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RESUMO

A utilizacdo excessiva de produtos de origem petrolifera é atualmente uma preocupacéo
crescente, nomeadamente no que respeita ao aumento do efeito de estufa no planeta Terra. Assim,
novas alternativas aos combustiveis fosseis estdo agora sob investigacéo, intensificando-se a busca
por diferentes fontes de energia, renovaveis e nao prejudiciais ao ambiente. O Biodiesel, definido
geralmente como os ésteres metilicos de acidos gordos (FAME, inglés de Fatty Acid Methyl
Esters), é uma dessas fontes de energia renovavel. Da reacdo de transesterificacao resulta FAME
e glicerol. A monitorizagéo desta reacdo ao longo do tempo permite economizar energia e tempo,
tornando o processo mais eficiente e vantajoso. As técnicas existentes atualmente, como a
cromatografia gasosa, sdo dispendiosas e de demorada andlise. A existéncia de estudos de
producdo de biodiesel assistida por ultrassons sugere a utilizacdo deste tipo de método para a sua
monitorizacdo. Assim, o principal objetivo deste trabalho passa por monitorizar a producéo de
biodiesel com ultrassons.

Nas experiéncias realizadas foram utilizados reatores diferentes, diversos transdutores e
metodologias distintas. Foram recolhidos sinais no osciloscopio, obtidos a partir do transdutor e
depois transferidos para 0 computador para serem tratados. De seguida, foram realizados ensaios
variando o tipo de agitacdo aplicada ao processo, as temperaturas 323,15K e 343,15K; verificou-
se uma diferenca na temperatura mais baixa, devido ao facto de a reacdo ser mais lenta a
temperatura inferiores, revelando que a agitagdo é uma caracteristica de elevada relevancia,
especialmente a temperaturas inferiores. De seguida, foi substituido o transdutor, tendo o segundo
um diametro ativo trés vezes superior ao primeiro, possibilitando a analise de uma maior area do
reator. As velocidades obtidas foram superiores, pois o glicerol inicialmente depositou-se junto as
paredes do reator, area que o transdutor V102 permitiu analisar. N&o foi possivel obter sinais da
interface biodiesel/glicerol, recorrendo-se entdo a métodos invasivos, utilizando um transdutor de
imersdo, permitindo assim analisar a evolucdo da camada de glicerol, de forma a identificar os
instantes em que ocorria a reagcdo e 0 momento em que era definida a interface biodiesel/glicerol.
Foi ainda monitorizada a temperatura da reacdo, confirmando que se trata de um reagédo

endotérmica.

Palavras-chave: Biodiesel, transesterificacdo, velocidade ultrassonora, monitorizacdo, ésteres

metilicos, depdsito de glicerol.

v



ABSTRACT

Excessive use of Petroleum products is currently a growing concern, particularly
concerning the increase of the greenhouse effect on Earth. New alternatives to fossil fuels are now
under investigation, intensifying the search for different sources of energy, renewable and
harmless to the environment. Biodiesel, generally defined as Fatty Acid Methyl Esters (FAME),
is one of those renewable energy sources. From the transesterification process results FAME and
glycerol. Monitoring this reaction during the process saves energy and time, making the procedure
more efficient. The currently existing techniques, such as gas chromatography, are expensive and
time consuming analysis. The existence of studies of biodiesel production assisted by ultrasound
suggests the use of those sensors for monitoring. Thus, the main objective of this work is to monitor
the production of biodiesel using ultrasound.

In these experiments different reactors, various transducers and different methodologies
were used. Signals were collected on the oscilloscope, obtained from the transducer and then
transferred to the computer to be processed. Then, tests were conducted by varying the type of
stirring applied to the process, the temperature 343,15 K and 323,15 K; a difference was found at
the lower temperature, due to the fact that the reaction is slower at lower temperatures, revealing
that stirring is a very important feature, especially at lower temperatures. Then, the transducer was
replaced. The V102, with an active diameter three times bigger, allowed the analysis of a larger
area of the reactor. The velocities obtained were higher, once the glycerol initially deposited along
the walls of the reactor could be analyzed using the V102, contrarily to what happened with the
transducer A548. Since it was not possible to obtain the interface biodiesel/glycerol signals,
invasive methods were then used, with an immersion transducer, allowing the analysis of glycerol
layer evolution, in order to identify the instants in which the reaction occurred and when the
interface biodiesel/glycerol was defined. The temperature of the reaction was also monitored,

confirming that this is an endothermic reaction.

Keywords: Biodiesel, transesterification, speed of sound, monitoring, methyl esters, glycerol
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1 INTRODUCAO

Cada vez mais, os combustiveis fosseis sdo vistos como uma fonte de energia a ser
substituida. Isto acontece devido ao facto de as reservas deste tipo de energia serem limitadas,
fazendo aumentar o preco dos combustiveis. Além da questdo econdmica, a grande utilizacdo de
combustiveis fésseis gera um grande numero de emissdes de gases poluentes para a atmosfera que
potenciam alteracdes climaticas, colocando em risco o ser humano [1]-[3]. Uma consequéncia
destes factos é o aumento na procura de energias alternativas que ndo tenham origem em produtos

petroliferos [4,5]. A Tabela 1 apresenta algumas vantagens e desvantagens do Biodiesel.

Tabela 1 — Vantagens e desvantagens do Biodiesel

Vantagens Desvantagens
e Energia renovavel e Custo de producéo elevado, até ao
momento
e Armazenamento mais seguro e Corrosdo de elementos do motor
comparativamente a outros (borrachas)
combustiveis fosseis
e Diminuicdo das emissdes de gases de e Aparecimento de cristais a baixas
efeito de estufa temperaturas
e (Gases resultantes ndo contém SO,, o Danificacdo de pinturas dos veiculos
principais responsaveis pelo fendmeno (dissolucéo)
de chuvas &cidas
e Reducdo de emissao de e Aumento das emiss@es de aldeidos e
hidrocarbonetos arométicos NO,
(considerados cancerigenos)
e Pode ser utilizado diretamente como
combustivel em motores de injecéo
direta sem que estes tenham de ser
alterados
e Desempenho dos motores sem
diferencas significativas




O biodiesel é um combustivel alternativo ao diesel convencional; trata-se de um tipo de
energia renovavel, biodegradavel e que reduz significativamente a quantidade de emissdes
poluentes para a atmosfera [6,7]. A base do biodiesel sdo 6leos vegetais, gordura animal ou até
mesmo Oleos de cozinha reciclados [8,9]. Na Figura 1 é ilustrada a reducdo significativa das

emissdes de gases para a atmosfera, resultante da utilizacdo de biodiesel.
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Figura 1 — Reducdo de emissdes gasosas funcdo da percentagem de Biodiesel [12].

1.1 PROTOCOLO DE QUIOTO

A 11 de Dezembro de 1997 foi assinado o Protocolo de Quioto cujo objetivo era reduzir
significativamente o aquecimento global. Este protocolo pretendia que paises desenvolvidos
industrialmente reduzissem a emissao de gases de efeito de estufa (GEE) em 5,2% em relagéo aos
niveis registados em 1990.

O protocolo estabelece trés mecanismos de flexibilidade que permitem a paises adquirir
direitos de emissdo adicionais de forma a poderem atingir as suas metas estabelecidas. Um desses
mecanismos € 0 Mecanismo de Desenvolvimento Limpo (MDL). Este método sugere que paises
em desenvolvimento podem implementar procedimentos que conduzam a reducgéo ou captura de
emissOes de gases responsaveis pelo efeito de estufa, obtendo como resultado as Redugdes
Certificadas de Emissdes (RCEs). Estes RCEs podem depois ser negociados no mercado. Paises
gue ndo consigam ou nao pretendam reduzir as suas emissdes podem adquirir estes RCEs de forma
a cumprirem as suas obrigacgdes. Os projetos MDL inicialmente foram repartidos em trés partes:

1. Fontes renovaveis e alternativas de energia.
2. Eficiéncia/Conservacdo de energia.

3. Reflorestacdo de territorio (reducéo de CO, na atmosfera).



Entre as solucGes apresentadas esta a utilizacdo de biomassa como fonte de energia, na qual
se incluem os Oleos vegetais utilizados na producdo de biodiesel e com elevado conteudo
energético [10].

1.2 OBJETIVO ENERGETICO EM PORTUGAL

Em Portugal, o decreto-lei n°® 117/2010 define o objetivo de aumentar a utilizacdo de
energias renovaveis para reducao da dependéncia de combustiveis de origem fdssil. De forma a
alcancar o objetivo de utilizar 10% de energias renovaveis no setor dos transportes, até 2020, foram
criados prazos para que os vendedores de combustiveis incluam uma percentagem de
biocombustivel nos seus produtos. Estas percentagens estdo presentes na Tabela 2. Esta lei dita
ainda que, até ao final de 2014, o volume de biodiesel utilizado no setor dos transportes tera de
alcangar 0s 6,75% [11].

