e aumenta a vida atil do motor, pois é praticamente livre de enxofre.

O biodiesel apresenta também um ponto de inflamacdo elevado, resultando num
manuseio e armazenamento mais seguros [Knothe et al., 2005; Sivaramakrishnan et al.,
2012; Gebremariam et al., 2019].
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No entanto, e apesar do biodiesel ser uma alternativa tecnicamente viavel, a sua produgéo
e utilizacdo a nivel europeu e mundial apresenta também algumas limitacdes.

O seu custo actualmente ¢ cerca de 1,5 vezes superior ao do diesel. Esse custo pode ser
parcialmente compensado com a utilizagdo de matérias-primas mais baratas como 0s
6leos usados [Firoz, 2017].

Para além do preco mais elevado, existem outros problemas associados ao biodiesel
como: o ligeiro aumento das emissdes de NOx em comparacdo com o diesel, degradagéo
do combustivel quando armazenado por periodos prolongados, ndo é adequado para uso
a baixas temperaturas, pois em climas frios a viscosidade do biodiesel aumenta formando

um gel e a temperaturas muito baixas pode congelar [Knothe et al, 2005; Bozbas, 2008].

2.1.3. Producéo

Existem quatro principais formas de produzir biodiesel: mistura com petrodiesel,
craqueamento térmico (pirdlise), microemulsdo (mistura de um co-solvente) e

transesterificacdo [Leung et al., 2010].

A mistura de Oleos vegetais com petrodiesel demonstrou ndo ser adequada para o
abastecimento a longo prazo de motores diesel, gerando problemas de motor semelhantes

aos encontrados para a combustao de 6leos vegetais puros [Knothe et al., 2005].

A pir6lise ou cragueamento térmico envolve a clivagem de ligacGes quimicas para formar
pequenas moléculas a temperaturas elevadas (=500°C), na presenca de um catalisador. A
composicdo dos produtos formados é semelhante ao diesel. Contudo, este processo
envolve um custo energético extra para atingir a temperatura necessaria [Knothe et al.,
2005; Leung et al., 2010].

No processo de microemulsdo adiciona-se um composto anfifilico (co-solvente) a mistura
de Oleo e é&lcool para aumentar a solubilidade. As microemulsdes sdo
termodinamicamente estaveis e ndo requerem agitacdo [Knothe et al., 2005].
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Na transesterificagdo, os triglicéridos reagem com um alcool de cadeia curta (metanol/
etanol) na presenca de um catalisador. Os triglicéridos séo convertidos gradualmente em
diglicéridos, monoglicéridos e, finalmente, em glicerol, numa reaccéo reversivel onde ¢é

produzido 1 mol de éster metilico em cada passo (figura 6) [Leung et al., 2010].

Y R"<
+ ROH =—= no + Passo 1
Cat

0
Triglicérido Diglicérido Ester
2 (o)
(o)
3
)\\R )S\RB R;_{
Y 0 + o Passo 2
HO ]
+ ROH =—= HO 2
0 Cat R™
5 OH
R2
(o}
Diglicérido Monoglicérido Ester
(o}

0
3
R

O)L OH R%

HO T ROH =—= HO{ + 0 Passo 3
Cat.
OH /,
RQ

Monoglicérido Glicerol Ester

R4= radical

Figura 6 - Passos da reaccdo de Transesterificacdo, adaptado de Fonseca, Teleken, Almeida e Silva, 2019.

Este € o método amplamente mais aceite para a producdo de biodiesel, € um processo
simples e muito utilizado para reduzir a viscosidade do 6leo. Geralmente, para esta
reacgdo, o metanol é o reagente escolhido face ao etanol, devido ao seu baixo custo e

tempo de reaccdo mais reduzido [Demirbas, 2007].

Estequiometricamente, sdo necessarias trés moles de alcool para uma mole de
triglicéridos. No entanto, uma vez que a reagao € reversivel, a adi¢do em excesso do alcool

vai deslocar o equilibrio no sentido da formacéo dos produtos, aumentando o rendimento
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em ésteres metilicos. Assim a razdo molar comum de metanol para triglicéridos é de 6:1
[Leung et al., 2010].

A temperatura influencia claramente a reaccdo e o seu rendimento. Uma temperatura de
reaccdo mais alta pode diminuir as viscosidades dos 0leos e resultam numa maior taxa
reaccional e tempo de reaccdo reduzido. No entanto, quando a temperatura da reaccao
aumenta além do nivel ideal, o rendimento do biodiesel diminui, dado que temperaturas
elevadas aceleram a reaccdo de saponificacdo dos triglicéridos. Como tal, esta deve ser
inferior ao ponto de ebuli¢do do alcool, para assim reduzir a sua evaporacgao. Dependendo

do éleo usado, a temperatura ideal varia entre 50°C e 60°C [Leung et al., 2010].

Uma quantidade insuficiente de catalisador resulta numa conversdo incompleta dos
triglicéridos em ésteres metilicos de acidos gordos, assim sendo a concentracdo do
catalisador também afecta o rendimento do produto final. A medida que a concentragdo
do catalisador aumenta a conversdo de triglicéridos e o rendimento de biodiesel também
aumentam. Normalmente, o rendimento atinge o valor 6timo quando a concentracao do
catalisador é de 1,5% (m/m) [Leung et al., 2010].

2.2. Catalisador

A producdo de biodiesel pode ser realizada na presenca de catalisador ou sem catalisador.
Contudo, a auséncia de catalisador requer o uso de pressdes e temperaturas elevadas no

processo, aumentando o consumo de energia e o custo final [Fonseca et al., 2019].

Como tal, a catalise desempenha um papel fundamental na producdo industrial de

combustiveis. Podendo ser dividida em dois tipos principais: homogénea ou heterogénea.

2.2.1. Catalise Homogénea e Heterogénea

Na catalise homogénea, o catalisador encontra-se na mesma fase em que a reacgao ocorre,
geralmente na fase liquida. Assim, catalisador e reagentes difundem-se facilmente entre
si. Ja na catalise heterogénea, o catalisador e 0s reagentes estdo em fases distintas. O facto
de os catalisadores estarem numa diferente fase em relacdo ao meio de reaccéo é
responsavel pela maior vantagem dos catalisadores heterogéneos, pois torna a separacao

e reutilizagdo dos catalisadores simples e econdmica [Ranga, 2017].
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As principais vantagens e desvantagens da catdlise homogénea e heterogénea estdo

resumidas na tabela 3.

Tabela 3 - Comparagdo entre catalise homogénea e heterogénea em termos de eficacia catalitica, propriedades do
catalisador e separagéo do catalisador, adaptado de [Ranga, 2017].

Caracteristicas Catalisador Homogéneo  Catalisador Heterogéneo
Centros Activos Em todo o 4tomo. Apenas a}superflue dos
atomos

Selectividade Altamente selectivos Menor selectividade
Velocidade da Reacgédo Répida e elevada conversao Conversdo moderada
Recuperagéo do Maior dificuldade de .

) N Facilmente recuperado
catalisador recuperacao
Separacao dos produtos Frequentemente mais dificil Relativamente facil

Potencialmente mai

Custo Caro otencialmente mais

barato

Os catalisadores homogéneos e heterogéneos usados na producdo do biodiesel sédo

divididos em trés categorias: alcalinos, acidos e enzimaticos.

Catalise Homogénea Alcalina

A transesterificacdo em escala industrial é geralmente realizada por catalise homogénea
com uma forte base catalitica (hidroxido de sddio ou potéssio). Esta reaccdo apresenta
taxas de conversdo bastante elevadas (98%) para um tempo reaccional mais reduzido e
uma quantidade relativamente pequena de catalisador, quando comparado com outros
métodos cataliticos. No entanto, a catélise basica homogeénea é afectada pela presenca de
acidos gordos livres e agua, o que leva a formacao de sabdo e consequentemente reduz o
rendimento da reaccdo. Como tal, este método exige uma alta qualidade do 6leo com um
teor de acidos gordos livres inferior a 0,5% [Fonseca et al., 2019; Gebremariam et al.,
2019].
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Catalise Homogénea Acida

Nas reaccdes homogeéneas catalisadas por acidos (acido sulfurico, acido cloridrico), os
catalisadores ndo sdo influenciados pela presenca de &cidos gordos livres, mas sdo
sensiveis a presenca de &gua e, como tal, as reacGes sdo mais lentas e requerem
temperaturas mais altas. Por esse motivo e considerando que os catalisadores alcalinos
s80 menos corrosivos em equipamentos industriais, a maioria dos processos comerciais

séo conduzidos com catalisadores alcalinos [Fonseca et al., 2019].

Catalise Heterogénea Alcalina

A catélise heterogénea permite reduzir o custo geral envolvido na producéo do biodiesel.
Este método utiliza catalisadores mais baratos, com maior actividade catalitica e podem
ser facilmente separados do produto, possibilitando o uso repetido dos catalisadores. Os
catalisadores heterogéneos alcalinos sdo geralmente compostos de éxidos metalicos,
zedlitos alcalinos e argilas e, a semelhanca da catalise homogeénea alcalina, sdo aplicados
em reaccOes que utilizam matéria-prima de alta pureza com baixo teor de acidos gordos
livres e &gua. Neste tipo de catalisadores a superficie de contacto é muito importante, pois
a reaccdo ocorre principalmente a superficie do catalisador. A principal desvantagem
destes catalisadores estd associada a lixiviacdo dos centros activos apds as reacgoes,
reduzindo assim a sua actividade catalitica.

O o6xido de célcio é o catalisador heterogéneo mais usado entre os 6xidos de metais
alcalino-terrosos, devido a sua alta basicidade, baixa solubilidade em metanol e preco
reduzido. E também mais facil de manusear que os catalisadores homogéneos alcalinos
[Fonseca et al., 2019; Gebremariam et al., 2019].

Catalise Heterogénea Acida

Os catalisadores acidos heterogéneos tém a vantagem de serem menos sensiveis a
presenca de acidos gordos livres. Podem ser aplicados como pré-tratamento para reduzir
0 contetdo de acidos gordos livres, ou a temperaturas mais altas, catalisar processos de
esterificacdo e transesterificacdo simultaneamente, sem formacao de sab&o, reduzindo as
etapas de purificacdo do biodiesel. No entanto, devido & menor actividade do catalisador
acido (menor concentracdo de centros activos que os catalisadores alcalinos) séo
necessarias temperaturas de reac¢do mais altas, aumentando o consumo de energia

[Fonseca et al., 2019].
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Catalise Enzimatica

A producdo de biodiesel por catalise enzimatica tornou-se mais atractiva recentemente
visto ser considerada um método ecologicamente correcto e eficiente. O processo tem
varias vantagens, incluindo a conversdo de matéria-prima de baixa qualidade (com alto
teor de &cidos gordos livres) evitando a formacéo de sabdo e menor consumo de energia.
No entanto, sdo menos utilizados comercialmente devido aos seus tempos de reac¢cdo mais

longos e elevado custo [Leung et al., 2010; Fonseca et al., 2019].

