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Resumo

Devido a utilizacdo em massa de energias provenientes de fontes ndo renovaveis, e
0s problemas ambientais a estas associados, existe a necessidade de encontrar alternativas
viaveis a sua substituicdo. A producédo de biodiesel como substituto do diesel é uma das
alternativas encontradas.

O biodiesel consiste numa mistura de ésteres metilos de acidos gordos livres, fatty
acids methyl esters (FAMES), podendo ser produzido através de dois tipos de reacgdes:
esterificagdo de misturas de acidos gordos, e transesterificagdo de dleos vegetais e
gorduras animais; usando catalisadores tradicionais: &cidos (e.g. acido sulfarico ou acido
sulfonico) ou basicos (e.g. hidréxido de sddio ou hidréxido de potéssio). Os problemas
associados a utilizacdo destes catalisadores incentivaram a procura de alternativas mais
sustentaveis, introduzindo os liquidos idnicos como catalisadores devido as suas
vantagens dos pontos de vista ambiental e de seguranca, e a sua capacidade de
recuperacdo e reutilizacéo.

O estudo apresentado apresenta como principal objetivo a avaliacdo do liquido
i6nico 1-butil-3-metilimidazolio metilsulfato [BMIM][MeSO4] na producéo de biodiesel
através da reacdo de esterificacdo do acido oleico na presenca de metanol. A influéncia
dos parametros tempo de reacdo e razdo molar sdo estudadas de forma a determinar as
condicdes 6timas da reacdo. O estudo do tempo de reacao apresentou uma conversdo de
92,4% nas condicbes de; 10% (m/m) de carga de catalisador, razdo molar 1:10 &cido
oleico/metanol no decorrer de 8 horas de reacdo a uma temperatura de 65 °C, ja o
contetdo de FAMEs apresentou o melhor valor, 58,9 %, para 5 horas de reacdo. O estudo
da razdo molar acido oleico/metanol foi realizado para 4 horas de reacdo, a temperatura
de 65 °C com 10 % (m/m) de catalisador. Os resultados mostraram que a razdo molar 1:6
apresenta o valor mais elevado de uma conversao 55,6 %. Foram também determinados
0s parametros cinéticos da reacdo onde a energia de ativagdo foi estimada em 57,9 kJ/mol
e o fator pré-exponencial de 0,0448 L.mol™.min™. A recuperacio do liquido i6nico foi
estudada aplicando diferentes processos de forma a determinar o processo de recuperagdo
mais eficiente. Os resultados apresentam uma correlagéo, obtida pela comparacédo dos
espectros FTIR de 0,9602 entre LI/recuperagédo por lavagem com agua usando misturas
de 20 % (m/m) de catalisador e acido oleico.

Palavras-chave: Producdo de biodiesel; Esterificacdo; Liquidos idnicos;
[BMIM][MeSOQq4]



Abstract

Due to the massive use of energy provided by non-renewable sources and
environmental problems associated with them, the search for new types of alternative
energy sources has been arising. Biodiesel production is one of the alternatives found for
diesel fuel substitution.

Biodiesel is a mixture of fatty acids methyl esters (FAMES), that can be produced
from esterification of fatty acids, or transesterification of vegetable oils and animal fats,
using basic or acids catalysts. The acid catalysts usually used are sulfuric and sulfonic
acid, and the most common basics catalysts are sodium or potassium hydroxide.
However, the problems associated with the use of this type of catalysts, resulted in a
search for more sustainable alternatives, namely ionic liquids, because of the potential for
recyclability and reusability.

The main goal in this work is the evaluation of the ionic liquid 1-buthyl-3-
methylimidazolium methyl sulfate, [BMIM][MeSOy4] as catalyst for the esterification
process of oleic acid with methanol in the context of biodiesel production processes. The
influence of parameters such as: time of reaction and molar ratio were studied in order to
determine the optimal conditions for the reaction. The study showed a highest conversion
of 92.4 % for the operational conditions: 10 wt % of catalyst load, molar ratio 1:10 oleic
acid/methanol, for 8 hours, at 65 °C. For the FAMESs content, the best value obtained for
conversion was 58.9 %, for 5 hours of reaction time. The study of molar ratio oleic
acid/methanol was carried out for 4 hours, at 65 °C with 10 wt % of catalyst loads. The
results showed that the optimal molar ratio was 1:6, which lead to the highest value for
conversion, 55.6 %. The parameters for the kinetic study were estimated as 57.9 kJ/mol
for the activation energy, and a pre-exponential factor of 0.0448 L.molt.min. The
recuperation of ionic liquid was studied for different process in order to determine the
most efficient process of recovery. The results showed a correlation of 0.9602 for the
FTIR spectra between the ionic liquid sample recovered and the original IL sample, for a

20 wt % mix of catalyst with oleic acid, washed with water.

Keywords: Biodiesel production process; Esterification; lonic liquids; [BMIM][MeSO4]
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1. Introducao

Devido ao elevado consumo de recursos naturais, a procura por fontes de energia
renovaveis tem sido cada vez maior, de forma a suprimir as necessidades existentes a
nivel energético e a estabelecer o balango de energia a nivel mundial. De acordo com a
Organizacdo das Nacdes Unidas (ONU), estima-se que a populacdo mundial seja cerca
de 8.9 bilides em 2050, prevendo-se assim um aumento significativo do consumo
energético no planeta [1].

De acordo com as estimativas realizadas pela organizagéo internacional Footprint
Network, em 8 de agosto de 2017 o mundo excedeu o limite dos recursos naturais
existentes para esse ano, uma semana antes do que acontecera no ano anterior [2]. Deste
modo, a utilizacdo de novas fontes de energia provenientes da biomassa, como o biodiesel
e o0 bioetanol, sdo apontadas como excelentes opg¢des para substituir os combustiveis
derivados do petroleo. Estas fontes de energia podem contribuir para uma significativa
melhoria ambiental, social e econémica. Um exemplo de uma melhoria ambiental é
conseguido pela diminuicdo da emissao de gases causadores do efeito de estufa, de chuva
acida, da destruicdo da camada de 0zono, do aumento do nivel de oceanos, e da destrui¢éo
de flora e fauna dos mais diferentes ambientes no planeta. Por outro lado ao nivel
econdémico ocorre uma diminuicdo dos gastos associados a necessidade da importacédo
dos combustiveis de forma a suprir as necessidades internas [3]. Contudo, a
implementacdo dos biocombustiveis como substitutos dos combustiveis fosseis requer
um método de producdo mais rentavel para que este possa substituir completamente os
derivados do petroleo. As mudancas e adaptacdes no processo de producdo de
biocombustiveis e em particular do biodiesel, tém sido implementadas gradualmente
continuando a ser realizadas andlises tais como a viscosidade, o teor de acidez, o indice
de cetanos e a densidade [4].

A utilizacdo do biodiesel como biocombustivel tem como grande vantagem a
reducdo significativa das emissdes de CO2 para a atmosfera. Contudo, a utilizagéo do
biodiesel como combustivel ainda apresenta alguns problemas relacionados com o0 meio
ambiente, como a necessidade de plantacGes de matérias-primas como por exemplo 6leos
de palma, colza e girassol, entre outros. A necessidade de producdo da matéria-prima em
grande escala leva a libertacdo de Oxidos de nitrogénio (NOy) para a atmosfera, podendo
igualmente conduzir a desflorestacdo. Deste modo, a implementacéo de novas formas de

producgdo como a utilizacdo de 6leos usados como matéria-prima, pode ser uma solucgéo



para este problema. Esta solugéo, além de permitir uma diminuic&o das emissdes de dxido
de nitrogénio, potencia a reutilizacdo desses 6leos evitando a sua libertacdo para os
sistemas de esgotos que leva a contaminagdo das aguas. Um dos grandes problemas
associado ao processo de producdo de biodiesel é necessidade de producdo da matéria—
prima, a aplicacdo de 6leos usados vem por fim a essa preocupacéo.

A reutilizacdo de 6leos usados é um dos principios associados & denominada
segunda geracdo do biodiesel, definida pela necessidade de melhorias no processo de
producdo. Esta segunda geracdo pretende ainda que do processo resulte uma maior pureza
de glicerol produzido.

O biodiesel pode ser produzido por esterificagdo de acido gordos livres ou por
transesterificacdo de OGleos vegetais ou gorduras animais usando catalisadores
tradicionais; acidos e bésicos. Os catalisadores acidos sdo indicados quando a matéria-
prima apresenta elevadas concentracdes de acidos gordos livres, 0s mais usuais séo o
acido sulfurico e o sulfonico, contudo os catalisadores basicos, como o hidroxido de sédio
ou o hidroxido de potassio, apresentam um rendimento da reacdo mais elevado
comparativamente com os &cidos. No entanto os catalisadores basicos ndo sdo capazes de
promover a reacdo de esterificacdo, ja os catalisadores &cidos sdo capazes de promover
ambas as reacdes desde que a matéria-prima usada apresente elevadas concentracdes de
acidos gordos livres, no entanto a utilizacdo de catalisadores acidos requer rea¢fes mais
lentas promovendo tempos de reagdo extremamente longos e consequentemente o
aumento dos custos de producdo. Apesar de os catalisadores anteriormente referidos
apresentarem vantagens a nivel de rendimento na producdo de biodiesel, os problemas
associados a utilizacdo desses catalisadores, e 0 impacto ambiental a eles associados,
resultou na procura de alternativas mais sustentaveis que ao mesmo tempo ndo interfiram
de uma forma prejudicial no processo de producéo de biodiesel [5,6].

E neste contexto que se torna interessante a utilizacdo de liquidos i6nicos como
catalisadores, pois estes apresentam caracteristicas que permitem designa-los por
catalisadores “verdes”. Uma das caracteristicas importantes na utilizacdo de liquidos
ionicos é que estes apresentam a possibilidade de reutilizacéo.

Neste trabalho pretende-se estudar a producéao de biodiesel usando liquidos idnicos
como catalisadores. Um estudo prévio foi realizado de forma a determinar entre os
liquidos idnicos disponiveis, 1-butil-3-metil imidazdlio metilsulfato [BMIM][MeSOQ4], 1-
metil imidazélio hidrogénio sulfato [HMIM]HSO4], 1-butil-3-metil imidazdlio
hidrogénio sulfato [BMIM][HSO4], 1-butil-3-metil imidazélio metano sulfonato
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[BMIM][CH3SO4] e tributil metil imidazdlio metil sulfato [TBMA][MeSO4], apresentava
melhor atividade catalitica [7].

Entre os liquidos ionicos anteriormente referidos o liquido i6nico 1-butil-3-metil
imidazdlio metilsulfato [BMIM][MeSQO4], foi um dos liquidos iénicos que melhores
resultados apresentou, com converséo de 79,45 % (em termos de reducdo de acidez) nas
condigdes experimentais de 10 % (m/m) de catalisador, razdo molar 1:10 &cido
oleico/metanol para 6 horas de reacdo a uma temperatura de 90 °C [7]. Com base no
estudo previo realizado o presente estudo apresenta como objetivo a determinacdo da
eficiéncia do liquido iénico 1-butil-3-metil imidazolio metilsulfato [BMIM][MeSO4] na

producdo de biodiesel pela reacdo de esterificacdo do &cido oleico.

1.1. Contetido

Em seguida apresenta-se uma breve descri¢do da distribuicdo do conteudo desta

dissertacdo organizada em 7 capitulos.

1- Introducédo: Capitulo introdutério onde se resume o estudo a realizar e se

introduz os objetivos a realizar no estudo; apresentacéo da estrutura da tese.

2— Biodiesel: E apresentada a area principal ao desenvolvimento desta tese; qual a

sua importancia, matérias-primas possiveis na sua producéo, processos de producéo.

3- Liquidos idnicos: Este capitulo introduz uma breve explicacéo sobre os liquidos
iGnicos; principais caracteristicas e vantagens associadas & sua aplicacdo no contexto da

producdo do biodiesel.

4— Descricdo experimental e equipamento: Que descreve a metodologia,

reagentes, normas e materiais utilizados no trabalho.

5- Resultados: Descricdo dos resultados obtidos com base nos objetivos

estabelecidos; comparacédo dos resultados obtidos com a literatura.

6— Conclusbes: Capitulo onde se apresentam as principais conclusées do trabalho

e trabalhos futuros a realizar.



1.2. Objetivo

O objetivo do presente trabalho consiste na avaliacdo do potencial da utilizacdo do
liquido idnico (LI) 1-butil-3-metil imidazo6lio metilsulfato, [BMIM][MeSQO4] na catélise
das reacOes de producdo de biodiesel. Pretende-se:

(i) caracterizar as matérias-primas, acidos gordos ou 6leos usados;

(i)  avaliar e otimizar o desempenho do liquido i6nico como catalisador nas
reacOes de esterificacdo de acidos gordos, através da variacdo de alguns
parametros operacionais tais como o tempo de reacéo e a razdo molar acidos
gordos/metanol;

(iii)  avaliar e modelar a cinética da reacdo de esterificacdo catalisada sob
condicdes operacionais otimizadas;

(iv)  otimizar o método de recuperacdo do liquido ionico através da execucdo de

diferentes procedimentos experimentais.



2. Biodiesel

Em 1893, o engenheiro Rudolph Diesel projetou um motor a diesel original para
trabalhar com 6leo vegetal, tendo usado 6leo de amendoim para alimentar um dos seus
motores na exposic¢do de 1900 em Paris [8].

O biodiesel consiste numa mistura de ésteres metilos de acidos gordos livres, Fatty
Acids Methyl Esters (FAMES), produzido através de fontes de energias renovaveis
utilizando 6leos vegetais e gorduras animais. A transformac&o deste tipo de matéria-prima
para producdo do biodiesel ocorre por uma reacdo catalisada entre os triglicerideos
presentes nos 6leos ou nas gorduras com um alcool formando-se ésteres. Os 0leos
vegetais mais frequentemente sdo os 6leos de soja, palma e colza. O processo tradicional
para a produgéo de biodiesel requer o uso de um catalisador, normalmente uma base forte
como o hidréxido de sédio ou de potéssio. Este processo de producdo define a primeira
geracdo de biodiesel.

A segunda geracdo é definida pela necessidade de melhorias no processo de
producdo, encontradas na utilizacdo de matérias-primas, que ndo derivem de fontes
alimentares, como os Oleos de cozinha usados; introducdo de novas tecnologias;
implementacdo de processos de producdo mais seguros e econdémicos; e aplicacdo de
catalisadores amigos do ambiente. A reutilizacdo de 6leos usados contribui ndo sé na
diminuicdo da poluicdo resultante da libertacdo de Oxidos de nitrogénio, resultantes da
necessidade de plantagdo da matéria-prima em grande escala, como também na
diminuicdo dos custos de producéo. Esta segunda geracdo pretende ainda que do processo
resulte uma pureza de glicerol produzido mais elevada.