Tabela 2 — Metas para cumprimento do decreto-lei n°117/2010.

Periodo Percentagem de energia total vendida que é produzida por
biocombustiveis

2011 e 2012 5%

2013 e 2014 5,5%

2015 e 2016 7,5% (2,5% referente a biocombustiveis substitutos da gasolina)

2017 e 2018 9 % (2,5% referente a biocombustiveis substitutos da gasolina)

2019 e 2020 10 % (2,5% referente a biocombustiveis substitutos da gasolina)

1.3 NORMAS - CONTROLO E QUALIDADE DO BIODIESEL

Em muitos paises, o biodiesel é sempre misturado com diesel de origem petrolifera. Estas
misturas sdo designadas pela abreviagcdo BX, em que o X representa a percentagem de biodiesel
contida na mistura. Um exemplo sera o biodiesel B5 que possui 5% de biodiesel.

A producgéo de biodiesel é controlada por determinadas normas, nomeadamente a norma
europeia EN 14214 e a americana ASTM (American Society of Testing and Materials) 6751. Caso
o biodiesel seja misturado com diesel de origem petrolifera, esta mistura tera também de obedecer
as especificagdes da norma ASTM D975, a norma utilizada para o diesel convencional [12]-[14].
A Tabela 3 faz a comparagéo das duas normas em determinadas propriedades [13]-[16].



Tabela 3 — Comparacdo das normas europeia e americana para biodiesel.

Propriedade Unidade EN 14214 ASTM D6751
Minimo | Maximo | Minimo | Maximo
Namero de Cetano - 51 - 47 -
Ponto de Inflamacéao °C 120 - 130 -
Glicerol Livre %(m/m) - 0,020 - 0,020
Glicerol Total %(m/m) - 0,25 - 0,24
Viscosidade Cinematica (40°C) mm?/s 3,5 5 1.9 6,0
Residuos de Carbono %(m/m) - 0,3 0,05

2 OBJETIVOS

- Monitorizar a producdo de ésteres metilicos de acidos gordos (FAME) em tempo real

através do célculo da velocidade de propagacdo ultrassonora.

- Uso de diferentes metodologias para confirmacéo de resultados.

- Monitorizacdo da evolucao da interface Biodiesel/Glicerol.




3  PROCESSO DE TRANSESTERIFICACAO

No processo de transesterificacdo a reacdo ocorre entre um triglicerideo, um alcool e na
presenca de um catalisador. A cadeia de triglicerideos é transformada em monoglicerideos e ainda
glicerol. A Figura 2 ilustra, de forma simplificada, o processo de transesterificacdo. Esta reagdo é
faseada, sendo as fases da reagao ilustradas na Figura 3. O alcool “ataca” a cadeia de carbono do
triglicerideo, resultando num diglicerideo ¢ um éster. Seguidamente o alcool “ataca” a cadeia de
carbono do diglicerideo obtendo-se um monoglicerideo e um éster. Na Ultima reagdo, a molécula
de alcool “ataca” a cadeia de carbono do monoglicerideo, resultando na produgdo de um éster e
uma molécula de glicerol. O resultado global €, portanto, a producdo de uma mistura de ésteres

(biodiesel) e glicerol.

HaG—0C0R, RCO0R HaC—0OH
catalisador +
HC—OCOR; + 3R4—0OH R;COOR, + HC—OH
+
H.C—OCORs R;COOR, HaC—0H
Triacilglicerdeo Mistura de Glicarol
dsteres

Figura 2 — Processo de Transesterificagéo.
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Figura 3 — Representacdo das trés reacdes que ocorrem na transesterificacdo de triglicerideos.



Teoricamente, esta reacdo requer trés moles de alcool por cada mole de triglicerideos, no
entanto, na préatica € utilizada uma relacdo molar mais elevada, de forma a obter uma maior
producéo de FAME no final. A reagdo demora cerca de uma hora para temperaturas entre 70°C e
200°C, até atingir um nivel de conversdo de cerca de 90-95% mol%, dependendo do tipo de
reagentes utilizados, do tipo e a concentracdo do catalisador e ainda da percentagem em excesso
de élcool [17]. Apds a reacdo, o glicerol, devido a sua maior densidade, separa-se do FAME, como
pode ser observado pela Figura 4. Esta separacdo pode também ser efetuada por centrifugacao.
Desta forma, é possivel recuperar o glicerol produzido, que pode ser utilizado em aplicacbes
industriais.

Figura 4 — Resultado final da reacdo de transesterificacéo.

O alcool utilizado €, normalmente, de cadeia curta, como o metanol e o etanol. O tipo de
alcool utilizado é independente do rendimento da reacdo, no entanto, as performances sao
variaveis e é também necessario considerar o fator custo associado ao mesmo [12,19,20].

E também importante ter em atenc&o a pureza dos reagentes a utilizar, uma vez que esta tem
uma grande influéncia quanto ao nivel da conversdo. Estudos realizados mostram que com a
utilizacdo de 6leos vegetais brutos se obtém uma conversao em ésteres com uma variacao de 67-
86%, contrariamente & utilizacdo de dleos refinados, onde se regista uma conversao de cerca de
93-97% [21].



3.1 PRODUCAO DE BIODIESEL ASSISTIDA POR ULTRASSONS

A reacdo de transesterificacdo pode ser acelerada através de varios processos, no entanto a
utilizacdo de ultrassons é a opcdo mais eficiente e com um custo muito baixo. Os ultrassons
aumentam a velocidade de reacdo pois promovem uma melhor agitagdo dos materiais através do
fendmeno de cavitacao.

Cavitacdo é um fendmeno no qual sdo produzidas bolhas contendo principalmente vapor,
que reduzem a pressao ambiente o suficiente até acontecer uma vaporizagdao “explosiva” nas
cavidades. Da geracdo, crescimento e colapso das cavidades resultam densidades de energia muito
elevadas (1 - 108 kW/m3). Estes colapsos das cavitacdes promovem uma melhor mistura dos
elementos que n&o se misturam como o alcool e o 6leo [22,23].

Este processo, para além de reduzir o tempo de reacdo para menos de 30 minutos, também
permite que seja reduzida a quantidade de catalisador necessario para a reacdo. Com este processo

¢ ainda possivel monitorizar a quantidade de Biodiesel produzida com os ultrassons [6,24].

3.2 VARIAVEIS DO PROCESSO DE TRANSESTERIFICACAO

3.2.1 Efeito do tipo de alcool

A escolha do alcool a utilizar deve ser feita tendo em conta o seu potencial efeito no tempo da
reacdo e também olhando para as questdes econdmicas e ambientais. O metanol e o etanol séo 0s
dois tipos de alcool com maior producdo a escala mundial, utilizado na producédo de biodiesel. A

Tabela 4 refere as vantagens e desvantagens destes dois tipos de alcool.



Tabela 4 — Vantagens e desvantagens do uso de metanol e etanol na producéo de Biodiesel [25].

Metanol - CH3;OH

Vantagens Desvantagens

e Quantidade necessaria inferior, cerca
de 45%, comparado com o etanol

Tradicionalmente de origem fossil

e Mais barato (cerca de metade do prego e Necessario importar
do etanol)
e Muito reativo e Extremamente toxico
e Tempo de reacdo € reduzido para e Extremamente inflamavel e quando
metade comparado com o etanol inflamado da origem a chamas
invisiveis

e Dimensodes dos equipamentos
industriais sdo menores com o metanol

Etanol - C:HsOH

Vantagens Desvantagens
e Produzido a partir de biomassa e Grande afinidade com o glicerol,
dificultando a separacéo no final
e Nd&o é toxico como o metanol e Equipamentos industriais chegam a ser

quatro vezes superiores do que 0S
utilizados com metanol

e Menos reativo

3.2.2 Efeito da relacdo molar de metanol éleo

A relacdo molar (metanol/6leo) € um dos aspetos mais importantes a ter em conta para obter
uma boa conversdo no final da reacdo de transesterificacdo. Na Figura 5 esta representado o efeito
da relacdo molar de metanol para 6leo de sementes de algoddo. Pode verificar-se que a
percentagem de conversdo aumenta significativamente da relagdo 3/1 para 6/1. No entanto, para
uma relacdo 9/1, a percentagem de conversdo ja € inferior & de 6/1. Uma vez que a
transesterificacdo € um processo de equilibrio, uma relagdo molar inferior origina uma reacéo de
transesterificacdo incompleta. No entanto, se a relacdo molar for demasiado elevada, o resultado
obtido ndo seré tdo elevado como o pretendido, ja que este excesso promove a formacdo de
monoglicerideos e diglicerideos. O excesso de alcool podera tambeém dificultar a separagdo do
glicerol e do FAME, dado que o &lcool atuara como um emulsionante, aumentando a solubilidade

do glicerol na fase de éster [23,26].
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Figura 5 — Efeito da relagdo molar metanol/6leo na producdo de Biodiesel [23].

