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Abstract

This work aimed to produce biodiesel from poultry fat integrating the use of crude glycerin
obtained in biodiesel production, in particular the free fatty acids present as soaps.

The animal fat was characterized in terms of moisture and volatile matter content (0.08 % wi/w),
acid value (7.4 mg KOH/g), iodine value (92 gl»/100 g), saponification value (189 mg KOH/qg),
unsaponifiable matter (2.7 % w/w) and insoluble impurities (2.8 %w/w) contents. It is also
analyzed the variation of the acid value with time, and it was observed that this parameter
increased with storage.

Several biodiesel production processes were performed - basic transesterification,
neutralization+basic transesterification and acid esterification+basic transesterification - in order
to assess the most suitable for the raw material used in this study. The obtained results in terms
of mass yield and methyl esters content were compared. The most satisfactory result was
obtained when the pre-treatment with H,SO4 was performed.

The recovery of free fatty acids (FFA) from an industrial crude glycerin was studied before
undertaking the recovery of FFA present in the crude glycerin obtained from animal fat
transesterification process, and their conversion into methyl esters (biodiesel). The best results
with a 73% recovery were obtained for the acidification of glycerin at pH 5 with HCI.

Then, a basic transesterification of animal fat was carried out followed by the FFA recovery and
conversion into methyl esters, in order to increase the final biodiesel yield. The analysis of the
products showed that, at least in what concerns the analyzed parameters, they were according to
the European standard EN 14214,

Keywords: Animal fat, biodiesel, glycerin, free fatty acids, methyl esters of fatty acids



Resumo

Este trabalho teve como objetivo a producgdo de biodiesel a partir de gordura animal do sector
avicola, integrando a utilizacéo da glicerina bruta obtida na producéao de biodiesel, em particular
os acidos gordos livres nela presentes sob a forma de sab8es, como matéria-prima para
producdo deste biocombustivel.

A gordura animal foi caracterizada em termos de teor de humidade e matérias volateis (0,08 %
m/m), indice de acidez (7,4 mg KOH/g), indice de iodo (92 gl»/100 g), indice de saponificacdo
(189 mg KOHY/qg), teor de matéria insaponificavel (2,7 % m/m) e teor de impurezas insollveis
(2,8 % m/m). Analisou-se, ainda, a variacdo do indice de acidez ao longo do tempo, tendo-se
verificado um aumento deste parametro com a armazenagem.

Realizaram-se varios processos de producdo de biodiesel - transesterificacdo basica,
neutralizacdo+transesterificacao basica e esterificacdo acida+transesterificacdo basica - de modo
a avaliar o mais adequado para a matéria-prima em estudo. Compararam-se 0s resultados
obtidos em termos de rendimento méssico e de teor de ésteres metilicos, tendo o resultado mais
satisfatdrio sido obtido para o processo em que se utilizou o pré-tratamento com H,SO; .

Antes de se proceder a recuperacdo dos acidos gordos livres (FFA) presentes na glicerina bruta
obtida do processo de transesterificacdo da gordura animal, e sua conversao em ésteres metilicos
(biodiesel), estudou-se a recuperacdo dos FFA presentes numa glicerina bruta industrial. Os
melhores resultados foram obtidos para a acidificacdo da glicerina bruta a pH 5 com HCI, que
conduziu a 73% de FFA recuperados.

Realizou-se entdo uma transesterificagdo basica da gordura animal, seguida da recuperacéo dos
FFA e sua conversao em ésteres metilicos, de forma a aumentar o rendimento em biodiesel. A
andlise ao biodiesel produzido em ambos 0s processos mostrou que, pelo menos nos parametros
analisados, se obtinham produtos de acordo com a norma europeia de qualidade EN 14214.

Palavras-chave: Gordura animal, biodiesel, glicerina, acidos gordos livres, ésteres

metilicos de acidos gordos
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Producao de biodiesel: aumento do rendimento por utilizagdo de acidos gordos
livres residuais

1. Introducao

1.1 Enquadramento geral

O aumento da populacéo global, a busca de conforto, as atividades do dia-a-dia, o crescimento
industrial, o aumento do poder de compra e 0 consumo pessoal sdo fatores que contribuem para
0 aumento do consumo de energia e fazem com que exista um incremento dos problemas
ambientais, bem como a formagao de residuos. A preocupacdo crescente com o0 meio ambiente,
0 aumento das emissbes de gases com efeito de estufa e das chuvas &cidas, associados ao
aumento de preco e escassez de petréleo, tém estimulado a investigacdo na procura de
combustiveis renovaveis que possam reduzir 0 consumo ou mesmo substituir completamente os
combustiveis derivados do petr6leo (Canesin et al, 2014).

Atualmente, estes combustiveis fosseis sdo amplamente utilizados na industria, na agricultura e
nos transportes; por outras palavras, o petréleo é uma fonte de combustivel essencial para 0s
seres humanos (Shahid, 2008). A constante reducdo das reservas mundiais e do possivel
esgotamento destas, somados aos custos mais elevados de emissdes de extragdo e de poluicéo,
principalmente com enxofre, faz com que a necessidade de combustiveis alternativos tenha
vindo a ganhar cada vez mais importancia ao longo da ultima década (Demirbas, 2006).

Sendo o setor dos transportes um dos principais responsaveis pelo elevado consumo mundial de
petroleo (Figural.l), foi necessario atuar neste setor. Os biocombustiveis surgiram como uma
das alternativas, e a sua producdo a nivel mundial tem vindo a aumentar de forma constante
nestes Ultimos dez anos, crescendo de 16 mil milhGes de litros no ano 2000 para
aproximadamente 110 mil milhdes de litros no ano 2013. Estima-se que a produgdo de
biocombustiveis em 2018, deverd chegar a cerca de 140 mil milhGes de litros
(http://www.enmc.pt).

@industna
mTransportes
ODoméstico
DOAgncultura e

Pescas
mServicos

Figura 1.1- Consumo de energia final (%) por setor, 2012 (adaptado do site da DGEG)

Vérios mercados tém impulsionado o crescimento da inddstria em termos de biocombustiveis.
Os Estados Unidos, a Unido Europeia e a Asia foram os trés maiores mercados de
biocombustiveis em 2014 (Figura 2).

O biodiesel é também o mais importante biocombustivel na UE, o que numa base energética
corresponde a 80% do total do mercado de biocombustiveis no setor dos transportes
(http://www.enmc.pt).

Este biocombustivel - biodiesel (ésteres metilicos de acidos gordos) é conhecido como um
substituto adequado ao combustivel para motores diesel. Em comparagdo com este, o biodiesel
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Producao de biodiesel: aumento do rendimento por utilizagdo de acidos gordos
livres residuais

tem emissbes mais baixas de CO, devido a uma melhor combustdo, um melhor efeito
lubrificante nos motores, e ndo tem emissdes de enxofre. (Khan et al, 2007; Haas et al, 2006;
Yang et al, 2007).

Milhoes de toneladas equivalentes de petréleo

I Resto do mundo

M Europa e Asia

M América do sul e centro
B América do norte

Figura 1.2- Producao de biocombustiveis no mundo (adaptado de http://www.bp.com)

A producéo de biocombustiveis no mundo aumentou em média, cerca de 7,4% em 2014 (Figura
1.2). A producdo global de etanol aumentou 6,0%, sendo o segundo ano consecutivo de
crescimento, liderado pela América do Norte e do Sul, América Central e Asia. A produco de
biodiesel aumentou 10,3% em 2014, apesar de um declinio na producéo na América do Norte.

A Europa produziu 9,187 milhdes de toneladas de biodiesel em 2012, representando um
aumento anual médio de 57% ao longo dos dltimos 5 anos. O lider na producdo de biodiesel
europeu em 2012 foi a Alemanha, com uma producdo de 2,492 milhfes de toneladas
(http://www.ebb-eu.org). Em 2014, os Estados Unidos e a Alemanha estiveram entre 0s maiores
produtores de biodiesel do mundo, num total de cerca de 4,7 e 3,4 bilhdes de litros,
respetivamente (http://www.statista.com).

1.2 Biocombustiveis

Os biocombustiveis podem ser denominados de primeira, segunda ou terceira geragdo. As
diferencas essenciais entre estes trés tipos de biocombustiveis estdo associadas com o impacto
que tém em determinados parametros como a origem da matéria-prima e o método usado para a
sua producéo.

Um biocombustivel de 12 geracdo é geralmente definido como aquele que para a sua producao
utiliza matéria-prima alimentar.

Os biocombustiveis de 22 geracdo incluem os produtos que sdo produzidos mediante uma
grande diversidade de matérias-primas, que podem ser desde matérias lenhoceluldsicas a
residuos sélidos urbanos. Normalmente, os biocombustiveis de 22 geragdo, em particular no
caso do biodiesel, reportam-se a biocombustiveis que sdo produzidos a partir de matéria residual
(ex: dleos alimentares usados e gordura animal), sendo matérias-primas de menor custo e a sua
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valorizac8o energética reduz os efeitos de deterioracdo e degradagdo ambiental resultantes da
sua deposicdo em aterros ou do seu langamento nas redes de esgotos.

Os biocombustiveis de 32 geracdo sao aqueles que estdo relacionados com a biomassa de algas,
com a conversdo microbiana e ainda podem estar relacionados com a utilizacdo de CO, como
matéria-prima (Ahmad et al, 2011).

1.3 Biodiesel

O biodiesel ¢ um combustivel renovavel que é produzido principalmente a partir de 6leos
vegetais e gorduras animais. Os regulamentos ambientais tém vindo a desenvolver enorme
interesse no biodiesel como combustivel alternativo, com o principal objetivo de reduzir as
emissdes associadas ao setor dos transportes (Kiss et al, 2006).

Como ja referido, o biodiesel € um combustivel diesel alternativo que tem na sua composicao
mono-ésteres alquilo de acidos gordos, derivados de matérias-primas gliceridicas
nomeadamente de dleos vegetais ou de gorduras animais. E um biocombustivel produzido,
maioritariamente, por meio de uma via catalitica basica que envolve a transesterificacdo do 6leo
ou gordura com alcoois de cadeia curta (Agéncia Nacional do petréleo, Gas Natural e
Biocombustiveis (ANP), 2013).

1.3.1 Matérias-primas

A literatura abrange centenas de referéncias de producdo de biodiesel a partir de uma enorme
diversidade de matérias-primas. Nos dias de hoje, as matérias-primas predominantes sdo o 6leo
de soja nos EUA, o 6leo de colza na Europa e o 6leo de palma na Asia (Hoekman et al, 2009;
Houston et al, 2008). No entanto, as gorduras animais (particularmente o sebo de bovino) e os
Oleos alimentares usados, tém vindo a representar importantes oportunidades no mercado para a
producdo do biodiesel. Outros dleos vegetais com potencial interesse comercial incluem
camelina, canola, coco, milho, pinhdo-manso, cartamo e girassol (Tabela 1.1). Também tem
havido um grande interesse em desenvolver e utilizar lipidos de algas, como matéria-prima, para
a producdo de biodiesel (Ahmad, 2011).

O incremento da producdo de biodiesel fez com que a procura por matérias-primas lipidicas
também aumentasse, constituindo estas, em geral, entre 70-85% do custo de producdo de
biodiesel (Kargbo, 2010; Mandala et al, 2009). Esta situagdo, aliada ao facto das matérias-
primas tradicionais para a producdo deste biocombustivel competirem diretamente com as
culturas alimentares levou a busca de matérias-primas mais baratas para a sua produgdo como,
por exemplo, materiais residuais incluindo subprodutos de origem animal (gordura animal)
(Bhatti et al, 2008), 6leos alimentares usados (Hossain et al, 2010) e lipidos presentes em
efluentes (Dufreche et al, 2007; Huynh et al, 2010).
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Tabela 1.1- Origem das matérias-primas na UE para a producéo de biodiesel (adaptado de
http://www.enmc.pt)

Matérias-Primas

’ Oleo Oleos
Pais Oleo Oleode Oleode .
de . ) Gordura Vegetais OQutros Total
de Soja Palma Girassol
Colza Usados
EU 5.095 386 133 477 932 7:121
(61,24%)
Indonésia 1 - 1.367 24 1.392
Argentina 11 1.345 1 1.357
Austrélia 364 1 364
Canada 261 32 1 294
Malasia 2 2 207 5 216
Ucrania 132 15 147
EUA 33 57 3 32 2 127
Russia 105 21 1 127
Brasil 112 2 115
Africa do Sul 66 1 68
Qutros 127 90 9 55 18 300
1.583
Total 6.129 2.172 133 481 1.056 119 11.628
(13,6%)

Origem das matérias-primas utilizadas na EU para a producéo de biodiesel (Kton) em 2012 (Ecofys, 2015)

Para além dos residuos serem matérias-primas de menor custo, a sua valorizacdo energética
reduz os efeitos de deterioragdo e degradacdo ambiental resultantes da sua deposi¢cdo em aterros
ou do seu langamento nas redes de esgotos.

O Regulamento CE 1774/2002 emprega regras sanitarias rigorosas relativamente a utilizagéo de
subprodutos de origem animal, para que seja garantida a salde humana e ambiental. Segundo
este regulamento os residuos animais sao diferenciados em 3 categorias distintas:

Categoria 1: inclui os subprodutos animais presumiveis de estarem infetados, ou que estejam
realmente infetados, com EET (encefalopatia espongiforme transmissivel); também inclui
matérias de risco, quando suscetiveis de transmitir um agente infecioso; igualmente, abarca
produtos animais, aos quais tenha sido administradas substancias proibidas ou que contenham
produtos perigosos para 0 ambiente; também abrange misturas de matérias das varias categorias;

Categoria 2: inclui os seguintes subprodutos animais: chorume e interior do aparelho digestivo,
contém todas a matérias animais com excecdo das que pertencem a categoria 1 e recolhidas
quando houve o tratamento de aguas residuais em matadouros; também inclui produtos de
proveniéncia animal que tenham residuos de medicamentos veterinarios e contaminantes cujas
concentragdes transcendam os limites comunitérios; igualmente abarca produtos de origem
animal, com excec¢do das matérias da categoria 1, importados de paises que ndo satisfagam os
requisitos veterinarios comunitarios; além disso, inclui animais ndo pertencentes a categoria 1
que ndo tenham sido abatidos para consumo humano; e também, misturas de matérias das vérias
categorias;

Categoria 3: inclui os seguintes subprodutos animais: parte de animais abatidos, adequada ao
consumo humano mas que, por razGes de &mbito comercial, ndo se destinam a esse consumo;
também inclui partes de animais abatidos, inapropriadas para o consumo humano, e que ndo
estejam afetadas por quaisquer sinais de doencas transmissiveis; igualmente abarca restos de
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grupos alimenticios de proveniéncia animal, como também restos alimentares, que ja ndo se
destinem ao consumo humano; além disso, inclui cascas de ovos provenientes de animais que
ndo apresentem sinais clinicos de qualquer doenga transmissivel; e também, sangue, couros,
peles e penas originarios de animais saudaveis.