Na Europa, o biodiesel € um dos biocombustiveis produzidos em maior quantidade
representando cerca de 82 % da producdo de combustiveis provenientes de fontes de
energia renovaveis [9].

O biodiesel pode ser produzido recorrendo a dois tipos de reagdes: esterificacdo de

acidos gordos e transesterificagdo de 6leos vegetais e gorduras animais.

2.1. Matérias-primas na producéo de biodiesel

A produgdo de biodiesel pode ser realizada recorrendo a uma grande diversidade de
matérias-primas, desde 0leos provenientes de materias-primas como como girassol, colza
e palma. No entanto este tipo de 6leos como sdo tipicamente usados na indudstria alimentar

levou a procura de 6leos provenientes de matérias-primas que ndo se encontrem



associadas ao setor alimentar, tais como o 6leo de Jatropha curcas, pongamia e nim
(Azadirachta indica).

O biodiesel apresenta caracteristicas dependentes do conteddo de acidos gordos
presentes na matéria-prima usada para a sua producdo. A presenca de acidos gordos
influencia diretamente a producédo e as propriedades do biodiesel, no entanto matérias-
primas que contenham &cidos gordos livres, quando usadas na producdo do biodiesel,
apresentam rendimentos mais baixos e custos de producdo mais elevados. Alguns dos
oOleos vegetais como amendoim, Jatropha curcas, Mahua, pongamia e a gordura animal
contém &cidos gordos livres (AGLS). Na Tabela 1 é apresentada a composi¢do em &cidos
gordos de diferentes tipos de 6leos mais usados como matéria-prima na producdo de

biodiesel. Na Tabela 2 apresentam-se algumas das suas propriedades fisico-quimicas.

Tabela 1 — Acidos gordos presentes nas matérias-primas mais utilizadas na producéo de
biodiesel. Fonte: Lewis, M. [10] Van et al.[11]

Oleo/Gordura Composicdo em 4cidos gordos
C14:0? C16:0° C18:0°¢ C18:1¢ C18:2¢ C18:3" (C20:0¢
Colza <1,0 3,0-6,0 1,0-3,0 14,0-35,0 20,4 <1,5 -
Palmiste 14,0-18,0  7,0-9,0 1,0-30 11,0-19,0 0,5-2,0 - -
Palma 0,5-2,0 32,0450 2,0-7,0 38,0520 50-11,0 - -
Amendoim - 6,0-9,0 3,0-6,0 52,0-60,0 13,0- - 2,0-4,0
27,0
Azeite 0,1-1,2 7,0-16,0 1,0-3,0 65,0-80,0 4,0-10,0 - 0,1-1,3
Algodéo 0,4 20 2 35 42 0,1- 0,5(Méx)
2,1
Jatropha 0,5-1,4 12,0-17,0 5,0-9,5 37-63 19-41 - 0,3
Sésamo - 7,0-9,0 4,0-5,0 40,0-50,0 35,0- - 0,4-1,0
45,0
Moringa oleifera - 6,5 6,0 72,2 1,0 - 4,0
Gordura 1-2 28-30 12-18 40-50 7-13 0-1 -

2 Ester metilico do acido miristico P Ester metilico do &cido palmitico ¢ Ester metilico do &cido estearico
dEster metilico do &cido oleico ou elaidico ¢ Ester metilico do &cido linoleico ou linolelaidico fEster metilico

do &cido linoleico 9 Ester metilico do &cido araquidico.

Segundo Ramos et al.[12] o biodiesel proveniente do 6leo de palma apresenta um
namero de cetano de 42,0, sendo este valor considerado elevado. Este valor elevado
deriva da sua composi¢do apresentar um elevado teor em acidos gordos saturados tais
como o acido palmitico (C16:0) e o estearico (C18:0). Ja o azeite € um 6leo ricoem C18:1
e 0 0leo de colza em C18:1, C20:1, C22:1. A presenca destes acidos confere ao biodiesel
produzido por este tipo de 6leos um ndmero de cetano bastante similar ao produzido com

0 0Oleo de palma.



Rashid et al.[13], encontrou um Oleo capaz de produzir o biodiesel com o maior
namero de cetano j& encontrado, este 6leo é proveniente da Moringa oleifera, rico em
acido oleico e outro tipo de acidos gordos saturados que apresentavam um ndmero de

cetano de 67.

Tabela 2 — Propriedades fisico-quimicas de matérias-primas usadas na producéo de biodiesel.
Fonte: Sanford, S. [14] Barnwal, B.K. et al. [15]

Oleos/  Densidade ;ﬂiﬁﬂ?ﬁ?gz N° Ff’;)ar;';lo Valor de indice
Gorduras  (kg/m?®) 40°C (mm?/s) cetano (°C) Saponificacdo de lodo
Soja 913,8 28,87 37,9 254 195,30 128-143
Girassol 916,1 35,84 37,1 274 193,14 125-140
Palma 918,0 44,79 42,0 267 208,63 48-58
Sésamo 913,3 36,00 41,8 260 196,50 103-116
Algodao 914,8 33,50 - 234 198,50 103-115
Jatropha 940 33,90 - 225 200,80 82-98
Gordura - 132,10 - - 198,36 -

Recorrendo a informacdo fornecida pela Tabela 2 onde sdo apresentadas as
propriedades fisico-quimicas de diversos tipos de 6leo € possivel analisar o efeito dessas

propriedades na producdo de biodiesel.

Segundo Van Gerpen et al.[11] a transesterificacdo ndo afeta a composicdo de
acidos gordos presentes na matéria-prima, no entanto a presenca de AG na sua
composicdo apresenta um papel importante nos principais pardmetros associados a
producdo de biodiesel, entre os quais 0 nUmero de cetano, que aumenta com a insaturagdo
e da cadeia do acido gordo. Estudos realizados por Ramos et al.[12] expressam que da
presenca de AG em 0Oleos vegetais advém o baixo nimero de cetano, associado com a
presenca de elevados componentes insaturados como o éster metilico do &cido linoleico

ou linolelaidico e ester metilico do &cido linoleico (C18:2 e C18:3).

Mittelbach et al.[16] estudaram o ponto de turvacdo e o ponto de entupimento de
filtro a frio, cold filter plugging point, (CFPP), apresentando valores bastante similares, a
variacdo destes pardmetros ocorre com a varia¢ao do conteido de acidos gordos; elevado
valores de acidos gordos saturados originam elevados valores de CFPP. Segundo Ramos
et al.[12] um exemplo é o 6leo de amendoim, apresentando valores de CFPP elevados
sendo este rico em ésteres metilicos de acidos gordos saturados de cadeia longa como o

acido beénico (C22:0) e o acido lignocérico (C24:0).



2.2. Esterificacédo

A esterificacdo € um processo onde ocorre a formacéo de ésteres e agua por reacao
de acidos carboxilicos com um &lcool. Os ésteres formados sdo o que se designa por
biodiesel. Na Figura 1 encontra-se esquematizada a reagdo de esterificacdo que ocorre

durante a producéo de biodiesel.

0 0
R\)J\ + ROH ———3 R\).L + H,0
OH oF
Acidos Gordos Alcool Biodiesel Agua

Figura 1 — Reacéo de esterificacdo para a produgéo de biodiesel.
Adaptado de: Rocha et al. [17].

O processo de esterificagdo de acidos gordos € utilizado na producdo do biodiesel
quando se recorre ao uso de matérias-primas que apresentem um valor de acidez elevado.

Uma das vantagens mais importantes quando a reacdo de esterificacdo é aplicada é
0 numero de subprodutos formados, ja que apenas ocorre a formacao de um subproduto -
aagua - e através desta reacdo é ainda possivel recorrer ao uso de produtos que apresentam
baixo nivel de acidos gordos para produzir biodiesel. Como exemplo apresenta-se na
Figura 2 um esquema da producao de biodiesel a partir de 6leo de palma contendo 80 %
de acidos gordos livres.

20% Trighcendeos

20% de Acidos Gordos

Metanol ———— =

- g——— MNetanol

Y
Estenificacio

—— = Apua/Metanol

Y

- Esteres/Acidos/Oleo de Palma —» Riadi=ssl

Figura 2 — Esquema representativo da producéo de biodiesel através da reacdo de esterificacao.
Adaptado de Suarez et al. [18].



2.3. Transesterificacao

A transesterificacdo é a melhor op¢do e o melhor método para a producéo de
biodiesel devido a sua simplicidade e ao baixo custo que esta reagdo acarreta.

A transesterificacdo consiste na realizacdo de um ndmero consecutivo de reacoes
reversiveis. Nesta reacdo os triglicerideos sdo convertidos em diglicerideos,
monoglicerideos e por Gltimo em glicerol. O glicerol é um subproduto da reacdo com
valor comercial pois pode ser usado em outras inddstrias, como por exemplo na indUstria
cosmeética. Diferentes tipos de alcoois podem ser usados no processo de transesterificacéo
tais como os alcoois metilico, propilico, butilico e etilico, entre outros. Contudo, 0s mais
usados sdo o metanol e o etanol, sendo 0 metanol mais frequentemente usado devido ao
seu baixo custo e as suas propriedades quimicas, tais como a maior polaridade e 0 menor
tamanho molecular [19]. O etanol é normalmente usado devido a sua baixa toxicidade
[20]. O processo de transesterificacdo pode ser afetado devido a varios parametros tais
como &cidos gordos livres, humidade e teor de agua, o tipo de alcool e a razdo molar
alcool/oleo, o tipo e concentracdo do catalisador, a temperatura e tempo de reacgdo, a
variacdo e 0 modo de agitacdo, a purificagcdo do produto final, a intensidade da mistura,

o efeito do uso de solventes organicos e a gravidade especifica [21].

Na Figura 3 estd esquematizado o processo que ocorre neste tipo de reacdo.

0
R! Rl/
0 OH R*
R* >
)\ + Ri—0OH S 0OH + o 0— Rt
0 0
0
OH Ry
R3>’~‘0 o
R3/Qo
Trighicerideos Alcool Glicerina Ivlistura de alquil ésteres

Figura 3 — Reacdo de transesterificagdo de triglicerideos.
Adaptado de Lobo et al. [22].



2.4. Estudo da cinética da reacao

Para melhor compreensdo da reacdo de esterificacdo é importante efetuar um estudo
cinético da mesma. A cinética quimica permite uma melhor compreensdo da velocidade
de consumo dos reagentes e velocidade de formacao dos produtos da reagéo. A velocidade
de reacdo depende das condicGes experimentais usadas, assim como da presenca ou
auséncia de catalisador. Dos diferentes parametros que podem ser estudados quando se
determina a cinética de uma reacdo, alguns apresentam elevada importancia na forma
como afetam a velocidade de rea¢do. Os parametros mais importantes sao a concentragéo
de reagentes, a temperatura e a pressao.

O estudo da cinética da reacdo permite determinar a energia de ativacao (Ea), isto
é, a energia minima necessaria para que a reacao de esterificacdo ocorra [23]. A Ea para
as reagOes de esterificacdo e de transesterificacdo foi determinada por alguns
investigadores usando diferentes tipos de catalisadores acidos ou basicos e diferentes
tipos de 6leos como reagentes. O estudo da cinética da reacdo permite determinar a
influéncia que a variacdo da temperatura apresenta na rea¢do: quanto menor o valor da
energia de ativagdo menor serd a influéncia da temperatura na reacdo em estudo.

Na Tabela 3 encontram-se os valores para a ordem da reacdo e energia de ativacao
obtidos a partir de alguns estudos cinéticos realizados por diferentes autores para as

reacOes de esterificacdo e transesterificacdo.

Tabela 3 — Energia de ativacdo e ordem da reagdo para a producéo de biodiesel usando
diferentes tipos de catalisadores e matérias-primas, na presenga de metanol.

Matéria-prima

Qleo de Qleo de Acido oleico OoCcuU ocu
girassol girassol
Catalisador H>SO, [BMIM] [BSBMIM]
0,
HS0:(5%) 1 000) [FeCld] [CF:S03] NaOH
Reacéo Esterificacdo Esterificagéo Esterificagdo  Transesterificacdo Transesterificagdo
Tempo (min) 120 120 240 240 360
Tem‘;i;‘t”ra 303333 303-333 313-343 353-413 323-338
Ordem 1 1 2.2 1 1
Ea(kJ/mol) 50,7 44.6 17,97 19,24 88,77
Referéncia [24] [24] [23] [25] [26]

Legenda: OCU- 6leo de cozinha usado

Berrio et al. [24] realizou o estudo de diferentes parametros tais como concentragao
de catalisador, temperatura, velocidade de agitacdo e razdo molar acido oleico/metanol

de forma a determinar as condic¢des Otimas para a reagédo de esterificacdo, de modo que a
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determinacdo da atividade cinética fosse realizada nessas mesmas condic¢@es. Do estudo
resultou que as condi¢des Gtimas para a reagdo sdo: temperatura de 60 °C, 10 % de
catalisador em relacdo a quantidade de acidos gordos livres (AGLs), razdo molar acido
oleico/metanol 1:60 e velocidade de agitacdo de 250 rpm ou superior. A determinacédo da
cinética foi realizada para a reagdo de esterificacdo assumindo um processo heterogéneo
e reversivel, sendo o metanol usado em excesso de forma a que a sua concentracao
permanecesse constante. O estudo da atividade cinética foi realizado para as temperaturas
de 30, 40, 50 e 60 °C tendo-se determinado uma reacdo de primeira ordem no sentido
direto e de segunda ordem no sentido inverso. A energia de ativacdo obtida foi de 50,7 e
44,6 kJ/mol para 5 % e 10 % de catalisador, respetivamente. Desta forma, concluiram que
0 aumento da quantidade de catalisador permitiu diminuir a energia de ativacdo. Para
além das condicdes 6timas para a reacdo, a acidez do 6leo de girassol usado na reacao foi
determinada revelando valores compreendidos entre 5 a 7 mgkon/Qsieo. OS Vvalores de
acidez encontrados séo bastante mais elevados que os recomendados por Freedman et al.
[27] e Mittelbach et. al. [29], que determinaram que a acidez do 6leo usado na reacao de
transesterificacdo ndo deve ser superior a 1 % dos AGLs o0 que correspondente a
2 mgkon/damostra de triglicerideos. Valores elevados de AGLs reduzem a formagéo do
contetdo de FAMEs e dificultam a separacdo dos ésteres da glicerina.