3.2.3 Efeito do tipo de catalisador

Catalisadores como o metdxido de sodio ou de potéassio, sdo muito ativos levando a
rendimentos finais muito elevados, mesmo a baixa temperatura. No entanto, estes sdo toxicos e
ndo sdo monetariamente atrativos comparando com os seus respetivos hidroxidos [27].

A literatura fornece estudos sobre estes dois tipos de catalisadores durante o processo de
transesterificacdo. Quando utilizado hidréxido de sodio (NaOH) como catalisador, a porcao de
ésteres metilicos (FAMEs) no glicerol foi de 6,04 mol%, contra apenas 3 mol% aquando da
utilizacdo de hidroxido de potassio (KOH). Esta diferenca podera estar relacionada com o peso
molecular inferior do NaOH quando comparado com KOH [27]. Estudos semelhantes mostram
que as reacOes de transesterificacdo utilizando KOH como catalisador sdo mais rapidas em
comparagdo com a utilizacdo de NaOH [26,28].



3.2.4 Efeito da temperatura e agitacao

O objetivo final para os produtores de biodiesel serd obter o melhor rendimento possivel com
0 menor custo. Neste sentido, € igualmente importante ter em conta o efeito da temperatura e da
agitacdo. Temperaturas elevadas permitem rendimentos superiores, no entanto, € necessario
avaliar o consumo de energia requerido pelo processo para que 0s custos associados nao excedam
os lucros, mesmo economizando tempo [21,29]. A Figura 6 ilustra o efeito da temperatura na
reacdo, mantendo constante a quantidade de reagentes. E possivel verificar que quanto mais baixa
a temperatura, mais demorada sera a reacdo até que seja possivel atingir niveis de converséao entre
0s 90% e os 100%.

A agitacdo é outro aspeto a considerar, devido a importancia da homogeneizagdo da mistura
de todos os reagentes. No entanto, a agitacdo do sistema também leva a alguns problemas,
nomeadamente o facto de impedir que o glicerol se deposite, 0 que conduz a um aumento do tempo
de separacdo dos meios [25,26]. Para a transesterificacdo € possivel utilizar agitacdo mecanica,

por micro-ondas, magnética e ainda por ultrassons.

100 ¢ — —
90 1_/"450/cj > e
- / Reaction Conditions
g 90 3 32°C 60 g Soybean Oil
b B Molar Ratio
£ 0} MeOH/Soybean il (6:1)
= ). 1% Catalyst
60 - (Sodium Hydroxide)
50 L L 1 = | 1 | 1
0.1 0.2 0.5 1 2 4 10 20 30
Time, hr

Figura 6 — Efeito da temperatura na formacéo de biodiesel fun¢do do tempo de reacao [21].
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4 CONTROLO DE PRODUCAO DO BIODIESEL

4.1 COMPOSICAO E PROPRIEDADES DO BIODIESEL

A composi¢do quimica do diesel convencional é compardvel a composi¢do quimica dos
diferentes dleos e gorduras utilizados na produgdo de Biodiesel. As gorduras e os 6leos contém
cerca de dez tipos comuns de acidos gordos. Estes acidos podem ser saturados ou insaturados, que
por sua vez se dividem em mono insaturados e poli insaturados. O tipo de acidos gordos depende
do grau de saturacdo do numero de ligacOes duplas [12]. Na Figura 7 € ilustrada uma molécula

tipica de biodiesel.
0
Hs Ha Ha Ho Ho Ho Ha
C C C C C C C
Ha Ha Hz Ha Ha Ha Ha

—

CHs

Figura 7 — Molécula tipica de biodiesel.

Uma das propriedades mais importantes no biodiesel é o nimero de cetano que indica a
qualidade do combustivel. Esta propriedade é bastante influenciada pela composicdo de FAME
[30]. A ASTM D6751 requer um nimero minimo de cetano igual a 47. Ja no diesel convencional
de origem petrolifera este nimero é reduzido a 40.

Na Figura 8 é possivel observar a composicdo de ésteres saturados, mono insaturados e poli
insaturados de diversas amostras de biodiesel elaboradas a partir de 6leos diferentes. A Tabela 5
apresenta algumas propriedades do biodiesel segundo a composicéo de acidos gordos do mesmo
[12].

Canola : NS ] e BN e
Safflower S NS /A N A 2 NSNS /A NN O /A 2 NN
Sunflower R AN ISR AN ISR N ISR A
Corn S AN A TS AN /S TS AN /S TS AN

Olive A N AN N S AN S RSN ST A
Soybean =\ 750 s~ Nt 707t NSt 7R 07 i~ '\ &S
Peanut : RN AR N
Cottonseed N S N S N S T S YN
Yellow Grease WYL
Lard . ‘;': ENE

Beef Tallow KL
Palm : j a/AVE
Coconut : : : <

0 10% 20% 30% 40% 50% 60% 70% 80% 90%  100%

Saturados Mono insaturados 3V Poli insaturados
Figura 8 — Composicdo de amostras de biodiesel de diversas origens e a sua composi¢do em
acidos gordos [12].
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Tabela 5 — Propriedades e desempenho do biodiesel de acordo com a sua composicao.

Saturados Mono insaturados Poli insaturados
NuUmero de Cetano Alto Médio Baixo
Ponto de Névoa Alto Médio Baixo

A nomenclatura (Cy.y) é utilizada para descrever a estrutura dos ésteres. Esta nomenclatura

apresenta informacdo acerca do numero de atomos de carbono (X) e ainda o nimero de ligac6es

duplas presentes na molécula (Y). Na Tabela 6 sdo apresentadas as propriedades quimicas de

varios 6leos vegetais.

Tabela 6 — Composicdo dos 6leos vegetais utilizados na producéo de biodiesel [31].

Oleo Composicdo do acido gordo, % por peso

Vegetal Ci60 | Cigo | C200 | C220 | Coao | Cig1 | G221 | Cigz | Ciss
Milho 11,67 | 1,85 0,24 0,00 0,00 25,16 | 0,00 60,60 |0,48
Sementes

de algoddo 28,33 | 0,89 0,00 0,00 0,00 13,27 | 0,00 57,51 | 0,00
Amendoim | 11,38 | 2,39 1,32 2,52 1,23 48,28 | 0,00 31,95 |0,93
Colza 3,49 0,85 0,00 0,00 0,00 64,40 | 0,00 22,30 |8,23
Soja 11,75 | 3,15 0,00 0,00 0,00 23,26 | 0,00 55,53 | 6,31
Girassol 6,08 3,26 0,00 0,00 0,00 16,93 | 0,00 73,73 | 0,00

4.1.1 Namero de Cetano (NC)

O namero de cetano no biodiesel esta relacionado com o atraso da ignicdo do combustivel.

A diferenca de tempo entre o inicio da inje¢do e o inicio da combustdo é entdo denominado como

atraso de ignicdo. Quanto menor for este atraso, melhor sera a qualidade da ignicdo [25]. Este

numero pode ser calculado utilizando um motor especialmente modificado para esse efeito. Este

método é o utilizado pela norma ASTM D613. No entanto, a norma ASTM D6890 constitui uma

alternativa muito utilizada, que emprega um dispositivo especifico para a realizacdo de um teste

de qualidade de ignicéo, IQT (Ignition Quality Tester). Este € pois um processo menos complexo
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e muito mais produtivo e competitivo, contrariamente a utilizacdo de ensaios com motores

especificamente construidos para determinar o nimero de cetano [32].

4.1.2 Viscosidade Cinematica

A viscosidade cinematica é uma propriedade fisica que carateriza a resisténcia oferecida
pelo liquido ao seu escoamento, a uma determinada temperatura. Esta propriedade deve ser bem
monitorizada, j& que valores elevados de viscosidade cinemética podem levar a problemas
operacionais, como depdsitos no motor. Este € um dos motivos pelos quais os 6leos vegetais nao
sdo usados diretamente em motores de combustdo, dado que estes tém um nivel de viscosidade
elevada, em comparagdo com o biodiesel. Este ultimo tem um indice de viscosidade cinemética
muito semelhante ao diesel convencional. O valor da viscosidade cinematica aumenta com o
aumento do tamanho da cadeia de carbonos e com o aumento do grau de saturacdo da mesma
[32,33].

