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RESUMO

Neste trabalho, focamos o estudo na extraccdo de 6leo das sementes da planta Champalo
(Calophyllum inophyllum, Lin.), uma planta que cresce espontaneamente nos solos de Timor
Leste, produzindo flor em todas as épocas. Ap6s a extraccdo do Gleo, através de métodos
convencionais de extraccdo com solventes, o 6leo obtido foi quimicamente caracterizado e
submetido a analises fisico-quimicas. A planta Champalo revelou-se promissora enquanto fonte
de oleos naturais para potencial aplicagdo na producdo de biodiesel (aproximadamente 80% de
6leo extraido), apesar de o 6leo conter um elevado teor de acidos e, por isso, requerer uma
neutralizagdo prévia antes de se proceder & transesterificacdo. Posteriormente, realizaram-se
estudos acerca da preparacdo de biodiesel, recorrendo a processos quimicos ambientalmente
sustentaveis. Neste sentido, além da metodologia convencional para reaccles de
transesterificagdo em catélise basica (NaOH) com aquecimento, foram estudados catalisadores
alternativos mais “verdes”, resultantes da reutilizacdo de desperdicios organicos, como cascas
de arroz e de ovos calcinadas. Os estudos revelaram que temperaturas de calcinagao superiores a
550°C causaram a inactivagdo dos catalisadores. Foram ainda efectuados processos de
transesterificagdo, recorrendo & irradiagdo com micro-ondas para minimizar recursos
energéticos. Os melhores resultados para a sintese de biodiesel, através da transesterificacdo do
6leo de Champalo, foram obtidos com o catalisador resultante da calcinagdo de cascas de ovos a
550°C, ap6s 30 minutos de irradiacdo com microondas (100% conversao). Os produtos obtidos
através de cada um dos processos cataliticos, foram estruturalmente caracterizados por GC-MS
e espectroscopia de RMN *H, assim como foram testadas as suas propriedades fisico-quimicas,
tais como, o indice de iodo (68% com catalisador basico NaOH, 73% com catalisador
heterogéneo obtido de casca de arroz calcinada, 76% com catalisador heterogéneo obtido de
casca de ovos calcinada) e o indice de acidez. Com o catalisador homogéneo NaOH, o valor do
indice de acidez (~0.551) esta dentro dos limites estabelecidos pela norma EN 14104, enquanto
com os catalisadores heterogéneos, os valores obtidos foram ligeiramente superiores (0.734-
0.763).

Palavras-chave: extraccdo de Oleo; planta Champalo (Calophyllum inophyllum, Lin.);
transesterificagdo; catalisadores basicos homogéneos; catalisadores heterogéneos (cinzas da

casca de arroz e cinzas da casca de ovo); irradiagdo por micro-ondas; biodiesel.



ABSTRACT

In this work, we focus the study on the oil extraction from the seeds of the plant Champalo
(Calophyllum inophyllum, Lin.), a plant that grows wild in the soil of East Timor, producing
flowers in all seasons. After the oil extraction, through conventional extraction methods with
solvents, the oil obtained was chemically characterized and subjected to physical and chemical
analysis. The plant Champalo proved to be a promising source of natural oils for potential
application in biodiesel production (approximately 80% of oil extracted), although the oil
contains high acid content and, therefore, requires a neutralizing treatment before carry out the
transesterification. Subsequently, studies were conducted on the preparation of biodiesel, using
environmentally sustainable chemical processes. In this sense, besides the conventional
methodology for the transesterification reactions with homogeneous NaOH basic catalysts with
heating, other alternative "green" catalysts were studied, resulting from the reuse of organic
wastes such as calcined rice husk and eggshells. The studies revealed that calcination
temperatures above 550°C caused the inactivation of the catalysts. The transesterification
process, using microwave irradiation to minimize energy resources was also carried out. The
best results for the synthesis of biodiesel by transesterification of Champalo oil were obtained
with the catalyst resulting from the calcination of eggshell at 550°C after 30 minutes with
microwave irradiation (100% conversion). The products obtained from each catalytic processes,
have been structurally characterized by GC-MS and 1H NMR spectroscopy, their physical and
chemical properties were tested, such as the iodine value (68% with basic NaOH catalyst, 73%
with heterogeneous catalyst obtained from rice husk ash, 76% with heterogeneous catalyst
obtained from eggshell), and the acidity level. With the homogeneous NaOH catalyst, the acidic
level (= 0.551) is within the limits set by EN 14104, whereas with heterogeneous catalysts, the
values were slightly higher (0734-0763).

Keywords: oil extraction; plant Champalo (Calophyllum inophyllum, Lin.); transesterification;
homogeneous basic catalysts; heterogeneous catalysts (rice husk ash and egg shell ash);

microwave assisted irradiation; biodiesel.



Capitulo 1

INTRODUCAO



1. INTRODUCAO

Os combustiveis fosseis, nomeadamente, provenientes de carvdo e gas natural sdo, ainda
hoje, a principal fonte de energia a nivel mundial. Atendendo a que estas fontes sédo
finitas, o seu uso intenso pode provocar um esgotamento a curto prazo. Para além deste
problema salientam-se também os graves danos ambientais resultantes da sua
combustdo que, por emissdo de gases, originam as chuvas acidas, assim como o
aumento da temperatura na Terra - efeito de estufa.

Por estas raz0es, o0 interesse pelo desenvolvimento de energias renovaveis, tais como as
energias hidrica, eolica, solar, geotérmica, biomassa e biocombustiveis tem vindo a
crescer nos Ultimos anos. De entre estas, daremos mais destaque aos processos descritos
na literatura para utilizacdo de 6leos vegetais como potenciais fontes renovaveis para
producdo de biocombustiveis, por este ser o tema fulcral dos estudos descritos nesta

dissertagéo.

1.1 Biodiesel — Panorama mundial

O biodiesel, definido como o éster metilico ou etilico de &cidos gordos € um
combustivel liquido que pode ser usado em substituicdo do diesel convencional, sendo
obtido a partir da transesterificacdo de 6leos naturais renovaveis, tais como 6leos ou
gorduras vegetais ou animais.**

A utilizacdo de biodiesel como combustivel remonta a 1893 quando em Augsburg, na
Alemanha, Rudolf Diesel criou o primeiro modelo do motor a Diesel. O combustivel era
0 Oleo de amendoim, j& nessa época obtido por processos de transesterificagdo. Apos
morte de Rudolf Diesel, o motor por ele desenvolvido foi reinventado pela inddstria do
petréleo, que criou um o6leo sujo e grosso, mais barato do que outros combustiveis,
denominado “dleo diesel” e, por questdes essencialmente econdmicas, 0s 0leos vegetais
mantiveram-se esquecidos durante muitos anos. O 6leo vegetal apds transesterificado
voltou a funcionar como combustivel para abastecimento de veiculos pesados na Africa
do Sul, antes da segunda Guerra Mundial. Nessa época, cientistas norte-americanos (na
década de 1940) deram também muita atencdo ao processo porque a glicerina,
subproduto da transesterificacdo, servia para fabricar bombas no periodo de guerra. No
Brasil, a industria pioneira no uso de biocombustiveis foi a Matarazzo, que nos anos 60
extraia Oleo a partir de grdos de café e promovia a sua esterificagdo com o &lcool

proveniente da cana do acucar.



Contudo, deve referir-se que foi apenas apos a crise do petroleo, no final de 1973, que
0s paises mais industrializados realmente perceberam a necessidade de procurar, com
urgéncia, novas fontes de energia alternativas as provenientes da petroquimica e, se
possivel, renovaveis. Para além das anteriormente referidas, uma das alternativas foi o
retorno da ideia inicial de se utilizar 6leo vegetal, ao invés de 6leo diesel.

O desenvolvimento de plantas industriais para a producdo de Biodiesel passou a ter um
grande impacte mundial, especialmente na Europa, Estados Unidos e Brasil.

Em Portugal o biodiesel comecou a ser mais desenvolvido, em escala piloto, a partir de
2003, sendo a primeira licenca para a comercializacéo do biodiesel datada de 2005.*>°
Na Figura 1.1 representa-se esquematicamente a evolucdo da producdo do biodiesel na

Europa.
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1500 Legenda
B Total Unido Europeia
B Outros U. E. 25
1000 W Itdlia
-1 B Franga
S 00 - [1 Alemanha
'] -’d—
1908 2000 20072 2003 2004

Figura 1.1 - Representacédo gréafica da evolucédo da producéo do biodiesel na Europa até
2004 7

As empresas portuguesas actualmente em funcionamento, ou pré-funcionamento, para

producdo de biodiesel sdo as seguintes:

» SPACE situada em Vila Nova de Famalicéo,
SOCIPOL sedeada no Porto,

SUNERGY sedeada em Sintra,

IBEROL sedeada em Alhandra,
NUTRIVESTE-TAGOL sedeada em Almada,
DIESELBASE sedeada em Setubal,
BIOLOGICAL situada em Loures.
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Para incentivar a producdo de biodiesel, em 2006 o governo portugués declarou a
isencdo de imposto sobre combustiveis para unidades de producdo que ndo ultrapassem
as 3000 toneladas por ano, ficando as unidades de maior dimensdo com uma taxa
reduzida (Decreto-Lei n.° 62/2006 de 21 de Marco de 2006 — Anexo 1). E de salientar que
a legislacdo actualmente em vigor em Portugal pressupde a transposicdo da directiva
2003/30/CE que define metas indicativas para o consumo de 2% de biocombustiveis até
final de 2005, 5.75% até final de 2010 e 20% no final de 2020. Nesta directiva de
2003/30/CE também se prevé a utilizacdo preferencial de biocombustiveis ou
combustiveis renovéveis nos transportes ptblicos.>®®

Na Figura 1.2 apresenta-se a evolucdo da capacidade produtiva de biodiesel em Portugal

entre 2005 e 2010.°

EVOLUGAO DA PRODUGAO E CAPACIDADE PRODUTIVA DE
Milhares BIODIESEL - PORTUGAL
de Ton.
700
600 ¢
5001

400{ Lo S OrE  PRODUGAO
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0
2007 * - 2009 * 2010 *
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Figura 1.2 - Evolucéo da producdo de biodiesel, em Portugal, até 2010.°

A necessidade da adopcdo das medidas resultantes do protocolo Kyoto, associadas a
evolucdo do preco do petrdleo, decorrente do enorme aumento do consumo por parte
dos novos paises emergentes, tais como a China e a india, alertaram de novo a
comunidade internacional para a continuacdo da forte dependéncia das fontes fosseis de
energia.

Na Figura 1.3 pode observar-se o aumento progressivo da producdo de combustiveis
fora da OPEP (Organizacédo dos Paises Exportadores de Petroleo) entre 2006 e 2008, em

paralelo com o aumento na producgédo de biocombustiveis no Mundo, entre 2007 e 2008.



Evolucdo na producdo de combustiveis fora da OPEP-em mil barris/dia
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Figura 1.3 - a) Evolucdo da producéo de combustiveis fora da OPEP; b) Producédo de
biocombustiveis em 2007 e 2008 *

Actualmente, os maiores produtores europeus de biodiesel sdo a Alemanha, a Franca e a

Itdlia. Como referido anteriormente, em Portugal e restantes paises Europeus

comecaram mais recentemente a ter uma producéo significativa. Na Figura 1.4 pode

observar-se a previsdo de um aumento exponencial das capacidades de producdo de

biodiesel a nivel mundial.
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Figura 1.4 - Gréfico da capacidade de producéo e real producéo do biodiesel a nivel

mundial *



Contudo, apesar de estas perspectivas serem consideradas, por alguns, muito
importantes, ndo s para 0 meio ambiente, como para o desenvolvimento da agricultura,
h&, porém, outros analistas que apresentam muitas reservas relativas ao seu crescimento
desordenado, devido aos problemas resultantes do aumento de preco dos alimentos e
também & continuacao de emissio de gases para a atmosfera.’®

No entanto, quando reciclado a partir de 6leos usados e/ou quando retirado de plantas
com crescimento espontaneo, como é o caso da planta Champalo, o uso de biodiesel
continua a apresentar algumas vantagens, nomeadamente, a possibilidade de reduzir
para cerca de 90% as emissdes poluentes como o didxido de carbono (gés responsavel
pelo efeito de estufa e pelas alteracbes climaticas a escala mundial), enxofre,

hidrocarbonetos e particulas sélidas (fuligem).

1.2 Recursos Naturais em Timor Leste

Timor Leste, uma ex-colonia portuguesa, anexada pela Indonésia na década de 1970,
tornou-se independente em 2002. Desde 2007, o pais tem conseguido reduzir a pobreza
com programas sociais e recursos a industria petrolifera. O Governo de Timor Leste
criou recentemente um plano agro-energético, baseada no cultivo de Jatropha, planta
usada na producdo de biodiesel, cuja utilizacdo é contestada por alguns especialistas,
por, tal como referido anteriormente, poder prejudicar o cultivo de alimentos. Inserido
no projecto de dinamizacdo de energias renovaveis e alternativas em Timor Leste, 0
governo tem ja em curso o plano agro-energético, para producdo de energia a partir de
produtos agricolas, em que € dado destaque a producdo de Jatropha. O governo de
Timor Leste aposta nessa cultura, mas pretende incentivar o cultivo de outras plantas
oleaginosas para além de Jatropha, na perspectiva de poder vir a ser usado o 6leo
extraido em fogdes a biocombustivel, para se proceder a substituicdo de fogdes a
petréleo ou a lenha, ou mesmo para alimentar geradores nas areas rurais, em alternativa
ao gasoleo, ou para abastecer tractores e outros veiculos. De acordo com o plano
divulgado, para o cultivo das plantas oleaginosas destinado ao sistema agro-energetico,
a comunidade beneficiaria tem, também, de estabelecer uma cooperativa central, que é
financiada pelo estado. Uma outra componente do projecto é a construcdo de destilarias,
ja iniciada com um projecto-piloto, com capacidade de producdo de cerca de mil e

quinhentos litros de 6leo por dia.™



Os recursos naturais de Timor Leste renovaveis mais expressivos para a obtencdo de
biocombustivel alternativo sdo: a Jatropha curcas, o Champalo (Calophyllum
inophyllum Linn.), o Recinus Communis L. (Euphorbiaceae), a Theytia Peruviana,
assim como os residuos de casca do café, do farelo do arroz, as gorduras animais € 0
6leo alimentar usado.

Nesta dissertacdo, focamos o estudo nas sementes da planta Champalo (Calophyllum
inophyllum Lin.), Figura 1.5. Trata-se de uma planta perene que cresce espontaneamente
nos solos de Timor e de diversos paises com climas tropicais da Asia Oriental, Oceania

e algumas ilhas do Pacifico, produzindo flor em todas as épocas.

Figura 1.5 - Planta Champalo (Calophyllum inophyllu, Lin.)