Mohammad et al.[23] estudou a producdo de biodiesel usando acido oleico como
matéria-prima na presenca de um liquido idnico magnético, 1-butil-3-metilmetil
imidazolio tetracloro ferrato [BMIM][FeCls], como catalisador. Antes da realizagéo do
estudo da atividade cinética foi realizado o estudo do comportamento deste LI na reacédo
de esterificacdo usando &cido oleico na presenca de metanol. Para determinacdo das
condigBes 6timas de resposta foi usado o Artificial neural network-genetic algorithm,
ANN-GA de forma a determinar a conversdo e o rendimento da esterificacdo do acido
oleico em oleato de metilo. Os resultados mostram que as condigdes favoraveis a
conversdo e rendimento da reacdo sdo: temperatura de 60 °C, razdo molar &cido
oleico/metanol 1:22, tempo de 3,6 horas e 0,003 mol de catalisador. A conversao e
rendimento obtidos foram de 83,4 %. Do estudo realizado determinaram também que este
liquido iénico permite a sua reutilizacao seis vezes sem que ocorra perda de rendimento
e conversdo. Apos a otimizacdo dos parametros, a determinacdo da energia de ativacéo
(Ea) foi estudada para temperaturas entre 40 e 70 °C. Do estudo verificou-se que se tratava
de uma reagédo de primeira ordem com uma energia de ativagéo de 17,97 kJ/mol [23].
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Ullah et al.[25] utilizou OCU como mateéria-prima para determinacéo da energia de
ativacdo. O processo de producéo de biodiesel foi estudado em duas etapas: inicialmente
realizou-se a reacdo de esterificacdo usando o liquido idnico trifluoro-metanossulfonato
3-metil-1-(4-sulfo-butil)-benzimidazolio [BSBMIM]CF3sSOs, como catalisador e na
segunda etapa procedeu-se a transesterificacdo, sendo o catalisador o hidroxido de
potassio. A conversdo obtida por esterificacdo e transesterificacdo foi de 78,13 % e
94,52 %, respetivamente, a 120 °C, concentracdo de catalisador 4 % (m/m), razdo molar
12:1 metanol/6leo, durante 240 min com agitacdo de 700 rpm. Do estudo da cinética

determinou uma reacdo de primeira ordem com uma Ea de 19.24 kJ/mol.

2.5. Utilizacao do biodiesel como substituto do diesel petroquimico

Para a determinacdo da qualidade dos biocombustiveis utiliza-se a Norma EN
14214:2003 [30]. Esta discrimina os métodos para os testes a realizar quando se pretende
a determinacdo dos FAMEs. A qualidade dos biocombustiveis para utilizacdo em
automoveis € assegurada e especificada pelos padrées que a European Comitte for
Standardization (CEN).

De acordo com a diretiva comunitaria 2009/30/CE, o biodiesel pode ser
incorporado no diesel, numa percentagem maxima de 7 % (B7). Para que seja possivel
proceder a incorporacdo deste biocombustivel é necessario garantir a sua qualidade e
homogeneidade de modo a que este cumpra as especificacBes técnicas, previstas no
decreto-Lei n°89/2008 de 30 de maio [31].

Para 0 ano de 2020, a Unido Europeia, determinou que a percentagem de
biocombustiveis usados nos meios de transporte rodoviarios deve ser de 10 %. Esta meta
foi atribuida a todos os paises da UE. Em Portugal, no ano de 2017, a meta de
incorporacdo em teor energético para os biocombustiveis, relativamente as quantidades
de combustiveis determinadas para consumo deve ser cerca de 7,5 %, como estipulado
pelo Orgamento de Estado no artigo 143° da Lei n°42/2016, de 28 de dezembro [32].

Em termos percentuais, em 2016, Portugal introduziu no gasoleo cerca de 5,5 % em
volume de biodiesel [33].
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2.6. Propriedades do biodiesel

Para garantir a qualidade do biodiesel € necessario desde inicio estabelecer padrdes
de qualidade, fixando valores limite que possam afetar de alguma forma a qualidade do
biodiesel produzido. Como tal, foram realizadas andlises de forma a determinar os
parametros que melhor definem a sua qualidade tais como: viscosidade cinematica, ponto
de fulgor e cinzas sulfatadas. A determinacdo destes parametros permite que o
desempenho, a integridade do motor e a seguranga no transporte e manuseamento,
minimizem os problemas associados a sua utilizag&o.

Contudo, a qualidade do biodiesel pode sofrer variacbes relativamente a sua
qualidade quando este sofre alteracdes a nivel da estrutura molecular dos ésteres que o
constituem ou quando existam contaminantes provenientes da matéria-prima utlizada.

A eficiéncia do processo de producdo é dependente de diversos fatores tais como:
glicerina livre, residuos de catalisadores, sabdo, glicerideos que ndo reagiram, alcool
residual e dgua. A agua, proveniente da absorcdo de humidade e dos processos de
degradacéo oxidativa durante o armazenamento do biodiesel, contribui para a existéncia
de peroxidos e acidos carboxilicos de baixa massa molecular, afetando a qualidade do
biodiesel produzido [22].

A qualidade do biodiesel pode ser avaliada recorrendo a métodos analiticos, que
foram divididos em quatro grupos: métodos analiticos para a determinacdo dos
contaminantes provenientes da matéria-prima; métodos analiticos para a avaliacdo do
processo produtivo; métodos analiticos para avaliacdo das propriedades inerentes as
estruturas moleculares; métodos analiticos para monitorizacdo da qualidade do biodiesel

durante o processo de armazenamento.

Na Tabela 4 encontram-se algumas das caracteristicas mais relevantes a considerar

correspondentes a caracterizacdo do biodiesel segundo a EN 14214:2003 [30].
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Tabela 4 — Métodos estabelecidos para avaliacdo da qualidade do biodiesel.

Fonte: Lobo et al.[22]

Método Analitico

Parametros analisados

Contaminantes
provenientes da matéria-

prima

Teor de fosforo e enxofre

Corrosividade ao cobre

e Calcio e magnésio

Avaliagdo do processo

Aspeto

Contaminagéo total

e Ponto de fulgor

e Metanol e Etanol

produtivo Residuo de carbono e Cinzas sulfatadas
e Teor de éster e Sddio e Potassio
e Massa especifica e Ponto de névoa;

e Cinematicaa 40 °C ponto de entupimento
Avaliacéo das

o indice de lodo de filtro a frio; ponto de

o Destilacdo-90 % vol. fluidez

recuperado e NUmero de cetano

propriedades inerentes as

estruturas moleculares

e Viscosidade

Monitorizacdo da o Estabilidade a oxidagdo a e Agua e sedimentos
qualidade do biodiesel 110 °C e indice de acidez
durante o processo de

armazenamento

Teor de fosforo e enxofre

O teor de fosforo presente no biodiesel é proveniente dos fosfolipidos presentes nos
Oleos vegetais assim como nas gorduras animais. Antes de o processo de producdo ser
iniciado € importante que o 6leo ou as gorduras usadas passem por um processo de pré-
tratamento para a remocdo desses fosfolipidos.

No processo de pré-tratamento ocorre também a remocdo de outro tipo de
impurezas tais como ceras, substancias coloidais e ibes metalicos, atraves da lavagem do
6leo aquecido com agua. Caso este pré-tratamento nao seja efetuado, aquando da reacao
de transesterificacdo apresentara um rendimento mais baixo e biodiesel produzido tera
um elevado teor de fosforo. Segundo a EN 14214:2003 [30] o teor de fosforo maximo no
biodiesel é de 10 mg/kg.

Relativamente ao enxofre este encontra-se em baixas quantidades no biodiesel, e
como o biodiesel apresenta elevados valores de lubricidade, o enxofre presente ajudara
no equilibrio destes valores. O teor maximo de enxofre segundo a EN14214:2003[30] ¢
de 10 mg/kg.
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Ponto de fulgor

O ponto de fulgor, é a temperatura minima para a qual é observada a libertacdo de
vapores de um liquido. No caso do biodiesel comparativamente com o diesel os valores
do ponto de fulgor sdo mais elevados. Este parametro é importante quando se fala de
seguranga no armazenamento e no transporte, principalmente quando a reagdo de
transesterificagdo com metanol ocorre, j& que o metanol é altamente inflaméavel e
apresenta elevada toxicidade. O valor minimo previsto pela EN14214:2003 [30] para este
parametro é de 120 °C. Para o biodiesel puro o valor do ponto de fulgor é proximo dos

170 °C, contudo é possivel diminuir este valor quando se adiciona alcool ao biodiesel.

Ponto de névoa, entupimento de filtro a frio e fluidez

Estes pontos sdo de extrema importancia quando se pretende que o biocombustivel
seja aplicado em regides com climas frios. O biodiesel, a temperaturas baixas tende a
solidificar-se ou a perder fluidez, provocando um entupimento do sistema de filtracéo e
interrupcdo do fluxo do combustivel levando a ocorréncia de problemas no motor. O
ponto de névoa, representa a temperatura que o combustivel apresenta num processo de
arrefecimento. O ponto de entupimento de filtro a frio é a temperatura em que o
combustivel perde capacidade de filtracdo quando ocorre o processo de arrefecimento. O
ponto de fluidez indica a temperatura a qual o combustivel perde fluidez quando sujeito
a um arrefecimento. Estes parametros sdo influenciados pelo tamanho da cadeia e a
saturacdo das moléculas de biodiesel. Quanto maior a cadeia e a saturacdo mais elevados
serdo os valores para os parametros anteriormente apresentados. Quando o biodiesel é
proveniente de gorduras animais, estes valores sdo mais elevados que para o biodiesel
proveniente de origem vegetal, pois o primeiro apresenta valores mais elevados de acidos
gordos. Os valores para o ponto de névoa, entupimento de filtro a frio e fluidez sdo
estipulados consoante o clima do pais em que o biodiesel € produzido.

Indice de acidez

O indice de acidez é de extrema importancia quando se pretende armazenar o
produto final, j& que a alteracdo deste valor durante este periodo indica a possibilidade de
presenca de agua. A existéncia de 4gua origina a quebra de moléculas levando & formagéo
de éacidos gordos livres, além de estar associada & corrosdo dos tanques de
armazenamento. A determinacdo da acidez segundo a EN14214:2003 [30] € efetuada

através de uma titulagdo com uma solucdo alcodlica de hidréxido de potassio como
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titulante e fenolftaleina como indicador. A EN14214:2003[30] apresenta um valor
maximo de indice de acidez de 0,50 mgkoH/Gamostra.

Na norma EN14214:2003 apenas alguns dos parametros anteriormente referidos
sdo considerados relevantes na producéo de biodiesel. Na Tabela 5 encontram-se algumas
das caracteristicas mais relevantes a considerar correspondentes a caracterizacdo do
biodiesel segundo a EN14214:2003 [30].

Tabela 5 — Propriedades importantes na producédo do biodiesel segundo a EN14214.

Propriedades Limites Biodiesel
Densidade a 15°C (g/cm?®) 0,86-0,90 0,88
Viscosidade a 40°C (mm?/s) 3,5-5,0 4,2
Ponto de Inflamagéo (°C) Min. 101 109
Acidez (mg KOH/qg) Méx. 0,50 0,37
Cinzas sulfatadas (%omassa) Méx. 0,02 0,01
Residuos de carbono (%omassa) Méx. 0,30 0,16
Numero de cetano Min. 51 57,3
Glicerol livre (%massa) Méx.0,02 0,01
Glicerol total (Y%omassa) Max. 0,25 0,03

2.7. Vantagens e desvantagens da producao de biodiesel

A producdo de um combustivel acarreta sempre normas e procedimentos de
extrema importancia. Contudo, como seria expectavel, como em todos os processos de
producdo, o biodiesel apresenta diversas vantagens assim como desvantagens tanto a
nivel de producdo bem como algumas questdes de impacto ambiental. Inicialmente,
quando o biodiesel foi questionado como podendo ser um substituinte do diesel foram
encontrados problemas associados a sua producdo. Alguns desses problemas derivavam
da utilizacdo de matérias-primas inseridas na cadeia alimentar, que iriam causar um
enorme impacto a nivel econémico devido ao aumento do preco das matérias-primas e
impacto a nivel ambiental j& que a sua producéo derivava do cultivo da matéria-prima.

Assim, é esperado que a producdo de biodiesel ocorra através da reutilizagdo de
Oleos vegetais e gorduras animais, evitando deste modo a discdrdia causada no setor
alimentar e consequentemente o reaproveitamento de produtos existentes em grande
massa como é o caso dos 6leos alimentares usados [34]. Na Tabela 6 estdo descritas

algumas das vantagens e desvantagens relacionadas com a producéo do biodiesel.
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de fontes fosseis.

Tabela 6 — Vantagens e desvantagens do biodiesel comparativamente com o diesel proveniente

Vantagens

Desvantagens

Néo é toxico [35];
Biodegradavel [36];

Apresenta um menor nimero de emissdes de CO- durante o

processo de combustdo comparativamente ao combustivel
diesel [37];

Apesar da quantidade de energia fornecida
comparativamente ao diesel proveniente do petréleo ser
cerca de 10 % inferior, o desempenho no motor é
equivalente no que diz respeito a poténcia [38];
Apresenta uma maior viscosidade, proporcionando uma
maior lubricidade que o diesel mineral, 0 que origina um
menor desgaste ho motor [39];

Devido a possuir estruturas moleculares mais simples
comparativamente com o seu percursor, os triglicerideos,

apresenta desta forma uma menor viscosidade, maior

Elevado consumo de energia na sua

producéo [40];

Poluicdo provocada pela pratica de
culturas intensivas, perda de
habitats naturais e biodiversidade e

elevado consumo de agua [40];

Testes mostraram que ocorre um
aumento de emissdes de 6xido de
nitrogénio (NOy) [41];

v' A utilizagdo de culturas para a

producédo de biodiesel pode levar a
um aumento dos precos dos

produtos alimentares [40];

eficiéncia de queima e uma reducdo significativa de

deposicdo de residuos nas partes internas do motor [38].

2.8. Producéo e consumo de biodiesel

A producéo de biodiesel através do uso de 6leos vegetais e gorduras animais é a
principal meta estipulada para a sua produgdo. Contudo, no ano de 2015 a producéo de
biodiesel realizou-se essencialmente a partir do 6leo de palma (29 %), produzido em
grande quantidade no Este da Asia, seguida pelo 6leo de soja (26 %), produzido na
América do Norte e do Sul e por ultimo o 6leo de colza (24 %), produzido
maioritariamente na Europa.