4.1.3 Estabilidade oxidativa

Outra caracteristica muito importante a ter em conta no biodiesel € a sua estabilidade
oxidativa. Comparando com o diesel convencional, o biodiesel esta mais sujeito a oxidacéo,
principalmente durante o tempo de armazenamento. A presenca de ar ou metais, ou até mesmo
temperaturas mais elevadas potenciam a oxidacdo do biodiesel. A auto-oxidacdo do biodiesel

ocorre a diferentes ritmos, dependendo do nimero e posicdo das ligacbes duplas [34].

4.1.4 Cloud Point — Ponto de Névoa

Um dos problemas mais associados ao biodiesel é a sua tendéncia para a solidificacdo. Esta
propriedade é avaliada através do ponto de névoa do biodiesel, ou seja, a temperatura a qual se
comegam a criar cristais dos componentes saturados do combustivel [35]. Devido a esta
propriedade, os pontos de névoa do biodiesel ndo devem ser superiores a temperatura ambiente,
caso contrario poder&o surgir dificuldades na combustéo, podendo ocorrer uma perda de poténcia
devido a obstrugdes criadas por esses cristais.

Esta propriedade coloca um ponto de interrogagdo no biodiesel como combustivel
alternativo, especialmente em paises com temperaturas normalmente baixas. De forma a contornar
este problema, seria necessario baixar a temperatura de inicio de cristalizacdo. Isto pode ser

alcancado através da mistura de biodiesel ao diesel de origem petrolifera, da adi¢do de redutores
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de cristalizacdo e de misturas de ésteres gordos de alcoois ramificados com ésteres metilicos
[25,34].

4.1.5 Ponto de Inflamagéo

O ponto de inflamacéao é a temperatura a qual o biodiesel entra em igni¢do quando exposto
a uma chama ou faisca. Este é um indicativo dos cuidados que devem ser tomados com o transporte
e armazenamento do produto. O facto de o ponto de inflamagdo do biodiesel ser superior ao do

diesel convencional torna mais seguro o seu transporte, armazenamento e manipulagéo [12,36].

4.1.6 Calor de Combustéo

Esta propriedade pode ser definida como a energia térmica que € libertada durante a
combustdo e carateriza a energia existente no biodiesel. Este valor aumenta com o aumento do
tamanho da cadeia de carbonos e também com o aumento da saturacdo [15,18,33]. A Tabela 7
apresenta uma comparacdo de diversos tipos de biodiesel de diferentes origens com um diesel

convencional.

Tabela 7 — Propriedades de diferentes tipos de biodiesel. Comparagdo com diesel convencional

[18].
Origemdo | Viscosidade Calor de Ponto de
. " x Cloud Point
Biodiesel / | Cinematica | NC Combustdo - Inflamag&o
. 2 M
Diesel [mm*/ ] [ ]/kg] [°C]
Amendoim 4,9 54 33,6 5 176
Soja 45 45 33,5 1 178
Girassol 4,6 49 33,5 1 183
Diesel 3,06 50 43,8 - 76
B20* 3,2 51 43,2 - 128

4 _ Combustivel com 20% de biodiesel.

4.2 CONTROLO E MONITORIZACAO DA REACAO

Com o aumento da procura de combustiveis alternativos, como é o caso do biodiesel, tém

vindo a ser desenvolvidos novos métodos para controlo e monitorizacdo do processo de
transesterificagdo. Os métodos mais comuns, como a Cromatografia Gasosa (CG), Cromatografia
14



Liquida de alta Eficiéncia (HPLC) e Ressonancia Magnética Nuclear (RMN), sdo ja bem
estabelecidos e fornecem um grande nimero de informagfes da amostra obtida. No entanto, estes
ndo s6 exigem uma amostra do produto a analisar, 0 que consome tempo, como também s&o
sistemas de custo elevado [17,37]. Assim, teve inicio da investigacdo de outras técnicas mais
atrativas que passam por métodos nao destrutivos, como a utilizacdo de infravermelhos ou
ultrassons.

Ja foram realizados estudos relativamente ao método de espectroscopia por infravermelho,
também denominado por “Fourier-Transformed mid-Infrared” (FTIR). Esta técnica permite
verificar, através de absorcdes em determinados comprimentos de onda, a presenca ou auséncia
de elementos da estrutura das moléculas a analisar. Em 2000, Knothe realizou um estudo de
monitorizacao da reagéo de transesterificacdo por infravermelho e comparou os resultados com o
método de RMN. Este estudo permitiu concluir que os métodos poderiam ser correlacionados
através de uma equacdo, e que o método por infravermelhos seria 0 mais atrativo tendo em conta
custo associado, tempo exigido e simplicidade [38].

Estes métodos utilizam a radiacéo eletromagnética, que varia entre 14300 cm™! e 20 cm™!
, 1 - .
(nimero de onda e sendo A o comprimento de onda). Quando ocorre um movimento molecular,

como vibragdo, rotacdo ou combinagdo, ocorre uma mudangca no momento dipolar da molécula
que absorve radiacao infravermelha na regido do espectro [37,39,40].

Os métodos de monitorizacdo por ultrassons sdo agora alvo da atencdo dos investigadores.
Estas técnicas tém a vantagem de poderem ser usadas para monitorizacdo da reacdo e a0 mesmo
tempo para cooperar na agitacdo dos materiais através da utilizacdo das ondas ultrassénicas. Em
2010, foi desenvolvido um método denominado “Atenuated Total Reflection” (ATR), naqual 0s

resultados obtidos foram bem correlacionados com os resultados obtidos por CG [17].

4.3 VELOCIDADE ULTRASSONORA

Ja foi mostrado que a velocidade ultrassonora em liquidos fornece informagbes muito
importantes sobre as propriedades das substancias quimicas e de misturas. Inicialmente, as
medidas determinadas para velocidades ultrassonoras em liquidos eram obtidas atraves de métodos
invasivos, em que o transdutor estaria em contacto direto com as amostras [41,42]. Neste trabalho
foram utilizadas técnicas ndo invasivas e invasivas, de acordo com os resultados obtidos, tendo em

conta o aparecimento de problemas com interfaces, como descrito na sec¢ao 5.4.
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5 MATERIAIS E METODOS

5.1 MATERIAIS

Neste trabalho os trés materiais escolhidos e utilizados para a producdo de biodiesel foram o

6leo de sementes de algoddo, o metanol (alcool) e metoxido de sodio (catalisador). A Tabela 8

apresenta especificacfes acerca dos materiais utilizados.

Tabela 8 — Materiais utilizados para a producgéo de biodiesel.

Metanol

Material Cas No Pureza (wt%) Estrutura/Propriedades

17711 Composi¢do acido gordo: | AV <0.5 mg KOH-g?
MeC14:0 and lower: ca 1.5%; | SV =185 -198 mg KOH-g%;
MeC16:0 ca 25%; MeC18:0 ca | IV =95 to 115 g 1/100g,
3%; MeC18:1, 16 to 24 %; | UM<1.5%;
MeC182, 50to 55%’ MeC18:3 n=1.4720t0 1.4730 (ZOOC, 589 nm)
and higher
< 1.5%.

Oleo de sementes
_de algodao
124-41-4 >97% Na* OCH3
67-56-1 99.8% CH30OH

AV=indice de acidez; SV= indice de Saponificacdo; IV=indice de iodo; UM= Matérias n&o saponificaveis; n= indice

de refracéo.

Materiais disponibilizados pelo Centro de Investigagdo em Engenharia dos Processos Quimicos e dos Produtos da

Floresta (CIEPQPF).
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5.2 INSTRUMENTACAO
De forma a efetuar medicGes da velocidade ultrassonora de forma rigorosa e fiavel, é
necessario recorrer a aparelhos eletronicos avancados, com um baixo valor de erro associado a
medic&o. A instrumentacdo utilizada na obtencéo de sinais e céalculo da velocidade ultrassonora e
visualizagdo da camada de glicerol é constituida por:
I. Osciloscopio digital Tektronix (modelo TDS 2012B 100MHz, 1GB/s) (Figura 9)
utilizado para a captura dos sinais para posterior analise.
ii. Gerador de sinais da Panametrics (modelo 5072PR) com uma largura de banda de
1KHz — 35MHz (Figura 10).

iii. Transdutores para emissdo/rececdao. Foram utilizados trés transdutores, dois deles
de contato, Olympus V102, 1MHz (Figura 11), Olympus A548,1.5MHz (Figura 12) e um
transdutor de imerséo, Imasonic 3683-A102, 1MHz (Figura 13).