A tabela 4 resume as principais vantagens e desvantagens dos diferentes tipos de
catalisadores utilizados na producéo de biodiesel, vistos acima.

Tabela 4 - Vantagens e desvantagens de diferentes tipos de catalisadores utilizados na producdo de biodiesel,
adaptado de [Leung et al., 2010].

Tipos de Exemplos Vantagens Desvantagens

Catalisador

Alcalinos

Homogéneos NaOH, KOH Alta actividade | Requer um  teor
catalitica, baixo | reduzido de &cidos
custo, condi¢bes | gordos livres no o6leo,
operatorias condicdes anidras,
moderadas saponificacao,

catalisador descartavel

Cao, Né&o corrosivo, | Requer  um  teor
Heterogéneos KOH/AI,Os, reciclavel, facil | reduzido de 4&cidos
Zeolito ETS-10 | separacao, maior | gordos livres no 0leo,

selectividade, maior | condigdes anidras,

vida atil do | lixiviacéo do
catalisador catalisador, limitacdes
de difuséo
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Tabela 5 — Continuacéo da tabela 4: Vantagens e desvantagens de diferentes tipos de catalisadores utilizados na

producéo de biodiesel, adaptado de [Leung et al., 2010].

Acidos
Homogéneos Acido Evita a formagdo de | Corrosao do
sulfurico sabdo, insensivel ao | equipamento,
concentrado, |teor de acidos | dificuldade em
acido gordos livres e 4gua | reciclar o catalisador,
cloridrico no 6leo temperaturas de
reacgéo elevadas,
fraca actividade
catalitica
Zn0Ol/ly, Evita a formagéo de | Baixa concentragéo
e ETERS catalisadores | sab&o, insensivel ao | de centros activos,
acidos a base | teor de  &cidos | baixa
de carbono gordos livres e 4gua | microporosidade,
no Oleo, reciclavel, | limitacbes de difuséo
ecoldgico
Enzimaticos Lipase da | Evita a formacdo de | Desactivacao
fraccdo B de | sabdo, ndo poluente, | enzimatica, custo
Candida facilidade de | elevado
antarctica purificacdo

2.2.2. Azulejo como catalisador

Os residuos sélidos municipais e industriais estdo geralmente relacionados com

contaminacdo ambiental, pois podem conter substancias toxicas prejudiciais a satde e ao

ambiente, sendo essencial reduzir ou eliminar o volume de residuos e 0 seu impacto

negativo no ambiente. Assim, em muitos casos, devido aos custos associados a reducgao

no volume e na toxicidade dos residuos, acoplado ao conceito de negocio sustentavel,
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desenvolveram-se estratégias para uma gestao eficaz dos residuos, particularmente para
novos processos industriais, como a producdo em larga escala de biodiesel [Oliveira et
al., 2017]. No presente trabalho utilizaram-se residuos de azulejo na producdo de
biodiesel.

Os azulejos sdo caracterizados pelo alto desempenho, baixa porosidade e resisténcia
quimica. A sua composi¢do quimica varia consoante as diferentes formulacdes de
matéria-prima adoptadas pelos diversos fabricantes, mas em média tém na sua
composigdo as seguintes percentagens em massa: 69% de silica (SiO-), 21% de alumina
(Al203), 3% de 6xido de sddio (Na20), 2,5% de 6xido de potéssio (K20), 1,5% de dxido
de magneésio (MgO), 1,5% de oxido de célcio (CaO) e 1% de 6xido de ferro (Fe20z3)
[Dondi et al., 1999].

Devido ao reduzido teor de 6xido de célcio no azulejo optou-se pela utilizacdo do mesmo
como suporte catalitico.

2.2.3. Parametros de caracterizacdo do catalisador

As caracteristicas fisico-quimicas dos catalisadores permitem prever e explicar algumas
das suas principais propriedades como, a actividade, selectividade e estabilidade em
determinados sistemas cataliticos. Os principais métodos de caracterizacdo de
catalisadores séo apresentados em seguida.

Espetroscopia de infravermelho por transformada de Fourier com reflexdo total
atenuada (FTIR-ATR)

A espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (Fourier Transform
Infrared, FTIR) é uma das técnicas de espectroscopia mais aplicadas. Esta técnica baseia-
se na absorcdo de radiacdo na regido do infravermelho por parte das moléculas. Ao
irradiar uma molécula com ondas electromagnéticas dentro da faixa de frequéncia
infravermelha, uma frequéncia particular pode corresponder a frequéncia vibracional de
determinada ligacdo na molecula, causando vibracdo molecular. Deste modo, esta técnica
consiste basicamente em fazer incidir uma radiacdo infravermelha numa amostra, sendo
que parte dessa radiacdo € absorvida e outra é transmitida. A andlise do espectro obtido

permite, através da analise das bandas existentes, fazer a identificacdo dos compostos.
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A regido do infravermelho do espectro eletromagnético esta compreendida entre os 14000
e 0s 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 proximo (NIR, 14000-
4000 cm™). Na regido compreendida entre os 4000 e 400 cm™ é possivel fazer a
correspondéncia entre as bandas de absorcdo e de vibracdo de determinados grupos
funcionais, ao contrario da regido 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 de 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 andlise estrutural de compostos. A
espectroscopia MIR é apropriada para a analise quantitativa através da lei de Lambert-

Beer, apresentada na equacdo 1:

A=exlXxc @
Onde,
A — absorvéancia da banda;
¢ — absortividade molar, caracteristica de cada grupo funcional;
| — comprimento do percurso éptico;

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

A utilizacdo da geometria de reflexdo total atenuada (ATR) pode simplificar e tornar as
medicBes de MIR mais expeditas. O ATR tem um percurso Optico bem definido, que
depende do numero de inter-reflex6es quando a luz passa através do cristal, o que melhora
a reprodutibilidade da andlise espectral, e permite a analise estrutural da superficie
catalitica [Bernardo, 2010].

Tese de Mestrado em Eng. Quimica e Bioldgica 17



Capitulo 3: Trabalho Experimental Catarina Vilarinho

No presente trabalho foi utilizado um dispositivo ATR de reflexdo Unica horizontal
(HATR), no qual o disco de amostragem do acessério contém um cristal de ZnSe com
1,8 mm de diametro. Este tipo de acessorio contéem um espelho de transferéncia que
direcciona o feixe de radiacdo infravermelha para um extremo do cristal que transmite
essa radiagdo, enquanto que um segundo espelho direcciona o feixe emitido na outra

extremidade do espelho do detector, tal como se observa na figura 7 [ForLab, 2017].

(@) (b)

Amostra(nz)

. Diamante
2 cristal (n2) 0

Feixe de
Infravermelho

Direg¢do ao Detetor

Cristal ATR (Diamante)

Feixe de

Direcdo ao Detetor
Infravermelho

Figura 7 — a) Esquema do dispositivo ATR de reflex&o Unica horizontal e b) o seu modo de funcionamento, adaptado
de Jafari, 2017.

Difraccdo de Raios X (XRD)

Atendendo as vérias técnicas de caracterizacdo de materiais considera-se que a difraccéo
de raios X é a mais adequada para a determinacdo das fases cristalinas, uma vez que na
maioria das estruturas solidas cristalinas os atomos ordenam-se em planos cristalinos
separados entre si por distancias da mesma ordem de grandeza dos comprimentos de onda
dos raios X [Perego, 1998].

Esta técnica consiste em incidir um feixe de Raios X num cristal, que ira interagir com 0s
atomos presentes, provocando a difraccao, que corresponde a decomposic¢édo da radiacédo
eletromagnética de Raios X em varios feixes difractados. Estas radia¢es sdo originadas
por bombardeamento com eletrdes, que se deslocam a uma velocidade muito rapida num
tubo de vacuo, sobre um alvo, principalmente, metal [Bunaciu, 2015].

A difraccdo de raios X ocorre segundo a Lei de Bragg (Equacédo 2), que estabelece a
relacdo entre o angulo de difraccdo e a distancia entre os planos que a originam

(caracteristicos para cada fase cristalina).

nxXA=2xXdXsinf (2
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Onde,

n — ordem de reflexdo;
A — comprimento de onda dos raios x incidentes;
d — distancia interplanar;

0 — angulo de Bragg.

! ~ ' Feixe
A\ difratado
\ 2

Feixe
incidente

"

d - distancia interplanar

- @@ @ XN o0 —iv

-@---- @O0 -0 @0

Figura 8 - Esquema da lei de Bragg, adaptado de Callister e Rethwisch, 2007.

Microscopia electrénica de varrimento com difraccdo de electroes (SEM-EDS)

A microscopia electrénica de varrimento (SEM) permite a caracterizacdo morfologica de
materiais heterogéneos organicos e inorganicos numa escala nanométrica (nm) ou
micrométrica (um) através da obtencdo de imagens tridimensionais da superficie dos
materiais. Como resultado do bombardeamento por electres, também por esta técnica
sdo emitidos Raios X caracteristicos, que podem conter informacdo qualitativa e
quantitativa, permitindo obter a composicéo quimica elementar da amostra, por difraccéo
de electrdes (EDS).

O equipamento utilizado em SEM consiste num grande microscopio com alto poder de
resolucédo, que permite analisar imagens a escala nanomeétrica. Através deste equipamento
é possivel identificar fases e compostos adsorvidos a superficie de um catalisador, bem
como identificar alteragdes morfoldgicas que ocorram a superficie do catalisador durante
determinado processo reaccional ou ap6s activagdo por calcinacdo. Adicionalmente,

utilizando a ferramenta complementar EDS € possivel quantificar quocientes atémicos
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entre atomos adsorvidos a superficie do catalisador e o metal caracterizador do suporte

catalitico [Figueiredo et al., 2007].

Anodo
(acelerador)

/R Feixe de electrdes

Lentes

Magnéticas Detector

Amostra

Figura 9 - Esquema do funcionamento de um microscopio eletronico de varrimento, adaptado
de Engineering Atoms at the Royal Society Summer Science Exhibition, 2015.