A semelhanca de muitos outros paises, em Portugal as matérias-primas mais utilizadas para a
producdo de biodiesel tém sido a colza, a soja e a oleina de palma (Figura 1.3). No entanto, a
introducdo de matérias-primas residuais tem vindo a aumentar, dada a sua contribuicdo para a
guota de energia proveniente de fontes renovaveis ser considerada como tendo duas vezes o seu
teor energético (Directiva 2015/1513 de 9 de setembro).

Matérias-Primas Utilizadas - Histérico Anual (%)

Figura 1.3- Matérias-primas utilizadas em Portugal (adaptado de http://www.enmc.pt)

Embora de acordo com a Directiva Europeia apenas as gorduras animais classificadas como de
categorias 1 e 2 sejam consideradas para a bonificagdo acima referida, a nivel nacional também
as gorduras animais de categoria 3 se encontram contempladas (Portaria n°® 8/2012 de 8 de
janeiro). Para além destas e dos Oleos alimentares usados, outras matérias-primas podem
igualmente usufruir do beneficio acima mencionado, entre elas a glicerina ndo refinada
proveniente, por exemplo, de um processo de producao de biodiesel.

1.3.2 Processos de producéao

O principal processo para a producdo de biodiesel em larga escala, é a transesterificacdo (Figura
1.4) (Andrade et al, 2010), que consiste numa reacdo de um éleo ou gordura com um alcool,
geralmente na presenca de um catalisador para formar ésteres e glicerol.

O processo global de transesterificagdo pode ser representado por uma sequéncia de trés reacGes
consecutivas reversiveis, nas quais mono e diglicéridos sdo formados como produtos
intermédios, sendo que na reacdo estequiométrica existe uma mole de triglicérido para trés
moles de alcool. No entanto, uma vez que a reacdo é reversivel, um excesso de alcool é
necessario para deslocar o equilibrio no sentido da formag&o do produto (Fangrui et al, 1999) e
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assim aumentar o rendimento em ésteres alquilicos de acidos gordos, para além de facilitar a
separacao entre a fase do glicerol e a dos ésteres.

Existem ainda outros fatores, tais como o tipo e quantidade de catalisador, a temperatura, o
tempo de reacdo e os teores de acidos gordos livres e de humidade, que influenciam a reacéo de
transesterificacdo(Schuchardt, 1997).

H»C-COO-R; R4-COO-R"  CH,-CH
HEIE-GDD-HQ + 3ROH =—= R-COO-R' + fl.'iH;_r-DH
Hzé'cﬂﬂ'ﬁs R4-COO-R' H,-OH
Triglicérido = Alcool Esteres Glicerol

Figura 1.4- Esquema geral da reac¢do de transesterificacdo (adaptado de Silva et al, 2011)

Vaérios estudos tém mostrado que a presenca de agua ou de acidos gordos livres (FFA) atuam
como uma espécie de “veneno” para o catalisador (Klass, 1998; Kemp, 2006), prejudicando a
reaccgdo catalitica.

Também a quantidade de catalisador deve ser otimizada, uma vez que se a quantidade deste for
insuficiente, pode haver uma incompleta conversdo dos triglicéridos em ésteres metilicos de
acidos gordos. Normalmente o rendimento atinge o valor 6timo quando a concentracdo do
catalisador € de 1,5% (m/m) (Dennis et al, 2010).

A temperatura também influencia claramente a reagdo e o seu rendimento, devendo esta ser
inferior ao ponto de ebulicdo do alcool, para assim reduzir a sua evaporacdo (Dennis et al,
2010).

1.3.2.1 Transesterificacao bésica

A transesterificacdo béasica € o mecanismo mais usual para a producdo de biodiesel, pois
apresenta geralmente taxas de conversao bastante elevadas (98%).

O processo de transesterificacdo basica ocorre em duas fases (Figura 1.5): primeiramente,
forma-se 0 met6xido de sodio através da reacdao de um alcool (metanol ou etanol) com uma base
forte (ex: hidréxido de sodio ou de potassio). Na segunda fase, ocorre a transesterificagdo
propriamente dita, em que 0 metoxido de sodio reage com os triglicéridos, convertendo-0s em
ésteres (Balat et al, 2010).

Os catalisadores alcalinos que sdo mais utilizados séo o hidroxido de sédio (NaOH), o metilato
de sédio (CH3;ONa) e o hidréxido de potassio (KOH) (Vicente et al, 2004) que, no entanto,
apresentam algumas desvantagens.

A presenca de agua na reacdo pode dar origem a hidrdlise de uma parte do éster produzido, o
que leva a formacdo de sabGes. Esta reacdo de saponificacdo indesejavel reduz os rendimentos
em eésteres e dificulta substancialmente a recuperagdo do glicerol, devido a formagdo de
emulsdes. Esta situacdo também se verifica aquando da presenca de acidos gordos livres, onde a
reacdo destes com o catalisador hidroxido leva a uma diminuicdo do rendimento massico do
processo. Se o teor de &cidos gordos livres é muito elevado, esta ndo deve ser a solu¢do mais
adequada a utilizar, devendo-se primeiro fazer um pré-tratamento por catalise acida, que permita
a conversao dos acidos gordos livres em ésteres (Schuchardt et al, 1997).

Nos dias de hoje, os processos industriais para a producdo de biodiesel utilizam catalisadores
homogéneos fortemente basicos (hidroxido de sédio ou hidroxido de potassio dissolvido em
metanol). Ambos, além de serem nefastos para o ambiente tém, como referido, a desvantagem
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de hidrolisarem os triglicéridos, fazendo com que ocorra a formacdo de sabdes e,
consequentemente, emulsdes persistentes (Schuchardt et al, 1997). A utilizagédo de catalisadores
heterogéneos como, por exemplo, resinas (Peterson et al, 1984) e ze6litos (Hara, 2009) podem
ser uma alternativa a considerar, de modo ndo sé a reduzir/eliminar a formacao de sabdes, mas
também a possibilitar a reutilizacdo do catalisador e, assim, diminuir os gastos econémicos
associados ao processo global.

ROH ¢« B === RO + BH

§iean R'(‘()()—-(l' Hj R'CO( )—(I‘Ilg
e “1 P i —_—
R"C 00—(I H OR R"(‘()(,)—(I‘H OR

Y o " |
HC—OLR HC —0—C—R”
O O
2° Passo R'COO_(.HZ R'(.'OU_(.‘ H2
b COO_(l H (I)R — R"('()()—(I‘H + ROOCR"™
Ha( _-(l)j(l‘TR Ilz(._o-
o
3°Passo R'COO=—CHa R'COO_(I‘ Ha
R'COO—CH + BH  =—= R"('()()—(I' H + B
Hz(l'—O- Hy C—OH

Figura 1.5- Mecanismo da transesterificacéo por catalise basica dos éleos vegetais (adaptado
de Balat et al, 2010).

1.3.2.2 Transesterificacdo acida

Na transesterificagdo &cida, normalmente é utilizado como catalisador um &cido inorganico,
geralmente o acido sulfdrico. O processo de transesterificacdo cida carece de temperaturas
elevadas e de grande quantidade de alcool e mesmo sendo catalisado, apresenta uma reduzida
velocidade de reacgdo, pelo que ndo tem sido utilizado a nivel industrial (Helwani et al, 2009).

Na seguinte figura 1.6 pode-se observar a reagdo de transesterificacdo por catélise acida de um
monoglicérido, processo que pode também ser estendido a diglicéridos e a triglicéridos
(Schuchardt et al, 1997).
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0 o OH OH
i |l |
R~ “OR R~ TOR Rl
1 I
OH OH bl 0
R H,. 4 -H ROH I
- R o R~ TOR
R OR ~
B or' R
—O- m v
R'= L_OH  glicérido
L_on

R = Cadeia carbonada do 4cido gordo

B = Grupo alquilico do alcool

Figura 1.6- Transesterificacdo por catélise acida de um monoglicérido (adaptado de Schuchardt
et al, 1997).

Esta reacdo de transesterificacdo acida deve ser executada na auséncia de agua, a fim de evitar a
formagdo competitiva de &cidos carboxilicos que, por sua vez, reduzem o teor de ésteres
alquilicos (Schuchardt et al, 1997).

Uma das principais vantagens dos catalisadores &cidos € poder-se produzir diretamente
biodiesel a partir de lipidos que se encontrem em matérias-primas de baixo custo, geralmente
associadas a elevadas concentracdes de acidos gordos livres (FFA), tais como 6leo alimentar
usado e outras gorduras, que podem apresentar niveis de FFAs> 6% (Edgar et al, 2005).

Este processo de esterificacdo / transesterificacdo acida tem vindo a ter 6timos resultados em
Oleos que contém grandes quantidades de &cidos gordos livres, ja que 0os mesmos também sdo
transformados em biodiesel. Mesmo assim, a baixa velocidade com que ocorre a reacédo, faz
com que este método seja muito menos utilizado, quando comparado com a transesterificacdo
bésica (Silva, 2009).

A realizacdo de uma catélise &cida, para reduzir o teor de acidos gordos livres através da sua
esterificacdo, seguida de uma catélise basica, para conversao dos glicéridos pode ser uma opcao
viavel na utilizacdo de matérias - primas residuais para a producao de biodiesel.

Na producdo de biodiesel, a primeira etapa é a conversdo dos triglicéridos em diglicéridos,
depois a conversdo dos diglicéridos em monoglicéridos e por Gltimo a conversdo destes Gltimos
em ésteres e glicerol (Diaz et al, 2012).

A reacdo de transesterificagdo leva a formacdo de produtos que se separam em duas fases
liquidas. Além dos produtos essenciais, o biodiesel e a glicerina, as duas fases contém varias
impurezas que carecem ser purificadas.

A purificagdo do biodiesel baseia-se, nas etapas de lavagem e secagem do produto. A etapa de
purificacdo é feita com a adi¢do de agua ao biodiesel. A &gua é responsavel pela remogao da
maior parte das impurezas existentes no biocombustivel, como sabes, alcool, restos de
catalisador, e outros produtos hidrossollveis. A etapa de secagem baseia-se na remoc¢ao da dgua
do biocombustivel, em que o produto é aquecido a temperaturas superiores a 100°C, ou a
temperaturas inferiores e pressao reduzida, de modo a que a dgua evapore (Grace, 2007).

Na figura 1.7 encontra-se uma representacdo esquematica das principais etapas associadas a um
processo de producéo de biodiesel.
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Matéria-prima

Metanol
ou etanol

lOIeo ou gordura

&3a‘gﬂiidx‘3’”)—> Reagdo da transesterificagio <« () <

i Alcool etilico
ou metilico
Separagio de fases
f Fase pesada Fase leve
Desidratagio do kool
v T v
Recuperagio do Recuperagio do
dlcool da glicerina (%] dlcool dos ésteres
gy Excessos de
lGIl(erma oot dlcool recuperado l
Destilagdo da glicerina Purificacdo dos ésteres
Residuo Glicerina Biodiesel
glicérico destilada

Figura 1.7- Etapas de producéo de biodiesel (http://www.tnsustentavel.com.br/biodiesel)

1.3.3 Propriedades/ Qualidade

O biodiesel pode ser produzido a partir de diversas matérias-primas, consoante as limitagdes
geograficas existentes e o preco de cada matéria-prima, originando assim um produto final com
diferentes propriedades (Roman et al, 2011).

A qualidade e as propriedades do biodiesel, tal como as de qualquer outro combustivel, sdo de
enorme importancia, pois um produto que tenha ma qualidade pode causar uma série de
problemas no veiculo em que for utilizado. Sendo assim, para que se possa garantir a qualidade
do biodiesel, este tem de cumprir determinadas especifica¢des. Na Europa, a norma EN 14214
(Tabela 1.2), estabelece os limites para os varios parametros fisicos e quimicos e descreve quais
as normas de ensaio a serem utilizadas para a avaliacdo desses mesmos parametros.
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Tabela 1.2- Especificacdes da norma europeia de qualidade do biodiesel - EN14214:2012

Propriedades Unidade Limite Método
Ponto de inflamac&o, min °C 101 EN I1SO 2719
Teor de 4gua, max mg/kg 500 EN ISO 12937
Contaminacao total, max mg/Kkg 24 EN 12662
Viscosidade cinematica mm?/s 3,5-5 EN 1SO 3104
Densidade a 15°C kg/m3 860-900 EN 1SO 3675
EN ISO 12185
Teor de ésteres metilicos, min % m/m 96,5 EN 14103
Cinzas sulfatadas, max % m/m 0,02 ISO 3987
Enxofre, max mg/kg 10 EN ISO 20846
EN ISO 20884
EN I1SO 13032
Ndmero de cetano, min 51 EN ISO 5165
indice de acidez, max mg KOH/g 0,50 EN 14104
Estabilidade a oxidacdo, min h 8,0 EN 14112
indice de iodo, max g iodo/100g 120 EN 14111
EN 16300
Ester do 4cido linolénico, max % m/m 12,0 EN 14103
Esteres metilicos poliinsaturados, | % m/m 1,0 EN 15779
max
Teor de metanol, max % m/m 0,20 EN 14110
Monoglicéridos % m/m 0,70 EN 14105
Diglicéridos 0,20
Triglicéridos, max 0,20
Metais do Grupo | (Na + K), max | mg/kg 5 EN 14108
EN 14109
EN 14538
Metais do Grupo Il (Ca + Mg), | mg/kg 5 EN 14538
max
Glicerina livre, max % m/m 0,02 EN 14105
EN 14106
Glicerina total, max %m/m 0,25 EN 14105
Teor de fésforo, max mg/kg 4 EN 14107
prEN 16294

A norma EN 14214 define parametros de qualidade e métodos para que a comercializacdo do
biodiesel ocorra sem problemas para o consumidor. Um biodiesel que ndo tenha boa qualidade
pode ocasionar consequéncias drasticas, por isso, a analise deste é de enorme importancia para a
prevencdo de possiveis problemas (Corgo, 2009).

O nédo cumprimento das especificacfes definidas pela norma EN 14214 pode causar problemas
no motor e noutros componentes do sistema do combustivel.