A planta é considerada sagrada em algumas regides, devido ao seu excelente
crescimento em solo arenoso como “arvore de sombra” e a muitos outros usos. Além de
ser uma popular planta ornamental, produz uma madeira dura e resistente que tem sido
usada na construcao naval e de edificios. As suas sementes contém um teor de cerca de
75% de um Obleo espesso verde-escuro, com potenciais aplicacBes nas industrias
cosmética (sabdo, cremes regeneradores de tecidos, champ6s e abrilhantadores de

12131415 o farmacéutica, por conter compostos bioactivos. 2017181920 A partir de

cabelo)
100 kg desta planta, consegue-se um rendimento médio de 6leo de 18 kg (4680 kg-
Oleo/hectare). Além das aplicacBes referidas, o Oleo extraido pode constituir um
potencial combustivel alternativo. De facto, o éster metilico de acidos gordos do 6leo de
sementes de Calophyllum inophyllum atende aos requisitos principais do biodiesel nos

Estados Unidos (ASTM D 6751) e Unido Europeia (EN 14214).1%



1.3 Processo de Producéo de Biodiesel

Tal como referido na seccao anterior, de entre os varios métodos usados para producgéo
de biodiesel, o processo de transesterificacdo é o0 mais amplamente aceite,'3212223.24:2526
A transesterificacdo consiste na reaccao entre um triglicerideo (6leo natural) e um alcool
(metanol ou etanol), na presenca de um catalisador, resultando na producdo do éster
metilico ou etilico do respectivo &cido gordo (biodiesel) e glicerol (1,2,3-propanotriol).
O glicerol e os sais dos &cidos gordos (designados por sabdes), formados durante a
reaccdo, podem ser separados por decantacdo ou centrifugacdo e purificados
posteriormente. Estes ésteres de &cidos gordos para além da fabricacdo de biodiesel tém
também aplicacdes nas indUstrias farmacéutica, cosmética e alimentar.™
No processo de producdo do biodiesel devem salientar-se trés etapas que se apresentam
esquematizadas na Figura 1.6:

i) Tratamento das matérias-primas

ii) Reaccdo de transesterificacéo

iii) Purificacdo do produto final

Matéria-prima

Catalisador (NaOH ou KOH
Metanol ou etanol

Olecou gordura

Alcool etilico ou metilico

Glicerina bruta Excesso de dlcool

recuperado

Residuo Glicérico Glicerina destilada Biodiesel

Figura 1.6 - Etapas do processo de producao de biodiesel.



No inicio do processo, as matérias-primas utilizadas para o fabrico do biodiesel devem
ser sujeitas a uma pré-filtracdo para remover as particulas solidas e ainda proceder a
avaliagdo do teor de agua® A presenca de agua no decorrer da reaccdo de
transesterificacdo pode provocar reac¢bes secundarias indesejaveis, nomeadamente
hidrélise dos ésteres formados. Num segundo passo, vai ocorrer a reaccdo de
transesterificagcdo propriamente dita. Esta deve ocorrer num reactor de polipropileno ou
de &cido inox. Para promover esta reaccdo €, em geral, adicionado a matéria-prima o
metoxido de sodio (mistura do alcool - metanol, com o catalisador NaOH) a uma
temperatura de 54°C seguindo-se um periodo de agitacdo. Apds finalizacdo da reaccao
de transesterificacdo, segue-se um periodo de sedimentagdo, em que ocorre a distin¢ao
de duas fases, a glicerina e o biodiesel, devido as diferentes densidades que estes
possuem. A glicerina e o biodiesel sdo separados por decantacdo. Apos esta separacao
procede-se a uma recuperacdo do alcool presente na glicerina e no biodiesel. Esta
recuperacdo poderé ser feita por destilacéo.

A purificacdo do biodiesel é fundamental para remover possiveis contaminantes que
poderiam causar problemas nos motores. Estes provém na sua maioria de uma reaccao
de transesterificacdo incompleta. Entre outros processos de purificacdo, os ésteres
normalmente sdo lavados para remover vestigios de catalisador, de &cido (sabdo) e de
glicerol livre. O biodiesel é entdo sujeito a uma etapa de secagem antes de ser enviado
para armazenagem. Em alguns sistemas, procede-se ainda a destilacdo do biodiesel de

modo a obter um produto de maior pureza. *>°

1.3.1 Tipos de catalisadores

O termo “catélise” foi introduzido na quimica por Jacob Berzilius, em 1836, quando
observou mudangas em substancias ao serem colocadas em contacto com certas
espécies denominadas de “fermentos”. Este conceito primitivo do fendmeno catalitico
foi afinado e interpretado por Wilhem Ostwald, em 1895, que definiu o catalisador
como “uma substancia que aumenta a velocidade com que uma reaccdo alcanca o
equilibrio, sem se consumir nela”. Existem dois tipos de catélise: homogénea - na qual
o catalisador se dissolve no meio em que corre a reac¢do, e neste caso forma um
reactivo intermediario, e heterogénea - em que se produz adsor¢do dos reagentes na
superficie do catalisador. Na catalise homogénea, os reagentes e o catalisador

encontram-se na mesma fase, geralmente liquida, e envolve, em geral, complexos de



metais de transi¢do. Os catalisadores homogéneos utilizados na reac¢do de produgédo do
biodiesel®®?”?® podem ser basicos (NaOH, KOH, MeOK e NaMeO) ou &cidos (H,SOs,
HsPOs, HCI e CaC03).3"* Na catdlise heterogénea, o catalisador e os
reagentes/produtos encontram-se em fases diferentes, o que permite a facil separacédo do
catalisador apds a reaccdo; a reac¢do da-se em lugares activos da superficie do
catalisador, ou seja, 0s reagentes sdo adsorvidos, formando ligacGes fracas com os

29,3031 tilizados na

atomos metalicos do catalisador. Os catalisadores heterogéneos
reaccdo de producdo do biodiesel podem ser 6xidos (de calcio ou magnésio), sais (como
carbonato de potassio) ou argilas (hidrotalcitas e anionicas). Apesar de a catalise
heterogénea apresentar algumas vantagens, tais como o reaproveitamento do catalisador
(logo, um menor numero de fases na purificacdo) e facilitar a separacao e purificacdo da
glicerina, o facto de a reaccdo ser muito lenta e requerer temperaturas muito elevadas,
leva a indUstria do biodiesel a adoptar, na sua grande maioria, a catalise homogénea
para a sua produgéo.1'3‘32‘33’34‘35‘36’37‘38
Para além dos catalisadores homogéneos e heterogéneos, deve ainda referir-se a
utilizacdo de catalisadores enzimaticos para a producdo de biodiesel, nomeadamente o
uso da enzima lipase, entre outras.'?°

De entre os varios catalisadores testados, os catalisadores basicos fornecem uma melhor
taxa de conversao, cerca de 98% mais elevada do que aquela obtida com catalisadores
4cidos.'® No entanto, mais recentemente, através de métodos de irradiacdo com
microondas***° foi possivel realizar esta reaccdo em apenas um minuto a 50°C obtendo-
se quantitativamente os ésteres metilicos dos &cidos gordos presentes no éleo vegetal.
Esta reducdo do tempo da reac¢do é muito significativa e podera ser muito importante,
no futuro, para promover uma transposicdo da metodologia desenvolvida em laboratério
para a sintese industrial com menores gastos energéticos. Este topico serd, adiante,
descrito mais pormenorizadamente.

Na reaccdo de transesterificacdo, sdo necessarias 3 moles de alcool (metanol ou etanol)
para cada mole de triglicerideo, para produzir 3 moles de ésteres metilicos de acidos
gordos e 1 mole de glicerol. NaFigura 1.7 apresenta-se a reacc¢ao global da formagéo de
biodiesel, bem como as reacc¢des sucessivas e reversiveis, envolvidas no seu processo de

producéo.
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i
R1—‘C—OR4
Ri—C—0—CH, o Catalisador ﬁ |
HC—0—C—R; + 3 ROH —/—= R,—C—OR, *+ HC—OH
Rs_ﬁ_o_CHz ﬁ
lo] R4 = CH3 ou CH3CH2 R3_C_OR4
Triglicerideo Ester metilico ou etilico
b)
Acido gordo + Catalisador —— Sabdo + H,0
Triglicerideo + R'OH —> Diglicerideo + R4COOR’
Diglicerideo + R'OH —— > Monoglicerideo + R,COOR’
Monoglicen’deo + R'OH E—— Glicerol + RsCOOR'
Triglicerideo  + H,0 — Diglicerideo  + Acido Gordo

Figura 1.7 — a) Reaccdo geral da formacéo de biodiesel; b) Reaccles sequenciais

envolvidas no processo de producgéo de biodiesel

Transesterificagdo Homogénea por Catalise Bésica

H,C—OH

HZC—OH

Como referido anteriormente, a transesterificacdo por catalise basica é o mecanismo

mais utilizado para producdo de biodiesel, pois apresenta, normalmente, taxas de

conversdo bastante elevadas (98%). A transesterificacdo por catalise basica ocorre em

dois passos. Inicialmente, da-se a formacao de metoxido de sodio através da reaccéo de

um alcool (metanol ou etanol) com uma base forte hidroxido de sédio (ou hidréxido de

potassio). As condicdes reaccionais mais comuns sdo uma temperatura reaccional de

60°C e uma pressdo de 1 atm durante cerca de 20 minutos, suficientes para alcancar um

bom resultado. Uma boa formagdo de metdxido de sédio é fundamental, pois reduz

significativamente a formacdo de sabdo, resultante da reaccdo secundaria de

saponificacao.

NaOH + H-0—CH, NaOCH; + H,0

No segundo passo, ocorre a transesterificacdo propriamente dita, onde o metoxido de

sodio reage com os triglicerideos.
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R4

:< ° OCH3 R
o=—=< OH

CH3O Na'y R, + OH
OCH3

i H,CO OH
R3 OCH, Rs
0:<

OCH;4

Figura 1.8 - Mecanismo esquematico da reaccao de transesterificacdo por catalise basica

Os produtos da reaccdo sdo basicamente o biodiesel e a glicerina, que no final dao
origem a duas fases distintas. A glicerina é mais densa e arrasta a maioria das impurezas
existentes, tal como os sais inorganicos, os sais de &cidos gordos (sabdes) assim como o
metanol que ndo reagiu. Na fase de biodiesel podem permanecer como contaminantes as
moléculas de triglicerideos ndo convertidas ou semiconvertidas, tais como 0s
monoglicerideos e diglicerideos, bem como a &gua e algumas das impurezas

anteriormente referidas mas em menor quantidade.

Transesterificacdo Homogénea por Catalise Acida

Na transesterificacdo por catéalise &cida, sdo adicionados em simultaneo, a fonte de
triglicerideos, o catalisador &cido e o alcool. As reaccGes decorrem, em geral, a pressao
atmosférica e a uma temperatura de 60°C. A principal vantagem da transesterificacdo
em meio &cido € evitar a formacao de sabBes e promover a transesterificacdo dos acidos
gordos livres presentes na fonte inicial de triglicerideos. Este método apresenta como

principal desvantagem uma menor velocidade de reaccéo.

R4

R R, o]
. 1 0 OCH3
o N | OH
Yo N H H OCH,
A <l |
> R,
o: (\-0: 0 ) oH
o) 3H—» o—(- 3"CI>CH3 — OCH3 o *
R, R, H H,CO
\ N OH
0 T F0: | R,
o:( ;0_4 —éocns o:<
Rs R, OCH,

Figura 1.9 - Mecanismo esquematico da reaccao de transesterificacdo por catalise 4cida.
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Saponificacdo seguida de Esterificacao

A saponificacdo seguida de esterificagdo, como o nome indica, consiste inicialmente na
transformacdo dos triglicerideos em acidos gordos livres, através do processo de
saponificacdo, seguida de um processo de esterificacdo. O mecanismo de saponificacdo

esta apresentado na Figura 1.10.

R4
0

R4
+ -
Na (O OH [o)
u /3 < B
O 0

Na OH

o
('O- .= Y 9 Na
o NaOH 9"< — >0 + »—OH
\/ OH . -
Ry R o
o
R3

OH

Q

Figura 1.10 - Mecanismo esquematico para a reacgdo de saponificagédo

Apdbs a formacdo do sabdo é necessario transforméa-lo no respectivo acido conjugado,
FFA — “free fatty acid” (acido gordo livre) atraves de uma reaccgdo acido/base, sendo, de

seguida, necessario efectuar uma esterificacdo dos FFA, de forma a transforma-los em

—OH

biodiesel, como se apresenta na Figura 1.11

+
H

R R R
2 .
(0 HO —_— HO——|——OH —>» HO—
OH HO *
.
H

OH 0\
\ "
R R R / !

HO—R,
.
)‘\ - no—L Ak
0 0O =
||21 6= TSo e
v | \
R, R,

Figura 1.11 - Reaccao de esterificacdo de acidos gordos com alcoois catalisada por acidos

A principal vantagem da utilizagdo deste processo reaccional é a possibilidade de, ndo
s0, converter os triglicerideos nos respectivos ésteres metilicos como, também,

esterificar os acidos gordos livres existentes. Por esta via, € possivel preparar biodiesel a
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partir de 6leos que contenham um elevado teor de &cidos gordos livres. A principal
desvantagem resulta do facto de o processo envolver uma basificacdo seguida de uma
acidificacdo, o que resulta num elevado teor de sais no produto final. Além disso, este
processo, para além de requerer um maior consumo de catalisadores, envolve ainda um

maior nimero de operagdes de separacao/purificagéo.

Transesterificacdo com Catalisadores Heterogéneos Obtidos de Fontes

Naturais Renovaveis

Na era da Quimica Verde, torna-se premente a utilizagdo de catalisadores “amigos do
ambiente” e economicamente sustentdveis. Por isso, um modo mais favoravel e
vantajoso para a obtencdo de catalisadores de transesterificacdo é a utilizacdo de
residuos agricolas como matérias-primas. Um exemplo é a casca de arroz que, contendo
uma elevada quantidade de compostos organicos e inorganicos, pode ser submetida a
processos de pirélise, com producdo energética, originando cinzas que contém cerca de
95% de silica amorfa.** Outro exemplo de possivel reutilizacdo de residuos resulta da
calcinacdo de cascas de ovos. Recentemente, Chakraborty et al. (2010)** reportaram a
utilizacdo das cinzas das cascas dos ovos para transesterificacdo do 6Oleo de soja
refinado para produzir biodiesel com conversdes de 96%. Quimicamente, os residuos da
casca de arroz séo ricos em sais inorgénicos, tais como CaO, Fe,03, SiO,, Al,03 MgO,
Na,O, K,0, TiO,, ZnO, MnO,* enquanto as cinzas das cascas de ovos s&o compostas
por SiO,, Al,05 Fe,0s, Na,0, CaO, MgO, TiO,, BaO, K,0,* podendo funcionar como
catalisadores, nomeadamente em reaccdes de sintese de biodiesel.*** Na Figura 1.12
exemplifica-se um processo de transesterificacdo com o catalisador heterogéneo de
oxido de calcio activado, obtido a partir

+

o] H
2 G o<
R—C—O—CH, g R—C—0—CH; | I
[ 1 | R—C—0—CH,,, O-Ca
HC—O0—C—R, HC—0—C—R, L5
HC—O5C—R
Rs_ﬁ_o_CHz T RO O%h R;—C—O (|:H®
3— & —O—CLH2  OCH
o (1] ° & ’
.. o [3]
H3C—C|)
H
i
R;—C—0—CH, o

|
HC—OH + R,—C—OCH,

R3—(|:—0—CH2

Figura 16 - Mecanismo de transesterificagdo com um catalisador heterogéneo®
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Transesterificagdo Catalisada por Enzimas

As enzimas sdo proteinas que actuam como catalisadores biolégicos. Quimicamente,
sdo polimeros formados por aminoacidos e que possuem as vantagens de operarem em
condicdes suaves (temperatura e pressdo). A catalise enzimatica, que sintetiza
especificamente ésteres alquilicos, permite a recuperagdo simples do glicerol, a
transesterificacdo de glicerideos com alto conteddo de 4&cidos gordos, a
transesterificacdo total dos acidos gordos livres e 0 uso de condi¢cbes amenas no
processo, com rendimentos na ordem de 90%. Esta metodologia é considerada por
muitos, como uma alternativa comercialmente muito mais rentavel. A catélise
enzimética faz com que ndo ocorram reacgdes colaterais de formacao de subprodutos, o
que diminui gastos com purificacbes posteriores. Algumas enzimas necessitam de
cofactores: i6es metalicos ou compostos organicos (coenzimas). Esses cofactores irdo
influenciar a actividade do catalisador bioldgico. As vantagens deste processo séo: a
auséncia de excesso da solugédo alcalina, menor producdo de outros contaminantes,
maior selectividade e bons rendimentos. A principal desvantagem dos processos de
transesterificacdo por catalise enzimatica reside no alto custo das enzimas puras. O
custo elevado dos processos de extraccdo e purificacdo das macromoléculas e sua
instabilidade em solucdo representam também um obstdculo a recuperacdo do

biocatalisador ap6s a sua utilizacéo.