2.3. Matérias-primas

As fontes vegetais ja demonstraram ser uma matéria-prima adequada para a producdo de
combustivel equivalente ao diesel. No entanto, existem alguns inconvenientes no uso de
6leos refinados na producdo do biodiesel como o aumento do custo final e a competicdo
entre alimentos e combustivel. Como ilustrado na figura 10, a aquisicdo de fontes
tradicionais de Oleo para produzir biodiesel é a maior fatia dos custos de producao - cerca
de 75%. Esse maior custo requer a procura de novas matérias-primas economicamente
viaveis que reduzam o custo de producdo [Diya’uddeen et al., 2012; Gebremariam et al.,
2019; Serrano et al., 2015].
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Matéria-prima
Oleo, 75%

Reagentes, 12%

Desvalorizacio, 7%

Mio-de-obra, 3%

D Gerais, 1%
espesas Gerais, 1% Energia, 2%

Figura 10 - Representacéo gréafica da contribuicdo financeira dos principais parametros na produgdo
de biodiesel, adaptado de Ahmad, Yasin, Derek e Lim, 2011.

Como tal, os biocombustiveis obtidos a partir de residuos ou subprodutos tornaram-se
uma fonte promissora, para além de apresentarem um balanco energético melhor do que
0s obtidos a partir de fontes de energia priméarias como culturas agricolas. Nesse contexto,
areciclagem de aparas do processamento de peixes e 6leos alimentares usados podem ser
uma oportunidade para atender a demanda interna de energia, usando o 6leo na obtencéo
de combustivel para fins de transporte, tendo também em conta que o desperdicio
alimentar é responsavel por cerca de 6% das emissfes de gases de efeito de estufa
[Diya’uddeen et al., 2012; Munesue et al. 2015; Serrano et al., 2015].

Embora o 6leo alimentar usado e a biomassa de fontes animais sejam considerados
matérias-primas de baixa qualidade devido ao elevado teor de &cidos gordos livres que
interfere na transesterificagdo por catalise alcalina, necessitando de um pré-tratamento
antes da reaccdo, a utilizagdo de 6leos usados economiza significativamente a producéo
de biodiesel, reduzindo os custos em aproximadamente 60% relativamente aos 6leos

vegetais convencionais [Diya’uddeen et al., 2012; Serrano et al., 2015].
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Capitulo 3: Trabalho Experimental

3.1. Material e Equipamento

Neste estudo foram utilizados todos os materiais e equipamentos listados em seguida.

Reagentes

N N N N N N N U N NN

< X

Acetona Pura (C3HsO) - Jose Manuel Gomes Dos Santos, LDA

Acido Fosforico (HsPO4), 85% — Panreac

Acido Nitrico (HNO3) — Merck

Carbonato de Célcio (CaCO3), puro — Merck

Etanol (C2Hs0H), > 99,5% - Merck

Hidroxido de Sodio (NaOH) — VWR Chemicals

Hidroxido de Potassio (KOH), 85% — Panreac

Metanol (CH30OH), >99,5% - Carlo Erba

Nitrato de célcio tetrahidratado (Ca (NOs)..4H20), 99% — Sigma-Aldrich
Solucao indicador de fenolftaleina

Azulejo — Laboratério de Civil, ISEL, proveniente de obras de construcéo e
demoligéo

Oleo alimentar usado — ISEL

Oleo de salmdo — Noruega

Equipamento

SR N N N N N S U N NN

v

Peneiros granulometricos — IMPACT, Mesh 100-750pm
Viscosimetro capilar — Comecta 1362, 100 mL

Balanca analitica— KERN, 0,001g

Banho termostatico — JULABO F32

Bomba de vicuo — Comecta IVYMEN

Centrifuga — Hermle Z300

Espectrofotdmetro FTIR-ATR — Interspec 200-X
Moinho de bolas - Matest

Mufla — Heraeus Instruments

Placa de aquecimento com agitacdo magnética — LBX Instruments, HO1
Refractometro de ABBE — Atago

Medidor de pH — Orion 720
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3.2. Procedimento Experimental

3.2.1. Tratamento dos 6leos

Oleo alimentar usado

Para poder ser utilizado na reaccéo de transesterificacdo a qualidade do éleo teve de ser

aperfeicoada, através de varias etapas de processo, mostradas na figura 11:

Separacéo Secagem Desgomagem
Lavagens Centrifugacéo Neutralizacéo
Secagem

Figura 11 - Etapas do processo de tratamento do 6leo.

I.  Separacdo de particulas em suspensao
Este método foi utilizado para remover algumas particulas em suspensao presentes no
6leo alimentar usado. Neste caso em particular, como as particulas presentes eram de
grandes dimensdes utilizou-se um coador de malha fina para a remocao das particulas

(figura 12).

Figura 12 - Exemplo do coador utilizado no processo.
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Il.  Secagem

No processo de secagem o 0Oleo foi mantido em agitacdo numa placa de aquecimento,

durante 1h a 110°C, para remover 0 excesso de humidade presente no 6leo (figura 13).

Figura 13 - Processo de Secagem do 6leo alimentar usado.

I1l.  Desgomagem
Ap0s a secagem, colocou-se 0 6leo num banho de agua a 45°C com agitador mecéanico.
Quando atingiu a temperatura desejada, adicionou-se ao 6leo uma quantidade de &cido

fosforico (HsPO4) a 85%, calculada de acordo com a equacéo 3.

m 0,05 3
H3PO4=Ms1e0 X3 555700 )

Para uma quantidade de 6leo de 1500g adicionaram-se 0,889 de &cido fosforico. Apos a
adicdo do &cido fosforico o 6leo é deixado no banho durante 15 minutos (figura 14).

Figura 14 — Processo de desgomagem.
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IV. Determinacdo do Indice de Acidez

Como os acidos gordos livres (AGL) afectam negativamente o subsequente processo de
transesterificacdo, devido a reaccdo de saponificacdo, determinou-se de seguida o indice
de acidez do 6leo. Para tal, diluiram-se 2 g de 6leo em cerca de 5 mL de acetona, para
aumentar a miscibilidade do 6leo, adicionando trés gotas de fenolftaleina (indicador
acido—base) em cada amostra, em seguida, as amostras foram tituladas com uma solugéo
etanolica de hidréxido de potassio (KOH) 0,1 M, como agente titulante.

O indice de acidez é entdo calculado através da equacao 4.

VkouX0,1XMgony
IA =
Meleo

(4)

Figura 15 - Amostras de 6leo ap6s titulagéo.

V. Neutralizacéo

Foi necessario um processo de neutralizagdo para reduzir o indice de acidez do 6leo, para
menos de 0,5 mg de KOH / g de 6leo.

Para este processo foi preparada uma solucédo aquosa de hidréxido de sédio (NaOH) a 8%
(m/m), com 20% de excesso, a ser adicionada a cada amostra de 6leo. A massa de NaOH
e agua foram quantificadas de acordo com as equaces (5 e 6), em que 40 e 56,1 g / mol

sdo, respectivamente, as massas molares de NaOH e KOH.

= . X X — X ——
Myaon = Moleo X 1A 561 1000 ®)
MpyqgoH*X92
My, = — o — (6)
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Apos a preparagdo da solucdo, esta foi adicionada ao 6leo, no banho de agua a 45 ° C,
ficando em agitacdo durante 30 minutos.

Apds os 30 minutos de neutralizacao, o indice de acidez foi determinado novamente. Se
o indice de acidez for superior a 0,5 mg de KOH / g de 6leo, o processo de neutralizagao
deve ser realizado novamente, até atingir um valor de 1A menor que o mencionado

anteriormente.

VI.  Centrifugacédo
Apos a neutralizacdo, foi realizada a etapa de centrifugacdo para remover os sabdes
produzidos durante o processo de neutralizacdo (figura 16). A centrifugacéo foi realizada

a 4000 rpm durante 10 minutos.

Figura 16 — Centrifuga Hermle Z300 utilizada no processo.

VIlI. Lavagem

Apbs o processo de centrifugacdo, as amostras foram colocadas em ampolas de
decantacdo de 500mL para as lavagens. A primeira lavagem foi realizada com uma
solucdo aquosa de acido citrico (CeHsO7) para remover impurezas soltveis e KOH
adicionado em excesso na neutralizacdo, em seguida, realizam-se duas lavagens com agua
destilada a 50°C, para remover o sabdo ainda presente no 6leo e ajudar a regularizar o pH
apos a adicdo do &cido (figura 17). Neste caso, uma vez que a gua ainda apresentava

muito sabdo foram realizadas 4 lavagens com agua destilada.
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Figura 17 - Processo de lavagem com agua das amostras de 6leo.

VIIl.  Secagem

Ap0s as lavagens, é necessario secar novamente o 6leo durante 1h a 110°C, para remover
alguma humidade ainda presente no 6leo (figura 18).

Figura 18 - Processo de secagem do 6leo.

Apos a realizacdo de todas as etapas do processo, 0 6leo ainda continha uma parte de
sabdo, observado na figura 18. Como tal, repetiu-se o processo de centrifugacdo a 4000
rpm por 10 minutos, seguido das lavagens apenas com agua destilada (uma vez que nao
se realizou nova desgomagem ndo é necessaria a lavagem com &cido citrico) e por fim a
secagem, sob as mesmas condi¢bes operatorias, obtendo o 6leo purificado para
transesterificacéo.
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Oleo salméo

Para o tratamento do Oleo de salmdo realizaram-se as mesmas etapas utilizadas no

tratamento do 6leo alimentar usado, a excepcao da separacdo de particulas.

Atendendo a que 6leo de salmdo possui um teor de &cidos gordos livres superior ao 6leo
alimentar foi necessario mais que uma neutralizagdo até atingir o valor de indice de acidez

pretendido.

3.2.2. Preparacdo do catalisador

Inicialmente o azulejo, proveniente de obras de construgdo e demoli¢do, foi moido num
moinho de bolas com 10 esferas a uma velocidade de 5000 rpm, durante 20 minutos
(figura 19) e peneirado através de um conjunto de peneiros com uma abertura de malha
entre 100 — 750 um, num sistema de agitacdo mecénica (figura 20), até obter o p6 na
granulometria pretendida (figura 21).

Figura 21 - P6 de azulejo apds moagem
e peneiragao.

Figura 19 - Moinho de bolas Matest.

Figura 20 — Conjunto de peneiros
IMPACT.

Uma vez que o azulejo ndo demonstrou actividade catalitica, a preparacdo do catalisador
foi realizada por dois métodos (Impregnacdo por via humida e Co-precipitacdo),

utilizando o azulejo como suporte catalitico.
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Método de Impregnacédo por via humida

Neste processo, a concentracdo massica percentual da fase activa em relacdo ao suporte
foi fixada em 35% de 6xido de célcio para 65% de azulejo. Utilizando como reagente
nitrato de calcio tetrahidratado (Ca(NO3z)2.4H20).