Por exemplo, a presenca de glicerol no biodiesel pode acarretar problemas como a formagéo de
depositos, entupimento de injetores, além dos problemas relacionados com emissfes(Chaves,
2011). Um teor de agua e um indice de acidez elevado pode provocar problemas de corrosdo
(Mittelbach, 1985).
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1.4 Glicerol

O glicerol ou glicerina, foi descoberto em 1779, por Scheele, durante o processo de
saponificacédo de azeite (Arruda, 2007).

Na sua forma natural, o glicerol apresenta-se como um liquido viscoso, incolor, inodoro e
higroscépico, com sabor doce. O glicerol funde aos 17,8 °C, ferve com decomposi¢do aos 290
°C e é miscivel com dgua e metanol. A sua formula quimica é apresentada na figura 1.8 (Naresh

et al, 2006).
=10 Gl \(\DH

OH

Figura 1.8- Férmula quimica do glicerol

O glicerol é um poliélcool, o qual é representativo de diferentes espécies, incluindo protistas
unicelulares e mamiferos. Contudo, € dificil encontrarmos o glicerol na sua forma “livre” nesses
organismos, pois normalmente, o glicerol encontra-se como um triglicérido combinado como,
por exemplo, os cidos: oleico, palmitico e estearico.

Devido as suas caracteristicas fisicas e quimicas e ao facto de ser inocuo, o glicerol puro tem
sido utilizado em diferentes aplicacdes, desde a indUstria farmacéutica e de cosmética, ao
fabrico de resinas e aditivos e a industria alimentar (Figura 1.9).

Inddstria Quimica

Industria  Aplicacdes sstria Téxti
Eanmactiica Industriais Industria Téxtil
GLICEROL Glar botics | —— Doéncas renais
Aplicagées
Egrzg];sis Terapeuticas XKAIOPES
Agente
hidratante

Figura 1.9- Esquema de diferentes aplica¢gdes do glicerol (adaptado de Arruda, 2007).

Para além de ser obtido por processos quimicos, o glicerol é um subproduto do processo de
producdo de biodiesel (Figura 1.4), resultante da transesterificacdo de triglicéridos com um
alcool (metanol ou etanol). A fase da glicerina proveniente diretamente do processo tem varios
componentes dissolvidos, tais como: sabdes, sais, acidos gordos, alcool e ésteres, o que faz com
que esta tenha baixo valor comercial. Sendo assim, ha um enorme interesse em que se faga a
purificacdo do glicerol obtido por esta via, para que aumente o seu valor comercial. (Juan et al,
2008).
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Se o glicerol for destinado ao uso alimentar, cosméticos e medicamentos, a sua purificacdo tem
que ter em conta algumas etapas necessarias como branqueamento e remocgdo de odores e de
vestigios de impurezas. Mesmo assim, a purificagdo do glicerol, a esse nivel, € muito onerosa e
usualmente fora do alcance da viabilidade para a sua producdo, tanto em pequenas como em
médias industrias (Naresh et al, 2006).

A fase da glicerina quando é purificada € uma matéria-prima de alto valor, uma vez que pode
ser utilizada numa imensa variedade de produtos como cosmeéticos, farmacos, inddstria téxtil,
tintas, alimentos, entre outros. No entanto, estas aplicacGes dependem do grau de pureza da
glicerina, que se deve situar acima de 95%. A maior ou menor presenca de impurezas depende
de vérios fatores como a natureza das oleaginosas / gorduras e o tipo de catalise utilizada no
processo de producdo do biodiesel (Lopes et al, 2014). A purificacdo da fase da glicerina pode
ser realizada por destilacdo seguida de um tratamento com carvao ativado. Em alguns casos esta
refinacéo é efetuada por processos de troca idnica (Lopes et al, 2014).

Nos altimos anos, o incremento da producdo de biodiesel fez com que o mercado ficasse
saturado com glicerina, e houve necessidade de se arranjar novas aplicacGes para este material
residual. Assim, existem diversos estudos que tém como principal objetivo, a descoberta de
novos processos para a aplicagdo do glicerol ndo refinado como matéria-prima
(http://www.incbio.com).

Uma alternativa é o emprego do glicerol como fonte de carbono em processos fermentativos
(Silva et al, 2009). Outra alternativa é a aplicacdo do glicerol como sabdo para lavagens de
automoveis, tangques, camides, comboios, entre outros (Hoogendoorn et al, 2009).

1.4.1 Glicerina ndo refinada como matéria-prima para biodiesel

A glicerina ndo refinada resultante do processo de producdo de biodiesel contém, muitas vezes,
um teor de sabdes considerdvel, como resultado da reacéo de saponificacéo entre o catalisador e
os acidos gordos livres aquando do processo de transesterificagdo basica ou devido a presenca
de 4gua nas gorduras e 6leos utilizados como matéria-prima (Leung et al, 2010).

Estes sabdes provenientes da producdo de biodiesel por transesterificagdo basica podem ser
transformados em &cidos gordos livres. Estes acidos gordos livres podem ser separados do
glicerol, mediante a reducdo do pH por adi¢do de um acido forte como &cido sulfurico (H2SO4)
ou &cido cloridrico (HCI). Estes acidos gordos livres podem ser utilizados para a producédo de
biodiesel através de um processo de esterificagao.

O objetivo principal deste trabalho foi precisamente estudar a utilizacdo dos acidos gordos livres
provenientes da glicerina bruta obtida na producdo de biodiesel para a formacéo de biodiesel
aumentando assim o rendimento deste.
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2. Materiais e Métodos

2.1 Materiais

Neste capitulo serdo descritas as matérias-primas, os catalisadores, 0s reagentes e 0s
equipamentos utilizados ao longo deste trabalho.

2.1.1 Residuos gliceridicos

Como matéria-prima para a producdo de biodiesel utilizou-se gordura de origem animal
proveniente do setor avicola, a qual se encontrava no estado liquido, como se pode observar
pela figura abaixo (Figura 2.1). Este residuo foi cedido pela empresa Avibom Avicola, S.A.

Figura 2.1- Gordura animal do setor avicola estudada ao longo do trabalho

Também se utilizou como fonte de matéria-prima uma glicerina bruta proveniente de um
processo industrial de producdo de biodiesel a partir de 6leos alimentares usados e a glicerina
bruta proveniente do processo de producdo de biodiesel estudado neste trabalho utilizando a
gordura do setor avicola.

2.1.2 Reagentes

A lista dos reagentes utilizados neste trabalho encontra-se no Anexo I.

2.1.3 Equipamentos

A lista dos equipamentos utilizados neste trabalho encontra-se no Anexo II.

2.2 Caracterizacdo da Matéria-Prima

Para avaliar a adequabilidade da matéria-prima para a producdo de biodiesel, fez-se a
caracterizacdo fisico-quimica da gordura animal em termos de teor de humidade e matérias
volateis (NP EN ISO 662:2004), de indice de acidez (NP EN ISO 660:2002), de indice de
saponificacdo (ISO 3657:2002), de indice de iodo (NP EN ISO 3961:2003), do perfil de acidos
gordos (EN 1SO 5509:2000), do teor de matéria insaponificAvel (NP EN ISO 3596:2003) e do
teor de impurezas insolveis (NP EN ISO 663:2005).

A glicerina proveniente do processo industrial, assim como a obtida do processo de
transesterificacdo realizado no laboratério, a utilizar como matéria-prima para obtencdo de
acidos gordos livres, foi caracterizada nos teores de glicerol (Ea 6-51, AOCS), metanol, agua
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(EN 1SO 12937), sabdes (Wolf, 1968), cinzas (NF T 60-364) e MONG (matéria organica nao
glicerol) (NF T 60-368).

Apresenta-se a seguir uma descri¢do dos métodos utilizados nas diferentes determinagdes, para
cada uma das matérias-primas em estudo.

2.2.1 Gordura animal

2.2.1.1 Teor de humidade e matérias volateis

O teor de humidade e matérias volateis foi determinado com base na norma NP EN ISO
662:2004, através do método B.

Procedimento
I.  Pesaram-se, em duplicado, 5 g de amostra para caixas de petri, previamente secas em
estufa, a 103°C durante 1h, e taradas;
Il.  Colocaram-se as caixas de petri com a amostra na estufa a 103°C durante 1h;
Il. Deixou-se arrefecer até a temperatura ambiente, no exsicador, e pesou-se;

IV.  Repetiu-se os processos de aquecimento em estufa, arrefecimento em exsicador e
pesagem, até que a diferenga entre duas pesagens consecutivas ndo excedesse 0s 2 mg.

Calculo dos resultados:

O teor de humidade e matérias volateis, w, é expresso em percentagem massica e foi calculado

usando a seguinte equacao:
__ ml-m2

W(%) = x 100 (1)

ml-mo0

Mo- Massa, em gramas, da caixa de petri;
mi- massa, em gramas, da caixa de petri e da toma da amostra antes da secagem;

m,- Massa, em gramas, da caixa de petri e da toma da amostra depois da secagem.

2.2.1.2 Indice de acidez

O indice de acidez foi determinado segundo a norma NP EN ISO 660:2002 para Oleos e
gorduras animais e vegetais. O método consiste na neutralizagcdo, por titulometria acido-base,
dos &cidos gordos livres contidos na toma de amostra.

Entende-se por indice de acidez, a massa de hidroxido de potassio, expressa em miligramas,
necessaria para neutralizar os acidos gordos contidos num grama de gordura ou 6leo.

Reagentes:

a) Solucdo alcodlica de hidréxido de potassio (0,1 N) — dissolveu-se cerca de 0,3 g de
hidroxido de potassio (KOH) em 50 mL de etanol;

b) Mistura dissolvente — misturou-se volumes iguais de etanol a 95% e éter etilico. Esta
solucdo foi neutralizada com solucdo alcodlica de hidroxido de potéssio 0,1 N ou 0,01
N, conforme a solucdo a utilizar na titulacdo, na presenca de solucdo alcodlica de
fenolftaleina;
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¢) Solucéo alcoodlica de fenolftaleina (1% p/v).
Procedimento:
I.  Pesou-se, em triplicado, para frascos erlenmeyer uma toma de amostra de cerca de 5 g;

Il.  Adicionou-se a cada frasco o volume de mistura dissolvente definido para cada toma de
amostra (50 mL de éter etilico com 50 mL de etanol) e 4 gotas de solucdo alcodlica de
fenolftaleina;

1. Procedeu-se a titulagdo com solucéo alcoolica de hidréxido de potassio 0,1 N.

Calculo dos resultados
A normalidade da solugdo padronizada é calculada por:

Nicon (N) = NH\c/lI;YIHCl @

NHci - normalidade da solugéo padrdo de HCI (N);
VHcl— volume da solugdo padréo de HCI (mL);

VKoH — volume da solucdo de KOH gasto na padronizagéo (mL).
O indice de acidez é calculado por:

IA (mg KOH/g) = VKOHXNII;OHXS6,]_1 -

VkoH- volume da solucdo de KOH gasto na titulagdo da amostra (mL);
NkoH- normalidade da solugdo de KOH (N);
m- massa da toma de amostra (g);

56,11- massa equivalente do KOH (g/eq).

2.2.1.3 Indice de saponificacio

O indice de saponificacdo é determinado por titulacdo de acordo com a norma ISO 3657:2002.

Entende-se por indice de saponificacdo a massa de hidroxido de potassio, expressa em
miligramas, necessaria para saponificar os acidos gordos e glicéridos contidos em um grama de
amostra de gordura ou 6leo.

Reagentes:

a) Solucéo alcodlica de hidréxido de potassio — num almofariz juntou-se 40 g de hidroxido
de potéssio (KOH) e 45 g de éxido de célcio (CaO), e reduziu-se a pd. Adicionou-se
100 mL de etanol ao almofariz. O volume foi transferido para um baldo de 1 L,
lavando-se o almofariz varias vezes com porgdes de etanol. Deitou-se no baldo o
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b)
c)

restante etanol e deixou-se sob agitacdo magnética durante um bocado, e depois em
repouso durante a noite. No dia seguinte filtrou-se a solug&o;

Solugdo padréo de acido cloridrico (0,5 N);
Solucdo alcodlica de fenolftaleina (1% p/v).

Procedimento:

Pesou-se em duplicado, para baldes esmerilados, tomas de amostra de 2 g;

Adicionou-se 25 mL de solucéo alcodlica de hidréxido de potéssio e 4 pérolas de vidro
reguladoras de ebulicdo a cada balo;

Procedeu-se a destilacdo em refluxo durante 30 minutos, até completa saponificagdo da
gordura. Deixou-se arrefecer até ficar morno;

Adicionaram-se 4 gotas de fenolftaleina a cada baldo e fez-se a titulagdo com solucao
padrdo de acido cloridrico 0,5 N;

Em paralelo efetuou-se um ensaio branco, sem amostra.

O indice de saponificacao é calculado por:

(Vb—=Va)xNx56,11
IS (mg KOH/g) = 4
m

Vb - volume de &cido cloridrico gasto no ensaio em branco (mL);

Va - volume de &cido cloridrico gasto na titulagdo da amostra (mL);

N - normalidade do &cido cloridrico (N);

56,11- massa equivalente do KOH (g/eq);

m - massa da toma da amostra (g);

2.2.1.4 Indice de iodo

O indice de iodo indica o grau de insaturagdo da amostra e a sua determinagdo foi feita com
base na norma NP EN 1SO 3961:2003.

Reagentes:

a) Solucéo de iodeto de potassio (100 g/L) - dissolver 10,03 g de KI, livre de iodato e
iodo, para 100mL com agua destilada;

b) Indicador de cozimento de amido — dissolver 0,51 g de amido em 3 mL de agua fria até
fazer pasta; adicionar 100 mL de agua a ferver; ferver 3 minutos e deixar arrefecer;

c) Solvente — misturar de igual modo ciclo hexano e acido acético glacial;

d) Solucdo Wijs;

e) Solucdo de tiossulfato de sédio (0,1 M).

Procedimento:

Pesou-se, em triplicado, para corredores de pesagem de vidro, tomas de 0,13 ga 0,15 g
e transferiu-se para um frasco erlenmeyer de 500 mL com 20 mL de solvente;
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Il.  Adicionou-se 25 mL do reagente Wijs, tapou-se, agitou-se levemente e colocou-se num
local escuro em repouso durante 1 horg;

I1l.  Adicionou-se 20 mL da solucao de iodeto de potéssio e 150 mL de agua;

IV.  Procedeu-se a titulacdo com a solucdo de tiossulfato de sodio até adquirir cor amarelo
claro;

V.  Adicionou-se 0,5 mL da solugdo de cozimento de amido e continuou-se a titular até
desaparecer a cor azul sob agitacao forte;

VI. Executou-se um ensaio em branco, sem amostra.

O indice de iodo é calculado por:

((Vb—Va)xCx12,69)

1 (g 1,/100g) = - 5)

V- Volume de tiossulfato de sédio gasto no ensaio em branco (mL);

Va — Volume de tiossulfato de sodio gasto na titulagdo da amostra (mL);
C — Concentracao de tiossulfato de sddio (N);
m — massa da amostra utilizada (g).