Na Figura 4 é possivel observar quais 0s 6leos mais usados em todo o Mundo no

ano de 2015 para a producéo de biodiesel.
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Figura 4 — Gréfico representativo dos diferentes tipos de 6leos usados na producao de biodiesel

a nivel mundial no ano de 2015 [42].

Em 2015, cerca de 49 % da producéo de biodiesel na Unido Europeia (UE) derivou
do 6leo de colza, contudo a importacdo de outros tipos de 6leo ainda € necessaria para
suprimir as necessidades de producdo. Normalmente, o tipo de dleo adquirido para
suprimir essas necessidades, varia conforme o pre¢o que cada 6leo apresenta no mercado.
O 6leo mais frequentemente adquirido, 6leo de palma, é proveniente do sudoeste da Asia,
representando 14 % da producéo de biodiesel na Europa. A utilizacdo de dleos de cozinha
usados representa cerca de 17 % da produgéo de biodiesel realizada na UE. Na Figura 5
encontra-se representada informacgéo acerca dos 6leos mais usados para producgdo de
biodiesel na Unido Europeia.

17%

Oleo de cozinha
usado

3%
Oleo de girassol

Figura 5 — Grafico representativo dos diferentes tipos de 6leos usados na producao de biodiesel

na Unido Europeia sendo a producao total de 11,92 milhdes de toneladas em 2015 [42].

Os fornecedores deste tipo de matéria-prima afirmaram que a necessidade do
aumento de producgdo levou consequentemente ao aumento dos precos. Na Figura 6
encontra-se representada a varia¢do do preco das matérias-primas usadas para a producao
de biocombustiveis, assim como a variacdo do custo do biodiesel.
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Figura 6 — Aumento do preco dos 6leos vegetais usados na producao de biodiesel vs. aumento
do preco do biodiesel [42].

Na Figura 7 encontra-se também representada a producéo de biodiesel na Europa
sendo gue a Alemanha foi o pais que mais produziu no ano de 2015. Foram produzidos,
na Alemanha, cerca de 3 milhGes de litros, sendo a producdo global na UE foi de 13,7

milhdes de litros.

Figura 7 — Quantidade, em milhdes de litros, de biodiesel produzido na UE em 2015 [42].

No més de dezembro de 2017, em Portugal a matéria-prima mais usada para a
producdo de biodiesel foi 6leos alimentares usados (16178 m?) seguido do 6leo de colza
(7573 m®). Na Figura 8, é possivel observar as quantidades de 6leo usadas no més de

dezembro para a producéo de biodiesel.
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Figura 8 — Quantidade de dleos usados na produgdo de biodiesel no més de dezembro em
Portugal [43].
Legenda: AGLs-Acidos gordos livres

Apesar da matéria-prima mais usada na producdo de biodiesel serem os 0Oleos
alimentares usados, ainda assim foi necessario importar matéria-prima de forma a ser
possivel o cumprimento das metas de producgdo. Para 0 més de dezembro de 2017 foram
produzidos 6557 m® de dleo de colza, mas ja que a producdo de biodiesel deriva
principalmente de OAU apenas a nivel nacional apenas foram usados 1923 m3, sendo que
foi necessario importar 14255 m3. Na Figura 9 ¢é possivel visualizar a quantidade de

matéria-prima nacional e importada para a producdo de biodiesel no més de dezembro.

[ Importacao

I Nacional

15000 |
12500 |
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7500 —

Quantidade (m°)
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21

Oleo de Soja Oleo de Palma OAU

Matéria-prima

Figura 9 — Quantidade de matéria-prima importada e nacional em dezembro de 2017 usada para

a producdo de biodiesel [43].
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Existem diferentes tipos de catalisadores que podem ser usados para a producéo de
biodiesel: catalisadores acidos, basicos e enzimaticos.

Os catalisadores acidos sdo os mais indicados quando o dleo usado apresenta
elevadas concentragdes de acidos gordos livres. Os mais usuais sdo o &cido sulfrico e o
sulfonico. Contudo os catalisadores basicos apresentam um rendimento mais elevado
comparativamente com os &cidos, 0s mais comuns sdo 0 hidréxido de sodio ou o
hidréxido de potéssio [20]. Os catalisadores enzimaticos como a lipase comparativamente
com os anteriores possuem a capacidade de catalisar a rea¢do tanto em sistemas aquosos

como nao aquosos [44].

Na Tabela 7 encontram-se descritos os catalisadores anteriormente referidos e as
suas desvantagens, tanto a nivel reacional como ambiental.

Apesar dos catalisadores anteriormente referidos apresentarem vantagens a nivel de
rendimento na producéo de biodiesel, os problemas associados a sua utilizacao e referidos
na Tabela 7, e ao impacto ambiental que a utilizacéo deste tipo de catalisadores manifesta,
resultou na procura de alternativas mais sustentaveis e que ao mesmo tempo ndo
prejudicassem o processo de producao de biodiesel. A utilizacéo de liquidos i6nicos como
catalisadores é uma das alternativas encontradas face a estes problemas, pois estes sdo
reutilizaveis e mais amigos do meio ambiente, continuando eficientes no processo de
producdo de biodiesel. Face a sua utilizagdo como catalisadores, o estudo dos liquidos

ionicos tem sido cada vez mais importante.
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Tabela 7 — Catalisadores usados na producéo de biodiesel através da reagdo de transesterificagéo.

Fonte: Rocha et al.[17]

Tipo de Catalisador

Acidos

Basicos

Enziméaticos

-Elevada atividade catalitica [45].

-Baixa suscetibilidade mesmo quando a

-Reacdo mais répida, necessitam de muito
menos quantidade de alcool, razdo alcool:

-Capaz de catalisar a reacdo tanto

em sistemas agquosos como nao

»
% matéria-prima contém indices elevados | 6leo de 6:1, comparativamente com 0S| aqy0s0s [44].
= de 4cidos gordos livres [46]. catalisadores acidos [20]. -O glicerol é facilmente removido
> -Menos corrosivos que os catalisadores [48].
acidos [47].

-Necessérias elevadas quantidades de alcool, | - Producéo de agua durante a reagdo do ido | -Dificeis de remover [6].

razdo molar alcool/6leo 150:1, para que a | hidréxido com o alcool [20]. -Elevada producdo de agua residual
@ reacdo obtenha o rendimento necessario. -Com a producdo de agua e o uso de | durante a producdo e a separa¢ao dos
;f’ -Reacdo de transesterificagcdo de reagentes contendo agua ocorre a reagdo de | produtos do catalisador [20].
§ triglicerideos é lenta, necessitando de 48 a | saponificacdo de triglicerideos, esta reacdo | - Corrosdo dos equipamentos.
é 96 horas. produz uma base sem qualquer tipo de fim | -Necessarias elevadas quantidades de

-Risco elevado de corrosdo do equipamento

usado devido a sua elevada acidez [6].

comercial e dificulta a purificacdo do
biodiesel [6].

energia para a reacéo.

-Elevado custo das enzimas [44].
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3. Liquidos i6nicos

A primeira publicacdo sobre sais fundidos a temperatura ambiente surgiu em 1914
com a observacdo de Welton, que descobriu as propriedades fisicas do nitrato de
etilamdnio, com um ponto de fusdo de 12 °C, produzido através da reacdo de etilamina
com &cido nitrico concentrado [49]. Mais tarde, em 1951 Hurley e Wier misturando
cloreto de alquilpiridinio com tricloreto de aluminio (AICI3), descobriram o primeiro
liquido i6nico [EtNH3][NOs], [50].

Osteryoung, em 1978, revolucionou a descoberta dos liquidos ionicos (LIs) pois
descobriu a existéncia de novos sais através da formacdo de misturas com AICls. No
mesmo ano, o efeito da mudanca de catido foi investigado por Hussey e Wikes, que
descobriram a existéncia de liquidos ionicos a base de dialquil-imidazélio [51]. Os LIs de
primeira geracdo sdo os baseados em AICls; contudo, 0 seu uso tornou-se restrito devido
a natureza higroscopica destes sais, pois as condi¢cdes da sua utilizacdo sdo limitadas
sofrendo hidrolise em contacto com a agua.

A segunda geragdo de liquidos ionicos é formada por LIs estaveis tanto ao ar como
a agua. A descoberta destes Lls originou grande atencdo devido a sua utilizacdo em
diversos tipos de aplicacBes, como catalisadores na sintese de compostos organicos ou
como solventes [52].

De acordo com a miscibilidade em &gua, os liquidos i6nicos podem ser classificados
como hidrofobicos e hidrofilicos. Os LIs hidrofilicos sdo sais compostos por halogenetos,
acetato, nitrato, trifluoracetato e em alguns casos anides tetrafluorborato, sendo estes sais
constituidos por 1-alil-2,3-dimetil imidaz6lio, [AMIM]* que apresentam cadeias alquilo
curtas. Estes liquidos idnicos sdo totalmente misciveis em &gua [53].

Os liquidos i6nicos hidrofébicos compostos por PFe~, hexafluorofosfato, e
(CF3S02)2N- com [AMIM]* sdo imisciveis em agua e 0s que sao constituidos por BF4~,
tetrafluoroborato, e CF3SOs-, tri-fluormetanossulfonato, com [AMIM]* podem ser
totalmente misciveis. No entanto quando os anifes BF4~ e CF3SO3™ na presenca de outro
catido sdo imisciveis [54].

Os liquidos id6nicos baseados em anibes hidrofébicos tais como o tri-
fluormetanossulfonato, (CFsSOz7), bis-(trifluormetanossulfonil)imida, [(CF3SO2)sNT],
revolucionaram os liquidos ionicos atualmente existentes [55].

Inicialmente o estudo dos liquidos ionicos ndo despertou grande interesse; contudo

quando se foi conhecendo melhor as suas propriedades e as suas aplicagdes alguns
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cientistas comecgaram a estuda-los mais pormenorizadamente o que levou a publicagéo de
diversos estudos realizados sobre LlIs.

A primeira aplicacdo industrial envolvendo um liquido ionico foi anunciada em
marc¢o de 2003 pela BASF e foi denominada BASIL (Biophasic Acid Scavenging Using
lonic Liquids). Este processo usou um LI in situ para remover &cido cloridrico (HCI)
formado durante a producéo de fenilfosfinas. Contudo a primeira companhia a realizar
um projeto piloto com liquidos idnicos foi a Instituicdo Francesa do Petréleo (IFP) que

desenvolveu um projeto conhecido como Difasol [17].

3.1. Estrutura dos liquidos idnicos

Os liquidos idnicos sdo constituidos por espécies catidnicas e anionicas, tendo
tendéncia a cristalizar devido a estrutura volumosa e assimétrica do catido.

O vasto nimero de combinagBes possiveis entre anides e catides confere aos
liquidos i6nicos a capacidade de alteracdo das suas propriedades. O tipo de anido é
responsavel pela estabilidade na agua e o tipo de catido pelo ponto de fusdo e a sua
solubilidade organica. E possivel alterar o anido ou o catifo do liquido i6nico para que
este adquira propriedades conforme o tipo de aplicacdo a que se destina.

Nas Figura 10 encontram-se representados alguns dos catifes e anides usados nos

liquidos idnicos.
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Figura 10 — CatiGes e aniGes mais usuais na producdo de liquidos idnicos.
Adaptado de Liu et al. [56]

A constituicdo da maioria dos liquidos idnicos baseia-se nos catides apresentados
na Figura 10. Em geral, os pontos de fusdo dos liquidos iénicos ndo sdo constantes. Por
esta razdo, quando as suas propriedades foram estudadas, através do estudo de LlIs

baseados em catifes imidazolio, verificou-se que quando se observa o aumento do
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tamanho e assimetria do catido o ponto de fusdo diminui. Contudo, quando o nimero de
ramificages das cadeias alquilicas € maior o ponto de fusdo aumenta. Quando 0s grupos
funcionais alcool e éster estdo presentes nos liquidos idnicos estes atacam o catido
imidazolio de forma a promover a solubilidade dos sais inorganicos [57]. Devido as suas
propriedades os liquidos idénicos podem ser usados como solventes ou catalisadores numa
basta gama de aplica¢cbes como sintese inorgénica, catalise organica, polimerizagdo e
engenharia dos fluidos, [58].

A natureza dos anibes é de extrema importancia porque estes exercem um papel
fundamental nas propriedades que os liquidos ionicos apresentam. A varia¢do do anido
possibilita um elevado nimero de LlIs, pois diferentes tipos de anides representam
diferentes tipos de propriedades [57]. As propriedades fisicas e quimicas séo
determinadas pelos diferentes tipos de i6es usados. O efeito do anido nas propriedades
dos LIs pode ser visto no seguinte exemplo: o LI formado pelo catido 1-n-butil-3-metil
imidazdlio e pelo anido PFes~ é imiscivel em agua, ja o LI com o mesmo catido e o0 anido
BF4~ é solivel em &gua. Alterando o anido propriedades como a densidade e a viscosidade
do liquido i6nico sdo também alteradas [59].

Com base no anido que os constitui os liquidos i6nicos podem ser divididos em
quatro grupos: constituidos por AIClz e sais organicos, tais como o [BMIM]CI;
constituidos por aniGes como BF4~, PFe~ e ShFe~; anides como [CF3SOz] -, [(CF3SO2)2N]~
e [TfaN]~; e em anides como alquilsulfatos e alquilsulfonatos.

Os liquidos i6nicos constituidos por anides do primeiro grupo sdo caracterizados
LIs de primeira geracdo. A acidez pode ser alterada através das quantidades de AICl3
utilizada: quando a quantidade deste sal € em excesso o liquido iénico é denominado por
acido de Lewis, quando o liquido iénico é constituido por grandes quantidades de sais
organicos estes sdo denominados bases de Lewis.

Relativamente ao segundo grupo constituido pelos aniées BF4~, PFs~ e SbFs, 0S
LIs apresentam estabilidade ao ar e reagem exotermicamente com &cidos de Lewis fortes.

Os Lls do terceiro grupo contendo anides como [CFsSOz]-, [(CF3S0O2)2N] e
[Tf2N]~ sdo considerados os mais estaveis e sdo caracterizados por apresentarem valores
baixos de pontos de fuséo e viscosidade e elevadas condutividades.

Os liguidos idnicos constituidos por anides alquilsulfatos e alquilsulfonatos séo

mais baratos, ndo contém atomos de fldor e sdo facilmente produzidos em condi¢cbes
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ambientais pela reacdo de bases organicas com sulfatos de alquilo ou ésteres de
alquilsulfonato, [59].