Iv. Banho térmico com controlador JP SELECTA Digiterm 100 (Figura 14).

V. Manga de aquecimento IFS-RD31 (Figura 15).

Vi. Termdmetro digital (precisdo 0.025°C) Ertco-Eutechnics — Modelo 4400 (Figura
16).

Figura 9 — Osciloscdpio Digital. Figura 10 — Gerador de Sinais.
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Figura 11 — Transdutor V102 — 1MHz.

Figura 13 — Transdutor de Imerséo
A102.

Figura 16 — Manga de Aquecimento
e controlador.

Figura 12 — Transdutor A548 - 1.5MHz.

Figura 14 — Banho térmico com

controlador.

ERICO-EUTECHNICS

b
Figura 15 — Termémetro
Digital.
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5.3 PREPARACAO DOS REAGENTES

Para a realizacéo deste trabalho, foram considerados aspetos essenciais ja mencionados na
seccao 3.2. Assim, nestas reacdes foi utilizado um excesso de 4,5 moles de alcool por cada mole
de 6leo e ainda 0,5% de catalisador?.

Os materiais necessarios para a reacdo foram pesados com auxilio de uma balanca
KERN&Schn GmbH tipo ABS 220 4 (Figura 17), com uma precisdo de 0,1mg.

Inicialmente foi medida a quantidade de 6leo. Para tal, colocou-se um erlenmeyer no prato da
balanca e apds a sua estabilizagdo, esta foi colocada a 0g. Assim, apenas foi medida a quantidade
de material pretendida. Com o auxilio de uma pipeta de 10ml, o valor pretendido foi entdo medido.
Procede-se de igual forma para os restantes materiais usando um outro copo; no entanto, dado que
o catalisador € sélido, foi utilizada uma espatula. Assim que o valor pretendido foi atingido, e de
forma a usar o mesmo copo para medir o alcool, torna-se necessario carregar novamente no botéo
“TARA”. Devido a possivel evaporacao do alcool, é necessario preparar previamente um pedago
de parafilm de forma a isolar a superficie do copo. Apds a medicdo do alcool, foi necessario agitar
0 copo de forma a dissolver totalmente o catalisador no alcool. As quantidades de materiais

utilizadas em todas as experiéncias estdo presentes na Tabela 9.

Figura 17 — Balanca Digital.

! Dados gentilmente cedidos por Engenheira Nieves Maria del Carmen Talavera Prieto.
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Tabela 9 — Quantidades calculadas para uso neste trabalho.

Reagente Quantidade [g]
Oleo de sementes de algod&o (Ester) 27,3

Metoxido de sodio (Catalisador) 0,1365
Metanol (Alcool) 7,6186

5.4 EXPERIENCIAS REALIZADAS

Foram realizadas diferentes experiéncias envolvendo a transesterificacdo do 6leo de sementes

de algoddo a varias temperaturas, com o objetivo de estudar as varia¢des acusticas em funcao do

tempo de reacdo. Nestas experiéncias foram utilizadas diferentes metodologias envolvendo

diversos tipos de reatores e sensores de ultrassons. Estas metodologias sdo explicadas na seccao

5.4.1 e 5.4.2. Seguidamente s&o descritas, com detalhe, as experiéncias efetuadas, referindo-se o

objetivo a atingir em cada uma delas. Na Tabela 10 é feita uma sintese de todas as experiéncias

realizadas.
NUmero da | Temperatura | Transdutor Quantidade (ée ?(Ia_aggntes Alcool Tipo de *
experiéncia | [K] utilizado Oleo [g] ataisador €00 Agitacdo
[a] [a]
Medicao da velocidade ultrassonora

323,15 Olympus 273 .

#1 (50°C) ABAS 0,1377 7,739 Ativa
323,15 Olympus A548 273 _

#2 (50°C) ’ 0,1368 7,775 Passiva
343,15 Olympus A548 274 .

#3 (70°C) ’ 0,1375 7,765 Ativa
343,15 Olympus 273 .

#4 (70°C) AB48 0,1379 7,775 Passiva
323,15 Olympus 27.3 :

#5 (50°C) V102 0,1377 7,177 Passiva
343,15 Olympus 274 .

#6 (70°C) V102 0,1358 7,745 Passiva
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Medicao da camada de glicerol
323,15 Imasonic 273 .
#7 (50°C) A102 0,1370 7,651 Passiva
333,15 Imasonic .
#8 (60°C) A102 27,3 0,1368 7,665 Passiva
343,15 Imasonic 27.3 :
#9 (70°C) A102 0,1376 7,672 Passiva

Tabela 10 — Sintese das experiéncias realizadas.

a_ Agitacdo Ativa — paragem do agitador apenas para obtencdo de sinais; Agitacao Passiva — Agitador
ativo apenas durante um minuto no inicio da reacéo.

5.4.1 Monitorizacdo da reacdo com metodologias ndo invasivas
Procurou-se determinar a velocidade do som ao longo da reacdo de transesterificacdo do
6leo de sementes de algodao utilizando a montagem esquematizada na Figura 18. Foram testados
varios reatores devido a limitagGes e problemas associados com os tipos de sensores utilizados.
Inicialmente foi utilizado um reator (A) de parede dupla ilustrado na Figura 19, que

possibilitava a circulacdo de agua quente do banho térmico para aquecimento dos materiais no seu

interior.

Figura 18 — Montagem utilizada para obtencéo de leituras com o transdutor A548.
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O reator foi inicialmente carregado com 6leo e a sua temperatura foi monitorizada com o
auxilio do termémetro digital. Assim que a temperatura pretendida foi atingida e estabilizada, o
termdémetro foi retirado, dada a sua interferéncia nas medic6es. Ao mesmo tempo, foi colocado o
agitador magnético e ligada a placa magnética. Em seguida, foi vertida a mistura de metanol com
metoxido de sodio para o reator e um condensador de refluxo foi inserido, de forma a evitar perdas
no sistema (evaporacédo de metanol). O reator foi assente numa base de acrilico, a qual foi acoplada
a superficie do transdutor A548, utilizando um gel de acoplamento. A base foi projetada de forma
a conter o fio que ligava o transdutor ao gerador de sinais que, por sua vez, se encontrava ligado

ao osciloscopio, como demonstrado na Figura 18.

Figura 19 — Reator A.

Na experiéncia fazendo uso do reator A, foi utilizado um tipo de agitacao (Agitacao Ativa),
consistindo em desligar a placa de agitacdo magnética e deslocar o agitador magnético para junto
da face lateral do reator com auxilio de uma vareta magnética. Apos alguns segundos, necessarios
para a estabilizacdo da superficie do liquido, foram obtidos os sinais pretendidos. Na Figura 20
esta representado um exemplo de um sinal recolhido com esta montagem, onde ndo é possivel
identificar os sinais pretendidos (ecos de superficie). Concluiu-se que o reator A ndo era o ideal
por dois motivos: As bases das paredes interior e exterior ndo eram perfeitamente planas, o que
originava uma dispersdo dos sinais. Associado a esta disperséo de sinais, esta tambem o facto de
existir uma area entre as duas paredes onde, associado ao problema anterior, ocorrem reflexdes
multiplas, sendo estas captadas pelo sensor e representadas no exemplo da Figura 20.
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Amplitude

01 —

005+ —

02 \ \ | | |

2 4 6 8 10 12 14
tempo [s] <10°
Figura 20 — Exemplo de sinal recolhido no osciloscépio utilizando o reator A e 0
transdutor A548.

~

Como alternativa ao reator A, foi desenhado um reator semelhante, reator B, mas apenas
com uma parede. Este reator (Figura 21) era constituido por uma base plana, no entanto, para
colocar a mistura reacional a temperatura desejada foi utilizado um enrolamento a base de tubo de
plastico no qual circulava 4gua proveniente do banho térmico. A temperatura do banho térmico
foi controlada de forma a obter o valor desejado para a reacdo de transesterificacdo. Este sistema
revelou-se de controlo pouco eficaz e com dificuldades em atingir as temperaturas pretendidas.
Foi substituido por um outro que envolvia a manga de aquecimento em torno do reator com um
sensor e controlador de temperatura. O restante procedimento experimental é igual ao referido
anteriormente com o reator A. O tempo de reacdo foi ajustado para duas horas. Com esta

montagem foi possivel obter resultados passiveis de anélise.