Foi também determinado o indice de iodo teorico, através do perfil de acidos gordos da gordura,
mais precisamente, da percentagem massica de ésteres metilicos de acidos gordos existentes na
amostra, de acordo com a norma EN 16300:2012. A percentagem de cada um dos ésteres de
acidos gordos insaturados é multiplicada por um fator (Tabela 2.1), que é tanto maior quanto
maior for o nimero de ligac@es duplas, sendo o indice de iodo da amostra dado pelo somatdrio
de todas as parcelas.

Tabela 2.1 Fatores de multiplicacdo para cada acido gordo (EN 16300:2012)

Ester metilico Fator
Ci6:1 0,950
Ci18:1 0,860
C18:2 1,732
C18:3 2,616

2.2.1.5 Teor de matéria insaponificavel

A avaliagdo do teor de matéria insaponificAvel é realizada segundo a norma NP EN ISO
3596:2003. O método consiste na saponificacdo da amostra seguida de extracdo da fragdo
insaponificavel que é constituida por lipidos neutros ndo gliceridicos, insoliveis em agua ap6s
saponificacdo da gordura mas que podem ser extraidos por um solvente ndo polar. Esta classe de
substancias inclui, por exemplo, esterdis, carotendides, vitaminas, hidrocarbonetos e alcoois.

Reagentes:

a) Solucdo alcodlica de hidroxido de potassio (1 M);
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b) Eter dietilico;
c) Solucédo aquosa de hidréxido de potéssio (0,5 M);
d) Solucéo alcodlica de fenolftaleina (1% p/v);
e) Acetona.
Procedimento:

I.  Pesou-se 5 g da amostra, em duplicado, para bal6es de refluxo e adicionou-se 50 mL de
solucdo alcodlica KOH (1M);

Il.  Levou-se a ebuli¢cdo em refluxo durante 1 h com reguladores de ebulicdo (Figura 2.2);
1. Realizou-se em simultaneo um ensaio em branco;
IV.  Transferiu-se a solucdo saponificada para uma ampola de extracao;

V.  Lavou-se o0 baldo com 100 mL de &gua destilada e transferiu-se para a ampola a qual se
adicionou 100 mL de éter dietilico, procedendo-se a extracdo sob forte agitacéo;

VI.  Deixou-se separar as duas fases e retirou-se a parte de baixo (aquosa) para o baldo de
saponificagdo original e despejou-se a ampola por cima para outra ampola de extragéo;

VII.  Extraiu-se a camada aquosa mais duas vezes com por¢des de 100 mL de éter dietilico,
reunindo os trés extratos etéreos na segunda ampola;

VIIl.  Lavou-se o extrato etéreo combinando alternadamente trés vezes com 40 mL da solugéo
aquosa KOH e outras trés vezes com 40 mL de agua destilada;

IX.  Continuou-se a lavar com porcfes de 40 mL de agua destilada até que as fracdes
saissem neutras (verificado com papel indicador de pH);

X.  Transferiu-se o extrato etéreo para um baldo de rotavapor de 500 mL, lavando com éter
dietilico e levou-se a evaporar o solvente;

XIl.  Dissolveu-se o residuo com acetona (6 mL) e transvasou-se para um baldo mais
pequeno previamente desengordurado, seco e tarado, lavando o baldo maior com um
pouco mais de acetona;

XIl.  Evaporou-se a acetona e levou-se o baldo a estufa a 100 °C durante 30 minutos;
XII.  Apos arrefecer em exsicador, pesou-se o baldo;

XIV.  Secou-se e pesou-se repetidamente até que duas pesagens sucessivas nao diferissem
mais de 1 mg.

O teor de matéria insaponificavel é calculado por:

o . 100(m1-m2—m3)
Matéria insaponificavel (%) = 0 (6)

m1 - é a massa do residuo (g);
m2 - é a massa do residuo obtido no ensaio em branco (g);
mO - massa da toma de amostra (g);

m3 - é a massa dos acidos gordos livres (g), presentes, e que igualam 0,28*V*C onde V é o
volume da solucdo etandlica padrdo de hidréxido de potassio utilizada na titulacdo (mL) e C a
concentragdo exata da solugdo etandlica padrdo de hidréxido de potéssio (mol/L).
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Figura 2.2-Montagem utilizada na preparacdo da amostra para determinacéo do teor de
matéria insaponificavel

2.2.1.6 Teor de Impurezas insoltveis

Para se determinar o teor de impurezas insollveis presentes na gordura animal recorreu-se a
norma NP EN ISO 663:2005.

Procedimento:
I.  Pesou-se aproximadamente 10 g de amostra para um frasco erlenmeyer;

Il.  Secou-se o papel de filtro (Whatman GF/D) e a caixa de petri com a tampa, na estufa a
103 °C;

I1l.  Depois colocou-se no exsicador até arrefecer e pesou-se;
IV.  Adicionou-se 200 mL de n-hexano a amostra pesada, rolhou-se e agitou-se;
V.  Deixou-se em repouso a temperatura ambiente durante 30 minutos;
VI.  Filtrou-se sob vacuo;
VII.  Removeu-se o papel de filtro que se colocou na caixa de petri;
VIIl.  Evaporou-se ao ar e completou-se a evaporagdo na estufa a 103 °C;
IX.  Retirou-se da estufa e colocou-se no exsicador até arrefecer;
X. Por fim, pesou-se.

O teor de impurezas insollveis é calculado por:

m2-ml

Wi(%) = o X 100 )

m2 - massa (g) da caixa de petri com a tampa e o papel de filtro contendo o residuo seco;
m1 - massa (g) da caixa de petri com a tampa e o papel de filtro;

mO0 - massa (g) da amostra inicial.
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2.2.1.7 Composicao em &cidos gordos

A. Preparacdo de ésteres metilicos

Para fazer a avaliacdo qualitativa e quantitativa da composi¢do de uma gordura em termos de
acidos gordos é feita uma analise cromatografica ap6s preparacdo da amostra com base na
norma EN 1SO 5509:2000. O procedimento inclui a saponificagdo dos glicéridos com hidrdxido
de sédio em metanol, seguida da conversdo dos sabBes em ésteres metilicos por reacdo com um
complexo de trifluoreto de boro.

Reagentes:

a)

b)

c)
d)

€)

Solucdo metandlica de hidréxido de sodio (0,5 M) — dissolveu-se 2 g de hidroxido de
s6dio em 100 mL de metanol;

Solugdo saturada de cloreto de sodio — adicionou-se, a &gua destilada, cloreto de s6dio
em excesso;

Solugdo metandlica de trifluoreto de boro (15%);
Iso-octano para cromatografia;
Sulfato de s6dio anidro p.a..

Procedimento:

VI.
VIL.

VIII.

Pesou-se, em duplicado, 150 mg de amostra para bales de destilacdo de 50 mL;

Adicionou-se 4 mL de solu¢do metandlica de hidréxido de sodio e 6 pérolas de vidro
reguladoras de ebuligéo;

Adaptou-se o refrigerante ao baldo, tendo este sido colocado no banho termostatico
previamente aquecido a 85 °C;

Levou-se a ebulicdo com refluxo (Figura 2.3) durante 10 minutos, agitando levemente
de minuto a minuto, para evitar a formagdo de um anel de hidréxido de sddio a volta do
baldo;

Adicionou-se, através do refrigerante, 5 mL de trifluoreto de boro e prosseguiu-se a
ebuligdo durante 30 minutos;

Em seguida, através do refrigerante, adicionou-se 3 mL de iso-octano;

Retirou-se o baldo do banho e, ainda quente, adicionou-se através do refrigerante 20 mL
da solugdo saturada de cloreto de sédio;

Separou-se 0 baldo do refrigerante, tapou-se e agitou-se fortemente durante cerca de 15
segundos;

De seguida, adicionou-se mais solucdo saturada de cloreto de sodio até o nivel do
liquido estar junto ao pescoco do baldo;

Apobs a separacdo de fases, transferiu-se a camada superior de iso-octano para um
frasco, passando por filtro de sulfato de sédio anidro, o que permitiu eliminar vestigios
de 4gua.
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Figura 2.3- Montagem utilizada no método do trifluoreto de boro

B. Analise cromatografica

As amostras preparadas como descrito na sec¢do 2.2.1.7A foram analisadas por cromatografia
em fase gasosa de acordo com a norma EN SO 5508:2000. A percentagem relativa de cada um
dos &cidos gordos foi determinada com base nas areas dos picos obtidos no cromatograma,
como descrito na norma EN 14103:2003, tendo a identificagdo dos mesmos sido feita por
comparagdo com o obtido para uma solucdo padrdo, analisada nas mesmas condigdes
cromatograficas.

De modo a se quantificar também o teor de matéria saponificavel presente na amostra ou seja,
aquela que é convertida em ésteres metilicos, as andlises foram efetuadas na presenga de um
padrdo interno.

Procedimento:

I.  Pesou-se 15 mg de padrdo interno heptadecanoato de metilo (C 17:0), para tubo de
vidro rolhado;

Il.  Adicionou-se 1,5 mL da amostra derivatizada e filtrada (sec¢éo 2.2.1.7A);

IIl.  Agitou-se a mistura em agitador de vortice e analisou-se por cromatografia em fase
gasosa.

Condic¢des cromatograficas:

O cromatdgrafo Varian CP-3800 GC estava equipado com amostrador automatico, detetor de
ionizacdo a chama (com ar e hidrogénio) e coluna capilar (Supelcowax 10, comprimento de 30
m, diametro interno de 0,32 mm e espessura de filme de 0,25 pm). A analise das amostras foi
realizada nas seguintes condicdes:

e Temperatura inicial da coluna — 60 °C (2 min);

e Taxa de aquecimento de 10 °C/min até 200 °C; seguida de taxa de aquecimento de 5
°C/min até 240 °C (7 min);

e Temperatura do injetor — 250 °C;
e Temperatura do detetor — 250 °C;
e Pressdo do gés de arrasto (Hélio (N50)) — 6,0 psi;

e Volume de inje¢do — 1 pL.
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Figura 2.4- Exemplo de um cromatograma

A percentagem relativa de cada um dos ésteres (% (m/m)) é calculado por:

Ester (%m/m) = ﬁ X 100 (8)
X

Ap - &rea do pico do éster;
Ar - &rea total dos picos dos ésteres metilicos (de Ci4a Ca4:1);

APpI - &rea do pico do padrdo interno.

O teor total de ésteres de &cidos gordos, é dada por:

AT-API mo

Esteres (%m/m) = NS X o ) %100 9)
amostra

AT- &rea total dos picos dos ésteres metilicos (de C14:0 a C 24:1);
API -area do pico correspondente ao padrdo interno (heptadecanoato de metilo);
mp1 -massa de padrdo interno (mg);

Mamostra - Massa de amostra.

2.2.2 Glicerina bruta

2.2.2.1 Teor de sabdes

O teor de sables foi determinado com base no método descrito em Wolf (1968). Para esta
determinagdo, em termos de grama de oleato de potassio por grama, adicionou-se 5 g de
glicerina bruta a 100 mL de acetona (com 2% de H,0), e titulou-se com HCI (0,5 N) até ficar de
cor verde, tendo-se adicionado primeiro fenolftaleina (para detetar a neutralizagdo do
catalisador) e depois azul de bromofenol (para detetar a neutralizacdo dos sabdes).
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O teor de sabdes (g oleato de potassio/g) foi calculado por:

(VHCIXNHC1X320,56)

Teor de sabdes (g oleato de potassio/g) = (1000xmamostra) (10)
amostra

Vi — volume de &cido cloridrico gasto na titulagdo (mL), apés adi¢do do azul de bromofenol;
Nci — normalidade do &cido cloridrico (N);
320,56 — massa equivalente do oleato de potéssio (g/eq);

Mamostra — Massa de amostra.

2.2.2.2 Teor de glicerol

O teor de glicerol na glicerina bruta foi determinado segundo o método Ea 6-51 da American
Oil Chemists Society. O método consiste na oxidagdo do glicerol por periodato de sédio em
meio cido, formando aldeidos e acido férmico. Este Gltimo é uma medida do teor de glicerol da
amostra, sendo doseado por titulometria acido-base apds destruicdo do excesso de periodato
com etilenoglicol.

Reagentes:

a) Solucdo de periodato de sédio (NalO.) - dissolver 60 g de periodato de s6dio em agua
destilada contendo 60 mL de &cido sulfdrico 0,2 N e perfazer para um volume total de 1
L;

b) Solugédo de hidréxido de sodio (0,125 N) — dissolver 5 g de NaOH em &gua destilada
para um volume total de 1 L;

c) Solucéo de hidroxido de sodio (0,05 N) — dissolver 1 g de NaOH em agua destilada para
um volume total de 500 mL;

d) Solucédo de acido sulfarico (0,2 N) — diluir 5,5 mL de acido sulfarico concentrado em
agua destilada para um volume total de 1 L;

e) Solucdo indicadora de azul de bromotimol (0,1% p/v) — dissolver 0,1 g de azul de
bromotimol em 16 mL de NaOH 0,01 N em almofariz; transferir para um baldo aferido
de 100 mL e completar o volume com agua destilada;

f) Solucdo de etilenoglicol (50%) — misturar volumes iguais de etilenoglicol e agua
destilada.

Procedimento:
I.  Pesar em duplicado tomas de amostras adequadas para frascos de erlenmeyer;
Il. Pesar uma toma de cerca de 75% da considerada como adequada;
I1l.  Se atoma da amostra for inferior a 50 mL, completar este volume com agua destilada;
IV.  Fazer um ensaio em branco com 50 mL de agua destilada e sem amostra;

V. Adicionar a cada frasco 5 a 7 gotas de azul de bromotimol e acidificar com H>SO4 (0,2
N) até aparecimento de cor verde (pH < 3);

VI.  Neutralizar com NaOH 0,05 N até cor azul (pH 8,1 £ 0,1);

VII.  Adicionar 50 mL da solucdo de NalOs, agitar, cobrir e deixar 30 min em repouso no
escuro e a temperatura ambiente;
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VIIl.  Adicionar 10 mL da solucdo de etilenoglicol e deixar em repouso 20 min;

IX.  Transferir para um frasco de 600 mL, lavando o erlenmeyer mais pequeno com agua
destilada a juntar ao liquido transvasado, e perfazer com agua destilada para um volume
total de 300 mL;

X.  Titular com NaOH 0,125 N até obter pH = 8,1 + 0,1 para as amostras e pH = 6,5+ 0,1
para o branco.

Entende-se por teor de glicerol, a quantidade de glicerol, expressa em percentagem de peso,
presente numa amostra.