3.2. Propriedades dos liquidos i6nicos

Os liquidos idnicos apresentam inimeras propriedades de interesse a nivel quimico.
Contudo, referir as suas propriedades nem sempre é facil; algumas propriedades como as
eletroquimicas, a estabilidade térmica de longo prazo, a polaridade e volatilidade séo
propriedades que é necessario analisar quando se fala de liquidos idnicos. A melhor forma
de entender e caracterizar os liquidos ionicos adequadamente é melhorar a quantificacdo
das impurezas que afetam as suas propriedades termofisicas [60].

Os liquidos i6nicos apresentam diversas caracteristicas que os diferenciam dos
catalisadores tradicionais (Tabela 7), sendo uma melhor opcdo para a producdo de
biodiesel quando comparados com estes. Algumas dessas caracteristicas sdo: baixa
volatilidade, apresentam a possibilidade de serem reciclados, ambientalmente sdo
considerados menos nocivos, ou seja, s80 menos toxicos, é possivel encontra-los no
estado liquido a temperaturas abaixo de 100 °C, podem ser misciveis ou imisciveis com
solventes organicos e agua, permitem uma separacdo mais facil dos produtos apds a
reagdo. Quando usados como catalisadores sdo0 menos corrosivos, aplicaveis em
processos continuos, pois sdo faceis de separar dos produtos da reacdo, apresentam
melhores valores a nivel de conversdo e baixo risco de contaminacdo ambiental e este
ultimo ponto torna-se de extrema importancia quando se fala da utilizacdo de liquidos
i6nicos, pois os problemas ambientais sdo cada vez mais preocupantes e exigem uma
elevada atengdo [61].

A volatilidade é uma vantagem dos liquidos iénicos pois confere-lhe propriedades
que podem ser adaptadas quando se fala da “quimica verde”, pois os LIs apresentam baixa
pressdo de vapor a altas temperaturas; quando usados a temperatura ambiente a sua
volatilidade € considerada nula. Os liquidos i6nicos séo entdo considerados como nao
volateis, e ndo inflamaveis a temperaturas elevadas. Contudo a libertacdo de vapores deve
ser tida em conta quando estes sao usados a temperaturas elevadas. Relativamente a sua
viscosidade pode-se dizer que é bastante alta comparativamente com os solventes mais
comuns. Esta propriedade € determinada pelas forcas de Van der Waals, pontes de
hidrogénio e as forcas eletrostaticas [62]. Estudos experimentais mostraram que o valor
da viscosidade dos LlIs, a temperatura ambiente, se encontra compreendido entre

10-500 mPa.s. A viscosidade dos liquidos idnicos afeta algumas das suas propriedades
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tais como a difusdo; apresenta um papel de elevada importancia na agitacdo da mistura e
nas operagdes de extracdo; em relacdo a sua solubilidade esta propriedade pode ser
adaptada, com a alteracdo do catido presente no liquido ionico.

A nivel de densidade estes sdo mais densos que 0s solventes organicos ou agua,
apresentando valores compreendidos entre 1 a 1,6 g.cm™. Estes valores de densidade s&o
variaveis: diminuem com o aumento do comprimento da cadeia alquilo no catido e
dependem da massa molar do catido.

Relativamente a sua nédo toxicidade, esta resulta do facto de estes ndo serem
volateis. Devido a incorporacdo de novos grupos nos liquidos ionicos, tornou-se dificil
estudar a sua toxicidade [63].

3.3. Liquidos iénicos na producéao de biodiesel

Como os liquidos i6nicos sdo denominados como catalisadores “verdes”, tém sido
cada vez mais estudados quando se fala de producdo de biodiesel. Devido a possibilidade
da sua reutilizacdo como catalisadores, tém chamado cada vez mais a atencdo da
comunidade cientifica, no sentido de substituirem completamente os catalisadores
tradicionais. Na Tabela 8 é possivel encontrar alguns estudos realizados usando liquidos
ionicos como catalisadores na producéo de biodiesel em diferentes tipos de 6leos. O valor
da conversao final para a producéo de biodiesel vai depender de alguns parametros como
a temperatura, tipo de LI utilizado, tipo de 6leo, razdo alcool: éleo e tempo de reacdo. Na
producdo de biodiesel é importante ter em consideracdo a otimizacdo de alguns fatores,
como a temperatura usada, de modo a minimizar o consumo de energia, a razdo alcool/
6leo e o nimero de reutilizacdes que o liquido i6nico permite, de forma a manter sempre

a conversao final em valores elevados [61].

No presente trabalho o liquido i6nico a ser estudado denomina-se 1-butil-3-metil
imidazdlio metilsulfato [BMIM][MeSOs], de formula molecular CoHi1sN2O4S. Este
liquido idnico apresenta uma massa molar de 250,31 g/mol, aspeto liquido e uma
densidade relativa de 1,216. Em termos de hidrossolubilidade é completamente miscivel
e 0 seu coeficiente de particdo n-octanol/agua é inferior a 0,3 [64]. Na Figura 11 encontra-

se representada a estrutura do liquido idnico em estudo.
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Figura 11 — Estrutura do liquido i6nico [BMIM]MeSO.].
Adaptado de Zhang et al. [65].

Como ja foi referido, na Tabela 8 apresentam-se alguns resultados obtidos nas
publicacbes mais recentes para a producdo de biodiesel usando diferentes tipos de

liquidos i6nicos como catalisadores.

Da andlise da Tabela 8 verifica-se que quando se utiliza o 6leo de Jatropha de
elevada acidez (13,8 mgkon/ g) como matéria-prima para producgéo de biodiesel o melhor
valor de conversdo (99,7 %) € obtido quando se usa como catalisador o liquido iénico
[BMIM][CHsSO3] juntamente com FeCls, ou [BMIM][CH3SOz]-FeCls. Quando se
utiliza apenas o LI [BMIM][CHsSOs] a conversdo em biodiesel é apenas 12 % [66].
Segundo os autores do trabalho, Guo et al. [66] os iGes metalicos promoveram a reacdo
pois fornecem sitios &cidos de Lewis durante a reacdo. O LI em causa € o mais usado
neste tipo de reacdo pois é aquele que permite obter valores de conversdo mais elevados
e além do mais a nivel de custo também é o mais acessivel. Comparado com o0s
catalisadores tradicionais apresenta um custo mais elevado, contudo a possibilidade da
sua reutilizacdo é um fator importante. Os liquidos idnicos contendo cloretos metalicos
apresentam um enorme potencial na producédo de biodiesel para fins comerciais quando a
sua utilizacdo se realiza com Oleos com elevados valores de acidez. Guo e seus
colaboradores [66] estudaram também a reacdo de esterificacdo do &cido oleico catalisado
com [BMIM][CH3SO3]. Os autores determinaram uma conversdo de 44 % para
esterificagdo do acido oleico a 80 °C, usando uma razdo molar MeOH/AO de 2:1 e tempo
de reacdo 5 h. Para a mesma proporcao de MeOH/AQO e tempo de reacdo, obtiveram um

rendimento de 98 % aumentando a temperatura para 140 °C.
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Tabela 8 — Publicacdes mais recentes na producdo de biodiesel usando diferentes tipos de liquidos idnicos como catalisadores.

Oleo Liquido I6nico Temperatura Tempo Converséo Razao molar Reutilizacdo do LIs Ref
(°C) (h) (%) (alcool: oleo) (Conversao)
Jatropha [BMIM][CH3SO3] 120 5 12 6:1 - [66]
Jatropha [BSPY][CF3S0s] 100 5 92 10:1 7 (80 %) [68]
Jatropha [BMIM][CH3SO3] -FeCls 120 5 99,7 6:1 - [66]
Sementes de Algodao [HSO3-BMIM] [HSO4] 170 5 92 12:1 - [5]
Sementes de Algodao [BSPy][HSO.] 170 4 93,5 - 9 [69]
Sementes de Algod&o (IMC,0H) 55 4 98,5 - 7 (96,2 %) [6]
Palma [BMIM][HSO4] 160 2 91,2 12:1 - [70]
Palma [EtsNHSO4] -KOH 170 3 96,9 - - [71]
Palma [EtsNHSO,] 170 3 82,1 - - [71]
Oleo Usado [HOsS-pmim] HSO, 120 8 96 1:12 5 (93 %) [72]
Oleo Usado [BHSOsMIM] [HSO4] 130 4 94,7 4:1 ; [56]
Mamona [NMP][CH3SO03] 70 8 95,3 - 8 [34]
Mamona [BMIM]OH 40 1 97 6:1 6 [73]
Soja [EtsNH] CI-AICI; 70 - 98,5 12:1 6 [6]
Soja [BMIM]Im 60 1 76 6:1 - [74]
Soja [BMIM][PFs] 60 1 55 15:1 - [75]
Colza [BMIM]Im 60 1 95 6:1 6 (95 %) [76]
Colza [BMIM]OH 150 4 96,2 16:1 5 [77]
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Quando se utiliza 6leo de sementes de algoddo como matéria-prima a melhor
conversdo é obtida com o liquido i6nico IMC20H [47]. O estudo realizado por Liang et
al.[6] utilizou cinco liquidos i6nicos do tipo imidazdlio diferentes e 0s ensaios
experimentais foram realizados de forma a determinar a sua atividade catalitica no dleo
de sementes de algoddo. Este estudo mostrou que a atividade catalitica diminui com o
aumento do numero de atomos de carbono da cadeia alquilica ligada ao catido. Ao longo
dos testes realizados o liquido i6nico IMC20H mostrou ser o mais eficiente, sendo que
foi possivel obter uma conversdo de 98,5 % e que foi possivel reutiliza-lo sete vezes com

uma conversao de 96,2 %.

3.4. Reutilizacdo dos liquidos idnicos

A reciclagem dos liquidos i6nicos envolve diversas etapas: separacdo, purificagdo
e reutilizag&o.

Na etapa de separacdo o que se pretende é separar o liquido ionico dos restantes
componentes da reacdo, sendo em seguida purificado, para poder ser reutilizado
novamente. A etapa de reutilizacdo é de extrema importancia tanto a nivel econémico
como a nivel ambiental. Do ponto de vista econémico os LIs sdo mais caros que 0s
catalisadores tradicionais, logo a sua reutilizacdo vai permitir que o custo do processo
seja significativamente reduzido. O processo de reciclagem dos liquidos i6nicos vai ser
influenciado pelo tipo de LI que se pretende reciclar.

Os liquidos i6nicos hidrofobicos, quando usados em reagdes quimicas, sdo 0s mais
faceis de separar. Pois, no final da reacdo quando se procede a separacao dos LIs se Ihes
for adicionado cloreto de potassio ou sacarose a separacdo dos restantes componentes é
imediata 0 que permite a sua recuperacgao mais rapidamente [78].

Existem diferentes tipos de técnicas que permitem a recuperacdo dos liquidos
ionicos tais como: tecnologia de separacdo por membrana, destilacdo, extracdo
supercritica com CO., cristalizacdo e adsor¢do. Como os LIs apresentam baixa pressao
de vapor e elevada estabilidade térmica, € possivel proceder a sua recuperacdo utilizando
métodos que envolvam aquecimento. Estes também podem ser recuperados apés a
remoc¢do dos componentes volateis da mistura por destilagcdo; contudo, a destilacdo ndo
pode ser utilizada na recuperacdo de liquidos iGnicos se estes se encontrarem misturados

com outros componentes que apresentem elevados pontos de ebuligéo.
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Relativamente aos métodos anteriormente apresentados para a recuperagdo dos L1Is,
quando o método utilizado é a separacdo por membrana torna-se necessario considerar as
cargas e tamanho dos componentes a separar. Quando os liquidos idnicos apresentarem
cargas e tamanhos diferentes comparativamente aos outros componentes, ha que ter
especial atencdo, pois deve ser escolhida a separagdo por membrana mais adequada, além
de que a retencdo ou ndo do liquido i6nico na membrana vai ser determinada pela natureza
da mesma.

Quanto ao método da cristalizagdo, este resulta na formacdo de cristais por
aquecimento da mistura apds reacdo, abaixo de uma determinada temperatura especifica.
Para este método, a temperatura de solidificacdo que cada liquido i6nico apresenta vai ser
um fator importante. Apos cristalizacdo do LI é possivel proceder a sua separacdo dos
restantes componentes da reacdo usando o método de filtracdo a vacuo.

O método de adsor¢do é a opcdo mais atrativa de separacao, pois este apresenta um
maior nivel de simplicidade e menor custo a nivel operacional. O carvéo ativado é um
dos materiais usados para separar liquidos ionicos a base de imidazélio a partir de
solucdes aquosas. A capacidade de adsorcao dos liquidos idnicos é um parametro a ser

considerado quando se pretende usar este método [79].
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4. Descrigdo Experimental € Equipamentos
4.1. Reagentes e matéria-prima

Para os ensaios de producdo de biodiesel realizados, a matéria-prima e solventes
utilizados sdo de grau analitico e provenientes de diferentes empresas. O acido oleico a
90 %, matéria-prima, foi obtido da ThermoFisher, o liquido i6nico 1-butil-3-metil
imidazolio metilsulfato, grau de pureza>95 %, e mistura padréo de 37 FAMEs da Supelco
e BFs a 10 %, adquiridos na Sigma Aldrich. O metanol e etanol absoluto, a 99,9 %,
n-heptano a 99 % e sulfato de sodio anidro a 99,6 % sdo provenientes da Carlo Erba. Para
preparacdo de solugdes para determinacdo do indice de acidez foram usados o &acido
cloridrico concentrado a 37 % da Fisher Chemical, hidréxido de potassio >85 %, éter
dietilico 99,7 % e borax >95 % da Riedel-de Haén. O metilheptadecanoato a 98 % foi
obtido da Tokyo Chemical. Dos indicadores de &cido-base usados a fenolftaleina a

99,0 % proveniente da Panreac e o vermelho de metilo da Riedel-de Haén.