Transesterificacdo por irradiacdo com Micro-ondas

A quimica organica assistida por microondas tem sido aplicada a todo tipo de reac¢des
de sintese e derivatizacdo de compostos organicos, mostrando as suas capacidades para
incrementar os rendimentos das reac¢des, diminuir o tempo de reac¢do, aumentar a
selectividade, diminuir ou anular por completo a utilizacdo de solventes e mesmo
permitir a utilizagdo de meios reaccionais ndo convencionais, caracteristicas intrinsecas
a alguns dos requisitos pretendidos pela industria de biodiesel.*® Desde o trabalho

pioneiro de Breccia et al,*’

em 1999, surgiram varios outros estudos que evidenciam as
vantagens de utilizacdo de energia de microondas como método alternativo mais rapido
e simples para a obtencao de biodiesel.

Como referido anteriormente, nos processos com aquecimento convencional, também
nos processos que envolvem radiagdo com microondas, a utilizagdo de catalisadores

homogéneos basicos (por ex.: NaOH ou KOH) ou acidos (por ex.: H,SO4 ou HCI) é
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mais comum do que a utilizacdo de catalisadores heterogéneos sobretudo porque a
reaccdo de transesterificacdo requer tempos de reaccdo mais curtos.”® Devido ao
elevado nimero de trabalhos publicados nesta area, destacam-se apenas os trabalhos
mais recentes*® e o estudo de Nezihe e colaboradores que obtém 93,7% e 92,2% de
rendimento para 1,0% (m/m) de KOH e 1,0% (m/m) de NaOH respectivamente, a 313K
durante 1 minuto.”® No que diz respeito & utilizacdo de catalisadores heterogéneos,
salientam-se os trabalhos de dois grupos de investigacdo independentes®® que estudaram
a producdo de biodiesel a partir de 6leo de soja ou 6leos de consumo domeéstico, usando
SrO como catalisador heterogeneo. Os autores obtiveram conversdes de 99% na reac¢ao
de transesterificacdo, em tempos de reacgdo muito curtos, menos de 60 segundos.
Outros estudos que também demonstram a elevada eficacia da utilizacdo de irradiacdo

de microondas com catalisadores heterogéneos sdo os publicados por Zhang et al.>

e
Lin et al.>* que utilizaram heteropoliacidos sélidos e metéxido de célcio como
catalisadores, respectivamente. Em 2011, Fang e colaboradores publicaram a
transesterificacdo de Oleo de soja, liquidos idnicos como solvente e com recurso a
catalise enzimatica assistida por microondas. Os autores referem que a eficiéncia
enzimatica da enzima Novozym 435 no liquido iénico e, sob irradiacdo de microondas,
é 1.8 vezes superior a obtida quando o t-butanol é utilizado como solvente e 1.2 vezes

maior que do que a obtida num processo de aquecimento convencional.>
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Capitulo 2

RESULTADOS E DISCUSSAO

Sintese de Biodiesel a partir do Oleo extraido das sementes da
Planta Champalo



2.1 Introducao

O objectivo fulcral do trabalho descrito nesta dissertagdo centra-se na pesquisa de
processos de preparacdo de biodiesel de uma forma ambientalmente mais sustentavel,
partindo da semente de plantas que crescem espontaneamente em Timor Leste. Para
cumprir este objectivo, para além do processo convencional de catalise basica, foram
também estudados catalisadores alternativos ambientalmente mais sustentaveis,
nomeadamente o0s que resultam da reutilizacdo de materiais como desperdicios
orgénicos, nomeadamente, casca de arroz e casca de ovo calcinados.

Para complementar a formagdo foram também efectuados testes de transesterificacédo,
recorrendo a irradiagdo com micro-ondas para, com isso, tentar optimizar o processo

com uma minimizagéo dos recursos energeticos, Figura 2.1.

Optimizagdo do
processo de extraccdo
do dleo das sementes
da planta Champalg

metilicos de
acidos gordos

[ o
| 2 %I NaOH
a5
I S EI Metanol
2> —_——
|38 A
8| NaOH | v |
L micro-ondas 5 93
— H0
lza]
y Casca de arroz =a
4 Esteres calcinada, A I X I
| 1

Casca de ovo
calcinada, A

BIODIESEL h —_

Figura 2.1 - Esquema conceptual do trabalho desenvolvido na dissertagéo.
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2.2 Extraccéo do 6leo das sementes da Planta Champalo

Neste trabalho extraiu-se o 6leo de Champalo (Calophyllum inophyllum, Lin.) com
origem em Timor Leste,’ recorrendo a técnica de extraccdo com solventes e utilizando
um Soxhlet. >4

O trabalho foi iniciado com a maceragdo das bagas com auxilio de um pildo. O produto
macerado foi colocado num cartucho de papel e foi extraido com n-hexano ou éter de
petroleo (40-60) como solventes, num soxhlet, durante 6 horas. Os resultados obtidos

nas diversas experiéncias efectuadas apresentam-se na Tabela 2.1.

Tabela 2.1 - Quantidade de 6leo extraido da Planta Campalo em funcéo do solvente utilizado.

Extracgdo do Oleo das Sementes da Planta Champalo (Calophyllum inophyllum)
N° Sementes [g] Solvente Tempo  Temperatura Rendimento  Percentagem

[mi] (] [°C] [a] (m/m) [%]
1 117,1 6 65 94,0 80
n-hexano
2 127,5 6 65 96,5 76
3 128,5 6 65 88,7 69
éter petréleo
4 119,6 6 65 78,2 65

Da analise da Tabela 2.1 é possivel concluir que a utilizacdo de solventes apolares
permite extrair o 6leo com rendimentos elevados. Dos dois solventes testados 0 n-
hexano conduziu a melhores resultados do que o éter de petréleo, uma vez que, nas duas
repeticdes da extraccdo obtiveram-se sempre rendimentos, em massa, superiores
(Tabela 2.1, entradas 1 e 2 vs 3 e 4). Estes resultados demonstram a elevada qualidade
das sementes da planta de Champalo como fonte de 6leo para a producéo de biodiesel.

O rendimento de Gleo obtido no processo extractivo com n-hexano, recorrendo a
utilizacgdo de um soxhlet, é semelhante ao previamente descrito por Dweck et al.’
(80%), e superior aos valores previamente descritos por Venkanna et al.® (75%), e
Crane et al’ (67%). Esta diferenca de rendimentos no processo extractivo pode estar

relacionado com o tamanho, qualidade e estado de maturacdo das sementes utilizadas.
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O método da extracgdo com solvente conduz a melhores resultados do que o recurso a
processos mecanicos, tradicionalmente utilizados na indéstria.> No entanto, como as
sementes da planta de Champalo sdo muito ricas em dleo a transposicdo deste processo
extractivo para a escala industrial poderd permitir também a utilizagdo de processos
mecanicos com perda de apenas 5-10% de 6leo.”®

Como referido anteriormente, para além dos triglicerideos os 6leos naturais vém sempre
contaminados com algum &cido livre. Para a producédo de biodiesel, via catélise basica, €
muito importante que o dleo de partida tenha um indice de acidez baixo, para evitar que
o catalisador bésico seja consumido na neutralizacdo dos é&cidos gordos livres.'® Para
evitar este problema, neste trabalho procedeu-se a neutralizagdo do 6leo extraido antes
de submeter o 6leo ao processo de transesterificacdo. Assim, numa experiencia tipo, o
6leo (50,3 g) foi dissolvido em éter de petroleo e foi lavado trés vezes com uma solugéo
saturada de bicarbonato de sddio. Reuniram-se as fases organicas e removeu-se a agua
com sulfato de sodio anidro, para evitar processos de saponificacdo aquando da
esterificacdo. !t *213141> Apgs filtragem removeu-se o solvente no evaporador rotativo,
obtendo-se 50,19 de 6leo. A determinacdo do indice de acidez do 6leo lavado e nédo

lavado encontra-se na sec¢do seguinte.

2.2.1 Caracterizacdo do 0leo das sementes da Planta Champalo

O controlo de qualidade dos 6leos de origem naturais para aplicacdo em biodiesel €
muito relevante e estd recomendado o recurso a um vasto nimero de técnicas, tais
como, o contetido de agua, indice de acidez, viscosidade, indice de iodo entre outros.®
A determinacédo do indice de acidez do Gleo reveste-se de elevada importancia uma vez
que um valor elevado de acidez dificulta a reaccdo de producdo do biodiesel em
processos catalisados por base.’

Por questdes temporais, neste trabalho apenas foi determinado o indice de acidez. As
determinagdes dos indices de acidez foram feitas em triplicado seguindo a norma
europeia EN 14104.

A determinacdo do indice de acidez deve efectuar-se através de uma titulacdo acido-
base com uma solucdo aquosa de NaOH previamente aferida com um padrdo primario

de hidrogenoftalato de potéssio:
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NaOH(s) +ag < Na“(aq) + OH (aq)
H(C4H,0,) (ag) + OH " (agq)+ < (C4H,0,)™ (aq) + H,0(l)

Os resultados obtidos em cada um dos 3 ensaios efectuados para a afericdo de NaOH
encontram-se na Tabela 2.2, tendo-se obtido um valor médio para a concentragéo da
solugéo de 0.1031M

Tabela 2.2 - Resultados de afericdo do NaOH.

KH(C8H404) NaOH ~ 0,1 M [NaOH]
m/g Volume /cm® M
0.3023 14.42 0.1027
0.3050 14.50 0.1030
0.3027 14.30 0.1036
Média - 0.1031
Branco 0 -

Em seguida efectuou-se a titulagdo do 6leo com a solu¢do de NaOH previamente aferida

e 0 valor do indice de acidez foi calculado usando a seguinte expressao:

V xCx5.611
m

Valor acido =

Onde V corresponde ao volume de solugdo de NaOH utilizado, C a concentragdo da
solucdo de NaOH em molaridade (M) e ma massa de 6leo pesada.

Os resultados dos indices de acidez (3 ensaios) apos titulagdo do Oleo obtido
directamente da extracgdo, sem qualquer tratamento adicional, apresentam-se na Tabela

2.3, entradas 1-3. Dos trés ensaios o valor médio obtido foi de 3.170.
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Tabela 2.3 - Valores de indice de acidez dos 6leos extraidos da planta Champalo.

Oleo ndo lavado

NaOH 0.1031 M

Indice de acidez

Entradas massa /g Volume /cm® mg KOH/g dleo
1 3.0299 16.09 3.072
2 2.9991 16.70 3.221
3 3.3730 18.76 3.217
Média - 3.170

Oleo lavado NaOH 0.1031M Indice de acidez

massa/ g Volume /cm® mg KOH/g dleo
4 3.0100 13.20 2.654
5 3.0432 13.10 2.490
6 3.0987 13.39 2.500
Média - 2.548

Efectuaram-se de igual modo, trés ensaios para a determinagdo do indice de acidez para
0 6leo previamente lavado com uma solucéo saturada de bicarbonato de sodio (Tabela
2.3, entradas 4-6), tendo-se determinado um valor medio de 2.548.

Através da andlise dos dados contidos na Tabela 2.3, é possivel constatar que o 6leo
extraido directamente das sementes apresenta um indice de acidez médio de 3.170, e
que este pardmetro foi reduzido apenas para 2.548 com éleo previamente lavado (uma
vez) com uma solucdo saturada de bicarbonato de sodio. Salienta-se que este valor de

17,18,19

indice de acidez é relativamente elevado e pode ser um aspecto negativo na

eficiéncia da reaccéo de transesterificagao.

2.3 Preparacdo de biodiesel com utilizacdo de catalisador basico

Como referido anteriormente o0 processo de preparacdo de biodiesel a partir de
triglicerideos envolve uma reaccao de transesterificagdo. A optimizacdo dos parametros
desta reaccdo € um factor determinante para a producdo de biodiesel de elevada
qualidade. Neste dominio é pois relevante seleccionar o catalisador apropriado, efectuar
o controlo de qualidade das matérias-primas (6leos naturais) nomeadamente indice de

- 9,13,20,21,22,23,24,25,26 26,27,28,29,30
acidez

e quantidade de agua.
Os estudos que conduziram a escrita desta dissertacdo iniciaram-se com ensaios

preliminares de optimizacdo da reac¢do de transesterificacdo do 6leo extraido das
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sementes da planta de Champalo (Calophyllum inophyllum, Lin.) sem qualquer
tratamento prévio. Neste primeiro estudo, seleccionou-se o metanol como &lcool e o
NaOH como catalisador basico. Assim, numa experiéncia tipo, colocaram-se 5g de 6leo
na presenca de um excesso de metanol (20 mL) e de NaOH (0.035g) como catalisador.
Apos 30 minutos de reaccdo a temperatura de refluxo do metanol, parou-se a agitacéo,
deixou-se arrefecer até a temperatura ambiente e procedeu-se a uma extrac¢do liquido -
liquido agua/éter de petroleo. A fase organica foi seca com sulfato de sédio anidro e
apos filtragdo e evaporagdo do solvente organico, obteve-se um 6leo. O espectro de *H
RMN deste Oleo revelou que praticamente ndo tinha ocorrido reaccdo de
transesterificagdo. A experiéncia foi repetida com maiores quantidades de NaOH
(0.045, 0.07g) e apods igual tempo de reacgdo a quantidade de éster era desprezavel.
Atribuindo estes baixos rendimentos ao pequeno tempo de reacgédo utilizado, o processo
foi repetido com todas as quantidades de NaOH, anteriormente referidas, mas com
intervalos de tempo de 1, 2, 3 e 7 dias e, mesmo apds este longos tempos de reacgéo,
ndo se observou formagdo do correspondente éster metilico pretendido (biodiesel).
Decidimos por isso, determinar o indice de acidez do dleo extraido das sementes da
planta Champalo e obtivemos o valor de 3.170, que confirma o elevado teor de acidos
presentes no Gleo inicial que provocam a neutraliza¢do do catalisador adicionado.