Figura 21 — Reator B.
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Foi ainda realizada outra experiéncia, na qual foi utilizado um diferente tipo de agitacdo. Neste
tipo de agitagdo (Agitagdo Parcial), todos os materiais foram misturados durante um minuto apos
a adicdo ao reator. De seguida, a placa magnética foi desligada e o agitador retirado com auxilio
de um magnete, de forma a nao interferir nas medic6es. O liquido foi entdo deixado a repousar até
ao fim do tempo de reacdo. Nestas condigOes foram realizados ensaios a 323,15K e a 343,15K.

Uma particularidade dos sinais obtidos nas experiéncias com o transdutor A548 foi a presenca
de interferéncias nos sinais recolhidos. Estas interferéncias estdo relacionadas com o transdutor,
tamanho do transdutor e ainda com a base néo ideal do reator. Este efeito indesejado contribui para
0 aumento do erro nas medicGes efetuadas (erros sistematico). Este ruido esta associado ao facto
de a base do reator ndo ser perfeitamente plana e ainda as dimensdes reduzidas do transdutor, que
apenas possibilitava a analise de uma pequena area da base do reator. Assim, foi escolhido um
transdutor com carateristicas fisicas diferentes, com o objetivo de analisar uma maior area da base
do reator, desta forma, reduzindo assim as interferéncias nos sinais. Utilizou-se entéo o transdutor
V102 com um didmetro ativo aproximadamente igual ao da base do reator. Este ndo necessitou da
construcdo de uma nova base de suporte. Devido ao diametro deste transdutor, apenas foi possivel
utilizar o tipo de agitacdo passiva, devido a inexisténcia de espaco no reator para que o agitador
magnético ndo interferisse com os sinais obtidos. Foram realizados ensaios a 323,15K e a 343,15K.

As Figuras 22 e 23 apresentam as diferengas entre duas amostras de sinais obtidos com o
transdutor A548 e com o transdutor \/102, respetivamente. E visivel que os sinais captados com o

transdutor V102 sdo bem definidos.

Amplitude [V]

P | | | | |
2 3 4 5 6 7 8

Tempo [s] x10°

Figura 22 — Amostra de sinal obtido com transdutor A548. CondicGes: 343,15K, agitacdo passiva.
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Figura 23 — Amostra de sinal obtido com transdutor V102. Condi¢6es: 343,15K, agitacdo passiva.

5.4.2 Monitorizacdo da reacdo com metodologias invasivas

Uma segunda parte deste trabalho consistiu em monitorizar a formacgao da camada de glicerol.
Utilizando as metodologias ndo invasivas, ndo foi possivel identificar o sinal de interface
Biodiesel/Glicerol. Assim, a semelhanca dos métodos utilizados por Koc (2009) [8] e Figueiredo
(2012) [43] recorreu-se a uma técnica diferente, utilizando um transdutor de imersao, referido na
seccdo 5.2. Devido as carateristicas deste tipo de transdutor e as suas dimensdes, foi utilizando um
outro reator: o reator C, ilustrado na Figura 24. Este reator utilizou um método de aquecimento
semelhante ao reator A. Foi possivel usar este reator dado que a parede dupla néo iria interferir
com os sinais. Nesta experiéncia, o tipo de agitacdo utilizado foi passivo de forma a permitir a

formagéo da camada de glicerol.
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No topo do reator foi colocada uma tampa de borracha. Nesta, foi inserido o termémetro,
um adaptador para o condensador de refluxo e ainda um suporte de ligacdo para utilizar o
transdutor. Neste esquema de montagem (Figura 25) nédo foi necessario retirar o termometro, ja
que este ndo interferia com os sinais capturados, permitindo assim monitorizar a evolugdo da

temperatura ao longo dos ensaios.

Figura 24 — Reator C.

O reator foi carregado com todos os materiais como descrito na sec¢do 5.4.1, no entanto,
como a base do copo era maior, foi possivel manter o agitador no seu interior, atraindo-o para a
parede lateral com uma vareta magnética, e mantendo-o imovel até ao final da reacdo. Estes
ensaios foram realizados a 323,15K, 333,15K e a 343,15K.
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Figura 25 — Montagem utilizada para obtencdo de leituras com o transdutor A102.

5.5 OBTENCAO DE SINAIS E RESPETIVO TRATAMENTO

Para a obtencdo de sinais para o célculo da velocidade ultrassonora, o osciloscépio foi
ajustado tanto em amplitude como em termos de base de tempo, de forma a ser possivel visualizar

os sinais pretendidos. Um exemplo esta representado na Figura 26.

Sinal correspondente ao

1!1; il ¢ 1l Kl Trig'd MPos: 240us  Gravai/® .«

segundo eco recebido

Or
E" Sinal correspondente ao

ORI primeiro eco recebido
Pasta

————_i

Salvar
L. TEK0D26.CSY
O e

Figura 26 — Sinal visualizado no osciloscdpio.
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Utilizando metodologias ndo invasivas, verificar-se na imagem a primeira e segunda réplicas
de superficie do liquido. Todos os sinais visualizados foram guardados para posterior analise.
Foram efetuadas medidas minuto a minuto até aos dez minutos de reagdo, de dois em dois minutos
até aos trinta minutos de reacdo e, por fim, de cinco em cinco minutos até aos cento e vinte minutos
de reacdo. De seguida, todos os sinais guardados foram analisados recorrendo ao software MatLab,
com o objetivo principal de determinar o tempo de voo entre as duas réplicas, de forma a ser
possivel determinar a velocidade de propagacdo em cada instante.

Na Figura 27 esta representado um sinal semelhante ao da Figura 26, utilizando o software
MatLab. Para proceder ao célculo da velocidade de propagacdo, é necessario deteminar o tempo
de voo entre as duas réplicas, evidenciado na Figura 26 como At. De seguida, foi calculada a

velocidade de propagacéo, u, utilizando o tempo de voo, At, e a altura do liquido, L, com a

expressao:
2L
— m
u=-— 1
- /sl (1)
3 T T T I 1
\ At \
oL | \ i
lﬁ —
=
3
2 o =
£
IS
<
1 —]
2 —
3 [ [ [ I I
1 2 3 4 5 6 7

-5
tempo [s] x10

Figura 27 — Representacdo de um sinal visualizado atraves do software MatLab.
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Para a determinacdo da altura da camada de glicerol, o procedimento foi um pouco

diferente. Como o tipo de transdutor utilizado foi de imersdo, o sinal de interface

Biodiesel/Glicerol é detetado antes do sinal do fundo do recipiente. De forma a ser possivel

visualizar o mais rapido possivel o inicio da interface, o osciloscopio foi ajustado para a

visualizacdo do inicio da primeira réplica. A Figura 28 ilustra um exemplo de um sinal onde

facilmente se identifica a interface Biodiesel/Glicerol. Para a monitorizacdo da evolucdo da

camada de glicerol, foi guardado o tempo do primeiro méximo do sinal de interface nos varios

instantes de tempo.

Amplitude [V]

a

10 [ [ [ [ [ [ [ [ [ [ [

10 1 T 1 T T 1 T T 1 T 1

8- o L i
Primeiro maximo
do sinal de interface

A N J |
-4 V 7
Sinal de interface
Biodiesel/Glicerol

2.9 3 31 32 33 34 35 36 37 38 39
tempo [s] x10°

Figura 28 — Sinal de interface Biodiesel/Glicerol e ainda a primeira réplica do fundo.

Para o célculo da altura da camada de glicerol manipulou-se a equacéo (1), de forma a obter
equacdo (2), que permite determinar a espessura da camada de glicerol, recorrendo as

velocidades previamente calculadas e aos tempos adquiridos nos sinais.

u X At

—— [m] 2)
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6 RESULTADOS/DISCUSSAO

6.1 VELOCIDADES ULTRASSONORAS

Os primeiros parametros a serem alterados nas experiéncias realizadas foram a temperatura
e o tipo de agitacdo. Nestes ensaios foi utilizado o transdutor A548. Nas Figuras 29 e 30 € ilustrada
a evolucao da velocidade ultrassonora durante a reacédo de transesterificacdo em funcéo do tempo
de reacdo decorrido e alterando o tipo de agitacéo: (a) — agitacdo ativa; (b) — agitacéo passiva.

Nestas figuras foi também inserida uma curva de ajuste, efetuado pela utilizagdo de uma
equacdo gaussiana de trés termos (equacéo 3), verificando-se uma boa representagdo dos valores
experimentais obtidos. Esta curva foi escolhida devido a sua grande proximidade com os dados
experimentais.