Inicialmente, dissolveram-se 74,5 g de nitrato de célcio (correspondente a 17,5g de 6xido
de célcio) em cerca de 200 mL de agua destilada. A mistura foi colocada numa placa de
aquecimento, sob agitacdo mecanica, a temperatura de 50°C, adicionando-se muito
lentamente o azulejo. A mistura permaneceu em agitacdo, a temperatura ambiente,
durante a noite e, no dia seguinte, foi novamente aquecida, desta vez a 70°C para evaporar

a agua. Apoés evaporacao, seguiu para a estufa, a 90°C (figura 22).

Figura 22 - Amostra ap6s evaporagédo da agua.

Depois de seco, o catalisador foi activado na mufla a 550°C e 850°C, permanecendo

nessa temperatura durante 2h.

Figura 23 - Mufla utilizada na calcinagdo do catalisador.
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Método de Co-precipitacdo

Foi utilizado o método de co-precipitacdo para a obtencdo de 6xido de calcio (CaO)
poroso, & temperatura ambiente, utilizando como reagentes: nitrato de célcio
tetrahidratado (Ca(NO3)2.4H20), carbonato de sddio (Na2COsz) e hidréxido de sodio
(NaOH), com um excesso de 20% dos dois ultimos relativamente ao nitrato de calcio.
Comegou por se dissolver 42 g de Ca(NOs)2.4H20 em agua destilada num copo de 800
mL sob agitacdo. Simultaneamente, num outro copo dissolveram-se 20 g de NaCOs em
agua, ao qual se adicionaram 2,5 g de NaOH previamente diluido. De seguida, a solucéo
de Na,CO3z e NaOH foi adicionada lentamente a solu¢do aquosa de nitrato de calcio
tetrahidratado mantendo sob agitacdo constante durante 3h, a temperatura ambiente
(figura 24).

Figura 24 — Solugéo sob agitagdo.

Apds esse tempo, o precipitado formado foi filtrado a vacuo (figura 25) e lavado repetidas
vezes com agua destilada até a obtencdo de um pH 11. Esse precipitado foi entdo levado
para a estufa a 90°C, por 24h e depois de seco foi calcinado a 850°C durante 2h, para

obtencdo do déxido de célcio.

Figura 25 — Kitasato e Funil de Buckener utilizados na
filtracdo do precipitado.
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Apos a preparacdo da fase activa, esta foi impregnada ao azulejo pelo método de

impregnacdo por via himida, visto anteriormente.

Impregnacao por via humida do 6xido de calcio obtido com o0 azulejo

Para este processo foi utilizada a mesma concentragdo massica de 35% de 6xido de célcio
para 65% de azulejo.

Depois de pesados, os dois solidos foram uniformemente misturados. Simultaneamente,
foi colocado a aquecer a 50°C cerca de 200 mL de &gua destilada. Quando se atingiu a
temperatura pretendida, a mistura sélida foi adicionada muito lentamente & agua, sob
agitacdo (figura 26). O restante procedimento foi igual ao utilizado no método de

impregnacdo por via hiumida acima descrito.

Figura 26 - Adigéo da mistura Oxido de célcio+azulejo & &gua, a 50°C.

3.2.3. Reaccoes de Transesterificacio

O baldo de tubuladura tripla de 500 mL foi utilizado como reactor para o processo de
transesterificacdo. Foi conectado um refrigerador a uma das entradas do reactor, para
evitar a evaporagdo do metanol durante a reaccdo e a temperatura do banho foi ajustada

de modo a atingir 60°C dentro do reactor.

Quando se atingiu a temperatura desejada, foram preparados e adicionados ao interior do
reactor, em agitacéo, o catalisador, o metanol e o 6leo pré-tratado, como referido no ponto
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3.2.1, previamente aquecido a 60 ° C, iniciando-se a reaccao (figura 28). As condicdes

reaccionais utilizadas encontram-se descritas na figura 27.

Temperatura da reac¢do: 60°C

Tempo de reaccgdo: 5h

Razao molar metanol/dleo: 12:1

Percentagem (m/m) catalisador: 5%

Figura 27 - Condicdes operatorias da reac¢do de transesterificacdo.

,i'. t“':ﬂé.l Tamdl P " ; 2 ,‘ /‘.Q G ‘ \ e
Figura 28 - Montagem utilizada na reac¢do de transesterificagdo.

3.2.4. Separacao e purificacdo do biodiesel

Ap0s a reac¢do, a mistura foi separada do catalisador por filtracdo a vacuo (figura 29) e

este foi levado para a estufa, a 90°C, por 48h.
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Figura 29 — Separacédo do catalisador por filtracdo a vacuo.

No final da etapa de separacdo, o biodiesel é decantado para separacdo do glicerol (figura
30) e segue para a purificagdo. Esse glicerol bruto, derivado da conversdo do biodiesel,
pode ser utilizado como matéria-prima para racdo animal ou na producgdo de produtos

quimicos, como propanodiol [Yang et al., 2012].

Figura 30 - Separagdo de fases na ampola de decantacéo.

O processo de purificacdo do biodiesel inclui trés lavagens sucessivas com &gua, solucdo
aquosa de acido nitrico diluida e novamente com agua, numa ampola de decantacéo. No
final das lavagens, se o biodiesel apresentar alguma turbidez, tera de se centrifugar antes
de seguir para a etapa final da secagem, para assegurar a completa remogéo de 4gua que
possa subsistir das lavagens anteriores (figura31).

Para 100 g de 6leo usado na reaccéo, utilizam-se: 15mL de 4gua destilada para a remocao

de impurezas soluveis, na segunda lavagem, 10mL de solu¢do aquosa de &cido nitrico,
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para a neutralizacdo de vestigios de catalisador alcalino e, por fim, 25 mL de &gua

destilada, para remover os vestigios da solucdo acida usada anteriormente.

Solucdo aquosa de
lH‘D l Acido Nitrico
Prodito d Biodiesel
roduto da reacgio ) |
* | Decantacéo Lavagem —» Aguas de lavagem

(licerina

.
Biodiesel Purificado Secagem Centrifugagdo Ho
110°C, 40 min

— Lavagem —

4000 tpm, 10 min

o e
Sabdo Aguas de lavagem

Figura 31 - Esquema processual da purificacdo do biodiesel.

3.2.5. Caracterizacdo do biodiesel

Apos a purificagdo foram realizadas varias andlises para avaliacdo do produto obtido. As

técnicas sdo descritas em seguida.

Determinacado do teor em ésteres metilicos por refractometria

A afericdo da pureza do produto reaccional obtido, é feita através da quantificacao do teor
em ésteres metilicos do biodiesel (% FAME). Para esta analise é utilizado o método de
refractometria. O aparelho utilizado foi um refractometro d’Abbe (figura 32) equipado
com uma fonte de luz de visivel policromatica. Os indices de refraccdo das amostras

foram medidos a uma temperatura de 25°C.

Figura 32 - Refractdmetro d'Abbe utilizado na quantificacdo da % FAME.
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Determinacao da massa volumica

A massa volumica mede o grau de concentracdo de massa em determinado volume, auma
determinada pressdo e temperatura. Neste trabalho, a determinacdo experimental da
massa volumica foi feita pelo método do picnémetro (figura 33). Para este teste, pesou-
se inicialmente o picndmetro limpo e seco, enchendo de seguida com &gua destilada
(fluido de referéncia), tendo o cuidado de eliminar eventuais bolhas de ar e colocou-se no
banho termoestatizado a 15°C por 5 minutos. Apds esse tempo, Secou-se e pesou-se 0
picnémetro com &gua. Repetiu-se 0 mesmo processo para as amostras de biodiesel para

as temperaturas de 15°C e 40°C.

 \Prrl
> 9

Figura 33 — Picnémetro utilizado com uma amostra de biodiesel.

Determinacdo da viscosidade cinematica

A viscosidade de um fluido indica sua resisténcia ao escoamento. Para determinar a sua
viscosidade é necessario medir o periodo de tempo que um volume especifico de um
fluido demora a movimentar-se através de um tubo com um didmetro muito reduzido

(capilar), sob pressdo constante, como mostra a figura 34.

Sucgao do fluido até a
— marca do inicio

- 1 «— Marca doinido

- W <«— Marcadofim

<— Secao capilar

Segundos

Figura 34 - Esquema de um viscosimetro capilar, adaptado de Martins e Puna, 2014.
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Para a determinacdo experimental da viscosidade, fixou-se o viscosimetro capilar no
banho termoestatizado a 40°C e introduziu-se no interior do viscosimetro 10 mL de uma
das amostras a analisar, esperando 15 minutos para garantir que a solugdo no interior do
viscosimetro se encontrava a 40°C (figura 35). Ap6s esse tempo, com a ajuda de uma
pompete, fez-se subir o liquido acima da marca superior do viscosimetro. Depois de
retirar a pompete, comecgou a contar-se o tempo de escoamento do fluido, quando a base
do menisco estava ao nivel da marca superior, terminando a contagem quando o liquido

atingiu a marca inferior. No final repetiram-se as leituras para as restantes amostras.

¥

Figura 35 - Montagem experimental para a determinag&o da viscosidade cinematica.
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Capitulo 4: Resultados Experimentais e Discussao

Neste capitulo, serdo apresentados e discutidos os resultados experimentais obtidos,
referentes a caracterizacdo do catalisador e a sua actividade e estabilidade catalitica nas
reacgoes de transesterificacdo.

4.1. Caracterizacéo do catalisador

4.1.1. Espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier com
reflexao total atenuada (FTIR — ATR)

Para a caracterizacdo dos catalisadores foi utilizado o espectrofotometro da

Interspectrum, com um acessorio de reflexdo total atenuada (ATR) de reflexdo horizontal
Unica, para amostras solidas (figura 36).

|

Figura 36 — a) Espectrofotémetro da Interspectrum (FTIR — ATR) e b) acessério ATR utilizado para sélidos.

Nas figuras 37, 38, 39 e 40 séo apresentados os espectros de infravermelho das amostras

solidas.

Azulejo

3,50000
3,00000
2,50000

2,00000 ——Sem calcinacao
1,50000 A —— Calcinagédo a 500°C

1,00000 pesbose Calcinacéo a 850°C
0,50000

0,00000 v

-0,50000
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

NUmero de onda (cm-1)

Absorvancia relativa

Figura 37 - Espectros FTIR do azulejo calcinado e sem calcinago.
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Como é possivel verificar na figura 37, ndo se observa a banda caracteristica do 6xido de
calcio no espectro do azulejo, como tal este ndo demonstrou actividade catalitica na
reaccao de transesterificacdo. No entanto, analisando os trés espectros de infravermelho
verifica-se que o azulejo é bastante estavel, uma vez que 0 espectro se mantém
praticamente igual antes e ap0s as duas calcinacgdes, resultando num excelente suporte

catalitico.