Tendo por base estes resultados decidiu-se prosseguir o estudo com a utilizacéo do 6leo
previamente neutralizado com bicarbonato de sddio, que, como apresentado na Tabela
2.3 apresenta um indice de acidez de 2.548, um pouco mais baixo do que o inicial.
Numa experiéncia tipo, utilizou-se uma relacdo volumétrica de éleo:metanol de 5/20,
temperatura de refluxo do metanol e 1,5% (m/m) de NaOH como catalisador. Na Tabela
2.4 apresentam-se os resultados obtidos em fungéo da variagdo de diferentes parametros
reaccionais. Apds 24 horas de reac¢do, com isolamento de acordo com o descrito
anteriormente, obteve-se uma conversdao em éster de apenas 15% (Tabela 2.4, entrada
1). Com o aumento do tempo de reaccdo de 24h para 48h a conversdo para éster
praticamente ndo sofreu alteracdo (Tabela 2.4, entrada 2 - 16%). O subsequente
aumento do tempo de reacgdo para 62 ou 76 horas conduziu a obtencdo de 3,569 de
biodiesel com uma conversao de 100% (Tabela 2.4, entradas 3 e 4).
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Tabela 2.4 - Optimizagao da sintese de biodiesel com NaOH.

Agquecimento por processo convencional

N°  Oleo MeOH  NaOH  Temperatura Tempo Rendimento Converséo™
[mL] [mL] [mg] [°Cl [hora] [a] [%]
1 5 20 70 Refluxo 24 2 15
2 5 20 70 Refluxo 48 13 16
3 5 20 70 Refluxo 62 3,56 100
4 5 20 70 Refluxo 76 3,56 100
5 5 20 150 Refluxo 24 13 52
6 5 20 150 Refluxo 48 3,45 100
7 20 80 280 Refluxo 62 17,5 100

* Os valores de conversdo foram calculados, com recurso a técnicas de RMN *H.

Tendo em conta os bons resultados obtidos com a utilizacdo de uma relagéo
6leo:metanol de 1:4, 3.3% (m/m) de NaOH durante 3 dias (Tabela 2.4, entrada 3),
decidiu avaliar-se a viabilidade do aumento da escala par estas condi¢fes de reaccéo.
Assim, aumentou-se a escala da reaccdo em 4 vezes tendo sido possivel a obtencdo de
17.5g do éster metilico do 6leo da planta Champalo, com conversdo de 100%, ap0os 62
horas, numa Unica experiéncia (Tabela 2.4, entrada 7).

Destes resultados podemos concluir que uma relagdo 6leo:metanol de 1:4 e NaOH 3.3%
(m/m) permite obter conversdes completas de éster metilico em escala laboratorial
multigrama, mas os longos periodos de reac¢do sdo um grande inconveniente para a
transposicdo do processo para o nivel industrial. Por este motivo decidiu-se prosseguir
0s estudos nas mesmas condi¢fes mas substituindo o aquecimento convencional por

irradiagdo com microondas.

2.4 Optimizacdo das condigOes de reaccdo de Transesterificacdo com NaOH e
irradiagdo com Micro-ondas

No estudo de transesterificacdo, do 6leo extraido das sementes da planta Champalo, por
irradiacdo por microondas, utilizaram-se inicialmente as seguintes condi¢Oes: relacdo
volumétrica de Oleo:metanol de 1:4 e catalisador NaOH (1,5%) (m:m) e com uma
temperatura de trabalho de 80°C. Apds irradiagdo durante 5 minutos isolaram-se 3,3g

de 6leo com uma conversdo em ésteres de apenas 38%. (Tabela 2.5, entrada 1). O
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aumento do tempo de reacgdo de 5 para 10 minutos ou 15 minutos permitiu aumentar a
conversdo para 73% ou 80, respectivamente (Tabela 2.5, entrada 2, 3).

No entanto, como consideramos que este valor ainda ndo era aceitavel para fins
praticos, decidimos aumentar a relacdo de catalisador para 3,3%, tal como efectuado no
processo com aquecimento convencional. Nestas condigdes de reaccdo e ap6s 10
minutos de irradiacdo foi possivel obter 4,349 de biodiesel com 100% de conversdo nos
respectivos ésteres metilicos. (Tabela 2.5, entrada 4). O aumento da carga de catalisador
para 6% permitiu alcancar a conversdao completa com apenas 5 minutos de irradiacao,

obtendo-se 4,539 de biodiesel.
Tabela 2.5 - Optimizacdo da reacgdo pelo processo de transesterificacdo do 6leo da planta
Champalo recorrendo & irradiagdo com microondas.

PROCESSO DE IRRADIACAO DO MICRO ONDAS
N° Oleo MeOH NaOH Temperatura Tempo Rendimento Conversio

[mL]  [mL]  [mg] [°C] [min] [a] [%]
1 5 20 70 80 5 33 38
2 5 20 70 80 10 3,43 73
3 5 20 70 80 15 4,32 80
4 25 20 150 80 10 4,34 100
5 5 20 200 80 5 4,53 100

Observa-se, tal como em muitos outros exemplos descritos na literatura, que a utilizagdo
de irradiagdo por micro ondas permite aumentar de forma substancial a velocidade da
reac¢do, quando comparado com sistemas de aquecimento tradicionais. Da analise
destes resultados é possivel concluir que o catalisador NaOH nas proporgdes
optimizadas neste trabalho e com recurso a irradiagdo com microondas abre boas
perspectivas para a transposicdo do método para a escala industrial devido a diminuicéo
dos tempos de reaccdo e concomitantemente conduzirem a uma maior economia
energética. No entanto, salientamos como principal limitacdo deste método e, de muitos
dos processos actualmente com aplicacdo na industria, a libertacdo de muitos sais para o
ambiente resultantes da utilizacdo de NaOH. Por esse motivo os estudos conducentes a
escrita desta dissertagdo prosseguiram no sentido da pesquisa de novos catalisadores

heterogéneos provenientes de residuos agro-industriais e urbanos.
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2.5 Preparagéo de Catalisadores Heterogéneos

De acordo com o descrito no Capitulo 1 desta dissertagdo a utilizagdo de catalisadores
heterogéneos para promover a reaccdo de transesterificacdo constitui uma boa
alternativa para promover esta transformacgdo com diminui¢do dos impactos ambientais.
Atendendo a que, em Timor Leste, 0 arroz é um produto agricola que se produz em
grande escala, seria interessante tentar reutilizar a casca do arroz para a transformar num
catalisador de transesterificacdo do dleo natural extraido das sementes da planta
Champalo que também cresce espontaneamente em Timor.

No decorrer destes estudos foram preparados 5 catalisadores por calcinacdo de casca de
arroz. Os catalisadores A a D foram pré-preparados por refluxo de 40 g de casca de
arroz numa solucdo de HCI (3N) durante 6 horas. O produto obtido foi filtrado e lavado
com agua. Secou-se a casca a 100°C durante 12 horas. Seguidamente procedeu-se a
calcinacdo da casca do arroz, para cada catalisador, utilizando o programa de
temperatura indicado na Figura 2.2.

T(°C)

T
365 4gs5 600
tempo (min.)

Figura 2.2 - Grafico representativo do programa de temperatura usado na calcinacéo da

casca do arroz para os catalisadores A-D.

O catalisador A, foi obtido através do aquecimento da casca de arroz,
previamente tratada em meio acido, utilizando um programa de temperaturas desde 0s
300°C até aos 550°C, com estagios de 60 minutos aos 300, 400, 500, permanecendo a
550°C, durante 6 horas. O produto obtido da calcinagdo apresentava-se sob a forma de
um pé branco (10g, 25%). O catalisador B, foi obtido de forma analoga, no entanto a
temperatura méaxima atingida no processo de calcinacdo foi de 700°C tendo sido
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submetido durante 60 minutos a cada uma das seguintes temperaturas: 300, 400, 500 e
no final permaneceu a 600°C durante 6 horas. O produto obtido apresentava-se sob a
forma de um pé branco, com uma massa de 9,9 gramas (24,7%). O catalisador C foi
preparado de forma semelhante, no entanto foi submetido a um programa de
temperatura com estagios de 100°C dos 300 até aos 600°C, com patamares de 60
minutos cada e no final permaneceu a 700°C durante 120 minutos. Também neste caso,
apos arrefecimento o produto obtido (9,85g) apresentava-se sob a forma de um poé
branco. Finalmente, o catalisador D foi obtido por aguecimento controlado da casca de
arroz desde os 300 até aos 600°C com permanéncia de 60 minutos nos 300, 400, 500 e
600°C e subsequentemente a 700, 800 e 900°C durante 120 minutos em cada patamar
térmico. Apos arrefecimento, o produto obtido apresentava-se igualmente sob a forma
de um solido branco que foi isolado com uma massa de 9,7g.

E possivel constatar o efeito da temperatura na diminuicdo da massa do catalisador
obtido, indicando que a medida que a temperatura de calcinagdo aumenta também a

remocao de compostos organicos do material solido aumenta.

Tabela 2.6 - Efeito da temperatura na massa de catalisador resultante da calcinagéo da casca de
arroz, sem tratamento acido.

Catalisador Casca de Calcinagéo Aspecto  Massa(g)
arroz (g) [°C] [min]
E 40 300 60 Carvao
400 60 Carvao 11
550 60 Branco

Com o intuito de testar o efeito do pré-tratamento &cido na eficiéncia dos catalisadores
efectuou-se também a calcinacdo directa de 40g de casca de arroz, utilizando um
programa de temperatura que varia de 300, 400 e 550°C com patamares de 60 minutos,
Tabela 2.6.. O produto obtido apresentava-se sob a forma de um pé branco e o valor da
massa (11,0g) é 10% superior ao seu andlogo A, obtido ap6s pré-tratamento &cido

(Figura 2.2). Tendo em conta os dados da literatura,*"

em que se faz referéncia ao
elevado nivel de sais inorganicos presentes na casca de ovos, decidiu-se também
preparar um catalisador heterogéneo acido a partir da reutilizacdo deste residuo urbano e
agro-industrial. Tendo por base este facto, efectuou-se a calcinagéo de 55g de casca de
ovos, utilizando um programa de temperatura de 300, 400 e 550°C com estégios de 60
minutos. Apos este processo de calcinacdo obtiveram-se 30g de produto sob a forma de

um po6 branco (34,5%) (Tabela 2.7).
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Tabela 2.7 - Efeito da temperatura na massa de catalisador obtido da casca de ovo.

55 300 60 Carvao
F 400 60 Carvéo 30
550 60 Branco

Na seccdo seguinte apresentam-se 0s resultados da avaliagcdo catalitica destes

catalisadores heterogéneos atravées de aquecimento convencional e microondas.

2.6 Avaliagdo dos Catalisadores Acidos Heterogéneos na Transesterificacio do Oleo das
Sementes da Planta Champalo

Iniciou-se a avaliagdo da actividade catalitica na reaccdo de transesterificagdo dos 6leos
das sementes da planta Champalo com os catalisadores heterogéneos A-D provenientes
da calcinacdo da casca de arroz e os resultados estdo sumariados na Tabela 2.8. Na
primeira experiéncia efectuada com o catalisador A (3%) e com uma relagdo de
6leo:metanol (5/20) a temperatura de refluxo, durante 7 dias, obteve-se sempre uma
conversdao de aproximadamente 38% (Tabela 2.8, entrada 1) . Com o0 aumento da
quantidade de catalisador A para 5%, (m:m) e nas mesmas condi¢cbes de reaccéo
obtiveram-se conversdes mais elevadas ~89% e no mesmo tempo de reaccéo (Tabela
2.8, entrada 2).

Tabela 2.8 - Avaliacdo da actividade catalitica dos catalisadores provenientes da calcinagéo da
casca de arroz, com a utilizacdo do catalisador A- D.

1 5 20 3 Refluxo 7 3,40 38

(3vezes)
2 5 20 5 Refluxo 7 3,24 89 A
3 5 20 5 Refluxo 3 3,20 1 B
4 5 20 5 Refluxo 3 3,21 0,9
5 5 20 5 Refluxo 5 3,23 25 ¢
6 5 20 5 Refluxo 7 3,43 5 D
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Quando a reaccdo de transesterificagcdo foi efectuada com os catalisadores B e C,
preparados com 0 mesmo programa de temperaturas, mas diferindo no nimero de horas
de calcinagdo, obtiveram-se sempre valores de conversdes muito baixas, mesmo apos 5
dias de reacgéo (Tabela 2.8, entradas 3-5).

A utilizacdo do catalisador D, preparado com longos tempos de calcinacéo e
temperaturas mais elevadas, também ndo conduziu a resultados promissores mesmo
apos 7 dias a temperatura de refluxo (Tabela 2.9, entrada 7; 5% conversdo).

Estes resultados apontam no sentido de que a temperatura de calcinacdo é critica para a
eficiéncia dos catalisadores, uma vez que apenas o catalisador A, cuja temperatura de
calcinacdo ndo ultrapassou o0s 550°C, conseguiu catalisar as reaccOes de
transesterificacdo com velocidades aceitaveis. Salientamos que para racionalizacdo
destes resultados serd fundamental efectuar estudos de caracterizacdo dos solidos
obtidos, mas que estava fora do &mbito desta tese.

Com o intuito de avaliar o efeito do pré-tratamento acido da casca de arroz antes de
efectuar a calcinagéo, utilizou-se o catalisador E preparado nas mesmas condic¢des do
catalisador A mas sem sofrer pré-tratamento acido e os resultados encontram-se na
Tabela 2.9.

Tabela 2.9 - Avaliacdo dos catalisadores provenientes da calcinagdo da casca de arroz, com a
utilizacdo do catalisador E obtido sem prévio pré-tratamento &cido

N° Oleo MeOH Cinzasda Temperatura Tempo Massa Converséo

[ML]  [mL]  Cascas [°C] [dia] obtida  [%]
do Arroz [9]
[%6]
1 5 20 5 Refluxo 3 3,4 80

Da anélise dos resultados cataliticos com a utilizacdo do catalisador E, proveniente da
calcinacdo da casca de arroz, mas sem prévio tratamento &cido, obteve-se uma
conversdo de 80% com 3 dias de reaccdo a temperatura de refluxo (Tabela 2.9). Estes
resultados sdo semelhantes aos obtidos com o catalisador A, cuja casca do arroz sofreu
um pré-tratamento acido. Atendendo a que por questdes temporais a experiéncia foi

efectuada apenas uma vez, recomenda-se a sua repeti¢éo no futuro.
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2.7 Avaliacdo catalitica de alguns catalisadores &cidos heterogéneos na
transesterificacdo do Oleo das Sementes da Planta Champalo com utilizagdo
de irradiacdo por micro-ondas

Para avaliar o efeito da irradiagdo com microondas na actividade e velocidade da
reaccdo de transesterificacdo do déleo das sementes da planta Champalo seleccionaram-
se os catalisadores heterogéneos A, C e E resultantes da calcinacéo da casca do arroz e
ainda o catalisador F, resultante da calcinagdo de cascas de ovos, aplicando condicGes
de reaccdo semelhantes as reacgdes heterogéneas optimizadas nos processos cataliticos
com aquecimento convencional, apresentadas na secc¢ao anterior.

Os resultados do rendimento e da conversdo para os catalisadores A, C e E,
provenientes da casca do arroz encontram-se resumidos na Tabela 2.10. O estudo foi
iniciado com a utilizacdo do catalisador A (3%) e irradiagdo com microondas durante 10
minutos. Nesta experiéncia obteve-se uma conversdo de apenas 18% (Tabela 2.10,

entrada 1).