Glicerol (%m/m) = ((Va-Vb)*N*92,09)/(m*10) (11)

Onde,

Va- volume de NaOH gasto na titulagdo da amostra (mL)
Vb- Volume de NaOH gasto no ensaio em branco (mL)
N-normalidade do NaOH (N)

m-massa da toma de amostra de glicerina (g)

92,09-massa equivalente do glicerol (g/eq)

2.2.2.3 Teor de cinzas

A determinacéo do teor em cinzas de amostras de glicerina, realizou-se segundo a norma NF T
60-364.

Procedimento

I.  Pesou-se em duplicado para cadinhos de platina previamente calcinados e tarados,
tomas de 10g de amostra;

Il.  Aqueceu-se lentamente a chama, até inflamacao dos vapores;
I1l.  Deixou-se queimar até obtencdo de carvao;

V. Deixou-se arrefecer durante 1 minuto, e levou-se a mufla a calcinar a 550°C, até
obtenc&o de cinzas isentas de carbono;

V.  Deixou-se arrefecer e pesou-se.

O teor de cinzas foi calculado por:

mf
Teor de cinzas (% m/m) = a X100 (12)

mf — massa (g) de cinzas obtida ap6s o material ser retirado da mufla;

Mi — massa (g) de amostra utilizada no ensaio.
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2.2.2.4 Teor de MONG

O teor de matéria organica ndo-glicerol (MONG) é determinado segundo a norma francesa T
60-368 de 1980.

Entende-se por teor de MONG de uma amostra de glicerina bruta, o valor da diferenca obtida
subtraindo a 100 os valores dos teores de glicerol, agua e cinzas da amostra, expressos em
percentagem de peso.

MONG (%m/m) = 100-(A+B+C) (13)
onde,

A-Teor de glicerol
B-Teor de cinzas

C-Teor de agua

2.3 Producéo de biodiesel

2.3.1 Matéria-prima: Gordura animal do setor avicola

ApoOs a caracterizacdo da gordura animal, procedeu-se a realizagdo de ensaios com vista a
producéo de biodiesel.

Dado o valor do indice de acidez da matéria-prima, realizaram-se vérias abordagens com o
objetivo de diminuir o teor de acidos gordos livres, antes de se prosseguir para uma reacdo de
transesterificacdo por catalise basica. Procedeu-se, em todos 0s casos, a contabilizacdo da
guantidade de produto obtido nas diferentes fases do processo, de modo a se poder determinar
rendimentos massicos.

2.3.1.1 Transesterificacdo basica direta

A conversdo da gordura avicola foi realizada por transesterificacdo via catalise basica, tendo-se
utilizado uma razdo molar metanol: gordura de 6:1 e testados como catalisadores o hidroxido de
sodio (NaOH) e o hidroxido de potassio (KOH). A quantidade de catalisador foi de 1% (m/m)
em relacdo a quantidade de gordura, acrescida da quantidade necessaria para neutralizar os
acidos gordos livres. Os ensaios foram realizados numa incubadora orbital a 200 rpm e a uma
temperatura de 55°C, em frascos de vidro com tampa de rosca de 20 mL contendo 50 g de
gordura. Foram recolhidas amostras ao fim de 4h de tempo de reacdo, as quais foram
centrifugadas (ou deixadas a separar em ampola) para separacdo de fases. A fase organica foi
lavada duas vezes com 20 mL agua/kg de gordura, a 55°C durante 10 min. Procedeu-se depois a
uma secagem em evaporador rotativo, seguida de ida a estufa a 103°C durante 30 min.

2.3.1.2 Transesterificacdo basica com neutralizacao prévia

Procedeu-se a uma neutralizacdo prévia da gordura com NaOH, utilizando 7,5 mL de NaOH
para 50 g de gordura. Os ensaios foram realizados, em duplicado, numa incubadora orbital a 200
rpm e a uma temperatura de 55 °C, em frascos de vidro de 20 mL, contendo 50 g de gordura.
Foram retiradas amostras para tempos de reacdo de 1 e 2h, que foram centrifugadas durantel0
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min a 12000 rpm para separacdo de fases. A fase organica foi analisada em termos de indice de
acidez.

A gordura sujeita ao processo de neutralizacdo foi depois utilizada como matéria-prima no
processo de transesterificacdo, como descrito na sec¢do 2.3.1.

2.3.1.3 Transesterificacdo basica antecedida de esterificacdo acida

Para reduzir o teor de &cidos gordos livres presentes na gordura, realizaram-se dois ensaios de
esterificacdo &cida, um utilizando um catalisador homogéneo - acido sulfarico (H2SQO,), para um
tempo de reacdo de 90 minutos, e outro utilizando um catalisador heterogéneo - Amberlyst 70,
para um tempo de reagéo de 21 h.

Nestes ensaios utilizou-se uma percentagem de catalisador de 19,4 % (m/m), em relagdo aos
acidos gordos livres e uma razdo molar metanol: acidos gordos livres de 40:1.

Os ensaios foram realizados numa incubadora orbital a 200 rpm e a 55 °C, em frascos de 20 mL
contendo 50 g de gordura. No final de cada ensaio, procedeu-se a centrifugacdo para separagdo
de fases e a analise da fase organica em termos de indice de acidez.

Realizaram-se outros 2 ensaios nas mesmas condi¢des em que se utilizou como catalisador a
resina Amberlyst 70, mas para tempos de reagdo de 5 e 16h, e comparou-se 0s resultados
obtidos em termos de indice de acidez.

A gordura pré-tratada por esterificacdo 4&cida foi depois sujeita a uma reacdo de
transesterificacdo, nas condi¢des descritas na sec¢do 2.3.1.

2.3.2 Matéria-prima: acidos gordos livres presentes na glicerina bruta

Antes de se proceder a recuperacdo dos &cidos gordos livres presentes na glicerina bruta obtida
apos o processo de transesterificagdo da gordura animal, e sua conversao em ésteres metilicos
(biodiesel), realizaram-se alguns estudos utilizando uma glicerina bruta proveniente de um
processo industrial de producdo de biodiesel, dado se ter disponivel no laboratério uma
guantidade apreciavel desta matéria residual.

Pretendeu-se, com esses estudos prévios estabelecer as condi¢cbes mais adequadas para a
separacao dos acidos gordos livres existentes na fase da glicerina bruta, sob a forma de sabdes.

Na glicerina bruta, procedeu-se também a determinacdo do teor de metanol, por gravimetria,
levando a amostra a estufa a 70 °C, durante 2 horas.

2.3.2.1 Separacdo dos acidos gordos livres

A separacdo dos &cidos gordos livres presentes na glicerina bruta foi realizada através da
acidificacdo da mesma de modo a haver precipitagio com a base presente nos sables e
consequente libertacdo dos FFA.

De modo a estabelecer as melhores condi¢des, utilizou-se acido cloridrico — HCI — ou acido
sulfarico — H,SO4 — para baixar o pH da glicerina bruta (pH final de 1, 2, 3, 4 e 5). A amostra
acidificada foi colocada numa ampola de decantacdo para separagéo de fases (3 fases).

Da fase superior, que contém os acidos gordos livres, retirou-se 2g para determinagédo do indice
de acidez, conforme descrito na sec¢do 2.2.1.2.

2.3.2.2 Esterificacao dos &cidos gordos livres

Apos se estabelecer qual o acido e o pH mais adequado para a recuperacdo dos acidos gordos
livres presentes na fase da glicerina bruta, realizou-se um processo de catélise acida utilizando
um catalisador homogéneo - é&cido sulfirico (H2SO4). Nestes ensaios utilizou-se uma
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percentagem em termos de catalisador de 19,4% m/m (em relagdo aos &cidos gordos livres) e
uma razdo molar metanol: acidos gordos livres de 40:1.

Ao fim de 3h a reacdo foi dada por terminada, procedendo-se a uma centrifugacdo para
separacdo de fases e, posteriormente, analisou-se a fase organica em termos de teor de ésteres
metilicos (sec¢do 2.2.1.7).

Também se analisaram outros parametros de qualidade do biodiesel como o indice de acidez
(seccdo 2.2.1.2), os teores de glicerol livre e total e de mono-, di- e triglicéridos (seccdo 2.3.4.2),
0 teor de agua (seccdo 2.3.4.3), o ponto de inflamacéo (seccdo 2.3.4.4) e o teor de metanol.

2.3.3 Mateéria-prima: gordura avicola e &cidos gordos livres da glicerina

bruta

Realizou-se um ensaio de transesterificagdo basica da gordura animal num reator de 5 L,
utilizando-se 1,5 kg de gordura, uma razdo molar metanol-gordura de 6:1 e 1% de catalisador
basico (NaOH), para um tempo de reacdo de 17 h (Figura 2.5). Ao fim deste tempo, separou-se
a parte superior contendo os ésteres, da parte inferior contendo sabdes e glicerina.

A fase organica foi lavada, duas vezes, com 20 mL de &gua/kg de gordura, durante 10 min a
55°C. Posteriormente fez-se uma secagem em evaporador rotativo, seguida de ida a estufa a
103°C durante 30 min. Armazenou-Se a amostra para posterior caracterizagao.

Figura 2.5- Transesterificag@o basica da gordura animal num reator de 5L

A fase aquosa, contendo glicerol, sabdes, metanol e catalisador foi tratada de modo a se
recuperarem 0s acidos gordos nela presentes, sob a forma de sabdes. Para tal, e dado o pH da
glicerina bruta ser de aproximadamente 10, procedeu-se a diminuicdo do pH, até ao valor
considerado mais adequado com base nos estudos previamente realizados (secgdo 2.3.2.1).

A diminuicdo do pH permite a transformagdo dos sab8es presentes no glicerol em acidos gordos
livres e consequente separagdo destes da fase de glicerol.

Deixou-se repousar até separacdo das fases, e retirou-se a fase superior contendo os acidos
gordos livres, na qual se determinou o indice de acidez de modo a estabelecer qual a quantidade
de catalisador a utilizar no passo seguinte de esterificagdo acida.

Procedeu-se a catalise acida dos FFA na presenca de metanol e H,SO., para obtencdo de
biodiesel.

Por fim, fez-se a analise ao produto obtido relativamente a alguns pardmetros de qualidade para
biodiesel. Assim, determinou-se o teor de ésteres metilicos, o indice de acidez, o teor de glicerol
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livre e total e de mono-, di- e triglicéridos, o teor de &gua, o ponto de inflamacdo e o teor de
metanol, de acordo com os métodos descritos para cada um destes parametros.

2.3.4 Caracterizacéo do biodiesel

2.3.4.1 Teor de ésteres metilicos

A determinacdo do teor de ésteres foi realizada de acordo com a metodologia descrita na sec¢do
2.2.1.7.

O teor de ésteres metilicos foi calculado pela expressao:

AT-Arr Mo
x — x100 (14)
Api m

Esteres (%om/m) =

AT - &rea total dos picos dos ésteres metilicos (de C14:0 a C 18:3)
API -area do pico correspondente ao padrdo interno (heptadecanoato de metilo)
mPI -massa de padrdo interno (mg)

m- massa da toma de amostra (mg)

2.3.4.2 Teor de glicerol livre e total e de mono-, di- e triglicéridos

A determinacdo do teor de glicerol livre e total, e de mono-, di- e triglicéridos é feita por
cromatografia em fase gasosa, de acordo com o descrito na norma europeia EN 14105:2011.

Os glicéridos s&o transformados em derivados silanizados mais volateis, na presenca de piridina
e MSTFA (N-metil-N-trimetilsililtrifluoroacetamida), para que seja possivel a analise
cromatografica.

Reagentes
a) n-Heptano;
b) MSTFA (N-metil-N-trimetilsililtrifluoroacetamida);
c) Piridina;

d) Solucdo mée de padrBes de glicéridos (2,5 mg/mL) — pesou-se de cada um dos
glicéridos de referéncia, monononadecanoato, dinonadecanoato e trinonadecanoato,
cerca de 50 mg num baldo volumétrico de 20 mL e aferiu-se com tetrahidrofurano.

e) Solucéo de 1,2,4- butanotriol (1 mg/mL)- Dissolveu-se 50 mg de 1,2,4- butanotriol em
piridina, para um volume final de 50 mL.

Procedimento

. Pesou-se, em duplicado, 100 mg de amostra para tubos de vidro rolhados;

Il.  Adicionou-se 80 ul da solucdo de 1,2,4-butanotriol (1 mg/mL), padréo interno para a
determinacdo da percentagem do glicerol;
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Il Juntou-se 200 ul da solugdo mae de padrdes de glicéridos (2,5 mg/mL);
IV.  Adicionou-se 200 pl de piridina;
V.  Juntou-se 200 pl de MSTFA;

VI. Homogeneizou-se no ‘vortex ’°, e deixou-se em repouso durante 15 minutos;
VII.  Adicionou-se 8 mL de heptano, homogeneizou-se e a solucdo ficou preparada para ir ao
cromatografo.

Analise cromatogréfica

As amostras foram analisadas num cromatografo Varian com uma coluna capilar com
comprimento de 15 m, didmetro interno de 0,53 mm e espessura de filme de 0,1 pum.

As condicdes de analise foram:

e temperatura da coluna 50°C durante 1 min, sendo em seguida programada até aos 180°C
a 15°C/min, de seguida até aos 230°C a uma taxa de 7°C/min e por fim até aos 320°C a
10°C/min temperatura que se manteve durante 10 min;

e temperatura do detetor: 320°C
e temperatura do injetor: 300°C

e (Qas de arraste: hélio

Resultados:

A funcéo de calibrag&o do glicerol & dada pela expressao seguinte:
A
—=ag><%+bg (15)

Mg - massa de glicerol (mg)
M1 - massa de padréo interno 1, 2, 4-butanotriol (mg)
Ag - area do pico de glicerol
Api - &rea do pico do padrdo interno 1, 2, 4-butanotriol

ag, bg - coeficientes de regressdo da funcéo de calibracdo para o glicerol

O teor de glicerol livre (G) em % (m/m) é dado por:

_ As Mpi
G(%m/m) = [ag X 3% + bg]x > x 100 (16)

Api - area do pico do padrdo interno 1, 2, 4-butanotriol
Mpi - massa de padrdo interno 1, 2, 4-butanotriol

m - massa da toma de amostra (mg).