Inicialmente, preparou-se o catalisador pelo método de impregnacédo humida, utilizando
0 azulejo como suporte catalitico e nitrato de célcio tetrahidratado (Ca(NO3)..4H20)

como fase activa, numa propor¢do massica de 35% de CaO para 65% de azulejo.

Catalisador Impregnacao

0,5

-0,5
— Calcinagdo a 550°C

Calcinagdo a 850°C

Absorvancia relativa

' o, W

-1,5
4500 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de onda (cm)

Figura 38 - Espectro FTIR do catalisador impregnado, apos calcinagdo a 550°C e 850°C.

No espectro do catalisador calcinado a 550°C, observa-se a banda correspondente a
vibracdo da ligagdo O-H, detectada entre os 3600 — 3200 cm™ e as bandas de adsorgéo
correspondentes a vibragdo C=0 dos carbonatos, na regido dos 1400 — 1600 cm™, devido
a presenca de dioxido de carbono na mufla, também verificado no espectro pela banda de
baixa intensidade, na regifo dos 2350cm™* corresponde deformagcéo assimétrica da ligagao
O-C-0.

Pela figura 38 também é possivel concluir que o aumento da temperatura de calcinagdo
reduz a intensidade das bandas de absorcdo correspondentes as ligacbes O-H da agua e

C=0 dos carbonatos.
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Foi também estudado outro método de preparacdo do catalisador. Neste método, a fase
activa do catalisador foi obtida por co-precipitacdo, adicionando posteriormente o azulejo

por impregnacdo humida (figuras 39 e 40).

Fase activa do catalisador

Absorvancia relativa
s~ , ©
(9] = (9] o

N

-2,5

4500 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
NUmero de onda (cm1)

Figura 39 — Espectro FTIR da fase activa do catalisador obtida pelo método de co-precipitacéo, apos
calcinacéo a 850°C.

Catalisador suportado calcinado a 850°C

1,2

o
[

o
)}

w "V

Absorvancia relativa
o
N

o
N

0
4500 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

NUmero de onda (cm-1)

Figura 40 — Espectro FTIR do catalisador suportado (co-precipitacdo + impregnacéo), apds calcinagéo a 850°C.

Como visto anteriormente pela diferenca de intensidade das bandas de absorcédo, a
temperatura de calcinacdo € uma variavel importante. Isto deve-se ao facto da conversao
dos carbonatos nos respectivos oxidos ser favorecida por altas temperaturas (reaccéo

endotérmica) [Cardoso et. al, 2019].
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Co-precipitacdo

Ca(NO3),.4H,0 + Na,C0; — CaCO; + 2NaNO; + 4H,0

Ca(NO3),.4H,0 + 2(NaOH) - Ca(OH), + 2(NaN0s) + 4H,0

Calcinacao
A A
CaC0O3; - Ca0O + CO, e Ca(OH), » Ca0 + H,0

Contudo, a temperaturas acima dos 900°C, ocorre o fendmeno de sinterizacdo que causa
uma perda de area superficial, conduzindo a perda de actividade catalitica. Como tal, a
activacdo do catalisador foi realizada por calcinacdo a 850°C, durante 2 h [Cardoso et. al,
2019].

Como observado nos espectros das figuras 38 e 39, e atendendo a que, com a calcinacéo,
0 carbonato de célcio e o hidroxido sdo convertidos quimicamente em 6xido de célcio
(equacdo quimica de calcinagdo), as bandas da ligacdo O-H (na regido entre os 3600 —
3800 cm™) e as bandas de absor¢do correspondentes a vibragdo da ligacdo C=0 dos

carbonatos (regifo dos 1400 — 1500 cm™ e 800 cm™) sdo menos intensas.

Os métodos de preparacgdo do catalisador estudados tém resultados que se assemelham ao
reportado na literatura. Com efeito, num estudo em que se produziu biodiesel a partir de
6leo de jojoba, utilizando cascas de mexilhdo como catalisador baseado em CaO, foram
testadas quatro temperaturas de calcinacdo (500, 700, 800 e 900°C) na preparacdo do
catalisador, tendo sido 800°C a que deu melhores resultados (93,3% de conversdao em
biodiesel) [Sanchez et al., 2015].

Outros autores utilizaram varios residuos de conchas de moluscos e caranguejos, com alto
conteddo de CaO, como catalisadores na producdo de FAME a partir de 6leo de soja, via
transesterificacdo. Na caracterizacdo do catalisador por FTIR-ATR, ap0s calcinacdo a
900°C, o espectro observado teve alguns padrdes semelhantes: a banda da vibracdo da
ligacdo O-H, detectada aos 3645 cm, e no presente trabalho entre os 3600 — 3200 cm™,
e a vibragdo C=0 dos carbonatos entre 1415-1475 cm™, similarmente aos valores aqui
observados (1400 — 1600 cm™), e que indica que algum valor minimo de CO; ficou
adsorvido na superficie. Os autores observaram ainda uma banda aos 530 cm”,

caracteristica do CaO [Cardoso et al., 2019].
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Em relacdo ao método de preparacdo do catalisador por co-precipitacdo e impregnacao
himida, ambos estdo também descritos na preparacao de catalisadores de 6xido de calcio
com bons resultados na transesterificagdo de varios 6leos vegetais, 0 que demonstra a
importancia vital da preparacdo dos catalisadores, uma vez que a actividade catalitica dos
catalisadores alcalinos 6xidos sdo muito sensiveis aos procedimentos de preparagédo e
activacdo [Kesi¢ et al.,2016].

Um dos inconvenientes associados ao uso de catalisadores heterogéneos é a sua eventual
lixiviacdo, em que espécies activas da fase solida sdo transferidas para o meio liquido,
levando a menor actividade catalitica. Este aspecto ndo foi avaliado neste trabalho, apesar
de alguns autores terem utilizado residuos de cimento como catalisador de base sélida e

a lixiviagao ter sido minima [Wang et al., 2012].

4.2. Caracterizacéo dos 0leos por espectroscopia FTIR — ATR

Para a caracterizacdo das amostras liquidas foi utilizado o mesmo espectrofotometro
Interspec 200 — X com um dispositivo ATR para liquidos de reflexdo horizontal Gnica
(figura 41).

Figura 41 - Dispositivo ATR para liquidos.
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Na figura 42 s&o apresentados os espectros de infravermelho dos 6leos apos tratamento,

onde se observam as principais bandas caracteristicas dos triglicéridos.

Oleos Tratados
2,0
1,7
1,4

1,1 ,
’ ——0Oleo de Cozinha

0,8 usado

——Oleo de Salméo
0,5

Absorvancia relativa

0,2

0,1

-0,4
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de onda (cm-1)

Figura 42 - Espectros FTIR dos 6leos alimentar usado e de salméo apds tratamento.

Na figura 42, é possivel observar que os éleos apresentam espectros idénticos, apesar de
provenientes de diferentes matérias primas, o que significa que terdo um perfil similar de
triglicéridos. A regido entre os 2850 e 3000 cm™ apresenta as bandas de absorgdo
associadas as vibrac@es de deformacéo axial dos &tomos de hidrogénio dos grupos =CH>
(2850 cm™), CH3 (2920 cm™) e nos 3000 cm™ referente ao grupo C-H (banda de baixa
intensidade). Nos 1740 cm™ observa-se uma banda de alta intensidade, referente ao grupo
funcional C=0 presente nos triglicéridos. Na regido dos 1450 - 1370 cm™ encontram-se
as bandas de deformacéo angular atribuidas aos grupos funcionais CH2 e CHs. Nos 1150

cm, aproximadamente, observa-se a banda caracteristica de deformagéo axial do C-O.

4.3. Caracterizacdo do Biodiesel

Apos a transesterificacdo e purificacdo, o biodiesel obtido foi analisado, tal como os
oleos, por espectroscopia FTIR — ATR para comparagdo com 0 espectro do 0leo e do
biodiesel sintetizado por catalise homogeénea (figura 43).
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Figura 43 - Comparacéo dos espectros FTIR do biodiesel e do 6leo.

Analisando o gréafico, observam-se, nos espectros do biodiesel, as bandas de absorcao
associadas a extensdo das ligagdes C-H dos carbonos primarios, secundarios e terciarios
(2850 - 3000 cm™) e a 1740 cm™ a banda de alta intensidade caracteristica da deformag&o
axial de ésteres (vibragdo C=0), também presentes nos espectros dos 6leos.

Ao comparar o espectro do 6leo com os espectros do biodiesel, as principais diferengas
s30 observadas na “zona da impressdo digital”, entre os 1400 e 600 cm™. No espectro do
biodiesel destacam-se os picos que se encontram nos 1436 cm™ e 1195 cm™. O primeiro
(1436 cm™) é referente a flexdo assimétrica da ligagdo O-CHs presente nos ésteres
metilicos e o segundo pico, localizado nos 1195 cm™, deve-se a distensdo de C-O-CHa.
Ja no espectro do dleo detectou-se um pico nos 1098 cm™, que indica a distensio axial
assimétrica das ligacdes C-O-CH, e um segundo pico (966 cm™) referente & absorcéo da

radiacéo da ligacdo O-CH. presente nos triglicéridos.

Este padréo espectral observado (figuras 42 e 43) é semelhante aos espectros observados
noutros trabalhos, como no caso dos espectros de biodiesel reportados apos reaccao de
transesterificacdo de 6leo de colza e metanol, tendo calcario como catalisador [Dias et al,
2016].
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Para a determinacdo da pureza das amostras de biodiesel, por refractometria, comecou

por se construir uma curva de calibragdo. Para tal, utilizou-se como padréo, amostras com

diferentes concentragbes de biodiesel sintetizado por catélise homogénea. A

transesterificacdo foi realizada a 60°C por 2h, utilizando como catalisador homogéneo

NaOH com 0,6% (W catalisador/W ¢leo) € razdo molar metanol/6leo de 6:1. Apos a sintese,
foram preparadas 5 misturas diferentes de biodiesel/éleo de 0%, 25%, 50%, 75% e 100%

e mediram-se os indices e refrac¢do para cada uma dessas amostras. Na figura 44 esta

representada a curva de calibracdo obtida para uma temperatura de 25°C, com um

coeficiente de correlagdo r?=1.

indice de refraccio

Curva de calibracdo biodiesel/dleo

1,48000
1,47732

1,47500

1,47000

1,46693 1,46677

1,46500
1,46000
45661
1,45500
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

% de biodiesel

Figura 44 - Curva de calibracéo para o biodiesel obtido por catalise homogénea.

Com a curva de calibracdo construida determinaram-se os indices de refraccdo para cada

amostra obtida por catélise heterogénea, para a temperatura de 25°C. Os resultados sao

apresentados na tabela 6.
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Tabela 6 - Teor em ésteres metilicos das amostras de biodiesel obtidas para diferentes condicoes.