Tabela 2.10 - Estudo com a utilizacéo de catalisadores heterogéneos e irradia¢do por micro-

ondas.
N° Oleo MeOH Cinzas Temperatura Tempo Rendimento Conversdo Catalisador
L] [mL] [%] [°C] [min] [a] [%]
1 5 20 3 80 10 3,4 18
2 5 20 3 80 15 3,35 0,4
3 5 20 5 80 15 3.24 31 =
4 5 20 3 80 15 3,45 58
5 5 20 5 80 15 3,24 95
6 5 20 5 80 30 3,24 100
7 5 20 5 80 30 3,34 100 F

Quando se efectuou a experiéncia com o catalisador C e, independentemente da
quantidade utilizada (3 ou 5%) obtiveram-se sempre conversdes muito baixas mesmo
apoés 15 minutos de irradiacdo com microondas (Tabela 2.10, entradas 2 e 3). Estes
resultados estdo de acordo com o0s obtidos no aquecimento convencional onde a
performance do catalisador C também ndo tinha sido promissora.

A utilizagéo do catalisador E (3%) com um tempo de irradiagcdo de 15 minutos permitiu
alcancar uma conversdo de 58% (Tabela 2.10, entrada 4). Tal como no caso anterior
decidiu-se estudar o efeito da utilizacdo de 5% de catalisador. Nesta experiéncia e com

um tempo de irradiagdo de 15 minutos foi possivel observar um aumento na converséo
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para 95% (Tabela 2.10, entrada 5). Com estes resultados mais promissores aumentou-se
ainda o tempo de reaccdo/irradiagdo para 30 minutos e obteve-se conversdo completa
(Tabela 2.10 entrada 6).

Atendendo a estes resultados promissores com catalisadores heterogéneos e sob
irradiagdo com microondas, os estudos da reac¢do de transesterificacdo do éleo extraido
da planta Champalo prosseguiram com a avaliacdo do catalisador F, preparado a partir
de casca de ovos, com condicGes semelhantes as anteriormente descritas. Assim, a
utilizacdo do catalisador F, (5%) originou uma conversédo de 100% em 30 minutos de
irradiacdo com microondas (Tabela 2.10, entrada 7). A diferenca de actividade do
catalisador obtido a partir da casca de arroz e de casca de ovos pode ser explicado pela
diferenca na constituicdo inorganica de ambos os produtos de origem bioldgica,*

nomeadamente pela presenca adicional de sais de bério nas cinzas da casca do ovo.

2.8. Caracterizagao das Propriedades do Biodiesel

2.8.1 Determinacéo do indice de acidez do biodiesel com cada um dos catalisadores

O valor &cido é um pardmetro que fornece indicacdo relativamente a quantidade de
acidos gordos livres e de &cidos provenientes de reaccfes de degradacdo do biodiesel,
por exemplo a hidrolise e a oxidacdo dos triglicerideos e dos monoésteres formados
durante o processo de producéo e de armazenamento.** O valor cido é definido como
a quantidade, em miligramas de KOH, necessaria para neutralizar um grama de
biodiesel. Se o biodiesel apresentar valor &cido elevado pode originar depdsitos sélidos
em algumas partes do motor, principalmente no injector de combustivel, e também
contribuir para a corrosdo dos depésitos onde é armazenado.*®

A norma utilizada para determinar o valor &cido é a EN 14104, sendo o valor méximo
admissivel 0.5.

O procedimento experimental seguido para a determinacdo do valor &cido do biodiesel
foi idéntico ao atras descrito para o 0leo, substituindo agora o 6leo por biodiesel.
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Tabela 2.11 - Determinacéo do indice de acidez do biodiesel com cada um dos catalisadores.

L indice de
Biodiesel NaOH 0.1031M acidez
(catalisador NaOH) Volume /em? ma KOH/
massa /g 9! g
6leo
5.3125 5.25 0.572
5.7920 5.04 0.503
5.3900 5.39 0.578
Média - 0.551
Biodiesel indice de
(catalisador cinza casca NaOH 0.1031M acidez
arroz) Volume /cm?® mg KOH/g
massa / g 6leo
5.0890 6.60 0.750
5.0780 6.75 0.769
5.0208 6.67 0.769
Média - 0.763
Biodiesel indice de
(catalisador cinza casca NaOH 0.1031M acidez
0Vv0) Volume /cm?® mg KOH/g
massa / g 6leo
5.1420 6.54 0.736
5.0870 6.52 0.741
5.1760 6.50 0.726
Média - 0.734

Da analise dos resultados apresentados na Tabela 2.11 pode concluir-se que o valor
médio do indice de acidez do Biodiesel depende do catalisador utilizado na reac¢do de
transesterificagcdo. Salienta-se que aquando da utilizagdo do NaOH, como catalisador, o
valor do indice de acidez esta dentro dos limites estabelecidos pela norma EN 14104
mas, com os catalisadores heterogéneos os valores obtidos sdo ligeiramente superiores a

norma.
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2.8.2 Determinagéo do indice de lodo do biodiesel com cada um dos catalisadores

O indice de iodo, também conhecido como nimero de iodo é um indice de qualidade
relacionado com o grau de insaturagdo de um éleo ou gordura. A presenca de elevadas
quantidades de ligacGes duplas nos ésteres de acidos insaturados, pode dar origem a
formacdo de depdsitos de carbono, o que pode ser observado para valores de indice de
iodo superiores a 135 (g 1,/100 g), levando a produgdo de um biodiesel considerado
inaceitavel para fins carburantes.

Segundo a legislagdo Europeia, estabelecida pela norma EN 14111, o limite maximo
admissivel corresponde a 120 g iodo / 100 g amostra. O biodiesel a ser analisado €
solubilizado num solvente apropriado, como tetracloreto de carbono, ciclohexano, ou
uma mistura de ciclohexano / &cido acético glacial (1:1). Adiciona-se em seguida
reagente de Wijs (solugdo de cloreto de iodo, lCconcentragdo de 0,1 M em acido
acético glacial) em excesso. A adi¢do do reagente de Wijs a ligacdo dupla presente no
biodiesel, ocorre através da seguinte reaccdo, onde R representa cadeias de
hidrocarbonetos:

[ I

R—C=C—R % |—C| =—»R —C —C—~R

Esquema 2.1

Apos a adicdo do reagente de Wijs a solucdo é deixada durante 1 hora em auséncia de
luz. A determinacdo do indice de iodo é efectuada recorrendo a uma iodometria, um
método indirecto de titulacdo, em que a espécie a ser titulada é o iodo (I,) através de um
titulante composto por um agente redutor, por exemplo, uma solugdo padronizada de
tiossulfato de sddio, utilizando solugdo de amido como indicador para determinacéo do
ponto final. A solucdo de tiossulfato de sodio deve ser preparada a partir do sal penta-
hidratado (Na,S,03°5H,0) o qual ndo é considerado um padrao primario, pois devido a
sua natureza higroscopica, apresenta uma incerteza quanto ao seu contetdo de agua.

A aferigdo da solugdo de tiossulfato de sodio é efectuada recorrendo a uma iodometria
utilizando como padrdo primario iodato potéssio (KIO3).

A titulacdo efectuada é de oxidacdo-reducdo e a reaccdo quimica que ocorre é:

105 (aq) + 51" (aq) + 6H" (aq) < 3l,(aq) + 3H,0(1)
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A estequiometria da reacdo quimica do tiossulfato de sédio com o iodato de potassio

pode ser obtida através das seguintes reaccoes:

10; (aq) + 51" (aq) + 6H" (aq) < 3I,(aq) + 3H,0(l)

+6S,0% (aq) + 31, (aq) < 3S,0% (aq) + 61 (aq)

105 (aq) +6S,0% (aq) + 6H" (ag) < 35,07 (aq) + 1~ (ag) +3H,0(1)

Os resultados obtidos encontram-se na Tabela 2.12.

Tabela 2.12 - Afericdo da solucdo de tiossulfato de sodio é efectuada recorrendo a uma

iodometria.
KIO; Na,S,03 ~ 0,1M
Volume/cm?® Volume /cm®
25 24.81
25 24.82
25 24.90
Média 24.84
[Naz320s ] 0.09601 M

O célculo do indice de iodo pode ser efectuado recorrendo a seguinte equacao:

(v, —V,)xCx12.69
m

indice de iodo =

, onde V, corresponde ao volume de solucdo de tiossulfato de sodio utilizado na
titulacdo do branco, V, ao volume de de solucdo de tiossulfato de sédio utilizado na
titulacdo do biodiesel, C é a concentracdo molar da solucéo de tiossulfato de s6dio, mé
a massa da amostra de biodiesel utilizada.

Os resultados obtidos encontram-se na tabela 2.13.
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Tabela 2.13 - Determinacdo do indice de lodo do biodeisel com cada

catalisadores.

Biodiesel P
. Na,S,03 0.09601M Indice de
(catalisador NaOH Volume / cm® iodo
massa / g
0.1670 39.30 70.77
0.1327 41.39 69.87
0.1670 40.45 62.38
Média - 67.67
Biodiesel 3
(catalisador cinza casca Na,S,03 0.09601M Indice de
arroz) Volume / cm® iodo
massa /g
0.132 40.90 74.76
0.133 41.99 73.38
0.134 43.69 70.10
Média - 72.75
Biodiesel P
(catalisador cinza casca ovo) Nai/S ozlcu)ran 2'?225)31“/' In(ij(;cézde
massa /g
0.1433 39.50 76.67
0.1450 39.39 73.26
0.1318 40.30 78.49
Média - 76.14
Biodiesel 3
(transesterificacdo de Na,S,03 0.09601M Indice de
padrao de acido oleico) Volume / cm® iodo
massa/ g
0.1525 40.41 68.85
0.1412 40.80 74.82
Média - 71.0

um dos

Da andlise dos valores obtidos para o indice de iodo, independentemente do catalisador

utilizado, pode concluir-se que todos se encontram substancialmente abaixo do valor

méaximo estabelecido na norma EN 14111.
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2.9 Conclusdes e perspectivas futuras

Do trabalho experimental desenvolvido, cujos resultados se apresentam nesta
dissertacdo, podemos concluir que a planta Champalo, que cresce espontaneamente em
Timor Leste, € muito promissora como fonte de 6leos naturais para potencial aplica¢do
na producéo de biodiesel, visto que os resultados das extrac¢des efectuadas revelaram a
presenca de uma grande percentagem de 6leo. Salienta-se ainda o facto de esta planta
ndo interferir com a problematica alimentar associada a muitos outros 6leos naturais.
Como aspecto negativo, registe-se o facto de o 6leo conter um elevado teor de &cidos e
que por isso se recomenda uma neutralizacdo prévia antes de se efectuar a
transesterificagéo.

Neste trabalho foram efectuados estudos comparativos entre os catalisadores basicos
com aquecimento convencional e com irradiagdo com microondas e, por questoes
energéticas, pode claramente concluir-se que os estudos com microondas sdéo muito
mais promissores.

Centrando o0 nosso interesse no desenvolvimento de sistemas ambientalmente
sustentaveis, estudou-se também a possibilidade de desenvolver novos catalisadores
heterogéneos e resultantes da reutilizagdo de residuos, nomeadamente, produtos de
calcinacédo de casca do arroz e de casca de ovos. Os estudos revelaram que temperaturas
de calcinagdo superiores a 550°C conduziam a uma inactivagdo dos catalisadores.

Por fim, pode concluir-se que o melhor resultado foi obtido com o catalisador F,
resultante da calcinagdo de cascas de ovos a 550°C e apds 30 minutos de irradiagcdo com
microondas (100% conversao).

No entanto, se & escala laboratorial parece ter-se encontrado uma solugdo promissora
para promover a preparacdo de biodiesel a partir de um dleo renovavel extraido de uma
planta espontdnea e com um catalisador resultante de um residuo urbano, a sua
transposicdo para a escala industrial ainda requer muitos estudos, uma vez que a
transposicdo de escala laboratorial para a preparacdo de quantidades industriais de
biodiesel ¢ um processo mais complicado do que um simples aumento do tempo de
reaccao e do tamanho do vaso reaccional.

As dificuldades inerentes a esta transposicdo estdo relacionadas essencialmente com a
dificuldade de penetragdo da radiacdo de microondas no sistema reaccional que é de
apenas alguns centimetros. Os primeiros desenvolvimentos para ultrapassar esta

dificuldade centram-se na adaptacdo da tecnologia de fluxo continuo a tecnologia de
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microondas. Encontram-se exemplos na literatura, de sintese assistida por microondas
em fluxo continuo em reaccbes homogéneas que mostram a capacidade desta nova
tecnologia na sintese em grande escala.®®**"*® Um bom exemplo deste tipo de
equipamentos é o sistema desenvolvido por Leadbetter de produgdo continua com
irradiacdo de microondas em que se conseguem produzir 6 litros/minuto com uma
conversdao de 99% consumindo apenas ¥4 da energia requerida para realizar a reaccao
em condices de aquecimento convencional.*® Contudo, deve salientar-se que é ainda
um desafio a conjuncdo destas duas tecnologias em sistemas heterogéneos,
especialmente sélido-liquido. Mas, sabendo que a catalise heterogénea é muito mais
atractiva para aplicacao a escala industrial e que uma das grandes vantagens encontradas
na utilizacdo da radiagdo de microondas é a possibilidade de utilizar reagentes sélidos,
consideramos que o futuro desta area passard necessariamente pela jungdo destas duas
tecnologias.

Line Out

— ;.
h / ""-,
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Figura 2.3 - Exemplo de microondas de fluxo continuo desenvolvido por
Lertsathapornsuk
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Capitulo 3

EXPERIMENTAL



3. Experimental

Neste capitulo seréo descritas as principais metodologias, técnicas experimentais bem
como as condigOes de reaccdo e respectiva caracterizacdo dos reagentes e produtos
utilizados no decorrer da realizagdo do trabalho que conduziu a escrita desta dissertacao.

3.1 Procedimentos gerais

O evoluir das reacgdes foi controlado por cromatografia em camada fina, com placas de
TLC (Merck), com 0,20 mm de espessura, com indicador de fluorescéncia UV 254 €
UV 366.

As andlises em cromatografia gasosa foram efectuadas num cromatografo HP — Agilent
6890 do Departamento de Quimica da Faculdade de Ciéncias e Tecnologia da
Universidade de Coimbra, equipado com um detector de ionizagdo em chama (FID) e
uma coluna HP-5 da Hewlett Packard de 30 m de comprimento e 0.32 mm de diametro
interno, 0 qual esta ligado a um computador e a aquisicdo e tratamento dos dados foi
efectuada através da utilizagdo do programa Agilent ChemStation e 35900E A/D
converter.

Os espectros de ressonancia magnética nuclear (RMN) foram realizados num
espectrometro BrukerAvance |11 400 do Departamento de Quimica da Universidade de
Coimbra. Os desvios quimicos) apresentados $0 expressos em partes por milhdo
(ppm) e as constantes de acoplamento (J) em Hertz (Hz). O padré&o interno parao RMN
'H e RMN *3C é o tetrametilsilano (TMS). Os dados obtidos encontram-se indicados
pela ordem seguinte: Nucleo (aparelho, solvente): desvio d.qupmiad (
[multiplicidade do sinal (s— singuleto, d — dupleto, t —tripleto, q — quarteto, dd — duplo
dupleto, m — multipleto), constante de acoplamento (J, em Hertz), intensidade relativa

(nH, como numero de protdes), atribuicdo na estrutura.