O teor em mono, di e triglicéridos em % (m/m) é calculado por:
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M(%m/m) = Aﬁ“"”c"lg x MM‘;:"“" x 100
ono

Api « Mbicss

D(%m/m):AD,C38 —— X 100

L

T(%m/m) = A?:Zlm X MTT:CW x 100
L

M, D, T- concentracdo de mono-, di- e triglicéridos na amostra

AMono, ADi, ATri —somas das areas dos picos de mono-, di- e triglicéridos
AMonoc19 - &rea de pico do padrdo interno Mono C19

Mwmonoc19 — massa de padrao interno Mono C19 (mg)

Anpic3s — area do pico do padrédo interno Di C38

Mbic3s — massa do padréo interno Di C38 (mg)

ATrics7 — area do pico do padrdo interno Tri C57

MTrics7 — massa do padrdo interno Tri C57 (mg)

m - massa da amostra (mg).
A percentagem de glicerol total (GT) em %(m/m) foi calculado por:
GT (% m/m) =G + 0,255M + 0,146D + 0,103T
G - teor de glicerol livre (% m/m);
M - teor de monoglicéridos (% m/m);

D - teor de diglicéridos (% m/m);

T - teor de triglicéridos (%om/m).

2.3.4.3 Teor de agua

(17)
(18)

(19)

(20)

O teor de agua do biodiesel, foi determinado pela norma EN 1SO 12937, em que se realiza o
doseamento segundo a reagdo de Karl Fischer. O método consiste na injecdo da amostra, no
recipiente de titulacdo de um aparelho de Karl Fischer coulométrico (Figura 2.6). Neste
aparelho o iodo necessario a reagdo é gerado coulometricamente no &nodo. Apos titulagdo de
toda a agua presente na amostra, a libertacdo de iodo em excesso € detetada por um detetor
eletrométrico, terminando a titulagdo. De acordo com a estequiometria da reagdo, 1 mole de
iodo reage com 1 mole de agua, sendo, portanto, a quantidade de agua na amostra, pela lei de

Faraday, proporcional a corrente total integrada.
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Figura 2.6- Aparelho de Karl Fischer coulométrico

2.3.4.4 Ponto de inflamacao

O ponto de inflamacgdo corresponde a temperatura a qual um combustivel inflama, variando
inversamente a sua volatilidade.

Analisou-se o0 ponto de inflamacdo do biodiesel produzido de acordo com a norma EN 1SO
2719, no equipamento mostrado na figura 2.7.

Figura 2.7- Aparelho para determina¢&o do ponto de inflamacéo
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3. Resultados

3.1 Caracterizagdo da matéria-prima

A matéria-prima utilizada, nomeadamente a gordura cedida pelo setor avicola, foi estudada e
caracterizada em termos das suas propriedades fisico-quimicas. Estas propriedades sdo de
extrema importancia para o processo de conversdo desta gordura em biodiesel.

Os valores referentes a sua caracterizacdo em termos de teor de humidade e matérias volateis,
indice de acidez, indice de iodo, indice de saponificacdo, teor de residuo insaponificavel e teor
de impurezas insolGveis, encontram-se na tabela 3.1.

Tabela 3.1 - Caracterizagdo da gordura animal do setor avicola. Os resultados representam a
média de determinac8es em duplicado.

Parametro Resultado
Teor de humidade e matérias volateis (% m/m) | 0,08
indice de acidez (mgKOH/q) 7.4

indice de saponificacdo (mgKOH/q) 189
indice de iodoexperimental (g 12/100g) 92

indice de iodotedrico (gl2/100g) 87,2

Teor de matéria insaponificavel (% m/m) 2,7

Teor de impurezas insollveis (% m/m) 2,8

Varios estudos da literatura que se referem ao indice de acidez, indicam que se este for inferior a
1 mg KOH/g a conversdo da matéria-prima em ésteres ndo necessita de uma etapa prévia de
neutralizacdo (Candeia, 2008). Se este indice for superior a 1mg KOH/g, este valor ira afetar a
reacdo de transesterificacdo provocando a formacdo de reacdes indesejaveis como, por exemplo,
a saponificacdo. Outros estudos indicam que o indice de acidez devera ser menor que 2 mg
KOH/g (Leung, 2010), situacdo em que o ainda baixo teor de acidos gordos livres permite que o
processo de transesterificacdo seja realizado de modo eficiente, com a menor perda possivel
relativamente ao rendimento massico. Deste modo, como o indice de acidez da gordura de aves
é de 7,4 mg KOH/g (Tabela 3.1), superior aos valores acima referidos, ter-se-a de recorrer a um
tratamento prévio da amostra para que no processo de transesterificagdo béasica ndo se verifique
a formac&o de sabdes.

Em relacéo ao teor de humidade e matérias volateis, que nesta amostra tem o valor de 0,08%
(m/m), é um valor aproximado ao citado por Encinar et al (2011), que indica teores de
humidade e matérias volateis com valores a variar de 0,08 a 0,13% (m/m) para varios tipos de
gordura animal. Este é um parametro a que deve ser dada especial atencdo uma vez que a
presenca de agua promove hidrélise e oxidacdo da gordura e, consequentemente, aumento do
teor de acidos gordos livres. Nesses casos deve-se proceder a um passo prévio de secagem da
matéria-prima antes de se iniciar a sua conversdo em ésteres, o que nao foi necessario no
presente trabalho dado o baixo teor de humidade e matérias volateis presente na gordura animal
do setor avicola.

Relativamente ao indice de saponificagdo, Bhatti et al (2008) indicam como aceitavel para
indice de saponificacdo de uma gordura o valor de 251,23 mg KOH/g, valor acima do
observado na gordura em estudo, com um valor de 189 mg KOH/g. No entanto, Encinar et al
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(2011), encontrou valores de indice de saponificacdo que variavam desde 186 a 189 mg KOH/g
para variados tipos de gordura, sendo estes valores idénticos ao valor determinado neste estudo.
Este parametro é indicativo da capacidade molar da matéria-prima para esterificacdo, e permite
a determinacdo do peso molecular da mesma.

No que respeita ao indice de iodo, este parametro indica o grau de insaturacdo da amostra
estudada, isto €, o numero de ligacdes duplas disponiveis para hidrogenacdo e oxigenacao e,
consequentemente, para formacdo de peroxidos e hidroperdxidos. Este parametro ndo pode
ultrapassar o valor de 120 gl,/100g para um biodiesel de qualidade e, como se pode observar na
tabela 3.1, a gordura de aves apresenta um valor, determinado experimentalmente, de 92
gl-/100g. Assim, a utilizacdo desta gordura animal para a producgdo de biodiesel é favoravel
atendendo a sua reduzida propensdo para sofrer oxidacdo. A importancia deste pardmetro
prende-se com o facto da presenca de perdxidos aumentar o risco de polimerizacdo e
acidificacdo do biodiesel e o aparecimento de sedimentos, que podem conduzir & formagédo de
depdsitos e ao entupimento de filtros aquando da utilizacdo deste biocombustivel num veiculo
automovel (Fernando, 2003).

Ainda no que diz respeito ao indice de iodo, fez-se a comparacdo do valor obtido
experimentalmente com o obtido teoricamente através do perfil de acidos gordos (Tabela 3.2),
por aplicacdo de um fator de multiplicagdo (seccdo 2.2.1.4). Os valores obtidos sdo, como
esperado, da mesma ordem de grandeza (92 e 87 gl./100g para, respetivamente, indice de iodo
experimental e tedrico).

O teor de matéria insaponificavel, pardmetro que inclui substancias (ex: alcoois alifaticos,
esterdis, ceras, pigmentos e hidrocarbonetos) que se encontram dissolvidas na gordura mas que
ndo sdo saponificaveis ou seja, ndo sdo convertiveis em ésteres, apresenta um valor de 2,7 %
(m/m) (Tabela 3.1), semelhante ao presente em matérias-primas comummente utilizadas na
producéo de biodiesel, tais como 06leo de soja bruto ou 6leo alimentar usado (Morales, 2011).

A presenga de algumas impurezas (2,8 % (m/m)) na gordura avicola esta certamente relacionada
com o processo de obtencdo desta matéria-prima, a qual pode conter pequenas particulas de
0SS0 e/0u penas e gomas.

Para além destes parametros, a gordura avicola foi também caracterizada em termos de
composicao em &cidos gordos. Como se pode observar na tabela 3.2, esta matéria-prima é
essencialmente constituida por acido oleico (C18:1 — 35,9 % m/m). No entanto, também existe
uma percentagem significativa de cido linoleico (C18:2 — 27,1 % m/m) e de acido palmitico
(C16:0 — 20,4 % m/m). Este perfil esta de acordo com o referido na bibliografia para este tipo de
gordura animal (Alptekin, 2011). O teor de acido linolénico (C18:3 — 2,3 % m/m) encontra-se
dentro dos limites definidos, para biodiesel, pela norma europeia EN 14214 e é coerente com 0s
valores descritos por Alptekin e Canakci (2011) para gorduras animais do mesmo tipo.
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Tabela 3.2 - Composicéo em acidos gordos da gordura avicola. Os resultados representam a
média de determinacdes em duplicado.

Ester metilico A([:(')z o(smg/(r)nr)d]os
C14:0 04
C16:0 20,4
Ci16:1 3,5
C18:0 6,2
C18:1 35,9
C18:2 27,1
C18:3 2,3
C20:0 0,1
C22:0 0,04

Saturados 27,3
Insaturados 68,8

3.2 Efeito do armazenamento no indice de acidez da gordura

De modo a avaliar se o tempo de armazenamento da gordura avicola tinha influéncia no indice
de acidez da mesma, determinou-se este pardmetro ao longo do tempo, neste caso entre
fevereiro e setembro (Figura 3.1). De referir que a gordura se encontrou durante esse tempo a
temperatura ambiente.
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Fev Abril Maio Setembro
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Figura 3.1- Efeito do tempo de armazenamento no indice de acidez da gordura avicola. Os
resultados representam a média de determina¢des em duplicado.

Como se pode ver pelo gréfico da figura 3.1, o indice de acidez teve um aumento gradual ao
longo do tempo, e o valor mais elevado foi de aproximadamente 10 mg KOH/g,, o que é
indicativo de degradacgdo dos triglicéridos por efeito do armazenamento. Assim, deve-se evitar
elevados tempos de armazenamento deste tipo de matérias-primas, dado que se poderdo atingir
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valores de indice de acidez muito elevados, que poderdo implicar a necessidade de um passo de
pré-tratamento mais dispendioso no processo de producéo de biodiesel.

3.3 Producéo de biodiesel

3.3.1 Matéria-prima: Gordura animal do setor avicola

Tendo em vista a producgdo de biodiesel, a gordura avicola foi sujeita a diferentes processos de
pré-tratamento de modo a reduzir o teor de acidos gordos livres para teores que permitissem a
realizacdo da transesterificacdo basica sem grande perda de rendimento. Em todos 0s casos —
neutralizacéo, esterificagdo &cida e transesterificagdo basica - calculou-se o rendimento massico,
e o teor de ésteres metilicos.

3.3.1.1 Transesterificacdo basica direta

Numa primeira fase, a gordura animal foi sujeita a um processo de transesterificagdo bésica,
tendo-se avaliado o efeito do tipo de catalisador no rendimento massico e no teor de ésteres
metilicos. Como se pode ver na Tabela 3.3, um rendimento massico mais elevado foi obtido
quando se usou KOH como catalisador, uma vez que a utilizacdo de NaOH levou a formacdo de
uma elevada quantidade de sabdes e, consequentemente, a uma diminui¢do do rendimento.

Tabela 3.3 — Efeito do tipo de catalisador no processo de transesterificacdo basica. Condi¢bes
reacionais: razdo molar metanol: gordura de 6:1; 1% de catalisador; 55°C e 200 rpm. Os
resultados representam a média de dois ensaios independentes.

Rendimento massico | Teor de ésteres
Catalisador (% m/m) (% m/m)
KOH 40,9 95,8
NaOH 29,5 96,1

Neste processo catalitico, o elevado teor de acidos gordos livres (>2 mg KOH/qg) foi o principal
responsavel pela elevada formacéo de sab8es. Também a agua produzida no sistema por reacao
do hidroxido com o alcool pode ter originado alguma hidrolise dos ésteres produzidos, com
consequente reacdo de saponificacdo. Para além disso, uma das etapas fundamentais para que
seja possivel alcancar um elevado rendimento méssico € a etapa da purificagdo do biodiesel que,
ao ser realizada por lavagem com &gua, pode levar a formagdo de emulsdes, que dificultam a
separacdo de fases e fazem com que o rendimento diminua.

Em relagdo ao teor de ésteres metilicos, os resultados obtidos por utilizacdo do KOH ou do
NaOH mostram valores da mesma ordem de grandeza para este parametro, mas ligeiramente
inferiores ao especificado na norma de qualidade do biodiesel, EN 14214 (96,5 % m/m).

3.3.1.2 Transesterificacdo basica com neutralizacdo prévia

Uma outra abordagem foi a realizacdo de um passo prévio de neutralizagdo de modo a reduzir o
teor de &cidos gordos livres na gordura avicola, evitando a reacdo de saponificacdo aquando do
processo de transesterificacdo basica. Esta neutralizacdo, com NaOH, foi realizada para dois
tempos de reagdo —1e 2 h.

Na tabela 3.4 encontram-se os valores obtidos para a reducdo do indice de acidez e o
rendimento massico relativos ao passo de neutralizagdo, assim como o teor de ésteres metilicos
e o rendimento massico relativo a reacdo de transesterificacdo basica e o rendimento global do
processo de producédo de ésteres metilicos.
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Tabela 3.4— Efeito do pré-tratamento de neutralizacdo no rendimento massico e na conversao
em ésteres metilicos da gordura avicola. Condi¢des reacionais: neutralizacéo (7,5 mL de NaOH
e 50 g de gordura); transesterificacdo (razdo molar de metanol: gordura de 6:1 e 1% de
catalisador); 55°C e 200 rpm. Os resultados representam a média de dois ensaios

independentes.
Neutralizagéo Transesterificagdo Processo global
Tempo | Redugdo | Rendimento Esteres Rendimento Rendimento
(h) do 1A massico metilicos massico massico
(%) (%m/m) (%m/m) (%m/m) (%m/m)
1 90 77,4 97,7 75,4 58,3
2 89 75,1 98,8 76,6 57,5

Como se pode observar (Tabela 3.4), o pré-tratamento de neutralizacdo conduz a uma reducéo
bastante significativa do indice de acidez, fazendo com que a gordura avicola possa ser
convertida em ésteres metilicos num passo seguinte de transesterificacdo basica, com reduzida
formac&o de sabdes. Os resultados da neutralizagcdo mostram ainda que a eficiéncia do processo
é independente do tempo de neutralizagcdo, uma vez que os valores de rendimento méssico
obtidos para uma e duas horas de reagdo foram semelhantes.