— (x__bl) 2 — (ﬂ) 2 — (x__b3) 2
u=u Xe <1’ 4+ u,Xe 2 + uzXe ¢ (3)

A Tabela 11 apresenta os parametros relativos aos ajustes efetuados nas Figuras 29 e 30 e
apresenta o desvio padrdo, g, o coeficiente de correlacdo, R (que mede a proximidade entre 0s

dados experimentais), a correlagéo obtida e todos os coeficientes utilizados na equacao 3.

Tabela 11 — Dados relativos aos ajustes efetuados nas figuras 29 e 30.

323.15K 343.15K

Agitacdo Ativa | Agitacdo Passiva | Agitagcdo Ativa | Agitacdo Passiva
o [m/s] 2,745 1,278 1,996 2,622
R 0,9934 0,9891 0,9859 0,9889
ul 1516 1084 1447 1464
bl 1115 18,86 108,5 111,3
cl 396,6 83,06 291,7 196,8
u2 3,285x10% 1361 1,594x10'° 6774
b2 -299,3 149,8 =777 -155
c2 52,73 104,3 136,3 89,88
u3 49,28 2091 67,84 74,98
b3 -45,56 -82,8 16,1 29,64
c3 55,73 59,46 35,04 32,78
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Figura 29 — Velocidade ultrassonora para reacdo a 323,15K. (a) — Agitacdo Ativa; (b) — Agitacdo
Passiva. Legenda:-, curva de ajuste; , dados experimentais recolhidos.
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Figura 30 — Velocidade ultrassonora para reacdo a 343,15K. (a) — Agitacdo Ativa; (b) — Agitagdo
Passiva. Legenda:-, curva de ajuste; , dados experimentais recolhidos.

Analisando os resultados obtidos, séo visiveis diferencas na reacdo a 323,15K devido ao tipo
de agitacdo. No entanto, a 343,15K as diferencas sdo praticamente nulas. Nas reacoes a 323,15K,
0 tipo de agitacao ativo demora mais tempo a estabilizar comparativamente com o tipo de agitacédo
passivo. Olhando para as informagdes recolhidas na literatura, estas indicam a agitacdo como um
fator importante no processo de transesterificagdo, mas que, no entanto, traz alguns problemas,

como ndo permitir que o glicerol assente. O facto de estar a ocorrer uma agitacdo ativa faz com
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que a mistura seja sempre homogénea, estando o metanol a interagir constantemente com 0s

diglicerideos e monoglicerideos restantes, ocorrendo assim uma maior formacéo de FAME. Por

este motivo, o tempo de estabilizacdo nas reacdes a 323,15K ¢é diferente. Nas rea¢des a 343,15K,

as diferencas ndo sdo tdo notdrias, devido a temperatura utilizada. Grande parte da reacdo ocorre

nos instantes iniciais em que o liquido ainda se encontra num estado homogéneo.

A Ultima experiéncia realizada com esta montagem, incluiu a alteracdo do transdutor,

passando a utilizar o transdutor V102. As Figuras 31 e 32 apresentam a evolucdo da velocidade

ultrassonora durante a reacdo de transesterificacdo em fungdo do tempo decorrido, variando o tipo
de transdutor utilizado: (a) — A548; (b) — V102, a 323,15K e 343,15K, respetivamente. Nestes

gréaficos esta também representada uma curva de ajuste gaussiana com trés termos tal como nas

Figuras 29 e 30. A Tabela 12 apresenta todos os parametros relativos aos ajustes efetuados.

Tabela 12 — Dados relativos aos ajustes efetuados nas figuras 31 e 32,

323.15K 343.15K
Ab48 V102 A548 V102

o [m/s] 1,278 2,933 2,622 3,618

R 0,9891 0,9822 0,9889 0,9972

ul 1084 1922 1464 1614

bl 18,86 5731 1113 113,1

cl 83,06 1202x10° | 196,8 231,7

u2 1361 2,328x10"° | 6774 2,582x10'°

b2 149,8 74,57 -155 -828,2

c2 104,3 13,38 89,88 1444

u3 2091 -37,7 74,98 84,17

b3 -82,8 17,98 29,64 22,97

c3 59.46 18,76 32,78 30,84
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Figura 31 — Velocidade ultrassonora para reagdo a 323,15K. (a) — Transdutor A548; (b) —
Transdutor VV102. Legenda:-, curva de ajuste; ¢, dados experimentais recolhidos.
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Figura 32 — Velocidade ultrassonora para reacdo a 343,15K. (a) — Transdutor A548; (b) —
Transdutor V102. Legenda:-, curva de ajuste; ¢, dados experimentais recolhidos.
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A partir das Figuras 31 e 32, a principal diferenca observada entre os dois tipos de transdutor
foi a velocidade de propagacdo do som obtida durante o processo de transesterificacao.

Ambos os transdutores estavam posicionados no centro do reator, no entanto, devido a
geometria do reator, a maior parte do glicerol depositou-se junto da parede lateral, ndo sendo

possivel monitorizar com o transdutor A548. Este deposito € visivel na Figura 33.
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O facto de o transdutor V102 ter um diametro trés vezes superior ao transdutor A548 permite

que este consiga monitorizar estes depdsitos laterais de glicerol.

Biodiesel

Deposito de Glicerol

Figura 33 — Deposito de glicerol junto da parede do reator — Condicdes: Agitacdo passiva,
temperatura 323,15K.

6.2 MEDIGCAO DO DEPOSITO DE GLICEROL

Como foi referido anteriormente, o tipo de agitacdo passivo é essencial para que o depoésito
de glicerol ocorra. A geometria do reator C facilita a uniformidade da camada de glicerol.
Utilizando um transdutor de imersédo foi possivel eliminar a interface vidro, permitindo obter sinais
bem identificaveis e com uma boa amplitude. Neste caso, o sinal de interface foi identificado antes
da primeira réplica do fundo do recipiente.

Foram realizados ensaios a temperatura de 323,15K, 333,15K e 343,15K ilustrados nas
Figuras 34, 35 e 36, respetivamente. Estes mostram a evolucao do primeiro méximo funcéo do

tempo da reacdo percorrido, como explicado na sec¢éo 5.5.
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Figura 34 — Registo da deslocacdo do sinal de interface Biodiesel/Glicerol funcdo do tempo

de

reacdo a 323,15K. Legenda: A- Reacéo de transesterificacdo principal; B- defini¢do da interface

biodiesel/glicerol; C- estabilizagéo da interface biodiesel/glicerol.
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Figura 35 — Registo da deslocacdo do sinal de interface Biodiesel/Glicerol funcdo do tempo de
reacdo a 333,15K. Legenda: A- Reacdo de transesterificagéo principal; B- definicdo da interface

biodiesel/glicerol; C- estabilizacdo da interface biodiesel/glicerol.
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Figura 36 — Registo da deslocacao do sinal de interface Biodiesel/Glicerol fungdo do tempo de
reacao a 343,15K. Legenda: A- Reacdo de transesterificacdo principal; B- definicdo da interface
biodiesel/glicerol; C- estabilizacdo da interface biodiesel/glicerol.

Estdo identificadas nas figuras 34, 35 e 36 determinadas fases que representam diferentes
etapas da reacdo de transesterificacdo. As fases denominadas por A correspondem a reagao de
transesterificagio propriamente dita, ou seja, a quebra dos triglicerideos e diglicerideos. E visivel
a diminuicdo do tempo de reacdo com 0 aumento da temperatura. Ha uma diminuicdo muito rapida
do tempo de voo devido ao rapido aparecimento de uma nova fase rica em glicerol que se esta a
formar e cuja interface com a fase rica em biodiesel se estara a definir nesta altura por deposicao
do glicerol. Podemos afirmar que a reacdo estd praticamente concluida aos 17 minutos a
temperatura 323,15K, aos 10 minutos a temperatura 333,15K e aos 5 minutos para a temperatura
343,15K. Os resultados de RMN suportam estes dados, indicando um conversdo de 70% para as
temperaturas de 323,15K e 343,15K.

Na fase A da reacdo nota-se que o declive é muito acentuado na curva a 343,15K indicando
uma mais rapida formacdo de FAMES que a 323,15K. O diagrama a esta temperatura indica que
a velocidade de producéo de biodiesel vai diminuido com o tempo o que parece 16gico dado que:
(i) a 323,15K a interacdo entre os materiais € menor que a 343,15K; (ii) O processo global de
transesterificacdo € endotérmico, e por isso, o aquecimento favorece “exponencialmente” a reagao,

pois segundo a lei de van't Hoff:

dInK _ AH°
dT ~ RT?

(4)
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onde K é a constante de equilibrio global para a reacdo. Em termos mais analiticos, a situacao é

muito mais complexa.