3.2 Equipamentos e materiais

No processo de extraccdo do Oleo, utilizou-se a manta de aguecimento, o condensador, 0
baldo, o copo, pedras-pomes, n-hexano ou o éer de petréleo e o evaporador rotativo.

No processo de secagem do 6leo, utilizou-se 0 copo, 0 bal&o, o evaporador rotativo e o
sulfato de sodio anidro.



No processo de lavagem do 6leo, utilizou-se o funil de separacdo, a ampola, o copo, a
solugdo saturada de bicarbonato de sodio, o éter petrdleo, sulfato de sddio anidro e o
evaporado rotativo.

Na secagem do biodiesel, utilizou-se, o sulfato de sddio anidro, o baldo, o copo, a
espatula e o evaporador rotativo.

Na recuperacdo do metanol, utilizou-se o copo, o baldo, sulfato de sddio anidro, o
evaporador rotativo e o GC.

Na purificacdo da glicerina, utilizou-se o copo, o &cido (HCI, CH3COOH, etc.), sulfato
de sbdio anidro, o evaporador e 0 GC.

No processo de preparacdo dos catalisadores heterogéneos (cascas de arroz ou as cascas
dos ovos) utilizou-se a manta de aquecimento, o forno, a mufla, o bal&o, o condensador

de refluxo, a placa de porcelana e a balanca analitica

3.3 Preparacéo de catalisadores

Os catalisadores heterogéneos utilizados na reac¢do de transesterificagdo foram as
cinzas da casca do arroz™ e as cinzas das cascas do ovo® e como catalisador homogénio
utilizou-se 0 NaOH* como catalisador bésico.

3.3.1 Procedimento geral para preparacdo de catalisadores heterogéneos
Preparacao optimizada do catalisador heterogéneo resultante da casca do arroz
a) Pré-tratamento écido (A)

As cascas de arroz foram fornecidas por uma empresa portuguesa localizada na Figueira
da Foz, distrito de Coimbra, Portugal, as quais foram cuidadosamente lavadas com &gua

e secas, atemperatura de 100°C, durante 12 horas.

Figura 3.1 — Mufla utilizada no processo
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Seguidamente, as cascas (40g) foram colocadas em refluxo, na presenca de uma solugéo
3M de HCI durante 6h, sendo posteriormente filtradas e lavadas varias vezes com &gua
destilada até neutralizar o filtrado. O solido obtido foi de novo seco na estufa, a uma
temperatura de 100°C durante 12 horas, sendo de seguida submetido ao processo de
calcinagdo. O solido ohtido foi colocado na mufla (Figura 3.1) a uma temperaturainicial
de 300 °C seguindo-se um aumento progressivo da temperatura (100 °C — 1 hora) aé
atingir os 450 °C, onde se observa a mudanga de cor de castanho para preto. A
temperatura é depois elevada até aos 550 °C, verificando-se a mudanca da cor, preto
para branco, mantendo-se o aquecimento durante 6h. Apds arrefecimento, a peso
constante, obtiveram-se 10,0g com um rendimento 25%. Este procedimento baseou-se
no trabalho previamente descrito por Macedo® descrito anteriormente.

Nota: Todos os estudos efectuados com diferentes temperaturas encontram-se descritos
no capitulo 2.

b) Sem nenhum tratamento (E)
Foi seguido o procedimento descrito na seccéo anterior mas a casca do arroz néo sofreu
pré-tratamento. Partiu-se de 40g de casca de arroz e no final obtiveram-se 11,0 g, com

um rendimento de 27,5%.

Nota: Todos os estudos efectuados com diferentes temperaturas encontram-se descritos
no Capitulo 2.

3.3.2 Preparagdo do catalisador heterogéneo da casca do ovo (F)
As cascas dos ovos® foram obtidas na Cantina do Pélo Il da FCTUC da Universidade
Coimbra. Estas foram submetidas ao processo de calcinagdo descrito na secgdo anterior,

sem tratamento é&cido, e partindo de 55 g obtiveram-se 30 gramas com um rendimento
de 54,5%.
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3.4 Procedimento geral para extraccdo do Oleo das Sementes da Planta Champalo
(Calophyllum inophyllum Linn)

Inicialmente, maceraram-se com o auxilio de um pildo as sementes da planta do
Champalo até a obtencéo de um farelo. Em seguida colocaram-se 117,1 g do produto
obtido no funil de filtro do Soxlet e adicionaram-se 250 mL de hexano ao baldo que se

ia acoplar a0 Soxhlet (Figura 3.2). Iniciou-se 0 processo de extraccdo a uma
4,6,7,8,9

temperatura de 55-60°C, durante 6 horas.

Figura 3.2 - Extraccéo com Soxhlet

ApOs o termino da extraccdo, evaporou-se 0 solvente num evaporador rotativo e
adicionou-se sulfato de sddio anidro ao 6leo de forma a remover alguns vestigios de
&gua no 6leo, que poderiam provocar problemas na transesterificacdo e obtendo-se 94 g
de 6leo com um rendimento de 80%. O n-hexano recolhido no evaporador rotativo foi
sempre reutilizado em processos de extrac¢ao subsequentes.

O rendimento em 6leo das amostras dos frutos (polpa) nos seus trés estadios de
amadurecimento foram calculados pela diferenca entre a massa inicial e massa final de
6leo extraido, expresso em percentagem.

; P.1—-P.2
% Oleo Contido na Amostra Inicial = mx 100

Em que:

P = Peso do cartucho de papel de filtro.

P.1 = Peso do cartucho de papel de filtro + amostra antes da extraccéo no Soxhlet.

P.2 = Peso do cartucho de papel de filtro + amostra apds a extraccéo, apds evaporacéo
do excesso de hexano a estufa ventilada por 24 horas a 60°C.*°
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3.4.1 Lavagem do Oleo

O 6leo obtido da extraccdo com Soxlet foi lavado com base (solugdo aquosa de
Na,CO3) e extraido trés vezes com éter etilico como solvente organico.

Figura 3.3 — Imagens de lavagem e extraccao

Neste processo partiu-se de 50,3 e apds lavagem obtiveram-se 50,1g com um
rendimento de 99,6%.

3.4.2 Caracterizacio e Analise Fisico-Quimica do Oleo de Champalo (Calophyllum
inophyllum)

a) Indice de Acidez

As determinagtes dos indices de acidez foram feitas em triplicado seguindo a norma
europeia EN 14104.

Material

1 — Provetas de 100 cm®

1 — Erlenmeyers de 50 cm®
1 — Pipeta conta-gotas

1 - Bureta

1 — Pompete

1 - Balanca
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Reagentes

Composto Fornecedor Pureza
Hidréxido de sddio José Manuel Gomes dos Santos 98.7 %
Etanol Sigma-Aldrich p.a
Eter dietilico BDH p.a
fenadlftaleina Merck p. a

Procedimento experimental

1°. Preparagéo e afericdo de uma solucéo ~0,1 M de NaOH em &l cool etilico;

2°. Preparar uma solugdo ~ 15 M de NaOH (solucgdo livre de carbonatos) (50 g NaOH
em 50 cm® de 4gua destilada);

3°. Preparar uma solugdo ~ 0,1M de NaOH em etanol, por dilui¢éo da solugdo ~ 15 M
de NaOH. (3,2 cm® de soluc&o ~ 15 M para um bal&o de diluico de 500 cm®):;

40, Afericdo da solugdo de NaOH ~ 0,1 M com hidrogenoftalato de potéssio,
KH(CgH40,), previamente seco a 120 °C. Registar o volume de solugdo de NaOH
gasto;
5°. Fazer um branco.
A titulac@o efectuada € de écido base e pode ser representada pelas equacoes.
NaOH(s) + ag < Na“ (ag) + OH ™ (aqg)
H(C4H,0,) " (aq) + OH " (ag)+ < (CgH,0,)™ (ag) + H,O(1)

Resultados:

Tabela 3.1- Resultados referentes 4 titulagéo.

KH(CsHsO4) massa/g | NaOH ~ 0,1 M Volume /cm® [NaOH] M
0,3023 14,42 0.1027
0,3050 14,50 0.1030
0,3027 14,30 0.1036
Média - 0.1031
Branco 0 -
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b) Determinacéo do valor &cido do 6leo

1°. Colocar um erlenmeyer na balanca e pesar cercade 3 g de 6leo;

20, Com uma proveta adicionar cercade 50 cm® de solucdo etér dietilico/ etanol (2:1);
3°. Adicionar 4-5 gotas de solugdo alcodlica de fenolftaleina;

4°, Titular com a solucéo ~0,1 M de NaOH até aparecer a coloragdo rosa, persistente
durante 30 s. Registar o volume de NaOH gasto na titulagéo;

5°. Repetir até obter trés valores concordantes,

6°. Efectuar um branco

O calculo do valor &cido pode ser efectuado usando a seguinte expressao:

V xCx5.611
m

Valor &cido =

, onde V corresponde ao volume de NaOH utilizado, C a concentragéo da solugdo de
NaOH em molaridade e m a massa de 6leo pesada.

Resultados:

Tabela 3.2- Resultados de determinagdo do indice de acidez do 6leo

Oleo n&o lavado massa / g NaOH 0.1031 M Volume /cm® Indice de acidez mg
KOH/g dleo
3.0299 16.09 3.072
2.9991 16.70 3.221
3.3730 18.76 3.217
Média - 3.17
Oleo lavado massa / g NaOH 0.1031M Volume /cm’ Indice de acidez mg
KOH/g dleo
3.0100 13.20 2.654
3.0432 13.10 2.490
3.0987 13.39 2.500
Média = 2.548
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¢) Ressonéncia Magnética Nuclear Protonica

'H RMN (CDCls) & (ppm): 5.32-5.18 (m, 7H Ha+ 2H , Hy); 4,25-4.05 ( m, 4H, Hy);
2,26-2,22 (m, 6H Hy); 2,00-1,93 (m, 8H, H); 1,55-1,53 (m, 6H, Ha); 1,24-1,18 (m,
60H, H-alquilicos);0,82-0,77 (m, 9H, H;).

3.5 Avaliacdo dos Catalisadores na Producdo de Biodiesel por Transesterificacao
do Oleo Champalo (Calophyllum inophyllum) a nivel Laboratorial

3.5.1 Avaliacao da reactividade com o catalisador homogéneo basico NaOH

a)_Agquecimento Convencional

Num baldo colocou-se 20mL de metanol e 5 mL (4,6g) de 6leo, previamente lavado
com base, e 150 mg de NaOH e manteve-se em refluxo durante 48 horas. Apos
arrefecimento a solugéo foi transferida para uma ampola de decantagdo e foi-lhe
adicionado éter de petréleo e &gua. Foi recolhida a fase orgéanica e procedimento
repetiu-se 3 vezes. Reuniram-se as fase organicas, foi seco com sulfato de sddio anidro
e apbs evaporacdo do solvente no evaporador rotativo obtiveram-se 3,45 g do éster
metilico correspondente com uma conversdo em ésteres de 100%.

b) Irradiacdo com Micro-ondas

Num tubo de micro-ondas colocaram-se 20mL de metanol, 5 mL (4,58g) de 6leo e 200
mg de NaOH e manteve-se a uma temperatura constatnte de 80°C durante 5 minutos.
Apbs este tempo, deixou-se arrefecer e procedeu-se a um isolamento igual ao
anteriormente descrito. Obtiveram-se 4,53 g do éster metilico correspondente com uma
conversdo de 100%.
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3.5.2 Avaliacdo da reactividade do catalisador heterogéneo obtido por calcinacéo

da casca do Arroz

a) Aquecimento Convencional com Catalisador E (sem tratamento acido)

Num baldo colocaram-se 20mL de metanol, 5 mL (4,6g) de 6leo e 229 mg (5% em
ralacéo ao 0leo) de cinzas do catalisador E. A mistura manteve-se em refluxo durante 5
dias. ApOs este periodo efectuou-se uma lavagem com agualéter de petrdleo de acordo
com o procedimento anteriormente descrito e o catalisador passa como suspensao paraa
agua. A fase organica foi seca com sulfato de sodio anidro e o solvente foi evaporado no
evaporador rotativo tendo-se obtido 3,45 g do éster metilico com um rendimento de
76,7%.

b) Aquecimento Convencional com Catalisador A (com tratamento &cido)

Num bal&o colocou-se 20mL de metanol, 5 mL (4,69) de 6leo e 229 mg (5% em ralagdo
a0 06leo) de cinzas de A. A mistura manteve-se em refluxo durante 5 dias. Apds este
periodo efectua-se uma lavagem com agua/éter de petrdleo de acordo com o
procedimento anteriormente descrito e o catalisador passa como suspensao para a agua.
A fase orgénica € seca com sulfato de sodio anidro e 0 solvente € evaporado no
evaporador rotativo tendo-se obtido 3,23 g do éster metilico (Biodiesel) com um
rendimento de 76,7%.

¢) Irradiacdo com Micro-ondas com o catalisador E

Num tubo de micro-ondas colocou-se 20mL de metanol, 5 mL (4,58g) de 6leo e 229 mg
de cinzas da casca do arroz (E) e permaneceu a uma temperatura de 80°C durante 30
minutos. ApGOs este tempo, deixou-se arrefecer e procedeu-se a um isolamento igual ao
anteriormente descrito. O produto da reaccdo foi obtido por evaporagdo do metanol
seguido de extraccdo com éter de petroleo e agua. Seguidamente, adicionou-se sulfato
de sbdio anidro a fase com éer de petréleo e evaporou-se, obtendo-se o biodiesel.
Obtiveram-se 3,45 g do éster metilico correspondente com um rendimento de 75,2%

com conversdo completa
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d)_Irradiacdo com Micro-ondas com o catalisador A

Num tubo de micro-ondas colocou-se 20mL de metanol, 5 mL (4,58g) de 6leo e 229 mg
de cinzas da casca do arroz (A) e permaneceu a uma temperatura de 80°C durante 15
minutos. Apés este tempo deixou-se arrefecer e procedeu-se a um isolamento igual ao
anteriormente descrito. O produto da reaccdo foi obtido por evaporagdo do metanol
seguido de extraccdo com éter de petroleo e agua. Seguidamente, adicionou-se sulfato
de sbdio anidro a fase com éer de petréleo e evaporou-se, obtendo-se o biodiesel.
Obtiveram-se 3,23 g do éster metilico correspondente com um rendimento de 70,5%

com conversdo alta

3.5.3 Avaliacdo da reactividade com o Catalisador Heterogéneo obtido por
calcinacdo de Casca de Ovo (F)

a) Irradiacdo com Micro-ondas

Num tubo de micro-ondas colocou-se 20mL de metanol, 5 mL (4,58 g) de 6leo e 229
mg de cinzas da casca do ovo e permaneceu a uma temperatura de 80°C durante 30
minutos. Apés este tempo deixou-se arrefecer e procedeu-se a um isolamento igual ao
anteriormente descrito. Obtiveram-se 4,34 g do éster metilico correspondente com um
rendimento de 94,8% e conversdo completa. O produto da reaccéo foi obtido por
evaporagdo do metanol seguido de extraccdo com éter de petrdleo e égua
Seguidamente, adicionou-se sulfato de sodio anidro a fase com éter de petroleo e

evaporou-se, obtendo-se 0 biodiesel.