A transesterificacdo da gordura neutralizada permitiu obter um teor de ésteres metilicos dentro
das especificacbes da EN 14214 (> 96,5% m/m), superior ao previamente obtido (secgdo
3.3.1.1) provavelmente devido a remogéo de alguns contaminantes para a fase dos sabdes, e um
rendimento massico bastante satisfatorio quando comparado com o processo em que nao se
realizou a neutralizagdo prévia (Tabela 3.3).

Em termos de rendimento global deste processo, os valores obtidos foram de 58,3 (% m/m) para
1h de reacdo e de 57,5 (% m/m) para 2h de reacdo (Tabela 3.4). Estes devido ao facto de néo
terem quase formag&o de sabdes alcangaram em termos de rendimento massico global, valores
mais elevados do que no processo de transesterificacdo basica direta.

3.3.1.3 Transesterificacdo basica antecedida de esterificacdo acida

Foi também estudada a influéncia do pré-tratamento por catéalise acida, com catalisadores
heterogéneo (resina Amberlyst 70) e homogéneo (&cido sulfarico), na reducdo do indice de
acidez da gordura avicola, e comparados os rendimentos méassicos obtidos.

Os valores alcancados ap6s catalise acida utilizando como catalisador heterogéneo a resina
Amberlyst 70, para um tempo de reacdo de 5 e 16 h de reagdo (Figura 3.2), mostram que foi
possivel reduzir o indice de acidez da gordura para 5,87 mg KOH/g e 2,98 mg KOH/qg,
respetivamente. Assim, pode-se deduzir que é possivel baixar o indice de acidez de uma amostra
de gordura se, para tal, for feita uma catalise acida, sendo que o valor deste indice diminui com
0 tempo de reacéo.

Com base nestes resultados, determinou-se o rendimento massico deste pré-tratamento para uma
gordura sujeita a 21h de esterificagdo, a qual foi utilizada no passo seguinte de transesterificagdo
bésica para conversao dos glicéridos em ésteres metilicos (Tabela 3.4).
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Figura 3.2 — Reducéo do indice de acidez da gordura avicola ap0s catélise acida com
Amberlyst 70 durante 5 e 16 h de reagéo (19,4% resina, 55°C, 200 rpm). ). Os resultados
representam a média de determinagfes em duplicado.

Para este processo catalitico &cido obteve-se um rendimento maéssico da mesma ordem de
grandeza do observado para a neutralizagdo. No entanto, na presenca do catalisador &cido ocorre
esterificacdo dos acidos gordos livres, sendo estes contabilizados na produgdo de biodiesel a
partir da matéria-prima em estudo.

Tabela 3.5- Efeito do pré-tratamento por catalise acida no rendimento massico e na conversao
em ésteres metilicos da gordura avicola. Condic¢des reacionais: catalise acida (19,4% resina
Amberlyst 70, raz&o molar de metanol: FFA de 40:1 e 50 g de gordura); transesterificacdo
(razdo molar de metanol: gordura de 6:1); 55°C e 200 rpm. Os resultados representam a média
de dois ensaios independentes.

Catélise acida Transesterificacdo Processo global

(resina - Amberlyst 70)

Tempo | Reducéo | Rendimento Esteres Rendimento Rendimento
(h) do 1A massico metilicos massico massico
(%) (%m/m) (%m/m) (%m/m) (%m/m)
21 70 80,2 97,4 51,2 40,9

A transesterificacdo da gordura pré-tratada por catélise acida heterogénea permitiu, mais uma
vez, obter um teor de ésteres metilicos de acordo com os requisitos exigidos pela norma
europeia, mas com um reduzido rendimento massico.

Ainda perante os resultados da tabela 3.4, verifica-se que o pré-tratamento de catélise &cida
utilizando como catalisador heterogéneo a resina Amberlyst 70, conduz a uma reducdo bastante
significativa do indice de acidez, fazendo com que a gordura avicola possa ser convertida em
ésteres metilicos numa etapa de transesterificacdo bésica, fazendo com que a formacgdo de
sabdes seja minima.

Com a utilizacdo do catalisador homogéneo, &cido sulfurico (H2SO4),0s resultados obtidos
encontram-se na tabela abaixo (Tabela 3.5).
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Os resultados apresentados na tabela 3.5, indicam que utilizando como catalisador homogéneo,
acido sulfarico (H.SOs), consegue-se uma reducdo do indice de acidez mais baixa do que
quando se utiliza a resina Amberlyst 70, no entanto, muito significativa e valores elevados em
termos de rendimento méssico e ésteres metilicos.

Tabela 3.6- Efeito do pré-tratamento por catalise acida no rendimento massico e na conversao
em ésteres metilicos da gordura avicola. Condi¢des reacionais: catalise acida (19,4% H2S04,
razdo molar de metanol: FFA de 40:1 e 50 g de gordura); transesterificacdo (razdo molar de
metanol: gordura de 6:1); 55°C e 200 rpm. Os resultados representam a média de dois ensaios

independentes.
Catélise acida Transesterificagdo Processo global
(H2S04)
Tempo | Reducdo | Rendimento Esteres Rendimento Rendimento
(min) do IA massico metilicos massico massico
(%) (% m/m) (% m/m) (% m/m) (% m/m)
90 40 93,7 96,8 55,3 51,8

Da comparacdo dos varios processos estudados verifica-se que os melhores resultados em
termos de rendimento massico foram conseguidos quando se utilizou o pré-tratamento de
neutralizacdo. Também se pode verificar que se obteve melhores resultados quando se realizou
0 pré-tratamento de esterificacdo acida do que s6 com transesterificacdo basica. Bhatti et al
(2008) estudou a producdo de biodiesel a partir de gordura de galinha usando como reagente
acido H,SO, para a catélise &cida e usando KOH na transesterificacdo basica. Os resultados
mostraram que a catalise acida conseguiu resultados mais elevados em termos de rendimento
massico. No entanto, tem que se ter em conta que diversos parametros como o tipo de gordura
utilizada (nomeadamente o indice de acidez e o teor de &gua), a quantidade de catalisador, a
temperatura, a razdo molar metanol/gordura e o tempo de reacéo afetam a producéo de biodiesel
e por conseguinte o seu rendimento massico.

3.3.2 Matéria-prima: acidos gordos livres presentes na glicerina bruta

Antes de se realizar a rea¢do de conversdo dos &cidos gordos livres presentes na glicerina bruta
sob a forma de sabdes, foi necessario estabelecer quais as melhores condi¢fes operacionais para
a separacdo / recuperacdo dessa matéria-prima.

3.3.2.1 Separacao dos acidos gordos livres

Como referido anteriormente (sec¢do 2.3.2), utilizou-se uma glicerina bruta de um processo
industrial de producdo de biodiesel como matéria-prima para o estudo das condi¢cbes mais
adequadas para a separacao / recuperacdo dos acidos gordos livres nela presentes sob a forma de
sabdes.

Na tabela 3.7 encontra-se a caracterizacdo desta glicerina bruta, podendo-se observar que a
mesma € formada por uma mistura contendo o glicerol produzido na reacdo de
transesterificacdo, o metanol que nédo reagiu, os acidos gordos livres sob a forma de sabdes, e
outros contaminantes. A partir do teor de sabdes pode-se verificar que em 100 g de glicerina
bruta estdo presentes 0,0693 moles de acidos gordos livres.
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Tabela 3.7 - Caracterizacdo da glicerina bruta proveniente de um processo industrial de
producéo de biodiesel. Os resultados representam a média de determinacfes em duplicado.

Parametro Resultado
Teor de glicerol (% m/m) 35,9
Teor de metanol (% m/m) 10,0
Teor de &gua (% m/m) 3,05
Teor de sabdes (FFA) (% Moleato de potassio/ M) 22,3
Teor de sais (% m/m) 5,03
pH 8,5

Dado que a redugdo do pH da glicerina bruta permite a converséo dos sabfes em &cidos gordos
livres e a separacdo destes, realizaram-se varios ensaios de forma a estabelecer o &cido e o valor
de pH mais adequado para o fim em vista. Assim, fez-se uma comparacao entre a utilizacdo de
acido cloridrico (HCI) e de &cido sulfarico (H2SO.), tendo-se testado varias quantidades dos
mesmos de forma a obter diferentes valores de pH na glicerina bruta. Nestes ensaios observou-
se a formacdo de 3 fases (Figura 3.3). De notar que as diferentes fases ndo foram alvo de
caracterizagdo no presente trabalho. Apenas a fase superior foi analisada em termos de indice de
acidez e de teor de ésteres metilicos.

o
- -

-

- aninad y

v o by

@. ;000 ml

a) Acidos gordos livres,
metanol e ésteres;

b) Glicerol, sais dissolvidos,
agua, metanol e MONG;

c) Sais precipitados.

Figura 3.3- Separacao de fases ap6és acidificacdo da glicerina bruta

Com base nos resultados obtidos, verificou-se que a percentagem da fase rica em acidos gordos
livres variava com o &cido utilizado e com o valor de pH, obtendo-se valores médios de 21 e
37% em massa, relativamente ao valor inicial, quando se utilizou acido sulfdrico e acido
cloridrico, respetivamente.
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A relacdo entre o pH da glicerina bruta e as moles de acidos gordos livres que é possivel
recuperar, determinado com base nos valores do indice de acidez da fase rica em FFA, encontra-
se apresentada na figura 3.4. Os valores obtidos por utilizacdo de qualquer um dos acidos é
inferior as moles de FFA presentes na glicerina bruta, correspondendo a um valor médio de
41% no caso do H.SO. (Figura 3.4 (B)) e 73% no caso do HCI (Figura 3.4 (A)). Também as
moles de ésteres que é possivel obter variam com o &cido utilizado para acidificagdo, sendo
observado valores muito inferiores quando se utiliza acido sulfarico. Nesta contabilizacdo dos
ésteres esta incluida uma fragcdo proveniente do processo de producédo de biodiesel e presente na
glicerina bruta, e a fracdo que € possivel obter por conversdo dos acidos gordos livres
recuperados, que se encontravam na glicerina bruta sob a forma de sabdes. Como se pode
observar na figura 3.4, com a utilizacdo do HCI obteve-se um valor médio de 20 mmoles de
ésteres, sendo cerca de 50% provenientes dos FFA recuperados e o restante correspondendo a
ésteres presentes na glicerina bruta. Quando se utilizou H.SO4 0 valor obtido para os ésteres foi
muito inferior, uma vez que também a recuperacao dos FFA néo foi tdo eficiente.
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Figura 3.4 - Influéncia do pH na recuperacéo de acidos gordos livres presentes na glicerina
bruta e na quantidade de ésteres. Acidificagdo realizada com (A) HCI e (B) H2SOa. (--- mmoles
de FFA na glicerina bruta; m mmoles de ésteres presentes na fase rica em FFA - livres e
obtidos por conversédo dos FFA; Ammoles de FFA recuperados). Os resultados representam a
média de dois ensaios independentes.
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Perante estes resultados, decidiu-se que o processo de acidificacdo a considerar para trabalho
posterior sera a utilizacdo de HCI. Dado que neste caso os resultados obtidos para os diferentes
valores de pH foram semelhantes (Figura 3(A)), selecionou-se o pH 5 como o valor a considerar
para a recuperacdo dos FFA, na medida em que se utiliza uma menor quantidade de &cido e,
portanto, tera um menor custo associado.

Para a situacdo considerada como mais adequada (HCI, pH5), apresenta-se na tabela 3.8 uma
comparacdo da composi¢cdo em é&cidos gordos dos FFA recuperados por acidificacdo da
glicerina bruta e dos ésteres metilicos provenientes do processo de producdo de biodiesel e
presentes na fase dos FFA.

Tabela 3.8 — Composicédo em acidos gordos dos ésteres presentes na fase dos FFA
(provenientes do processo industrial de producao de biodiesel) e dos FFA recuperados apos
acidificacéo (HCI, pH 5) da glicerina bruta. Os resultados representam a média de
determinacdes em duplicado.

% (m/m)
Acidos ]
gordos FFA recuperados da | Esteres provenientes
glicerina bruta da produgéo de
biodiesel

C14:0 n.d. 0,3
C16:0 11,9 0,03
Cl6:1 n.d. 0,3
C18:0 4,2 4,0
C18:1 37,2 35,9
C18:2 42,5 43,2
C18:3 0,8 0,04
C20:0 0,5 0,2
C22:0 0,6 0,1
Saturados 17,2 4,7
Insaturados 80,5 79,4

A composicdo em &cidos gordos dos FFA obtidos ap6s acidificagdo da glicerina bruta com HCI
(pH5) é semelhante a observada para 0s ésteres metilicos presentes na fase dos FFA e
provenientes do processo industrial de producdo de biodiesel. Verifica-se que os FFA sdo
essencialmente constituidos por cido linoleico (C18:2 - 42,5 % m/m), &cido oleico (C18:1 -
37,2 % m/m) e também por uma percentagem significativa de acido palmitico (C16:0 - 11,9 %
m/m), e que o processo de acidificagdo ndo provoca alteragdo na composicdo em acidos gordos.
O valor do éster metilico do acido linolénico (C18:3) cumpre a especificacdo da norma EN
14214,

3.3.2.2 Esterificacdo acida dos &cidos gordos livres

A fase rica em acidos gordos livres obtida apds acidificacdo da glicerina bruta a pH 5 com HCI
foi sujeita a um processo de catalise acida para conversao dos mesmos em ésteres. As condigdes
reacionais foram estabelecidas de acordo com trabalhos anteriormente realizados na UB/LNEG.
Assim, a reacdo foi realizada na presenca de acido sulfarico (19,4%), como catalisador, e de
metanol: FFA (40:1), tendo as quantidades a adicionar de cada um destes reagentes tido em
atencdo a caracterizacao desta fase (Tabela 3.9).
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Tabela 3.9 - Caracterizacdo da fase rica em FFA, obtida ap6s acidificacdo da glicerina bruta
(pH 5, HCI). Os resultados representam a média de determinaces em duplicado

Parametro Resultado
indice de acidez

(mg KOH/qg) 28
Acidez

(%, em &cido oleico) 364

Teor de metanol 49

(% m/m)

Como resultado do ensaio de esterificagdo obteve-se um rendimento méssico de 69 % (g fase
organica obtida / g fase rica em FFA inicial) e um produto final (fase organica) contendo cerca
de 83 % (m/m) de ésteres metilicos. Embora este valor seja inferior ao especificado na norma
EN 14214 para biodiesel (96,5 % m/m), a purificacdo desta fase levaria certamente a obtencédo
de um valor mais elevado.