A fase B corresponde a uma melhor defini¢do da interface biodiesel/glicerol com deposicao
do glicerol formado, podendo ocorrer reagdo em regides remanescentes devido ao sistema ndo ser
agitado. Esta regido € muito menos extensa a 343,15K relativamente as reacdes com temperaturas

inferiores pelas razdes apontadas anteriormente.

A seta azul corresponde a uma estabilizacdo da interface, ja que o tempo de voo se mantem
praticamente constante, significando que a deposi¢do da maior parte do glicerol terminou. Apos a
seta azul hd um decréscimo linear do tempo de voo com o tempo mais acentuado & temperatura
343,15K. Isto sugere que ainda existe glicerol presente na fase rica em biodiesel, que se esta a
depositar de forma lenta. O facto de este decréscimo ir aumentando com o aumentar da temperatura

sugere que estejam envolvidas correntes de convecgdo que dificultam o depdsito de glicerol.

Na Figura 37 estdo apresentados 3 sinais capturados nesta experiéncia, a temperatura de
343,15K, e ainda trés registos fotograficos recolhidos simultaneamente com a captura dos sinais.
E visivel o deslocamento para a esquerda do sinal de interface que indica que a camada de glicerol
esta a aumentar, tal como esperado. E possivel verificar que aos 7 minutos da reaco ja existe uma
camada de glicerol, apesar de pouco identificavel dado que a mistura ainda se encontra num estado
quase homogeneo.

Estes dados confirmam que, de facto, a reacdo principal, aos 343,15K, termina por volta dos
5 minutos iniciais. E a partir dessa altura que é possivel observar uma reduc&o nos tempos do sinal

de interface, e o consequente aumento da camada de glicerol.
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Figura 37 — Registo da deslocacdo dos sinais da interface Biodiesel/Glicerol (esquerda) e registo
fotografico (direita) — Temperatura 343,15K.
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De forma a confirmar os resultados obtidos, foi utilizada a equacdo 2 para determinar a

altura da camada de glicerol, utilizando os valores das velocidades obtidos anteriormente com o

transdutor V102. As Figuras 38 e 39 mostram a evolugéo da camada de glicerol para as reacgoes a

343,15K e a 323,15K respetivamente.
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Figura 38 — Evolucgéo da altura da camada de glicerol funcdo do tempo de reagéo a 343,15K.
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Figura 39 — Evolucéo da altura da camada de glicerol funcéo do tempo de reacdo a 323,15K.
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Verifica-se um aumento da camada de glicerol em func&o do tempo de reagio. A temperatura
de 343,15K esta camada é aproximadamente 10% superior & da reacdo a 323,15K. Para a reacdo
de 333,15K néo foi realizado este tragado com a evolugédo da altura da camada de glicerol, pois
ndo foram obtidos dados relativos a velocidade ultrassonora.

Nesta experiéncia, foram ainda recolhidos dados sobre a temperatura durante 0 processo
de transesterificacdo. Estes estdo apresentados nas Figuras 40, 41 e 42,
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Figura 40 — Evolucéo da temperatura para reacdo a 323,15K.
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Figura 41 — Evolucéo da temperatura para reacdo a 333,15K.
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Figura 42 — Evolucéo da temperatura para reacdo a 343,15K.

Observando as Figuras 40 a 42, observa-se um brusco aumento de temperatura inicial que
corresponde a necessidade de fornecer calor a reagdo de transesterificacéo (processo endotérmico).
Esta reacdo envolve mecanismos complexos de quebra e formacdo de ligagcBes quimicas nas
cadeias de triglicerideos, diglicerideos e monoglicerideos.

A reacdo a temperaturas elevadas é mais rapida como se concluiu anteriormente, e por este
motivo, a reacdo de transesterificacdo é endotérmica, isto €, necessita do fornecimento de calor
para que possa realizar-se.

Nas Figuras 40 a 42 observa-se ainda uma estabilizacdo da temperatura apartir de
determinado tempo de reacdo. Esta estabilizacdo € atingida mais rapidamente a 343,15K, uma vez
que a reacdo tende a ser muito mais rapida. Os picos intermédios detectados nas reacdes a 323,15K
e 333,15K tém a ver com as trés etapas fundamentais da reacdo de transesterificacdo
esquematizadas na Figura 3. A temperaturas mais baixas, as velocidades das reacOes

correspondentes a cada uma das fases serdo, em principio, também elas mais baixas.
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7 CONCLUSAO

O presente trabalho tinha como objetivo monitorizar o processo de transesterificagdo para
producdo de biodiesel utilizando ultrassons. Neste estudo foi determinada a velocidade
ultrassonora durante o processo de transesterificacdo, utilizando diversas metodologias, através da
aplicacdo da técnica do tempo de voo At.

Foram realizadas varias experiéncias utilizando quantidades de materiais estabelecidas
inicialmente, utilizando diversos reatores que possibilitassem a implementagdo destas
metodologias. Assim, verificou-se que o reator A dificultava a obtencédo clara de sinais devido a
sua parede dupla e ao tipo de transdutor utilizado. J& com o reator B, foi possivel monitorizar a
reacdo de transesterificagdo. Neste, foi determinada a velocidade de propagacdo dos materiais,
variando o tipo de agitacéo escolhido e o tipo de transdutor utilizado. Os valores experimentais
obtidos permitem tirar duas conclusdes principais: (i) A agitacdo € um fator essencial,
especialmente a temperaturas mais baixas, onde a interacdo entre as moléculas é menor. (ii) A
geometria do reator B, aliado ao didmetro do transdutor A548, nédo era a ideal para a monitorizagéo,
pois os primeiros depositos de glicerol formavam-se junto das paredes laterais do reator, ndo sendo
possivel a sua monitorizacdo. A utilizacdo do transdutor V102 permitiu ultrapassar este problema
ao nivel da monitorizacdo destes depdsitos, no entanto, devido ao diametro ativo deste sensor,
apenas foi possivel utilizar o tipo de agitacdo parcial, ja que o agitador interferia com a captagéo
de sinais. Nos ensaios realizados com o tipo de agitacdo passiva, nao foi visivel o sinal relativo a
interface Biodiesel/Glicerol que se vai formando. Foram entdo implementadas técnicas invasivas
para monitorizar a evolucdo da camada de glicerol.

Com as técnicas invasivas foi entdo possivel monitorizar a evolucéo da camada de glicerol,
permitindo ainda identificar trés fases: (A) Reacdo principal, que consiste na quebra de
triglicerideos e diglicerideos; (B) Definicdo da interface Biodiesel/Glicerol; (C) Estabilizacdo da
interface Biodiesel/Glicerol. Estas fases sdao também distintas nas metodologias ndo invasivas,
sendo a fase A, a fase em que o grafico decresce, a fase B a fase em que o grafico comeca a crescer,
e a fase C, quando o gréafico comeca a mostrar estabilizacdo. E ainda visivel a presenca de um
declive nestes tragados, o que indica a presenca de glicerol, suspenso na fase rica em biodiesel,
gue se vai depositando. Este depdsito € menos visivel a 323,15K do que a 343,15K, o0 que sugere
a existéncia de correntes de conveccgéo.

Com esta experiéncia, foi possivel averiguar em gque momento ocorreria a reacdo de

transesterificaco. E visivel que o aumento de temperatura acelera o processo de reaco, o que leva
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a um incremento da quantidade de glicerol, que, por consequéncia, se traduz num aumento de
producdo de biodiesel.

Atraveés da andlise dos dados obtidos com a temperatura, é possivel afirmar que a reacdo de
transesterificacdo € um processo endotérmico, que exige o fornecimento de calor para que ocorra
a quebra e formacéo de ligacdes. O aumento da temperatura permitiu um aumento da velocidade
da reacdo. Foi ainda possivel identificar picos de temperatura nas reagdes a 323,15K e a 333,15K.
Estes estdo relacionados com as trés etapas fundamentais da reacdo de transesterificacdo. Este
comportamento devera ser estudado e clarificado em trabalhos futuros.

Como perespetivas de trabalhos futuros, sugere-se ainda a construcdo de um reator com uma
base perfeitamente plana, com a possibiliade de fixac¢éo do transdutor, a utilizagao de transdutores
mais adequados para este estudo, de forma a ndo ser necessario recorrer a métodos invasivos e
permitindo o estudo do coeficiente de atenuacdo, que também podera ter alguma importéncia na
caracterizacdo da reacéo.

Esta técnica demonstrou ter elevada potencialidade para ser aplicada na monitorizacdo da
reacdo de transesterificacdo para a producédo de biodiesel, 0 que podera contribuir para melhorias
significativas no processo de producao deste combustivel para possiveis aplicacdes futuras a nivel

industrial.
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