_ indice de
Catalisador Tempo de Reaccéo % Fame
Refraccéo, 25°C
Azulejo 5h 1,47732 0
Impregnagéo (35%
Ca0/65% azulejo), 5h 1,47724 0,4

calcinado a 550°C

Impregnacéo, calcinado a

8h 1,46704 51,4
550°C
Impregnacéo, calcinado a
5h 1,47730 0,1
850°C
Impregnacdo, calcinado a
8h 1,47730 0,1
850°C
Impregnacdo, calcinado a
8h 1,47726 0,3
900°C
Co-precipitagdo (sem
_p Pras ( 5h 1,47732 0
azulejo), sem calcinacédo
Co-precipitagdo (sem
.p p. 2o ( 5h 1,47732 0
azulejo), calcinado a 550°C
Co-precipitagdo (sem
.p p. G20 ( 8h 1,47732 0
azulejo), calcinado a 550°C
Co-precipitagdo (sem
_p p_ o 5h 1,46712 25
azulejo), calcinado a 850°C
Co-precipitagdo (sem
_p p_ G20 ( 7h 1,45664 >99,5
azulejo), calcinado a 850°C
Co-precipitagdo+
Impregnacéo, calcinado a 7h 1,45668 >99,5
850°C
Co-precipitagdo+
Impregnacéo, calcinado a 5h 1,45664 >99,5

850°C
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Como apresentado na tabela 6, é possivel constatar que a maior % de FAME
(determinados indirectamente a partir dos indices de refraccdo), ou seja, a pureza
(conversdo do 6leo em biodiesel) da reaccao, foi maior com a preparacdo do catalisador
por co-precipitagéo e calcinagcdo a 850°C, mas apenas em tempos de reacc¢do de 7 horas
(apenas 5 horas ndo foi suficiente para ter altos rendimentos). Como tal, adicionou-se o
azulejo ao catalisador preparado por co-precipitacdo (co-precipitacdo e impregnacéo),
com calcinacao a 850°C, em que os tempos de reac¢do de 5 e 7 horas tiverem rendimentos
maiores que 99,5% de FAME. E possivel verificar que a temperatura de calcinagio tem
um impacto grande na pureza do biodiesel (calcinagdo a 550°C) nunca teve valores
elevados de FAME, e também a importancia do método de co-precipitacdo, factores ja
assinalados como relevantes na producéo de biodiesel por outros autores ja mencionados.
Importa ainda referir que a norma NP EN 14214 refere que o minimo aceitavel de FAME
é de 96,5%.

4.4. Estudo Cinético

De seguida (tabelas 7 e 8, figura 45) sdo apresentados os resultados experimentais,
referentes ao estudo cinético da reac¢do em estudo, utilizando o 6leo alimentar usado com
a razdo molar de metanol/dleo, ja referida acima, de 12:1 e catalisador sélido heterogéneo
de CaO suportado em azulejo (método de co-precipitacdo e impregnacdo) calcinado a
850°C.

Tabela 7 - Resultados experimentais do estudo cinético realizado para varios tempos de reaccéo.

Indice de Refracgao,

Tempo de Reaccédo %FAME
25°C
10 min 1,46750 23,5
15 min 1,46688 52,2
20 min 1,46670 75,5
30 min 1,45661 > 99,5
45 min 1,45661 >99,5
1lh 1,45661 >09,5
1 h 15 min 1,45661 > 99,5
1h 30 min 1,45661 >99,5
1 h 45 min 1,45661 > 99,5
2h 1,45661 > 99,5
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Tabela 8 - Continuago da tabela 7: Resultados experimentais do estudo cinético realizado para varios tempos de

reaccao.
3h 1,45664 >99,5
5h 1,45664 >995
7h 1,45668 >99,5

Estudo Cinético
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Figura 45 - Representacéo gréfica dos resultados experimentais referentes ao estudo cinético.

De forma a avaliar a influéncia do tempo da reacc¢éo foi efectuado um estudo cinético da
transesterificacdo, com varios tempos de reaccdo, desde 10 minutos a 7 horas, conforme
se pode ver nas tabelas 7 e 8. Na verdade, iniciou-se o0 estudo com a reaccdo de 7h,
reduzindo gradualmente os tempos de reaccdo por forma a apurar a partir de quando a
reaccdo deixava de apresentar conversdo. Verificou-se que até aos 20 minutos, a % de
FAME era baixa, s6 aumentando para valores acima de 99.5% ao fim de 30 minutos. Tal
indica que antes desse tempo, a reac¢do nao é eficaz o suficiente, ndo atingindo a pureza
esperada (tabela 7 e figura 45). Apesar de tudo, a cinética da reaccéo foi rapida, e de facto,
comparando com 0 que estd descrito na literatura, verificou-se que alguns trabalhos
requerem reacgdes mais demoradas para atingir elevados graus de rendimento da reaccéo,

sO conseguindo os valores desejados para tempos de reaccao superiores a 1 hora, mesmo
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utilizando vérias fontes de CaO e formas de preparacdo do catalisador [Bernardo et al.,
2011; Dias et al., 2016; Cardoso et al., 2020].

Alguns autores relatam uma curva cinética em forma de S ou sigmoides, em que na
primeira fase, a imiscibilidade inicial do metanol com o dleo leva a uma reacgéo lenta, e
com a conversao do 6leo em FAME, aumenta-se a miscibilidade e a transesterificacdo

torna-se mais rapida e mais controlada [Dias et al., 2016].

Estudo Cinético
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Figura 46 - Espectros FTIR das amostras obtidas no estudo cinético.

A figura 46 mostra os espectros de infravermelho (FTIR — ATR) respeitantes as amostras
de biodiesel obtidas no final de cada tempo de reaccdo, onde se observam as bandas

caracteristicas do espectro do biodiesel, confirmando o verificado nas tabelas 7 e 8.

4.5. Reprodutibilidade Catalitica

Depois de determinadas as condigdes reaccionais mais adequadas a sintese de biodiesel,
realizaram-se 5 ensaios com reaccdo de transesterificacdo de 1h30, sob as mesmas
condicBes (razdo molar metanol/0leo 12:1, M catatisador/M cleo: 5%, 60°C), de forma a
garantir resultados precisos. Para estes ensaios foi utilizado o 6leo de salmao.

Os resultados dos testes de reprodutibilidade estdo apresentados na tabela 9.
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Tabela 9 - Resultados experimentais dos ensaios de reprodutibilidade catalitica, realizados com 6leo de salméo.

NuUmero de Ensaios Indice de Refraccio % FAME
1° Ensaio 1,45663 >99,5
2° Ensaio 1,45663 >09,5
3° Ensaio 1,45663 >99,5
4° Ensaio 1,45665 > 99,5
5° Ensaio 1,45667 > 99,5

Reprodutibilidade Catalitica

° M IW

Ensaio 1

Ensaio 2
Ensaio 3

Ensaio 4

A lw

M

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Absorvancia relativa
w

Numero de onda (cm™)

Figura 47 - Espectros FTIR referentes aos ensaios de reprodutibilidade catalitica.

Como observado nos resultados anteriores (tabela 9 e figura 47), a % de FAME continua
a ser elevada nos 5 ensaios realizados, 0 que comprova a precisdo deste método.

4.6. Estabilidade Catalitica

Uma vez que uma das caracteristicas dos catalisadores heterogéneos é a possibilidade de
reutilizagéo, a estabilidade de um catalisador, e consequente reprodutibilidade ao longo
de varias reaccfes é muito importante, apesar de a sua actividade catalitica poder ser

reabilitada.
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Como tal, realizou-se uma primeira reaccdo de 1h30 com as condic¢des Optimas estudadas
e reaproveitou-se o catalisador numa nova reaccdo, para avaliacdo da sua estabilidade.
Uma vez que ao fim de 1h30 ndo se obteve conversdo repetiram-se os segundos ensaios

para uma transesterificacdo de 5h (tabela 10 e figura 48).

Tabela 10 - Resultados experimentais do estudo de estabilidade catalitica, realizados com dleo de salméo.

Ensaios Tempo de Reaccdo  Indice de Refracgio % FAME
1° Ensaio 1h30 1,45661 >99,5
2° Ensaio 1h30 1,47732 0
1° Ensaio 1h30 1,45661 >99,5
2° Ensaio 5h 1,47732 0

Estabilidade 6leo salmao

2,5
©
g 2
©
o
5 15
g Estabilidade 1 1h30
¢ 1 Estabilidade 2 1h30
@]
2 o5 Estabilidade 2 5h
<

0

-0,5
4500 3500 2500 1500 500

Numero de onda (cm-1)
Figura 48 - Espectros FTIR para os ensaios de estabilidade catalitica realizados com 6leo de salmao.

Como forma de avaliar se o 6leo utilizado teria alguma influéncia na reaccéo repetiram-

se 0s ensaios utilizando o dleo alimentar usado (tabela 11 e figura 49).

Tabela 11 - Resultados experimentais do estudo de estabilidade catalitica, realizados com 6leo alimentar usado.

Ensaios Tempo de Reaccdo  Indice de Refraccéo % FAME
1° Ensaio 1h30 1,45661 >99,5
2° Ensaio 1h30 1,47732 0
1° Ensaio 1h30 1,45661 >99,5
2° Ensaio 5h 1,47732 0

Tese de Mestrado em Eng. Quimica e Bioldgica 50



Capitulo 4: Resultados Experimentais e Discussdo  Catarina Vilarinho
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Figura 49 - Espectros FTIR para os ensaios de estabilidade catalitica realizados com 6leo alimentar usado.

Em relacdo a estabilidade catalitica, na transesterificacdo de 6leo em FAME, pode-se
verificar que no segundo ensaio, quer ao fim de 1h30, quer ao fim de 5 horas, 0
rendimento é zero (tabelas 10 e 11). Tal acontece quer com dleo de salmao, quer com
6leo alimentar usado. Concluindo que o catalisador s6 é activo numa reaccdo, nao
podendo ser reutilizado. Esse facto pode estar relacionado por um rapido decréscimo na
basicidade da superficie do catalisador, reduzindo a sua actividade catalitica, porque o
CaO adsorve CO> e agua, quando exposto ao ar [Gebremariam et al., 2019]. Na figura 50
verifica-se 0 aspecto do catalisador, depois de seco na estufa a 90°C por 48h, apds os
ensaios de estabilidade catalitica com os 6leos alimentar usado e de salméo (1° ensaio e

2%nsaio, 5h).