3.5.4 Caracterizacdo e Andlise Fisico-Quimica do Biodiesel obtido por

transesterificacdo do 6leo extraido das sementes da planta Champalo

3.5.4.1 Caracterizagao estrutural

O biodiesel obtido com cada um dos sistemas cataliticos anteriormente descritos foi
caraterizado por GC-MS e *H RMN.
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- GC-MS do produto de esterificacdo por aquecimento convencional

Método: temperatura inicial de 70 °C, rampa de 30 °C por minuto aé até aos 280°C
durante 4 minutos, impacto electrénico, energia de ionizagdo de 70 eV ; temperatura do
injector: 220 °C, fluxo de hélio na coluna 1 mL/minuto. Aparelho HP7820A/5975
equipado com coluna HP1-Ms

t= 10,35 [(mVz ); M+H] = 295,1) identificado como Cy19H350>; t= 10,94 [(mVz ); M'] =
296,3) identificado como CigH3s02 t= 11,01 [(m/z ); M+H'] = 325,0) identificado
como Cy1H4102.

- RMN 'H (400 MHz, CDCls), 8, ppm: 5.29-5.38 (m, 2H, Ha), 3.66 (s, 3H, OCHs3),
2.30 (t, J= 12Hz, 2H, CHap), 2.03 (M, 4H, CHy), 1.62 (m, 2H, CHaq), 1.29 (m, 20 Hy),
& 0.83-0.89 (m, 3H, CH3).

3.5.4.2 Determinagdo do indice de acidez do biodiesel com cada um dos
catalisadores

O valor &cido € um parametro que fornece indicacdo relativamente a quantidade de
&cidos gordos livres e de écidos provenientes de reacfes de degradacdo do biodiesel, por
exemplo a hidrélise e a oxidagdo dos triglicerideos e dos monoésteres formados durante
0 processo de producdo e de armazenamento®. O valor &cido é definido como a
guantidade, em miligramas de KOH, necessaria para neutralizar um grama de biodiesel.
Se o biodiesel apresentar valor acido elevado pode originar depdsitos sdlidos em
algumas partes do motor, principalmente no injetor de combustivel, e também contribuir
para a corrosao dos depdsitos onde é armazenado. '

A norma utilizada para determinar o valor &cido é a EN 14104, sendo o valor maximo
admissivel 0.5.

O procedimento experimental seguido para a determinacdo do valor acido do biodiesel
foi idéntico ao atras descrito parao 6leo, substituindo agora o 6leo por biodiesel.



Resultados:

Tabela 3.3- Resultados da determinagéo do indice de acidez do biodiesel

Biodiesel (catalizador NaOH)

NaOH 0.1031M Volume /cm®

Indice de acidez mg KOH/g

massa / g 6leo
5.3125 5.25 0.572
5.7920 5.04 0.503
5.3900 5.39 0.578
Média - 0.551
Biodiesel NaOH 0.1031M Indice de acidez
(catalizador cinza casca arroz) Volume /cm® mg KOH/g dleo
massa/ g
5.0890 6.60 0.750
5.0780 6.75 0.769
5.0208 6.67 0.769
Média - 0.763
Biodiesel NaOH 0.1031M Indice de acidez
(catalizador cinza casca ovo) Volume /cm® mg KOH/g dleo
massa/ g
5.1420 6.54 0.736
5.0870 6.52 0.741
5.1760 6.50 0.726
Média - 0.734

3.5.4.3 Determinagéo do indice de iodo do biodiesel com cada um dos catalisadores

O indice de iodo, também conhecido como nimero de iodo € um indice de qualidade
relacionado com o grau de insaturacdo de um 6leo ou gordura. A presenca de elevadas
quantidades de ligacBes duplas nos ésteres de &cidos insaturados, pode dar origem a
formacéo de depositos de carbono, o que pode ser observado para valores de indice de
iodo superiores a 135 (g 12/100 g), levando a producdo de um biodiesel considerado
inaceitavel para fins carburantes.

Segundo a legislacdo Europeia, estabelecida pela norma EN 14111, o limite méximo
admissivel corresponde a 120 g iodo / 100 g amostra.

O biodiesel a ser analisado € solubilizado num solvente apropriado, como tetracloreto
de carbono, ciclo-hexano, ou uma mistura de ciclo-hexano / &cido acético glacial (1:1).

55



Adiciona-se em seguida reagente de Wijs (solucéo de cloreto de iodo, 1Ct, concentragéo
de 0,1 M em é&cido acético glacial) em excesso. A adi¢do do reagente de Wijs a ligagdo
dupla presente no biodiesel, ocorre através da seguinte reagcdo, onde R representa
cadeias de hidrocarbonetos:

[ I

R—C=C—R %+ |—C| =—»R —C —C—~R

Esquema 3.1

ApOs a adicdo do reagente de Wijs a solucéo é deixada durante 1 hora em auséncia de
luz.

A determinac&o do indice de iodo é efectuada recorrendo a uma iodometria, um método
indirecto de titulacdo, em que a espécie a ser titulada € o iodo (I,) aravés de um
titulante composto por um agente redutor, por exemplo, uma solugdo padronizada de
tiossulfato de sddio, utilizando solucdo de amido como indicador para determinacéo do
ponto final.

A s0lucdo de tiossulfato de sddio deve ser preparada a partir do sal penta-hidratado
(NaS;03°5H,0) 0 qual ndo é considerado um padrdo primario, pois devido a sua
natureza higroscépica, apresenta uma incerteza quanto ao seu contetido de dgua.

A afericdo da solugdo de tiossulfato de sadio € efectuada recorrendo a uma iodometria
utilizando como padrdo primério iodato potéssio (KIO3).

Material

1 — Provetas de 20 cm®

1 — Erlenmeyer de 200 cm®
1 — Pipeta conta-gotas
1-Bureta

1 — Pompete

1 - Balanca
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Reagentes

Composto Fornecedor Pureza
Tiossulfato de sodio Riedel -deHaen | 99.5%
lodato de potassio Panreac 99.95 %
lodeto de potassio Panreac 99.95 %
Amido BDH p.a
Ciclo-hexano Laboratory p.a
reagent
Acido acético glacial Merck p. a
Reagente de wijs Aldrich 01M

Procedimento experimental

a) Padronizacdo do tiossulfato de sodio, Na,S,03

1°. Pesar 1.7027 g de iodato de potéssio seco dissolver em égua e transferir para um
baldo volumétrico de 500 cm®. A concentracio de iodato de potéssio é 7.956x10° M;

2°. Pesar 24.9796 g de tiossulfato de sodio, dissolver em &gua destilada e ransferir para

um baldo volumétrico de 1 dm®;

3°. Transferir com uma pipeta volumétrica 25 cm® da solucéo de K103 para um baldo de
erlenmeyer, adicionar 1 g de KI, 3 cm3 de &cido sulfurico 1 M e titular com a solucéo
de Na,S;0; até obtencdo da cor amarelo palido. Adicionar 2 cm3 da solucéo de
cozimento de amido e continuar a titular até que a cor mude do azul para incolor.

Registar o volume de solugdo de Na,S,03 gasto;

4°, Repetir atitulacdo até obter trés valores concordantes.
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A titulac@o efectuada é de oxidacao-reducdo e as reacgdes quimicas que ocorrem

10; (a0) + 51~ (aq) + 6H" (aq) <> 31, (aq) + 3H,0(1)

A estequiometria da reagdo quimica do tiossulfato de sddio com o iodato de potéssio

pode ser obtida através das seguintes reacgdes:

105 (aq) + 51" (a0) + 6H" (ag) < 31,(aq) +3H,0(1)
+ 68,05 (ag) + 31, (a0) < 35,07 (aq) + 61 (a0)

10; (aq) + 65,05 (ag) + 6H " (ag)) <> 35,05 (aq) + I~ (aq) +3H,0(1)

Resultados:

Tabela 3.4- Resultados referentes 4 titulagdo

KIO; Na,S,0; ~ 0,1M
Volume/cm® Volume /cm®
25 24.81
25 24.82
25 24.90
Média 24.84
[N2:5:0:] 0.09601 M

b) Determinacéo do indice de iodo

1°. Pesar cercade 0.15 g de biodiesel paraum baldo de erlenmeyer;

20. Adicionar 20 cm® de solvente (ciclo-hexano / 4cido acético glacial 1:1);
30 Adicionar 25 cm?® de reagente de wijs;

4°, Tapar o erlenmeyer e guardar durante 1 h em local escuro;

50. Adicionar 20 cm® de iodeto de potéssio 100 g/L;

6°. Adicionar 50 cm® de &gua destilada;
7°. Titular com tiossulfato de sddio ~0.1 M até a solucéo ficar amarelo claro;

8°. Adicionar algumas gotas de solucdo de cozimento de amido até a solugdo ficar com
cor azul-acizentado;
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9°. Continuar atitular com a solugéo de tiossulfato de sodio até a solugdo ficar incolor;

10°. Repetir este procedimento até obter trés volumes de tiossulfato de sodio
concordantes para cada amostra de biodiesel;

11°. Fazer trés brancos.

O célculo do indice de iodo pode ser efetuado recorrendo a seguinte equagéo:

v, —V,)xCx12.69
m

indice deiodo =

, onde V, corresponde ao volume de solucdo de tiossulfato de sodio utilizado na
titulacdo do branco, V, a0 volume de de solugdo de tiossulfato de sodio utilizado na
titulagdo do biodiesel, C é a concentacdo molar da solucéo de tiossulfato de sodio, mé a
massa da amostra de biodiesel utilizada.

Resultados:
Tabela 3.5- Resultados referentes ao indice de iodo do biodiesel
Biodiesel (catalizador NaOH massa / g Na,S,0; 0.09601M Volume / cm® Indice de iodo
0.1670 39.30 70.77
0.1327 41.39 69.87
0.1670 40.45 62.38
Média - 67.67
Biodiesel (catalizador cinza casca arroz) Na,S,0; 0.09601M Volume / cm® | Indice de iodo
massa /g
0.132 40.90 74.76
0.133 41.99 73.38
0.134 43.69 70.10
Média - 72.75
Biodiesel (catalizador cinza casca ovo) Na,S,0; 0.09601M Volume / cm® | Indice de iodo
massa / g
0.1433 39.50 76.67
0.1450 39.39 73.26
0.1318 40.30 78.49
Média - 76.14
Biodiesel (transesterificacdo de padrdo de @ Na,S,03; 0.09601M Volume /cm® | Indice de iodo
acido oleico)
massa / g
0.1525 40.41 68.85
0.1412 40.80 74.82
Média - 71.0
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Ministério da Economia e da Inovagao
Decreto-Lei n.° 62/2006 de 21 de Margo

A promogéo da produgéo e da utilizagdo de biocombustiveis e de outros combustiveis renovaveis no espago comunitario € uma importante medida para, no ambito do desenvolvimento sustentavel da Comunidade
Europeia, reduzir a dependéncia das importagdes de energia e influenciar o mercado dos combustiveis no sector dos transportes e, deste modo, a seguranga do abastecimento energétioo a médio e longo prazos.
Neste sentido, a Directiva n.° 2003/30/CE, do Parlamento Europeu e do Conselho, de 8 de Maio, relatlva & promogéo da u(ll\zagao de biocombustiveis ou de outros combustiveis renovaveis nos transportes, destina-se a
dar cumprimento ao compromisso assumido pela Unido Europeia de, até 2020, proceder a i de 20% dos iveis convencionais, em particular dos derivados do petréleo, usados no sector dos
transportes rodoviarios, por combustiveis alternativos.

Este compromisso consubstancia um dos objectivos fixados no Livro Verde da Comiss&o para uma Estratégia Europeia de Seguranga do Aprovisionamento Energético, tendo em vista a melhoria da seguranga do
aprovisionamento e a redugédo das emissdes dos gases de combustdo de combustiveis fosseis.

Com efeito, em Portugal, a promog&o da utilizagdo de biocombustiveis nos transportes rodovidrios insere-se no ambito da estratégia da Unido Europeia de redugéo da emissao de gases com efeito estufa decorrente dos
compromissos assumidos no Protocolo de Quioto, em especial para cumprimento do disposto no Programa Nacional para as Alteragdes Climaticas, aprovado na Resolucéo do Conselho de Ministros n.° 119/2004. de 31
de Julho.

A promogéo de culturas energéticas no respeito de praticas agricolas e florestais sustentaveis esta prevista na regulamentagéo que rege a politica agricola comum e pode criar novas oportunidades, tanto para o
desenvolvimento rural sustentavel como para a abertura de um novo mercado para produtos agricolas inovadores nos actuais e nos futuros Estados membros.

O presente decreto-lei transpde para a ordem juridica nacional a Directiva n.° 2003/30/CE e cria mecanismos para promover a colocagdo no mercado de quotas minimas de biocombustiveis, em substituigao dos
combustiveis fésseis, com o objectivo de contribuir para a seguranga do abastecimento e para o cumprimento dos compromissos nacionais em matéria de alteragdes climaticas.

A directiva aponta como meta para colocagéo de biocombustiveis no mercado de cada Estado membro, calculada com base no teor energético, o valor de referéncia de 2% de toda a gasolina e de todo o gaséleo
utilizados para efeitos de transporte, colocados no mercado até 31 de Dezembro de 2005, e o valor de referéncia de 5,75%, até 31 de Dezembro de 2010.

Este decreto-lei vem dar expressdo a uma das medidas contempladas na Resolugdo do Conselho de Ministros n.° 169/2005, de 24 de Outubro, que aprova a Estratégia Nacional para a Energia, no que respeita a linha
de orientag&o politica sobre reforgo das energias renovaveis que visa a introdugéo de biocarburantes no nosso pais, em particular no sector dos transportes.

A criagao deste novo mercado para combustiveis produzidos a partir de culturas agricolas com finalidade energética e de materiais organicos representa uma nova oportunidade, podendo resultar na criagao de novos
postos de trabalho e, conseqL na fixagao de des e na criagao de riqueza em meios rurais.

Este mercado permite, ainda, perspectlvar a crla@ao de postos de trabalho na \ndusma lransformadora produlora de blocombusllvels

No que diz respeito aos beneficios para a em geral, a uti de conduz a sigr oes das emissdes globais de dioxido de carbono (CO(indice 2)) para a atmosfera,
que contribuem para o aumento antropogénico do efeito estufa.

Efectivamente, na sua combustao apenas sdo repostas na atmosfera as quantidades que foram recentemente fixadas por via fotossintética a partir da propria atmosfera.

Acresce que a utilizagdo de dleos alimentares usados e gorduras animais para a produgédo de biocombustiveis apresenta-se como sendo uma alternativa ecolégica a sua eliminagéo, alternativa que é relevante para os
pequenos produtores dedicados, que utilizam residuos biolégicos como matéria-prima para a produgéo de biocombustiveis.

A aplicagdo do presente decreto-lei ndo prejudica a execugédo do disposto no Decreto-Lei n.° 239/97. de 9 de Setembro, que, atendendo a protecgdo da salide humana e do ambiente, define o regime da gestdo de
residuos, nomeadamente a recolha, transporte, armazenagem, tratamento, valorizagédo e eliminagao.

A eficaz introdug&o dos biocombustiveis no mercado s6 € possivel caso estes tenham uma disponibilidade generalizada e sejam competitivos, pelo que podera ser acompanhada de medidas de promogao, incluindo
isengdes fiscais, ajuda financeira a industria transformadora ou imposigéo de percentagens minimas obrigatérias de incorporagéo.