4.2. Equipamentos

A reacdo de producdo de biodiesel € realizada num baldo de fundo redondo de
100 mL, mergulhado num banho de parafina, usando uma placa de aquecimento
automatica com agitacdo magnética (VWR, modelo VMS-C4), ligada a um condensador
de refluxo, a pressdo atmosférica. Para a separacdo das fases aquosa e organica obtidas
apos reacao foram usadas ampolas de decantacdo de 100 mL, assim como uma centrifuga
(SIGMA, modelo 2-4). A determinacdo do conteddo em ésteres metilicos de acidos
gordos (FAMES) na amostra foi feita recorrendo a um sistema de cromatografia em fase
gasosa da marca Shimadzu, modelo GC NEXIS 2030 equipado com um detetor FID, um
acessoOrio auto injetor AOC-20i e uma coluna cromatografica Optima Biodiesel F
(30 m x 0,25 mm x 0,25 um), usando o software Lab Solutions GC. A analise qualitativa
de algumas amostras foi efetuada num sistema de espectroscopia de infravermelhos
(FT-IR) da marca Perkin Elmer, modelo Spectrum two, em modo de transmisséo usando

uma célula de ATR e o software Spectrum10 da Perkin Elmer.
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4.3. Reacdo de esterificacéo

A reacdo de esterificacdo foi realizada adicionando liquido iénico, &cido oleico e
metanol, por esta ordem, nas quantidades desejadas para cada ensaio efetuado, num baléo
de 100 mL. O baldo, contendo a mistura, € imerso num banho de parafina, colocado sobre
uma placa de aquecimento sob controlo de temperatura e agitacdo automatica e ligado a
um condensador de refluxo. O esquema da montagem experimental € apresentado na
Figura 12.

Ap0s o tempo determinado para a reacdo, o baldo é retirado do banho e imerso num
gobelé contendo agua a temperatura ambiente, de modo a proporcionar o arrefecimento
da mistura e a paragem da reacdo. Em seguida, a massa da mistura reacional é
determinada numa balanca analitica, transferida para tubos e colocada a centrifugar a
3000 rpm durante 50 minutos. Apos centrifugacdo os tubos sdo colocados num suporte e
levados para refrigeracdo (frigorifico a 4 °C) de modo a proporcionar a separacao de fases,
Figura 13. O tempo necessario para a separacdo de fases foi varidvel em funcdo das
condicdes experimentais usadas. Apds ocorrer a separacdo em duas fases, organica e
aquosa, estas sdo separadas e transferidas para frascos de 25 mL devidamente
identificados. Ambas as fases, a orgénica contendo biodiesel e &cido oleico que ndo
reagiu, e aquosa com agua, metanol e liquido iénico, estdo prontas para posterior analise,

Figura 14.

Figura 12 — Esquema reacional usado na reag&o de esterificagco. 1-baldo reacional de duas
tubuladuras 2-banho com parafina 3- controlo de agitacdo 4-controlo de temperatura 5-condensador 6-placa de
aquecimento.
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Figura 13 — Separacéo de fases ap0s centrifugagdo. 1- fase aquosa contendo liquido idnico,
metanol e 4gua 2-fase orgénica contendo biodiesel e &cido oleico que ndo reagiu.

Figura 14 — Separacdo e armazenamento das fases para anélise.

4.4. Determinacao da acidez e conversao

A acidez das amostras é determinada recorrendo ao método proposto na EN14104
[80]. A determinac&o da acidez é realizada de acordo com o seguinte procedimento: num
Erlenmeyer de 250 mL colocou-se, usando uma micropipeta até 1 mL, uma massa de
aproximadamente 0,5 g de amostra medida numa balanca analitica. De seguida
adicionou-se, para dissolucdo da amostra, 20 mL de solvente, éter dietilico e etanol 1:1
(v/v), e titulou-se com uma solucdo de hidréxido de potassio (C=0,1 mol/L) usando
fenolftaleina como indicador de modo a detetar o ponto de viragem. A acidez é calculada
recorrendo a Equacdo 1 e é expressa em mgkoH/Qamostra.

(1)

MmJgon ) _ Vkon X Cxon X MMgoy

Acidez, 1A (
JAMOSTRA

Mpiodiesel
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Onde Vkon € 0 volume de hidroxido de potéssio usado na titulagdo em mL, Ckon a
concentracdo da solucdo de hidroxido de potassio em mol/L, MMkon a massa molar do
hidroxido de potassio, 56,1 g/mol, e Mpjodiesel @ Massa de amostra pesada, em g. O valor

de acidez € determinado em triplicado para cada amostra.

A conversdo, em termos de reducdo de acidez, e considerando as massas da fase
organica e da fase aquosa.

A conversdo, em termos de reducdo de acidez, é calculada recorrendo a acidez da
matéria-prima usada, acido oleico, comparativamente com a acidez media da amostra de

biodiesel obtida. Esta é calculada usando a Equacdo 2 e € expressa em percentagem.

IAAO - IAbiodiesel

Conversao, C; (%) = ( > x 100 (2)

Onde C; corresponde a percentagem de &cido oleico que foi convertido, IAao a acidez do
acido oleico e lAuniodiesel COrresponde a acidez do biodiesel; a acidez é expressa em

mgKOH/ OJamostra.

O segundo método para o calculo da conversdo, é realizado considerando a massa
inicial de acido oleico pesada e as massas obtidas para as fases organica e aquosa, assim

como 0s seus respetivos indices de acidez, Equacéo 3.

Mmyo X IAAO - (mOrg. X IAOrg. + Myyg. X IAaq.

Conversao, C, (%) = < ) X100 (3)

Myo X [Az0
Onde C; corresponde a percentagem de acido oleico que foi convertido, m,, a massa de
acido oleico inicialmente pesada, I4,, indice de acidez do &cido oleico, my,, a massa
obtida para a fase orgénica, IA,,4. 0 indice de acidez determinado para a fase organica,
mgyq. @ Massa obtida para a fase aquosa e I4,,. 0 indice de acidez calculado para a fase
aquosa. Os indices de acidez da fase organica e aquosa foram determinados pela aplicacéo

da Equacéo 1.
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4.5. Determinacdo do conteudo de FAMESs por cromatografia gasosa

A andlise por cromatografia em fase gasosa € realizada de forma a determinar o
contetdo de ésteres metilicos de &cidos gordos (FAMES) presentes nas amostras de
biodiesel. Para a determinacdo do conteddo de FAMES segue-se o procedimento da norma
EN 14103:2003 [81].

A preparacdo da amostra para analise por cromatografia em fase gasosa é realizada
da seguinte forma: a fase organica € colocada na estufa a 105 °C por 4 horas de forma a
remover toda a agua [82]; ap0s secagem da amostra, numa balanca analitica, pesa-se
aproximadamente 250 mg de amostra para um frasco de 10 mL e adiciona-se 5 mL de
uma solucdo de padrdo interno de metil heptadecanoato, preparado em heptano, de
concentragio aproximadamente 10 mg.mL®. Na amostra para anélise anteriormente
preparada é adicionado sulfato de sodio anidro, Na2SO4, de modo a garantir que ndo exista
qualquer vestigio de agua. Para facilitar o processo de remocéo de agua a amostra deve
ser agitada, verificando-se que ndo existe qualquer indicio da presenca de 4gua quando o
sulfato de sédio anidro adquire um tamanho reduzido com aspeto similar a um p6. Antes
da anélise da amostra esta deve permanecer em repouso para que todo o NaxSOs se

deposite no fundo do frasco. O volume de amostra injetada no cromatografo € de 1 pL.

Como condigdes operacionais foram utilizados um caudal de hélio (utilizado como
gas de arraste) a 1 mL/min. Utilizou-se a seguinte programacao de temperaturas no forno:
temperatura inicial de 50 °C (1 min), rampa a 25 °C/min até uma temperatura de 200 °C
seguida de uma segunda rampa a 3 °C/min até 230 °C). O tempo total de analise é de 20
min. A temperatura no injector é de 250 °C, uma relacéo de split de 1:25 com o detetor a
uma temperatura de 250 °C. Na Figura 15 esta representado o equipamento GC-FID com

injecdo automatica utilizado na determinacéo do contetdo de FAMEs.
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Figura 15 — Equipamento GC-FID usado para determinagdo do conteddo de FAMES nas

amostras.

A identificacdo de ésteres metilicos de acidos gordos presentes nas amostras foi

realizada recorrendo a uma mistura padrdo Supelco 37 FAMES, para comparagao 0s

tempos de retencdo de cada composto.

Na Tabela 9 e Figura 16 encontra-se a informacao relativa a analise da mistura

padréo Supelco de 37 FAMEs: identificagdo dos picos e tempos de retencgéo.
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Figura 16 — Cromatograma obtido por analise da mistura padréo 37 FAMEs; a ordem obtida no

cromatograma corresponde a obtida no trabalho publicado pela Supelco [83].
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De modo a identificar os compostos presentes nas amostras analisadas, os tempos
de retencdo obtidos para as analises das amostras sdo comparados com 0s tempos de
retencdo dos componentes da mistura padréo da Tabela 9.

O cromatograma da Figura 17 foi obtido por analise de uma amostra de biodiesel.
O conteldo de FAMEs foi calculado por comparacdo entre os tempos de retencdo

resultantes da amostra analisada com os tempos de retencdo da mistura padrédo de 37
FAMEs.
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Figura 17— Cromatograma GC-FID obtido por analise de uma amostra de biodiesel nas
seguintes condi¢Oes: tempo de 6 horas, 10 % (m/m) de LI, raz&o molar 1:10 &cido

oleico/metanol e temperatura de 65 °C.

O contetdo de FAMEs é determinado de acordo com a Equacéo 3, recorrendo a
Norma Europeia EN14103 [81].

(Z AFAMES - API) % CPI

C(%) = y
PI Mpiodiesel

(4)
Onde ), Apaygs € 0 Somatdrio das areas de FAMEs compreendidas entre C14:0 e

C24:0; Apia &rea do padrdo interno; Cpi a concentragdo do padrdo interno e Moiodiesel @
massa de biodiesel.
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Tabela 9 — Numero, nome, identificagdo e tempo de retencéo para a mistura comercial da

Supelco composta por 37 FAMEs.

NUmero . Identificacéo Temp0~de
do pico Nome do pico do pico (ID) re(trf]?ﬁﬁo

1 Ester metilico do acido butirico C4:0 3.795
2 Ester metilico do é&cido caproico C6:0 5,113
3 Ester metilico do 4cido caprilico C8:0 6,392
4 Ester metilico do écido caprico C10:0 7,563
5 Ester metilico do &cido undecandico C11:0 8,161
6 Ester metilico do &cido laurico C12:0 8,796
7 Ester metilico do é&cido tridecandico C13:0 9,492
8 Ester metilico do acido miristico C14:0 10,292
9 Ester metilico do &cido miristoleico Cl4:1 10,667
10 Ester metilico do acido pentadecandico C15:0 11,218
11 Ester metilico do &cido cis-10-pentadecandico Ci15:1 11,663
12 Ester metilico do &cido palmitico C16:0 12,315
13 Ester metilico do 4cido palmitoleico Cl6:1 12,689
14 Ester metilico do acido heptadecandico C17:0 13,569
15 Ester metilico do é&cido cis-10-Heptadecandico C17:1 14,011
16 Ester metilico do 4cido estearico C18:0 15,033

17,18 Ester metilico do é&cido oleico, Ester metilico do 4cido elaidico C18:1 (c+t) 15,432

19,20 Ester metilico do é&cido linoleico, Ester metilico do &cido linolelaidico C18:2 (c+t) 16,220
21 Ester metilico do 4cido gamma C18:3n6 16,790
22 Ester metilico do &cido linolénico C18:3n3 17,389
23 Ester metilico do é&cido araquidico C20:0 18,544
24 Ester metilico do &cido cis-11-Eicosendico C20:1 19,070
25 Ester metilico do é&cido cis-11,14-Eicosadienoico C20:2 20,245
26 Ester metilico do &cido cis-8,11,14-Eicosatrienoico C20:3n6 20,871
27 Ester metilico do 4cido Heneicosandico C21:0 21,021
28 Ester metilico do é&cido cis-11,14,17-Eicosatrienoico C20:3n3 21,693
29 Ester metilico do acido Araquiddnico C20:4n6 22.049

30,31 Ester metilico do acido E:i_s—5,8,l,1,_14,17—I;iposapentaenéico, Ester C20:5n3 + 23 802

~ metilico do acido Beénico C22:0 '

32 Ester metilico do 4cido Erdcico Cc22:1 24 651
33 Ester metilico do é&cido cis-13,16-Docosadienoico C22:2 26,561
34 Ester metilico do acido Tricosandico C23:0 27,517
35 Ester metilico do acido Lignocérico C24:0 32331
36 Ester metilico do acido cis-4,7,10,13,16,19-Docosahexanéico C22:6n3 33726
37 Ester metilico do acido Nervonico C24:1 34.035
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4.6. Recuperacao do liquido ionico

A recuperacdo do liquido ionico foi efetuada para determinar o numero de vezes
que o catalisador poderia ser usado na reacdo sem perder significativamente a sua
capacidade catalitica. As reacfes de esterificacdo envolvendo o liquido i6nico [BMIM]
[MeSOs] foram realizadas de acordo com o método descrito na seccéo 4.3. A reacgdo foi
realizada usando 10 % (m/m) de LI, razdo molar &cido oleico/metanol 1:10, 6 horas para
0 tempo de reacdo e uma temperatura de 65 °C. A recuperacdo do liquido iénico foi
testada recorrendo a trés métodos distintos: secagem, evaporador rotativo e lavagem com
diferentes solventes. A separacdo de fases foi realizada recorrendo a uma ampola de
decantacdo como se pode verificar na Figura 18. Apds separacdo completa das fases, a
fase superior, contendo biodiesel e acido oleico que ndo reagiu, é transferida para um
frasco de 15 mL e armazenada, enquanto a fase inferior, contendo liquido i6nico, metanol
e agua, é transferida para um baldo de forma a ser possivel realizar os processos de

recuperacao sem perda de massa significativa.

Figura 18 — Separacéo de fases ap0s reagdo recorrendo a uma ampola de decantacao.

4.7. Analise de espectroscopia de infravermelhos FTIR

A analise FTIR € uma técnica usada na analise qualitativa dos compostos presentes
numa amostra através da identificacdo das vibracGes de cada um dos seus grupos
funcionais. A analise foi efetuada num sistema de espectroscopia de infravermelhos (FT-
IR) da marca Perkin Elmer, modelo Spectrum two, em modo de transmissao usando uma
célula de ATR e o software Spectrum10 da Perkin Elmer.

Os espectros de infravermelhos foram obtidos realizando 4 scans cumulativos,

numa gama compreendida entre 450 e 4000 cm'™.
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4.8. Caracterizacao do acido oleico

A caracterizacdo da matéria-prima permite conhecer a sua composicao, em acidos
gordos e &cidos gordos livres. A determinacdo dos compostos que a constituem sdo um
fator importante na determinacéo do processo de producédo e nas propriedades finais do
biodiesel produzido. Matérias-primas contendo elevado quantidade de acidos gordos
livres tem por norma baixos rendimentos e processos de produgdo mais caros [84].