3.3.3 Matéria-prima: gordura avicola + acidos gordos livres da glicerina

bruta

3.3.3.1 Transesterificacdo basica

Para a gordura de aves utilizada neste trabalho, e como se pode verificar dos resultados
anteriormente apresentados, obtém-se em termos de rendimento massico valores mais elevados
quando se usa um pré-tratamento de esterificacdo acida do que na transesterificagdo bésica
direta. No entanto, quando se fez a producdo de biodiesel em reator optou-se por fazer a
transesterificacdo basica, uma vez que este € o processo mais utilizado a nivel industrial e
porque se pretendia que existisse formacao de sabdes de modo a, no final, se recuperar os acidos
gordos livres neles presentes para utilizagdo como matéria-prima para biodiesel.

As fases organica (superior) e aquosa (inferior), separadas ap6s o término da reacdo de
transesterificacdo basica, foram caracterizadas de modo a se avaliar a sua qualidade como
biodiesel e o seu potencial como fonte de &cidos gordos, respetivamente.

(a) Fase organica

Comecou-se por analisar a fase orgénica, ap6s lavagem com agua e secagem, em termos dos
teores de ésteres metilicos, glicerol livre e total, mono-, di- e triglicéridos, agua e metanol, do
ponto de inflamacéo e do indice de acidez, cujos resultados se encontram na tabela 3.10.

Estes parametros foram os selecionados para garantir a qualidade de biodiesel, pois sdo 0s mais
relevantes, tanto a nivel da pureza e da conversdo, como do desempenho na injecdo e na
combustdo em motor.
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Tabela 3.10 - Alguns parametros de qualidade do biodiesel produzido por catélise basica

Limite da
Parametro Resultado EN14214
Teor de ésteres metilicos (Y%om/m) 96,5 >96,5
Ester metilico do acido linolénico (%m/m) 2,6 <12,0
indice de acidez (mg KOH/g) 0,38 <0,50
Teor de dgua (mg/kg) 959 <500
Ponto de inflamagéo (°C) >120 >101
Teor de metanol (% m/m) 0,09 <0,20
Monoglicéridos (% m/m) 0,27 <0,70
Diglicéridos (% m/m) 0,05 <0,20
Triglicéridos (% m/m) 0,001 <0,20
Glicerol livre (% m/m) 0,013 <0,02
Glicerol total (% m/m) 0,08 <0,25
indice de iodo (g 12/ 100 g) 90,7 <120

Perante estes resultados de qualidade do biodiesel, observa-se que a converséo foi praticamente
completa, uma vez que os teores de ésteres metilicos e de mono-, di- e triglicéridos se
encontram dentro dos limites fixados pela norma europeia EN 14214. Relativamente aos
parametros relacionados com a etapa de purificagdo do produto, verifica-se que o indice de
acidez, o ponto de inflamacg&o e os teores de glicerol livre e de metanol também cumprem as
especificagdes requeridas. O teor de &gua ultrapassa o valor minimo fixado pela norma, que
seria de 500 mg/kg; no entanto, esta situacdo poderia ser facilmente resolvida com mais um
passo de secagem.

(b) Fase aquosa

Analisou-se a fase da glicerina bruta através dos teores de metanol, sabdes, MONG (matéria
organica ndo-glicerol) e glicerol (Tabela 3.11).

Tabela 3.11- Parametros da qualidade da glicerina obtida por catélise basica. Os resultados
representam a média de determinagfes em duplicado.

Parametro Resultado
Teor de metanol (% m/m) 12,5
Teor de sabdes (% Moleato de k/M) 10,4
MONG (% m/m) 88,6
Glicerol (% m/m) 8,4

Como se pode observar, o teor de MONG (matéria organica nao-glicerol) é o que representa
uma maior percentagem nesta glicerina bruta proveniente da gordura de aves.
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O teor de glicerol tem valores dentro dos valores descritos por Lopes et al. (2014) para glicerina
bruta de 6leo de frango. No entanto, esta reduzida percentagem de glicerol revela uma baixa
qualidade da glicerina bruta.

3.3.3.2 Esterificacao acida

Foi realizada uma esterificacdo &cida dos FFA recuperados da glicerina bruta, ap6s reducéo do
pH desta para um valor de 5, com &cido cloridrico. Para a conversdo dos FFA foi tida em
consideracdo a quantidade de metanol presente na fase e o indice de acidez da mesma (64,9 mg
KOH/g). Apds 3h de reacdo a fase dos ésteres foi caracterizada, como anteriormente, em termos
de varios parametros (Tabela 3.12), ap6s purificagdo por lavagem com &gua e secagem.

Tabela 3.12 - Alguns parametros de qualidade do biodiesel produzido por esterificacédo acida
dos FFA recuperados da glicerina bruta. Os resultados representam a média de determinacdes
em duplicado.

Limite da
Parametro Resultado EN14214
Teor de ésteres metilicos (%om/m) 97,6 >96,5
Ester metilico do &cido linolénico (%m/m) 2,3 <12,0
Indice de acidez (mg KOH/q) 0,67 <0,50
Teor de dgua (mg/kg) 464 <500
Ponto de inflamagéo (°C) >120 >101
Teor de metanol (% m/m) 0,20 <0,20
Monoglicéridos (% m/m) 0,28 <0,70
Diglicéridos (% m/m) 0,05 <0,20
Triglicéridos (% m/m) 0,001 <0,20
Glicerol livre (% m/m) 0,013 <0,02
Glicerol total (% m/m) 0,08 <0,25
Indice de iodo (g 12/100 g) 88,5 <120

Perante estes resultados, pode-se observar que a excecdo do indice de acidez todos 0s outros
pardmetros analisados se encontram dentro dos limites fixados pela norma europeia EN 14214,
O indice de acidez do biodiesel ultrapassa um pouco o valor minimo especificado, que é de 0,50
mg KOH/g.

3.3.3.3 Rendimento global do processo

Relativamente ao rendimento massico do biodiesel produzido através dos dois processos
descritos acima - transesterificacdo basica da gordura animal e esterificacdo acida dos &cidos
gordos livres existentes na glicerina bruta procedeu-se, em ambos 0s casos, a contabilizacdo da
quantidade de biodiesel obtido. O rendimento massico do biodiesel produzido por
transesterificacdo basica da gordura animal foi de aproximadamente 18%, um valor bastante
reduzido devido a elevada formacao de sabdes.
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O rendimento massico obtido do biodiesel conseguido através da recuperacdo dos acidos gordos
livres presentes na glicerina bruta obtida apds o processo de transesterificacdo da gordura
animal e a sua conversao em ésteres foi de aproximadamente 65%.

Perante estes resultados, pode-se observar que reutilizando a glicerina bruta para a producéo de
biodiesel, consegue-se um aumento do teor de ésteres metilicos (biodiesel) e, portanto, também
um aumento do rendimento massico do biodiesel produzido por acéo destes &cidos gordos livres
residuais, conseguindo-se assim obter uma maior producéo de biodiesel (Figura 3.5).

Figura 3.5- Foto da gordura avicola, biodiesel obtido por transesterificagcdo basica e biodiesel
produzido por agdo dos acidos gordos livres residuais (da esquerda para a direita
respetivamente)
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4. Conclusao e trabalhos futuros

O objetivo deste trabalho era o de aumentar o rendimento da produgdo de biodiesel a partir de
gordura animal do setor avicola, integrando a utilizacao da glicerina bruta obtida na produgéo de
biodiesel, em particular os &cidos gordos livres nela presente sob a forma de sabdes.

Os residuos avicolas foram caracterizados quanto ao teor de humidade e matérias volateis
(0,08% m/m), indice de acidez (7,4 mg KOH/qg), indice de saponificagdo (189 mg KOH/g),
indice de iodo (92 gl,/100g), residuo insaponificavel (2,7% m/m) e impurezas insoltveis (2,8%
m/m).Verificou-se que o teor de &cidos gordos livres presentes na amostra de gordura estudada
era elevado e que 0 mesmo aumentava com o tempo de armazenamento da gordura. Os
resultados obtidos do perfil de 4cidos gordos mostraram que o C18:1 (acido oleico) é o principal
constituinte da gordura animal do setor avicola utilizada (35,9 % m/m) e que o baixo valor (2,3
% m/m) do C18:3 (&cido linolénico) permitiria obter um biodiesel de qualidade no que respeita
a este parametro.

Dos diferentes processos estudados para conversdo da gordura avicola em ésteres metilicos
(biodiesel) verificou-se que a transesterificacdo bésica direta conduz a baixos rendimentos
massicos, embora mais elevado quando se utiliza KOH como catalisador, do que quando se usa
NaOH, devido & menor formagdo de sabdes. A introdugdo de um passo de pré-tratamento, de
modo a reduzir o teor de acidos gordos livres presentes na gordura e facilitar assim o processo
de transesterificacdo basica, mostrou ser uma boa op¢do, nomeadamente no caso da
esterificacdo acida, com H,SO4, onde se obtiveram resultados satisfatorios quer em termos de
rendimento massico (51,8 % (m/m)) quer de teor de ésteres metilicos (96,8 % (m/m)).

Também se conclui, do trabalho realizado, que é possivel fazer a separacdo dos acidos gordos
livres presentes na glicerina bruta, resultante do processo de producdo de biodiesel, através da
acidificacdo da mesma, de modo a haver precipitacgdo com a base presente nos sables e
consequente libertagdo dos &cidos gordos livres. A acidificacdo com HCI, a pH 5, mostrou ser a
condi¢do mais vantajosa, permitindo a recuperacdo para posterior catalise acida de 73% dos
acidos gordos livres presentes na glicerina bruta.

Verificou-se, ainda, que a qualidade do biodiesel, tanto o produzido por transesterificagdo
basica da gordura animal como o obtido da conversdo dos &cidos gordos livres residuais,
cumpre os limites especificados pela norma europeia EN 14214, pelo menos no que respeita aos
parametros analisados. A integracdo do processo de catalise basica da gordura avicola com a
reutilizacdo da glicerina bruta ou seja, com a catalise acida dos &cidos gordos livres nela
presentes, permitiu aumentar o rendimento massico em ésteres metilicos (biodiesel). Pode-se,
portanto, concluir que este residuo pode ser usado como um substituto de combustiveis fosseis,
valorizando assim um produto que é considerado como um residuo sem valor comercial se ndo
for sujeito a processos de purificacéo.

Quanto a trabalho futuro, deve-se tentar procurar que o processo de produgdo de biodiesel seja
aperfeicoado relativamente as perdas significativas aquando da centrifugacdo, separacdo e
lavagens, processos necessarios efetuar ao produto obtido, de modo a obter rendimentos
massicos mais elevados.

Também algumas unidades de producdo de biodiesel deveriam ser adaptadas de modo a
poderem processar novas matérias, em particular matérias-primas residuais com elevado teor em
acidos gordos livres, para atender aos requisitos da Directiva Europeia sobre biocombustiveis.
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Anexo | — Reagentes quimicos

Nome Férmula Peso Pureza Marca Método
Molecular
[9/mol]
1,2,4-butanotriol C4H1006 106,12 95 Merck GC
Acetona CsHsO 58,08 99,5 Sigma- TI
Aldrich
Acido acético C,H40, 60,05 99,8 Fluka I
glacial
Acido cloridrico HCI 36,46 _ Fluka IA
(0.1 N)
Acido cloridrico HCI 36,46 _ Fluka IS
(0,5N)
Acido sulftrico H2S04 98,08 95-97 Sigma- TF
(0,5N) Aldrich
Azul de _ _ _ Merck TS
bromofenol
Ciclohexano CeHaz 84,16 _ Merck Il
Cloreto de sodio NaCl 58,44 99,5-100,5 Absolve BF3;
Amido CeH100s 162 _ Merck Il
Etanol C,HsOH 46,07 99,9 Scharlau IA, IS
Eter etilico C,HsOC,Hs 74,12 99,5 Absolve 1A
Etilenoglicol HOCH>CH,OH _ _ _ TG
Heptadecanoato C18H320 284,48 99,5 Sigma- BF;
de metilo Aldrich
Hidroxido de KOH 56,11 86 Absolve IA, IS
potassio
Hidroxido de NaOH 40 98 Absolve BF;
sédio
lodeto de Kl 166,01 99 Panreac I
potassio
Iso-octano CsHas 114,23 99,5 Panreac BF;
Metanol CHsOH 32,04 99,8 Fluka BF;
MSTFA CsH12FsNOSi 199,25 _ Sigma- MDT
Aldrich
n-Heptano CH3(CH,)sCH3s 100,2 99 Carlo E. FAME,
Reagents MDT
Nonadecanoato C20H400; _ _ Fluka MDT
de metilo
Oxido de calcio CaO 56,08 _ Sigma- IS
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Aldrich
Periodato de NalO4 213,89 _ _ TG
sédio
Piridina CsHsN 79,101 _ Merck MDT
Solucdo alcodlica C20H1404 318,33 _ Panreac IA, IS
de fenolftaleina
(1% p/v)
Solucéo C,HgBF30, 131,89 13-15 Riedel-de- BF;
metandlica de Haén
trifluoreto de
boro
Sulfato de sodio Na;SO4 142,04 96 M&B BFs
anidro (aker)
Tetrahidrofurano C4HsO _ _ _ MDT
Tiossulfato de | NaS;03.5H,0 158,11 _ Fixanal I
sédio
Wijs _ _ _ Riedel-de- I
Haén
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Anexo Il — Equipamentos

Os equipamentos utilizados nos métodos deste estudo assim como as marcas sao apresentados
na lista abaixo:

e Agitador de vortice (Janke & Kunkel, VF2).

e Balanca de precisdo (Kern, 572);

e Balanca de precisdo (Mettler Toledo, AB204-S);

e Banho termostatizado (P selecta, Precisterm);

e Centrifuga (Thermo Scientific, Multifuge 3SR+);

e Cromatografo (Varian, CP-3800);

e Cromatdgrafo com injetor automatico (Varian, CP-3800 e CP-8410, respetivamente);
e Estufa com ventilagdo (Memmert, ULE500);

e Estufa sem ventilagdo (Memmert, B40);

¢ Incubadora orbital (Lab-Line, Orbit Environ-Shaker);

¢ Montagem de placas de aquecimento (Gerharhdt);

e Placa de agitacdo magnética (OVAN, Minimix MNOZ2E);
e Placa de aquecimento (VWR, VMS-C7);

¢ Rotavapor (Buchi, R-200) com controlador (Buichi, V-800), banho termostatizado
(Blichi, B-490) e bomba de vacuo (Buichi, V-500);

e Sistema de purificacdo de agua (Millipore, Elix S);
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