Foram ouvidos os 6rgdos de governo proprio das Regides Auténomas.

Assim:

Nos termos da alinea a) do n.° 1 do artigo 198.° da Constituigao, o Governo decreta o seguinte:

Artigo 1.°
Objecto

1 - O presente decreto-lei visa a colocagao no mercado de biocombustiveis e de outros combustiveis renovaveis, em substituicdo dos combustiveis fésseis.
2 - O presente decreto-lei transpde para a ordem juridica nacional a Directiva n.° 2003/30/CE. do Parlamento Europeu e do Conselho. de 8 de Maio, relativa & promogéo da utilizagéo de biocombustiveis ou de outros
combustiveis renovaveis nos transportes.

. Atigo2.°
Ambito de aplicagao

O presente decreto-lei € aplicavel aos produtores de biocombustiveis ou de outros combustiveis renovaveis, as entidades responsaveis pela sua introdugao no consumo, aos retalhistas de combustiveis, bem como as
entidades abrangidas pelos acordos contemplados no artigo 8.°

o

Al .
Formas de disponibilizagdo dos biocombustiveis
Para efeitos do presente decreto-lei, os biocombustiveis podem ser disponibilizados nas seguintes formas:

a) Biocombustiveis puros ou em concemrau;ao elevada em derivados do petréleo, em conformidade com normas especificas de qualidade para os (ransportes

b) Biocombustiveis misturados com do petréleo, em cor com as normas comunitarias EN 228 e EN 590 que as técnicas aplicaveis aos iveis para
transportes;

c) Liquidos derivados de biocombustiveis, como o bio-ETBE especificado na alinea f) do n.° 2 do artigo 4.°

Artigo 4.°
Definigoes

1 - Para efeitos do presente decreto-lei, entende-se por:

a) «Biocombustivel» o combustivel liquido ou gasoso para transportes, produzido a partir de biomassa;

b) «Biomassa» a fracgao biodegradavel de produtos e residuos provenientes da agricultura (incluindo substancias vegetais e animais), da silvicultura e das industrias conexas, bem como a fracgao
biodegradavel dos residuos industriais e urbanos;

c) «Outros combustiveis renovaveis» os combustiveis renovaveis que nao sejam biocombustiveis, obtidos a partir de fontes de energia renovaveis, tal como se encontram definidas na Directiva n.°
2001/77/CE. do Parlamento Europeu e do Conselho. de 27 de Setembro, utilizados para efeitos de transporte;

d) «Teor energético» o poder calorifico inferior de um combustivel.

2 - Sao cor i istiveis, N os produtos a seguir indicados:

a) «Bioetanol», etanol produzido a partir de biomassa e ou da frac¢ao biodegradavel de residuos para utilizagdo como biocombustivel;

b) «Biodiesel», éster metilico produzido a partir de dleos vegetais ou animais, com qualidade de combustivel para motores diesel, para utilizagado como biocombustivel;

c) «Biogas», gas combustivel produzido a partir de biomassa e ou da fracgéo biodegradavel de residuos, que pode ser purificado até a qualidade do gas natural, para utilizagdo como biocombustivel, ou gas
de madeira;

d) «Biometanol», metanol produzido a partir de biomassa para utilizagdo como biocombustivel;

e) «Bioéter dimetilico», éter dimetilico produzido a partir de biomassa para utilizagdo como biocombustivel;

) «Bio-ETBE (bioéter etil-ter-butilico)», ETBE produzido a partir do bioetanol, sendo a percentagem volumétrica de bio-ETBE considerada como biocombustivel de 47%;

g) «Bio-MTBE (bioéter metil-ter-butilico)», combustivel produzido com base no biometanol, sendo a percentagem volumétrica de bio-MTBE considerada como biocombustivel de 36%;

h) «Biocombustiveis sintéticos», hidrocarbonetos sintéticos ou misturas de hidrocarbonetos sintéticos produzidos a partir de biomassa;

i) «Biohidrogénio», hidrogénio produzido a partir de biomassa e ou da fracgéo blodegradavel de residuos para utilizagdo como b\ocombustlvel

j) «Oleo vegetal puro produzido a partir de plantas oleaginosas», 6leo produzido por pressao, do ou métodos para , a partir de plantas oleaginosas, em bruto ou refinado, mas quimicamente
inalterado, quando a sua utilizagao for compativel com o tipo de motores e os respectivos requisitos relativos a emissdes.

50

Al .
Metas de introdug&o no consumo de biocombustiveis e de outros combustiveis renovaveis

1 - As metas ionais para a a0 de bit iveis ou de outros combustiveis renovaveis no mercado s&o definidas por despacho conjunto dos ministros responsaveis pelas areas das finangas, do ambiente,
da economia, da agricultura e dos transportes.

2 - Caso o controlo previsto no n.° 1 do artigo 12.° mostre que o ritmo de introdugao de biocombustiveis ou de outros combustiveis renovaveis € incompativel com as metas nacionais referidas no numero anterior, podem
ser impostas quotas minimas de incorporagao obrigatdria destes combustiveis nos carburantes de origem fossil, a serem aprovadas por despacho conjunto dos ministros responsaveis pelas areas das finangas, do
ambiente, da economia, da agricultura e dos transportes.

3 - As metas fixadas nos termos do disposto no n.° 1 do presente artigo devem ser comunicadas & Comissao Europeia nos relatérios previstos na alinea c) do n.° 1 do artigo 12.°

6.0

Introdug&o no consumo e controlo da origem dos biocombustiveis

1 - Os produtores e os importadores de biocombustiveis destinados a serem incorporados em produtos petroliferos ficam obrigados a entregar todos os biocombustiveis, exclusivamente, a titulares de entrepostos fiscais
de produtos petroliferos ou energéticos, que procedem a introdug@o no mercado do produto obtido.

2 - Alintrodugdo no consumo de biocombustiveis no estado puro fica dispensada do disposto no nimero anterior.

3 - Os produtores e os importadores de biocombustiveis devem obter e manter em arquivo comprovativos da origem biolégica e das caracteristicas do seu produto emitidos por laboratérios nacionais acreditados ou por
outras entidades reconhecidas pelo Sistema Portugués da Qualidade.

4 - Os comprovativos referidos no nimero anterior devem ser exibidos pelos produtores e importadores de biocombustiveis no acto de entrega do produto aos titulares de entrepostos fiscais referidos no n.° 1, bem como
aos servigos identificados no artigo 11.°, sempre que Ihes seja solicitado.

5 - Podem ser celebrados acordos bilaterais, entre Portugal e outros Estados, para o reconhecimento mutuo de comprovativos de origem, para os biocombustiveis no estado puro, emitidos por laboratérios acreditados
nos respectivos Estados.

Artigo 7.°
Pequenos produtores dedicados

1 - Entende-se por pequeno produtor dedicado a empresa que, cumulativamente:

a) Tenha uma produgdo maxima anual de 3000 t de biocombustivel ou de outros combustiveis renovaveis;

b) Tenha a sua produga@o com origem no aproveitamento de matérias residuais ou com recurso a projectos de desenvolvimento tecnolégico de produtos menos poluentes, utilizando processos inovadores,
ou em fase de demonstrag&o;

c) Coloque toda a sua produgéo em frotas e consumidores cativos, identificados contratualmente.

2 - Os pequenos produtores i encontram-se di: do cumprimento do disposto no n.° 1 do artigo anterior.

3 - Os pequenos produtores dedicados devem comunicar & Direcgao-Geral de Geologia e Energia (DGGE) e a Direcgao-Geral das Alfandegas e dos Impostos Especiais sobre o Consumo (DGAIEC), até ao final dos
meses de Janeiro, Abril, Julho e Outubro, as quantidades de biocombustiveis e ou de outros combustiveis renovaveis por si produzidas no trimestre anterior, bem como a identificagédo dos consumidores e das
respectivas quantidades que lhes tenham sido entregues.

4 - O reconhecimento como pequeno produtor dedicado esta sujeito a despacho conjunto do director-geral de Geologia e Energia e do director-geral das Alfandegas e dos Impostos Especiais sobre o Consumo.
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Artigo 8.°
Acordos para utilizagdo de biodiesel em frotas de transportes publicos

1 - Podem ser celebrados acordos para utilizagéo de biodiesel em frotas de transportes publicos de passageiros e de mercadorias nos quais o Estado é representado pelo director-geral de Geologia e Energia, pelo
director-geral das Alfandegas e dos Impostos Especiais sobre o Consumo, pelo director-geral dos Transportes Terrestres e Fluviais e pelo director-geral de Viagao.

2 - Os acordos referidos no nimero anterior devem contemplar uma percentagem de incorporagéo de biodiesel nos carburantes fésseis superior a 10%.

3 - Os acordos podem ser celebrados por empresas de transportes ou agrupamentos de empresas de por iagdes ou por perati: nas quais as empresas participem, podendo contemplar a
dispensa do cumprimento do disposto no n.° 1 do artigo 6.°

Artigo 9.°
Obrigagbes dos retalhistas de combustiveis

1 - Sempre que as percentagens de biocombustiveis, em mistura com derivados de petréleo, excedam o valor de 5% de ésteres metilicos de acidos gordos (FAME), ou 5% de bioetanol, é obrigatdria a respectiva
inscrigdo nos equipamentos de abastecimento dos postos de venda de combustiveis.
2 - O modelo da inscrigdo referido no nimero anterior é definido por despacho do director-geral de Geologia e Energia.

Artigo 10.°
Utilizagdo de carburantes com teor de biocombustivel superior a 5%
1 - E da competéncia dos membros do Governo responsaveis pelas areas do ambiente, da energia e dos transportes a definigdo dos mecanismos para o seguimento dos efeitos da utilizagao de bi
com gaséleo em percentagens superiores a 5 % em veiculos nao adaptados e, se necessario, a definicdo de medidas para garantir o c i da a itaria pertinente em matérias de normas de emissao.
2 - A definigao das medidas previstas no nimero anterior deve ter em conta o balango climatico e ambiental global dos diversos tipos de biocombustiveis, de modo a favorecer os col iveis mais aveis.

3 - Os mecanismos referidos no nimero anterior séo estabelecidos por portaria conjunta.

Artigo 11.°
Obrigagdes dos distribuidores de combustiveis

As entidades que introduzam gasolina e gasdleo no consumo devem comunicar 8 DGGE e a DGAIEC, até ao final dos meses de Janeiro, Abril, Julho e Outubro, as quantidades de biocombustiveis incorporados nos
carburantes por si comercializados no trimestre anterior.

Artigo 12.°
Competéncias das enti de controlo e

1 - O controlo da aplicagdo do presente decreto-lei compete 8 DGGE, cabendo-lhe, nomeadamente, o seguinte:

a) Recolher informag&o sobre o cumprimento do presente decreto-lei e relativa a evolugéo da utilizagéo de biocombustiveis;
b) Elaborar relatérios anuais referentes a evolugao da utilizagao de biocombustiveis;

c) Enviar & Comisséo Europeia, até 30 de Junho de cada ano, os relatérios mencionados na alinea anterior;

d) Efectuar o tratamento dos dados recolhidos e publicita-los.

2 - Compete ainda 8 DGGE em fungao das conclusdes do relatério previsto na alinea b) do nimero anterior propor os despachos previstos no artigo 5.° com vista a definicdo de metas e quotas minimas de introdugéo no
consumo.
3 - Sem prejuizo das competéncias proprias de outras entidades, a fiscalizagao do cumprimento do presente decreto-lei é da competéncia da Autoridade de Seguranga Alimentar e Econémica.

Artigo 13.°
Promogé&o da utilizagao dos biocombustiveis

A definigao de incentivos para a promogao da utilizagao de biocombustiveis ou de outros combustiveis renovaveis € objecto de legislagéo especifica.

Artigo 14.°
Contra-ordenagdes

1 - Constitui contra-ordenag&o punivel com coima de (euro) 500 a (euro) 3740, no caso de pessoas singulares, e de (euro) 2500 a (euro) 44891, no caso de pessoas colectivas:

a) A violagdo das quotas minimas previstas no n.° 2 do artigo 5.°;
b) A violagao do disposto nos n.os 1, 3 e 4 do artigo 6.%

c) A violaggo do disposto no n.° 4 do artigo 7.° e no artigo 11.%;
d) A violagdo do disposto no n.° 1 do artigo 9.°;

e) A violagao do disposto no n.° 1 do artigo 10.°

2 - A negligéncia e a tentativa séo puniveis.
3 - Em fungdo da gravidade da infracgdo e da culpa do infractor, podem ser aplicadas as sangdes acessorias previstas no n.° 1 do artigo 21.° do Decreto-Lei n.° 433/82. de 27 de Outubro, com a redacgao que lhe foi
dada pelos Decretos-Leis n.os 244/95, de 14 de Setembro, e 109/2001, de 24 de Setembro.

Artigo 15.°
Instrugdo do processo e aplicagdo das coimas e das sangdes acessorias

Ainstrugdo dos processos de contra-ordenagao, instaurados no ambito do presente decreto-lei, compete a Autoridade de Seguranga Alimentar e Econémica e a aplicagao das correspondentes coimas e sangdes
acessorias compete & Comissao de Aplicagdo de Coimas em Matéria Econémica e Publicidade, sem prejuizo das competéncias proprias de outras entidades.

Artigo 16.°
Produto das coimas

O montante das importancias cobradas em resultado da aplicagéo das coimas previstas no artigo 14.° é afectado da seguinte forma

a) 50% para o Estado;

b) 30% para a entidade instrutora;

c) 10% para a entidade que aplica a coima;
d) 10% para a DGGE.

Artigo 17.°
Aplicagéo as Regides Autdnomas

1 - Sem prejuizo das especificidades decorrentes da estrutura propria da administragéo regional auténoma, o presente decreto-lei é aplicavel as Regides Auténomas.

2 - A execugao do presente decreto-lei nas Regides Auténomas pode ser objecto de disposigdes especificas que devem ser comunicadas a Comissao Europeia por via da DGGE.

3 - As importancias cobradas pelas Regides Auténomas em resultado da aplicagdo das coimas constituem receita propria.

4 - Os servigos e organismos das respectivas administragoes regionais devem remeter a DGGE, sempre que esta o solicite, os elementos necessarios ao cumprimento das obrigagdes de informagao determinadas no
ambito da Unido Europeia.

5 - As fungoes de fiscalizagao previstas no presente decreto-lei sao exercidas pelos érgaos proprios da administragao publica regional

Artigo 18.°
Norma transitéria

Sem prejuizo do disposto no n.° 2 do artigo 12.° do presente decreto-lei, a proposta de despacho prevista no n.° 1 do artigo 5.° deve ser apresentada pela DGGE no prazo de 30 dias a contar da data de entrada em vigor
do presente decreto-lei.

Visto e aprovado em Conselho de Ministros de 19 de Janeiro de 2006. - José Sdcrates Carvalho Pinto de Sousa - Antoénio Luis Santos Costa - Diogo Pinto de Freitas do Amaral - Fernando Teixeira dos Santos - Alberto

Bernardes Costa - Francisco Carlos da Graga Nunes Correia - Manuel Anténio Gomes de Almeida de Pinho - Jaime de Jesus Lopes Silva - Mario Lino Soares Correia. Promulgado em 1 de Margo de 2006. Publique-se.
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