O é&cido oleico usado no presente estudo como matéria-prima apresenta um grau de
pureza de 90 %. A caracterizacdo da matéria foi realizada de forma a verificar a
percentagem de pureza, através da identificacdo da percentagem de ésteres metilicos do
acido oleico, por analise GC-FID nas mesmas condi¢Bes usadas na determinacdo do
contelildo de FAMEs (apresentado na seccdo 4.5).

A andlise foi preparada pelo método de metilagdo para analise de acidos gordos,
onde uma massa de 25 mg de acido oleico é pesada e posteriormente sdo adicionados
3 mL de solu¢do KOH (C =0,5 M). Em seguida o preparado é colocado na estufa a 90 °C
por 10 minutos. Apds o tempo decorrido a amostra € retirada e deixa-se arrefecer.

Quando a amostra se encontra novamente a temperatura ambiente, 2 mL de BFs a
10 % em solucéo de metanol sdo adicionados a amostra, o frasco é rotulado e fechado,
colocado na estufa por 30 minutos a 90 °C. Ap6s o tempo decorrido deixa-se arrefecer
novamente e sdo adicionados 3 mL de padrédo interno previamente preparado. A amostra
¢ agitada no vortéx e apds completa homogeneizacdo, sdo adicionados 2 mL da solucéo
saturada de NaCl. Por fim apds homogeneizacdo da amostra, esta é colocada na centrifuga
durante 5 minutos a 3000 rpm, em seguida deixa-se repousar até que sejam visiveis duas
fases. Quando é possivel identificar a existéncia de duas fases, da fase superior séo
recolhidos 2 mL para um frasco de 4 mL sendo-lhe em seguida adicionado sulfato de

sodio anidro. A amostra fica a repousar e esta pronta para ser analisada [85].
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5. Resultados

5.1. Descricdo dos resultados experimentais

Os resultados apresentados em seguida procuram determinar a capacidade do
liquido i6nico em estudo [BMIM][MeSO4] atuar como catalisador na reagdo de
esterificacdo do acido oleico com metanol. Roman [7] realizou um estudo prévio onde
estudou a atividade catalitica dos seguintes liquidos iénicos: 1-butil-3-metil imidazolio
metilsulfato [BMIM][MeSOz], 1-metil imidazolio hidrogénio sulfato [HMIM]HSO4], 1-
butil-3-metil imidazdlio hidrogénio sulfato [BMIM][HSO4], 1-butil-3-metil imidazolio
metano sulfonato [BMIM][CHsSO4] e tributil metil imidazolio metil sulfato
[TBMA][MeSOq], nas seguintes condigdes experimentais: 10 % (m/m) de catalisador,
razdo molar 1:10 acido oleico/metanol para 6 horas de reacdo a 90 °C. O liquido i6nico
em estudo foi selecionado como sendo uma boa opcéo como catalisador apresentando o
segundo melhor resultado com uma conversdo de 79,45 % (em termos de reducdo de
acidez), para a reacdo de esterificacdo do acido oleico com metanol para producdo de

biodiesel.

5.2. Caracterizacdo do &cido oleico como matéria-prima

A caracterizacao do acido oleico como matéria-prima foi realizada por analise GC-
FID. Através da analise pretendia-se determinar a composicéo especifica da amostra de
acido oleico utilizada, através da derivatizacdo dos &cidos presentes aos ésteres metilicos
correspondentes, e posterior identificacdo e quantificacdo por GC, utilizando o método
do padréo interno. Sendo a pureza do acido oleico usado como matéria-prima de 90%, é
espectavel que o éster encontrado em maior quantidade ap6s o procedimento de
derivatizacdo seja o éster metilico do &cido oleico.

De facto, foram identificados éster metilico do acido palmitico (C16:0), éster
metilico do acido estearico (C18:0), éster metilico do acido oleico e elaidico (C18:1),
éster metilico do &cido linoleico e linolelaidico (C18:2) e éster metilico do acido
heptadecandico, (C17:0) correspondente ao padrdo interno, perfazendo um total em
percentagem de FAMEs de 96,31 %.

Na Tabela 10, apresenta o conteltdo de FAME para cada um dos ésteres
identificados (ID).
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Tabela 10 — Percentagem de FAME presentes no &cido oleico usado como matéria-prima.

ID Nome % FAME
Ester metilico do acido palmitico

C16:0 1,65
C18:0 Ester metilico do acido estedrico 2 85
c18:1 Ester metilico do 4cido oleico, Ester metilico do acido elaidico 87.23
C18:2 Ester metilico do 4cido linoleico, Ester metilico do &cido linolelaidico 4,58

Analisando os resultados determinou-se que o &cido oleico usado na realizagdo dos
ensaios apresenta uma pureza de 87,23 %, valor bastante idéntico, mas inferior a

composicdo minima indicada pelo fabricante, ThermoFisher (Alemanha) de 90 %.

5.3. Determinacdo dos parametros da reacao

5.3.1. Tempo de reacao

O estudo do tempo de reacdo € de extrema importancia no estudo da esterificacéo
do &cido oleico com metanol para producao de oleato de metilo (biodiesel). E observado
que com o decorrer da reacdo ocorre um aumento da producdo de ésteres, com
consequente aumento da conversdo e diminuicdo da acidez. Portanto, é importante a
determinacédo do tempo para gque a reacao de esterificacdo seja 0 mais completa possivel.
O estudo foi realizado usando como condic¢des experimentais 10 % (m/m) de LI, razéo
molar AO/MeOH 1:10 e temperatura de 65 °C. O tempo de reacéo foi estudado entre 2 e
8 horas, no entanto para 2 h os resultados foram inconclusivos. Ap6s uma semana ndo
ocorreu separacao de fases, ndo sendo possivel deste modo a determinacdo da conversédo
e do contetudo de FAMEs. A Tabela 11 e 12 apresentam os resultados obtidos para os
valores de acidez e conversdo para 0s tempos de reacdo entre 3 e 8 horas, calculados

seguindo as Equacdes 2 e 3, respetivamente (ver Anexo B).

Tabela 11 — Estudo da variacdo da converséo para os diferentes tempos de reacao estudados
calculada pela aplicacdo da Equacéo 2.

Acidez (1A) (Mgkon/gamostra) Converséo
Tempo (h) Inicial Final (C1) (%)
3 171,9 32,41 81,14
4 171,9 20,42 88,12
5 171,9 15,68 90,94
6 171,9 15,24 91,14
7 171,9 13,13 92,34
8 171,9 13,06 92,44
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Tabela 12 — Estudo da variacdo da converséo para os diferentes tempos de reacdo estudados
calculada pela aplicacdo da Equacéo 3.

Tempo (h) massa (g) Acidez (1A) (Mgkon/gamostra) Conversao
AO Organica  Aquosa | AO Aquosa  Organica (C2) (%)

3 5,70 1,87 9,75 171,9 39,84 32,41 54,20

4 577 3,89 7,08 171,9 43,48 20,42 60,97

5 5,67 4,97 6,43 171,9 42,85 15,68 63,75

6 5,83 4,92 571 171,9 46,45 15,24 66,00

7 5,66 5,27 6,59 171,9 34,41 13,13 69,58

8 5,97 5,25 7,01 171,9 34,22 13,06 69,97

Na Figura 19 é possivel visualizar a evolucdo da conversdo para os diferentes

tempos de reacdo estudados.
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Figura 19 — Variagdo da conversdo com o tempo de reagdo para 10 % (m/m) LI, raz&o molar

1:10 &cido oleico/metanol e temperatura de 65 °C.

Analisando os resultados experimentais verifica-se que a converséao (C1), apresenta
o valor mais elevado, 92,4 %, para um tempo reacional de 8 horas. No entanto, a
conversao obtida para o tempo reacional de 5 horas, 90,9 %, é bastante similar a obtida
para 8 horas de reacdo, verificando-se uma tendéncia para a estabilizacdo dos valores de
conversao obtidos a partir de 5 horas de reacéo, como se pode visualizar na Figura 19.
Deste modo considera-se que apos as 5 horas a rea¢do, um aumento do tempo de
reacao ndo altera de modo significativo a conversao da reacdo. No entanto, os resultados
obtidos utilizando a Equacdo 3, demonstram que ocorre uma significativa migracdo de
acido oleico para a fase aquosa durante o processo de separacdo de fases. Assim, 0s
valores de conversdo calculados através da Equacdo 2 estdo consideravelmente
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sobrestimados. De qualquer modo a evolucdo relativa da conversdo calculada através das
Equacdes 2 e 3 é semelhante, ja que o valor mais elevado encontrado corresponde a um

tempo reacional de 8 horas.

A evolucdo da reacdo de esterificagdo foi também quantificada em termos do
conteddo de ésteres metilicos de acidos gordos (FAMES) produzidos, tendo sido
realizadas analises por GC-FID das amostras de biodiesel obtidas.

A Tabela 13 encontram-se os resultados obtidos para o conteiddo em FAMEs das
amostras de biodiesel para diferentes tempos de reacéo, (ver Anexo C).

Tabela 13 — Variacdo do conteido em FAMEs das amostras de biodiesel em fungdo do tempo
de reacéo.

Tempo de reacdo (h) % FAMEs
53,2
58,9
38,8
31,6
31,9

o N o o b

A Tabela 13 ndo apresenta o resultado referente ao conteldo de FAMES para um
tempo reacional de 3 horas, porque a massa da fase organica obtida, 1,869 g, foi bastante
baixa. Deste modo, apenas foi possivel calcular o indice de acidez e conversao da amostra.
A andlise da Tabela 13 mostra que o valor mais elevado na determinacdo do contetdo de
FAMEs ¢é encontrado para um tempo de reacdo de 5 horas, 58,9 %. Quanto maior for o
valor encontrado para o conteldo de FAMES maior serd o rendimento da reacdo, sendo
que o valor expectavel deveria ser proximo do valor determinado para a conversao.
Quando a conversao, 69,97 % é calculada pela aplicacdo da Equacédo 3, verifica-se uma
maior proximidade entre o valor da converséo e o contedo de FAMESs do que quando a

conversdo, 92,4 % é calculada pela aplicagdo da Equacéo 2.

Na Figura 20 é apresentado o cromatograma obtido para a amostra de biodiesel
resultante da reacdo para um tempo de 5 horas, onde foi obtido o melhor resultado,
58,9 %, de contetdo de FAMEsS, determinado apds secagem da fase organica na estufa a
105 °C, por 4 horas. O cromatograma foi obtido por analise GC-FID pelo procedimento
descrito na secgéo 4.5.
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Figura 20— Cromatograma GC-FID para uma amostra de biodiesel obtida nas seguintes
condi¢des: tempo de 5 horas, 10 % (m/m) de LI, razdo molar 1:10 acido oleico/metanol e
temperatura de 65 °C.

5.3.2. Razdo molar &cido oleico/metanol

O estudo da razdo molar acido oleico/metanol é um fator a ter em consideracdo
relativamente ao estudo da reacdo de esterificacdo. Por norma, verifica-se que a reacdo
de esterificacdo do acido oleico na presenca de metanol é favorecida pelo aumento da
quantidade de metanol usada na reacdo, uma vez que um excesso de metanol,
relativamente a quantidade estequiométrica, permite deslocar o equilibrio no sentido

direto.

O estudo da raz&o molar acido oleico/metanol foi realizado para as proporgdes 1:2,
1:4, 1:6, 1:8 e 1:10, usando como condi¢Bes experimentais 10 % (m/m) de LI em relacdo
ao acido oleico, temperatura de 65 °C e 4 horas de tempo de reacdo. No decorrer da reacdo
foram recolhidas amostras de 1 mL de forma a seguir a evolugédo da rea¢do com o decorrer
do tempo.

Na Tabela 14 estdo apresentados os valores da acidez e conversao obtidos ao fim

de 4 horas de reacdo para as diferentes razdes molares acido oleico/metanol estudadas.
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Tabela 14 — Estudo da variagdo da conversdo em funcdo da razdo molar &cido oleico/metanol

(10 % LI, T= 65 °C e t= 4 horas).

Razcj;lo. molar Acidez (1A) (mg KOH/g amostra) Conversio (C1)
acido Inicial Final (%) *
oleico/metanol
1:2 134,3 75,3 43,9
1:4 117,7 61,9 47,4
1:6 106,6 47,4 55,6
1:8 94,7 45,0 52,5
1:10 87,3 39,9 54,3

* O valor da conversdo foi determinado em func&o da variacéo de acidez relativamente a acidez no

instante inicial, pela aplicacdo da Equacéo 1.

Nas Figuras 21 e 22 encontram-se os graficos representativos da variacao da acidez

e conversdo, respetivamente, no decorrer da reacao.
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Figura 21 — Evolucéo da acidez em funcéo do tempo de reacéo e para diferentes valores da

razao molar acido oleico/metanol, obtida nas condi¢fes experimentais de 4 horas de reacéo,

10 % (m/m) de LI e temperatura de 65 °C.
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Figura 22 — Evolucéo da conversdo em funcéo do tempo de reacédo e para diferentes valores da
razdo molar acido oleico/metanol, obtida nas condi¢fes experimentais de 4 horas de reacéo,
10 % (m/m) de LI e temperatura de 65 °C.

Analisando os resultados obtidos, nas condigdes experimentais usadas, verifica-se
que o melhor valor de conversdo (55,6 %) é obtido para uma razdo molar &cido
oleico/metanol de 1:6. Apesar de o resultado para a razdo molar 1:10 AO/MeOH
apresentar uma ligeira subida em relacdo ao conteudo de FAMEs (54,3 %),
verifica-se que esse aumento nao se justifica perante o aumento da quantidade de metanol
utilizada. Assim, comparando os resultados obtidos para a razdo molar 1:6 em relacédo
com as razfes 1:8 e 1:10, ndo se constata uma variacao significativa. Deste modo o valor

mais elevado determinado permanece para a razdo molar 1:6 &cido oleico/metanol.

5.3.3. Comparacdo dos resultados com a literatura

Em seguida far-se-4 uma comparacdo entre os resultados obtidos neste trabalho e
o0s encontrados na literatura.

Para cada parametro estudado, tempo de reacédo, razdo molar acido oleico/metanol,
temperatura e percentagem de catalisador foram determinados os parametros 6timos. Os
valores 6timos encontrados para a conversao, calculado pela Equacéo 2, de 92,4 %, foram
obtidos usando 10 % (m/m) de LI, uma razdo molar acido oleico metanol 1:10, 8 horas
de reacdo e temperatura de 65 °C. O contetudo de FAMEs, 58,9 % nas mesmas condicdes

de LI, temperatura e razdo molar, para um tempo de reacao de 5 horas.
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N&o existe muita informacédo na literatura relacionada com a utiliza¢éo do liquido
ionico [BMIM][MeSO4] como catalisador na esterificagdo do cido oleico. No entanto,
existem diversos estudos realizados usando liquidos i6nicos como catalisadores na
producdo de biodiesel. Atendendo as caracteristicas do liquido i6nico em estudo, serdo
apresentados resultados obtidos usando liquidos i6nicos contendo o mesmo catido

BMIM™ que o liquido iénico em estudo.