Figura 50 — Aspecto do catalisador apds os ensaios de estabilidade catalitica. a) 1° ensaio, 6leo de salméo;

b) 2° ensaio de 5h, dleo de salméo; c) 1° ensaio, 6leo alimentar usado e d) 2° ensaio de 5h, 6leo alimentar usado.
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4.7. Determinacdo das propriedades fisicas do Biodiesel

4.7.1. Determinacdo do indice de Acidez

Para a determinacédo do teor em acidos gordos livres das amostras de biodiesel utilizou-
se 0 mesmo procedimento utilizado para o 6leo, referido anteriormente. Utilizando a

mesma formula (4) obtiveram-se os resultados representados na tabela 12.

Tabela 12 - Valores de indice de acidez das amostras obtidas.

Amostras Indice de Acidez (mg KOH/g 6leo)
Biodiesel cinética 7h 0,19
Biodiesel cinética 1h30 0,20
Biodiesel (1° ensaio estabilidade 0.19
catalitica) (1h30)
Biodiesel (repeticédo 1° ensaio 0.19
estabilidade catalitica) (1h30)
Biodiesel salmé&o (1° ensaio estabilidade 0.19
catalitica) (1h30)
Biodiesel salméo (repeticdo 1° ensaio 0.20
estabilidade catalitica)
Oleo Alimentar usado 0,18
Oleo de Salmao 0,11

Todas as amostras analisadas tiveram valores de indice de acidez menor que 0,2 mg
KOH/g 6leo. A norma NP EN 14214 diz que este parametro deve ter como limite maximo
0,5 mg KOHY/g éleo, pelo que as amostras se encontravam dentro do limite estabelecido

para o biodiesel poder ser utilizado como combustivel (tabela 1).

4.7.2. Determinacdo da Massa VVolumica

A massa volumica das amostras foi calculada através da formula:

(m' —mg) X pu,o
m — mo
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Em que,
m' - massa do picnébmetro com a amostra
mg — massa do picnémetro vazio

m — massa do picnémetro com &gua

Os resultados obtidos para as diferentes amostras encontram-se na tabela 13.

Tabela 13 — Massas volumicas das amostras obtidas, a 15°C e 40°C.

Massa Volumica a Massa Volumica a
Amostras
15°C (kg/m?3) 40°C (kg/m?3)
Biodiesel cinética 7h 897 879
Biodiesel cinética 1h30 889 870
Biodiesel (1° ensaio

N o 888 870
estabilidade catalitica) (1h30)
Biodiesel (repeticédo 1° ensaio

. _ 889 871
estabilidade catalitica) (1h30)

Biodiesel salméo (1° ensaio

. . 887 868
estabilidade catalitica) (1h30)
Biodiesel salméo (repeticao 1°

) . ) 886 867
ensaio estabilidade catalitica)

Oleo Alimentar usado 926 908

Oleo de Salméo 924 906

Em relacdo a massa volumica, a norma NP EN 14214 diz que o limite minimo € de 860
kg/m? e o limite maximo é 900 kg/m?®. Todas as amostras de biodiesel, nos vérios ensaios
e nos varios tempos de reaccdo, se encontravam dentro deste limite, certificando a

qualidade do biodiesel em relacéo a este parametro.
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4.7.3. Viscosidade Cinematica

Para o calculo da viscosidade cinematica foi utilizada a expressdo seguinte:

no to Po

Onde n é a viscosidade da solucéo, n, a viscosidade da substancia padrdo (6leo alimentar

t
U X'D

usado ou 6leo de salm&o), t e t, 0s tempos de escoamento da amostra e da substancia
padrdo e p e p, as respectivas massas volimicas.

Os resultados obtidos para o calculo da viscosidade estdo representados na tabela 14.

Tabela 14 - Viscosidade Cinematica das amostras de biodiesel obtidas.

Amostras Viscosidade Cinematica (mm?/s), 40°C
Biodiesel cinética 7h 577%
Biodiesel cinética 1h30 4,472
Biodiesel (1° ensaio estabilidade
) 5174
catalitica) (1h30)
Biodiesel (repeticéo 1° ensaio
o o 4,832
estabilidade catalitica) (1h30)
Biodiesel salméo (1° ensaio estabilidade 4430
catalitica) (1h30) ’
Biodiesel salmé&o (repeticdo 1° ensaio
4,84°

estabilidade catalitica) (1h30)

a) No 6leo alimentar usado — 44'7 mmz/s [Leung et aI., 2010]
b) 7o s1e0 saimao = 33,61 mm? /s [Serrano et al., 2015]

A viscosidade é também um parametro muito relevante para o potencial do biodiesel
como combustivel. A referida norma NP EN 14214 aceita valores de viscosidade entre
3,5 e 5 mm?/s. Em relacdo a este pardmetro, é possivel constatar que a amostra de
biodiesel ao fim de 7 horas (5,77 mm?/s) e o biodiesel no primeiro ensaio de estabilidade
catalitica (5,17 mm?/s) se encontravam acima do valor estipulado.

Apesar da transesterificacdo ser um dos métodos de producéo de biodiesel mais adoptados
para diminuir a viscosidade dos 0leos de base [Bernardo et al. 2011], é sabido que o
biodiesel sintetizado a partir de 6leos alimentares usados tem maior viscosidade
[Diya’uddeen et al., 2012].
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De facto, podemos verificar que o biodiesel produzido a partir de 6leo de salméo nunca
excede 0s 5 mm?/s, tendo por isso viscosidade dentro dos limites exigidos, enquanto os
valores cuja viscosidade ultrapassa o limite maximo foram produzidos a partir dos 6leos
alimentares usados (tabela 14).

J& os 6leos tém uma elevada viscosidade, sendo esta uma das razdes que desaconselha o

seu uso como combustivel [Bernardo, 2011].

4.8 Discusséao geral

A sintese de biodiesel foi, portanto, o nucleo fundamental deste trabalho. O biodiesel,
definido como ésteres de &cidos gordos de cadeia longa produzidos a partir de biomassa
renovavel (6leos vegetais ou animais), € um biocombustivel sustentavel. O biodiesel pode
ser produzido a partir de varios dleos vegetais (usados ou ndo), como 6leo de soja,
girassol, palma, algoddo, azeite e 6leos animais, como a tilapia do Nilo e o salméo, este
ultimo também estudado no decorrer deste trabalho, juntamento com Gleos alimentares
usados [Leung et al., 2010; Diya’uddeen et al., 2012].

Na realizacdo deste trabalho, a producéo de biodiesel ocorreu via transesterificacdo, um
dos métodos mais amplamente utilizados, e que requer a reagao quimica entre um alcool
de cadeia curta, que neste trabalho foi utilizado o metanol, e uma gordura, 6leo alimentar
usado e dleo de salmao, na proporcdo metanol:6leo de 12:1. Esta reac¢do origina como
sub-produto o glicerol bruto que podera ter valor de mercado como matéria-prima para
producdo de outros produtos quimicos ou ragdes para animais, contribuindo para a
viabilidade do biodiesel [Yang et al., 2012].

Esta reaccdo ocorre na presenca de um catalisador. Utilizou-se, neste trabalho, um
catalisador heterogéneo alcalino de base s6lida, baseado em residuos de azulejo, assente
na importante premissa de valorizacdo dos residuos, e que é um importante factor de
inovacéo associada a esta tese.

A vantagem deste tipo de catalisador, sendo um catalisador de base sélida, é que é
possivel proceder a separacdo do produto liquido final e posterior reutilizacdo do
catalisador de forma simples, sendo desta forma ecologicamente mais sustentavel, o que
ndo aconteceria se fosse utilizado um catalisador homogéneo.

O catalisador foi baseado em 6xido de célcio (Ca0O). O CaO, pelas suas propriedades
referidas anteriormente (seccdo 2.1.4 deste trabalho), é dos tipos de catalisadores
recentemente utilizados, especialmente porque pode ser sintetizado a partir de matérias-
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primas baratas, como calcério, silica, argila e residuos de conchas/carapacas de animais
aquaticos. Outros grupos utilizaram como catalisadores de base solida cimento (apds
calcinacao a 650°C) ou calcéario para converter 6leo de soja ou colza, respectivamente,
em biodiesel, tendo obtido com sucesso conversdes de 97-98% FAME, apds reacdes de
3 horas a 60-65°C [Dias et al., 2011; Wang et al.2012].

Estes resultados sdo similares aos obtidos no presente trabalho, em que se conseguiu
valores de conversdo de FAME de > 99,5%, e permitem realcar a pertinéncia e a
viabilidade técnica de se utilizar residuos e desperdicios da actividade humana como
catalisadores de base sélido para a transesterificacdo, em particular residuos de azulejo e
cimento.

Alguns autores referem que o 6xido de calcio é o Unico alcalino-terroso que apresenta
actividade catalitica mesmo sem ser calcinado [Bernardo, 2011]. No nosso trabalho,
devido ao reduzido teor de CaO no azulejo, demonstramos que, de facto, o azulejo ndo
mostrou actividade catalitica, tendo-se optado pela sua utilizacdo como suporte catalitico,
procedendo entdo a um método de co-precipitacdo para obtencdo do CaO, cujo
precipitado foi depois calcinado a altas temperaturas (850°C). O resultado obtido, com
teores de FAME mais elevados que os 96,5% exigidos na norma NP EN 14214,
assemelha-se ao valor referido nos estudos anteriores, conferindo validade ao nosso
método.

Outros factores relevantes no rendimento da conversdo do 6leo em FAME, além da
preparacéo do catalisador e da quantidade relativa de metanol utilizado, sdo o tempo e a
temperatura da reaccao. Neste trabalho, vimos que o tempo de reac¢do que maximizava
o rendimento era a partir de 30 minutos. A temperatura de reac¢édo utilizada foi de 60°C,
sendo que uma revisdo do grupo de Leung (2010) afirma que temperatura 6ptima é de 50-
60°C [Leung et al., 2010].

Importa referir que conforme mencionado na tabela 4, uma das desvantagens deste tipo
de catalisador é que requer um teor reduzido de acidos gordos livres no 6éleo usado. Os
Oleos estudados nesta tese, o 6leo alimentar usado, mas principalmente o 6leo de salméo
tém niveis elevados de acidos gordos livres, o que pode comprometer de alguma forma a
eficacia do processo de transesterificagdo, necessitando previamente de um pré-
tratamento. No entanto, posteriormente, o processo de transesterificagdo consegue

produzir biodiesel com bastante eficacia.
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Por Gltimo, acerca da producdo de biodiesel a partir de 6leo de salmdo, um dos
convenientes ¢ um melhor desempenho a baixas temperaturas, quando comparado com
oOleos derivados de outras fontes [Serrano et al., 2015].

Tendo em conta os resultados obtidos, no geral, a producdo de biodiesel a partir de
residuos de Oleo alimentar e 6leo de salmé&o, utilizando residuos de azulejo como
catalisadores heterogéneos alcalinos de base solida, parece ter viabilidade técnica para
produzir um biocombustivel de qualidade. Todavia, mais estudos serdo necessarios para

aferir de forma mais rigorosa esta viabilidade.

4.8.1. Limitacoes

No geral, este trabalho de mestrado conseguiu bons resultados, obtendo através da devida
preparacdo do catalisador (co-precipitacdo e impregnacdo, seguido de calcinagdo a
850°C), seguida de uma reaccdo catalitica de mais de 30 minutos a 60°C, valores de
conversdao em FAME maiores que 99,5%, portanto um biodiesel puro.

Contudo, o estudo teve algumas limitacGes, que serdo de seguida apontadas.

Para caracterizacdo do catalisador, em especial a sua superficie, utilizamos a técnica de
Espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier com reflexdo total atenuada
(FTIR — ATR), que se justifica pelo caracter superficial do processo catalitico. Contudo,
reconhecendo este como um processo superficial € importante conhecer o melhor possivel
a area especifica (externa e interna) dos sélidos utilizados como catalisadores. A
granulometria do catalisador influencia a sua area superficial, sendo importante analisar
esta variavel, recolhendo areas e diametro dos poros dos referidos catalisadores. Além
disso, algumas reac¢des sdo sensiveis a morfologia dos cristais que constituem alguns dos
catalisadores, pelo que as micrografias obtidas por microscopia electrénica de varrimento
(SEM) sdo também importantes nesta caracterizacdo, além de permitirem obter a estrutura
tridimensional da superficie do catalisador. Assim é que a propria textura do catalisador
pode influenciar a actividade catalitica [Bernado, 2011; Cardoso et al., 2016].

A utilizacdo de catalisadores heterogéneos pode levar a maior formacdo de sabdo e
consequente redugdo da sua eficdcia, que pode comprometer a desejada elevada
conversdo em ésteres metilicos. De facto, no decorrer das nossas experiéncias, foi
necessario repetir o passo de centrifugacdo, seguido de lavagem com &cido citrico e 4gua

e secagem, para obter um 6leo o0 mais puro possivel para a transesterificagéo.
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Também se sabe que o CaO ¢é rapidamente hidratado e carbonatado em contacto com ar,
“envenenando” o centro catalitico, pelo que um tratamento térmico, para prevenir a perda
da sua actividade catalitica, deve ser efectuado [Bernardo, 2011].

Por ultimo, de forma a perceber a viabilidade do biodiesel sintetizado no dmbito desta
tese, além do controlo de qualidade efectuado pela observacéo dos espectros produzidos
por espectroscopia de infravermelhos, foram determinados alguns dos parametros que
constam na NP EN 14214, que imp8e uma série de limites minimos e maximos que
asseguram os padrdes de qualidade para a utilizagdo do biodiesel como combustivel no
transporte. Com efeito, verificAmos que o teor em ésteres metilicos (% FAME) do
biodiesel estava acima de 96,5%, e, portanto, respeitava esse parametro. Outros
parametros importantes para a qualidade do biodiesel, como a viscosidade, o indice de
acidez e a massa volimica foram também determinados, cumprindo esses parametros
com os limites legais estabelecidos, com excepcdo da viscosidade cinematica de duas
amostras de biodiesel proveniente de éleo alimentar usado, cujo valor de viscosidade era
superior a 5 mm?/s. Nao obstante, para avaliar de forma mais rigorosa a qualidade do
biodiesel, poderiam ter sido quantificados outros parametros, tais como 0s teores de
glicerol (total e livre), metanol e agua, os niveis de metais de outros ides, o nivel de
contaminacdo total e a estabilidade & oxidagao, todos parametros constantes na norma EN
14214,
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Capitulo 5: Conclusoes e Perspectivas Futuras

5.1. Conclusdes

A producdo de biodiesel é extraordinariamente relevante para cumprir as metas de
reducao da emissao de gases poluentes que constam nos acordos internacionais. Para tal,
é importante garantir a viabilidade da sua produgéo.

Esta forma de producdo de biodiesel, utilizando catalisadores heterogéneos de 6xido de
calcio proveniente de residuos de azulejo, desenvolvida neste trabalho, apesar de ainda
carecer de mais desenvolvimento e aperfeicoamento, permite-me afirmar que tem
potencial para ser uma alternativa viavel a varios niveis. Por um lado, a nivel ambiental,
estando associada a menores emissdes de gases de efeito de estufa, e por permitir a
valorizacdo dos residuos, nomeadamente o Gleo alimentar (residuo alimentar com
enormes custos ambientais associados ao seu tratamento) e os residuos de azulejo
(residuos industriais e de obras, com tratamento dificil). Por outro lado, permite reduzir
os encargos financeiros associados a compra de 6leo para producéo de biodiesel, uma vez
que este custo €, ainda, um factor limitante na sua utilizacdo mais ampla ao nivel industrial
e dos transportes.

Adicionalmente, parece ter também viabilidade técnica, uma vez que o biodiesel
sintetizado com as condi¢Ges mais favoraveis estudados no ambito desta tese (co-
precipitacdo e impregnagéo, com calcinagéo a 850°C do catalisador), garantiu um produto
com um elevado grau de pureza (> 99,5% FAME), cumprindo ainda varios dos
parametros que constam na norma NP EN 14214.

Assim, este trabalho revela a importdncia de se investir em investigacdo e
desenvolvimento de novas alternativas energéticas, onde se destaca o biodiesel,
englobando ainda, na sua génese, uma componente forte de valorizagéo de residuos.

Os resultados preliminares aqui obtidos sdo um estimulo para um estudo e

desenvolvimento mais aprofundados do biodiesel através do método aqui analisado.

Tese de Mestrado em Eng. Quimica e Bioldgica 59



Ly
& ISEL

Capitulo 4: Resultados Experimentais e Discussdo  Catarina Vilarinho

5.2. Perspectivas Futuras

Ao terminar este trabalho de investigacdo ficaram ainda novas vertentes por explorar que
merecem ser trabalhadas num futuro proximo. Como tal, apresentam-se em seguida

algumas perspectivas futuras:

v" Investigar a utilizagdo de novos materiais cataliticos, como argamassas de
cimento, na perspectiva de valorizacdo de residuos;

v Explorar novas formas de utilizacdo do azulejo como catalisador de modo a
melhorar a sua actividade e estabilidade cataliticas;

v Aprofundar o estudo do 6leo de salmdo como matéria-prima na reaccdo para

comparagao com o Gleo alimentar.
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Anexo 1 — Tabela utilizada para a analise dos espectros de FTIR

Tabela 15 — Valores de absorgéo no Espectro de Infravermelho para compostos organicos.

Tipo de Vibracao Frequencia em cm™
{Intensidade)
Alcanos
G-H estiramenio sp° 3,000
Dabramanto CHa 1475
Dobramanto CHy 1.375
Doorameanto CH, Banda de cadeia longa =720
Alcenos
=C-H Estiramento sp” =3.000
=C-H Dobramento fora do plana 1000 - 650
G=C Esfirameno 1.660 - 1.600
Alcinos
ZC-H -3.300
C=C [conjugacio move para fraquéncias mais baixas) 2150
Angis aromaticos
=C-H Estiramento G-H sp” =3.000
=-H daobramenio fora do plana a00-580
C=C asfiramanta da anal, aos pares 1600
1475
AL IS EFi 15
O-Hlivre (banda aredondada) 3650 - 3.600
O-Hem igagbes de hidrogénio 3.400-3.300
C-0-H Dolboramanto 1.440 —1.220
C-0 asfiramanta 1.260 —1.000
' Eteres
C-0 (necessana a auséncia da C=0 & O-H para garantir qua o -0 ndo & um 1.300 —1.000
&star ou um Skcoal)
Aldeidos
C=0 1740-1725
C=0 com conjugagao 1.700- 1.680 [C=0)
1640 [C=C)
Canjugacio com fanila 1.700 - 1.660 [C=0}
1.640 [G=C)
C-H de aldeido (-CHO) par de bandas 2680-2800
276e0-2700
Cetonas
C=0 1720-1708
Canjugagao de G=0 com C=Ca,f 1700-1675 [G=0}
1644-1617 [C=C}
Conjugagao de G=0 com fenil 1700-1680
1600-1450
Canjugacio de G=0 com dais andis 1670-1600
Cetonas cichcas ansl = frequéancia maiar
Darameanta C-C=0 1300-1100
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Tabela 16 - Continuagdo da tabela anterior: Valores de absor¢do no Espectro de Infravermelho para compostos

organicos.
Tipo de Vibragao Frequéncia em cm’™
{Intensidade)
Acidos Carboxilicos
Estiramanta O-H, muilo largo (fodemente igado por igacso de H) 2400-2400
Edliramanto C=0, largo, conjugacio move para frequénda mais baixa 1730-1700
Estiramanta G-0 1320-1210
“Esteres
C=0 1750 - 1735
Conjpugagao da C=0 com C=C a i 1740-1715 (C=04
1640-1625 [{C=C})
Caonjugacio da C=0 com fanila 1740-1715 (C=04
1600-1450 [C=C})
Lactonas [éstaras cichoos) C=0 aumeania quando diminui o tamanho do anal
Estiramanto C-0 duas bandas, uma mais forie @ mas larga que a oulra 1300-1000
Amidas
Estiramanto &=0 1680-1630
Estiramento N-H da amidas primanas [-NH.} duas bandas F350-3180
Amidas secundarnias {-NH} uma banda 3300
Cloretos de Acidos
Estiramanto G=0 1810-1775
Canjugacao diminui a frequéncia 17EO-1760
Estiramanto G-Cl Ta0-550
Anidridos
Estiramanto C=0 1830-1800
_Segundo esfiramenio C=0 17751740
Estiramanta -0 1:300-800
Aminas
Estiramanto N-H [Aminas terci anias ndo possuam | 3500-3300
Dobrameanio N-H 1640-1560 (1%}
1500 (2.}
MN-H dobramanto fora do plano (a5 vezas) 00
Estiramanto C-N 1350-1000
Mitrilas
Esliramanta C=N 2250
Fluoretos, Clomretos, Brometos e lodetos
Estiramamna G-F 1400-1000
Palifluoroakcanos 1350-1100
Fluoretos de arila 1250-1100
Estiramanto C-Cl TEE-540
Dobrameanio CH,-Cl 1300-1230
C-Br G50-510
Brometos de arila 10751030
Dobrameanto CH.-Br 1250-1190
C-l G00-4 85
Dobrameanto GHa-| 1200-1150

Tese de Mestrado em Eng. Quimica e Bioldgica 68