Zhang et al.[86] estudou a utiliza¢do do liquido i6nico hidréxido de 1-butil-3-metil
imidazolio, [BMIM]OH, como catalisador na producdo de biodiesel usando 6leo de
mamona como matéria-prima. Os parametros 6timos encontrados para a reacdo foram
1 % de catalisador, uma razdo molar 6leo/metanol de 1:6 a uma temperatura de 45 °C,
para um tempo de reacdo de 1 hora. O referido estudo mostrou que quando usadas as
condigBes Gtimas anteriormente mencionadas a conversdo do 6leo em ésteres metilicos é

cerca de 95 %.

Li et al.[85] estudaram o mesmo liquido idnico, [BMIM]OH, na producdo de
biodiesel usando 6leo da fruta Cornus Wilsoniana como matéria-prima. Os pardmetros
6timos encontrados foram: razdo molar AO/MeOH de 1:6, 0,9 % de catalisador a 60 °C,
para um tempo de reacdo de 70 minutos. Os resultados obtidos para a conversao foram
de 96,42 %. Li et al. [87] também sintetizou um novo liquido i6nico com catido
imidazdlio, 1-butil-3-metil imidazo6lio [BMIM]Im. No estudo da producdo de biodiesel
foram investigados os parametros tempo de reacdo, temperatura e razdo molar
6leo/metanol. Nas condic¢des 6timas encontradas, temperatura de 60 °C, 8 % (m/m) de
catalisador e uma razdo 1:6 6leo/MeOH, foi obtida uma conversao de 95,76 % apds

1 hora de reacdo.

Guo et al.[66] realizou o estudo da reacdo de esterificacdo do acido oleico com
metanol na presenca do liquido i6nico [BMIM][CH3SO3] como catalisador. No estudo
foram estudados os parametros temperatura, razdo molar &cido oleico/metanol e o tempo
de reacdo. A otimizacdo dos pardmetros estudados resultou nos seguintes valores:
temperatura de 140 °C, uma raz&o molar 1:2 AO/MeOH e tempo de reacgdo de 5 horas. A
aplicacdo das condicdes 6timas mostrou que 98 % do acido oleico foi convertido em
oleato de metilo.
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5.4. Estudo Cinético

A reacdo de esterificacdo do acido oleico com metanol é uma reagéo reversivel com

producéo de oleato de metilo (biodiesel) e &gua, sendo descrita pela Equacéo 5.
C1gH34,0, + CH30H = (C19H340, + H,0 (5)

Assim, a velocidade da reacdo de esterificacdo referida acima, representada pela
taxa de consumo do acido oleico, pode ser descrita por um modelo cinético aplicando a

Equacéo 6.
— a rb I~C d
—Ticido oteico = KCaoCrmeon — Kk CrioaieseCH,0 (6)

Onde Cao, CmeoH, Caiodiesel € CHz0 S80 as concentracdes de acido oleico, metanol,
oleato de metilo (biodiesel) e agua, respetivamente; a, b, ¢ e d sdo as respetivas ordens de
reacdo; k a constante cinética para a reagdo no sentido direto e k” a constante cinética para

a reacao no sentido inverso.

De modo a deslocar a reacdo de esterificacdo no sentido direto na direcdo da
formacdo de ésteres metilicos, para maximizar a conversao, introduz-se metanol em
excesso no sistema reacional, o que permite que o termo correspondente a reagdo no
sentido direto prevaleca sobre o termo referente a reacdo no sentido inverso. Deste modo,
pode assumir-se que a reacdo se comporta aproximadamente como uma reacao direta, 0
que permite a eliminacdo do termo da reacdo inversa na equacdo cinética 6. Por outro
lado, quando o metanol é usado em excesso Cmeon >> Cao, € desta forma a variavel
Ch.on Pode ser considerada constante durante o decorrer da reagao.

Assumindo estas aproximacdes e Equacdo 6 é simplificada ao modelo cinético

genérico representado pela Equacdo 7.

—T Acido Oleico (40) = — 7 - kICAO (7)

De forma a determinar a ordem da reacdo de esterificacdo do acido oleico com
metanol foi realizado um estudo usando 10 % (m/m) de catalisador, razdo molar 1:6
AO/MeOH, para um tempo de reacdo de 4 horas. Estes parametros foram mantidos
constantes para todas as temperaturas estudadas: 45, 50 e 65 °C. Assim sendo, em tempos
pré-definidos (0, 15, 30, 60, 90, 120, 180 e 240 min), 1 mL de amostra foi recolhido com
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a ajuda de uma micropipeta e transferido para frascos de 4 mL. A acidez foi determinada
imediatamente apos a recolha da respetiva amostra, de acordo com a Norma Europeia
EN14104[80] e calculada aplicando a Equacdo 1, enquanto a conversdo foi determinada
estimando a diferenca entre o valor inicial e final da acidez (ver Equacdo 2), sendo
considerado para o valor inicial da acidez o determinado para a amostra recolhida no

tempo inicial correspondente a 0 min.

Nas Figuras 23 e 24 representa-se a varia¢do da acidez e a evolucdo da convers&o,
respetivamente, para determinados tempos de reacéo e diferentes temperaturas.
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Figura 23 — Variacdo da acidez vs. tempo de reacdo para diferentes temperaturas.
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Figura 24 — Variacdo da converséo vs. tempo de reacdo para diferentes temperaturas.
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Usando os resultados obtidos, estimou-se a ordem da reacdo em relagdo ao acido

oleico, aplicando o método integral para as ordens de reacdo 0, 1, 2 e 3, usando as

diferentes temperaturas estudadas.

A Equacdo 7 foi integrada para as ordens de reacdo 0 a 3, obtendo-se as Equacfes

8all.

Ordem 0

12 ordem

22 ordem

32 ordem

Cao0 = Cao,0 — k1t (8)
In CAO = ln CAO,O - klt (9)
1 = + kqt (10)
Cio Caoo
! 1 + 2kt (11)
i L
Cjo Cjo,o

Analisando os resultados e aplicando as equacOes para cada ordem de reagéo

(Equacdo 8 a 11), os resultados obtidos encontram-se distribuidos linearmente (ver

Figuras 25 a 27), resultantes da aplicacdo do método integral aos dados experimentais. A

funcéo f(Ca) € definida como: f(Ca)=Cal"para n#1 e f(Ca)=In(Ca) paran=1, onde n é a

ordem da reacdo. Na Tabela 15 encontra-se o respetivo coeficiente de determinacao para

cada temperatura e a sua respetiva ordem.
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Figura 25 — Aplicacdo do método integral para as diferentes ordens de reacéo para uma

temperatura de 45 °C.
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Figura 27— Aplicacdo do método integral para as diferentes ordens de reagdo estudadas para

uma temperatura de 65 °C.

Assim, a ordem da reacdo foi determinada comparando os diferentes coeficientes

de determinacdo (R?). A ordem é escolhida com base no valor do coeficiente de

determinacdo. Quanto mais elevado o valor R? melhor o ajuste linear dos resultados

experimentais obtidos ao modelo cinético previamente assumido. Os coeficientes de

53



determinacdo obtidos para cada ordem de reacdo as diferentes temperaturas encontram-

se resumidos na Tabela 15.

Tabela 15 — Coeficiente de determinacdo obtido para as diferentes ordens de reagéo aplicando o
método integral.

Ordem da Reagdo (R?)

Temperatura (°C) 0 1 2 3
45 0,97 0,98 0,99 0,99
50 0,97 0,98 0,98 0,97
65 0,91 0,96 0,99 0,99

A aplicacdo da regressao linear aos dados obtidos com o método integral mostrou
que genericamente os melhores coeficientes de determinagdo sdo obtidos considerando
entre uma cinética de 2% e 3% ordem.

Na Tabela 16 sdo apresentados os resultados que resultaram da aplicacdo da
Equacdo 10 para a determinacdo da constante cinética, ki, referente a 22 ordem de reacao

para as diferentes temperaturas.

Tabela 16— Constante cinética estimada para cada temperatura estudada.

Temperatura (°C) ki (L.molt.min")
45 0,000749
50 0,001001
65 0,003040

Os valores obtidos para a constante cinética ki, mostram que a variacdo da
temperatura esta diretamente relacionada com a eficiéncia do processo de conversdo. A
constante cinética ki esta relacionada com a temperatura pela aplicacdo da equacao de

Arrhenius, Equacéo 12.

Eq
ki = koexp RT (12)

Onde ki é a constante cinética correspondente a cada temperatura, L.mol"t.min?,
ko o fator pré-exponencial L.molt.min*, Es a energia de ativagdo em kJ/mol, R a

constante dos gases ideais em kJ/(mol.K) e T a temperatura em K.
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A equacéo de Arrhenius pode ser linearizada pela aplicagdo de logaritmos naturais
em ambos 0s termos da Equacdo 12 como apresentado na Equagéo 13.

Ink, = In ko — =8 13
Ny = INKy RT (13)

Aplicando a Equacdo 13, estima-se a energia de ativacdo, Ea, da reacéo atraves da
regressdo linear dos dados obtidos. O gréafico representativo desta analise encontra-se na
Figura 28.
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Figura 28 — Gréfico da equacédo de Arrhenius.

A energia de ativacdo foi calculada assumindo uma 22 ordem de reag&o, no entanto
analisando os resultados obtidos para os coeficientes de correlacdo da aplicagdo do
método integral para a 3% ordem de reacdo (ver Tabela 15), verifica-se que na realidade a
cinética se encontra entre a 2% e 3% ordem. Entdo a energia de ativacdo e o fator pré-
exponencial foram também determinados para o0 modelo cinético de 3% ordem. Assim, é
obtido um coeficiente de correlagio (R?) de 0,9876, e determinado um fator pré-

exponencial (ko) de 0,0491 L2.mol2.min"! para uma energia de ativagio de 68,5 kJ/mol.

Da equacio de Arrhenius é obtido um coeficiente de correlagio (R?) de 0,9952,
determinado um fator pré-exponencial (ko) de 0,0689 L.mol*.min™ e uma energia de
ativagdo de 57,9 kJ/mol.

Um resultado similar ao apresentado foi obtido por Li et al. [76] que realizou um

estudo utilizando o liquido iénico hidrogenossulfato de 3-metil-2-(1-sulfobutil)-1H-
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imidazélio na presenga de sulfatos metalicos, [BSOsHMIM]HSOs-Fe2(SO4)3 na
transesterificacdo da semente do 6leo de C. acuminata. O estudo cinético foi realizado a
trés temperaturas diferentes; 40, 50 e 60 °C, aplicando a equacdo de Arrhenius com
coeficiente de correlacdo de 0,9949, determinou uma energia de ativacdo E, para uma
reacdo de primeira ordem de 37,68 kJ/mol. Através dos resultados obtidos, os autores
concluiram que as condi¢fes Otimas para a producdo de biodiesel correspondem a um
tempo de reacdo de 60 minutos para uma temperatura de 60 °C, obtendo-se uma
conversdo de cerca de 96 %, e que a temperatura € um parametro que afeta

consideravelmente a conversao.

Outros estudos cinéticos relacionados incluem o trabalho de Mohammad et al.[23]
que analisou o desempenho do liquido idnico 1-butil-3-metil imidazdlio tetracloreto de
ferro [BMIM][FeCl4] na reacdo de esterificagdo do acido oleico, obtendo uma Ea de
19,97 kJ/mol para uma reacdo de primeira ordem, e o estudo de Tao et al.[88] que
determinou uma Ea de 19,91 kJ/mol para uma primeira ordem de reacdo, usando como
catalisador o liquido iénico hidrogenossulfato 2-metilpiridina [Hmpy][HSO4] na reacéao

de esterificacdo do acido acético.

5.5. Recuperacao do liquido idnico

Para que os liquidos i6nicos sejam uma alternativa viavel em processos de produc¢édo
de biodiesel, € necessario encontrar solu¢fes que minimizem a sua maior desvantagem:
0 seu elevado custo. Este problema pode ser compensado por uma das vantagens
associadas a sua utilizacdo: a sua capacidade de multipla reutilizacdo, que nao viavel no
caso dos catalisadores homogéneos tradicionais.

Assim, com o liquido iénico em estudo, [BMIM][MeSOQO4], foram testados trés
métodos diferentes de recuperacdo; secagem em estufa, evaporacdo (através de
evaporador rotativo) e lavagem com solvente. A eficiéncia da recuperagdo do catalisador
foi estabelecida através de andlises por FTIR, de forma a determinar se as amostras do
composto recuperado correspondiam ao LI com uma pureza adequada, mantendo a sua
atividade catalitica.

Deste modo, um ensaio de reagdo foi executado com as condigGes iniciais

apresentadas na Tabela 17.
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Tabela 17 — Condig¢Ges massicas tedricas e experimentais usadas na preparacdo da reacdo
(15 % (m/m) de LI, 1:10 AO/MeOH, T=65 °C e t=8 horas).

massa tedrica (g) massa experimental (g)
Liquido iénico 0,56 0,57
Acido oleico 5,65 5,67
Volume de metanol (mL) 8,20

5.5.1. Método de recuperacao por secagem

Apos a reacdo e a separacdo de fases iniciou-se o teste da recuperacdo do liquido
ionico aplicando o método de secagem em estufa da fase aquosa obtida. O método de

recuperacdo foi realizado recorrendo a uma estufa com temperaturas de 105 e 60 °C [82].

Na Tabela 18 e 19 encontra-se a variacao da massa ap0s secagem a 105 e 60 °C,

respetivamente.

Tabela 18 — Medicéo da massa de amostra no decorrer do processo de secagem em estufa
(tempo total de secagem de 5 h).

Tempo de secagem (minutos)  massa apds secagem (g)

0 7,37
60 4,39
120 4,38
180 4,38
240 4,37
300 4,37

Tabela 19 — Medigdo da massa de amostra no decorrer do processo de secagem em estufa a
temperatura de 60 °C por 15 horas.

Tempo de secagem (h) massa apos secagem (g)
15 4,37

Pela andlise dos dados da Tabela 18 e 19, apenas se verificou uma variacdo
significativa da massa da amostra na primeira hora de secagem, tendo esta ficado
praticamente constante no decorrer do restante tempo de secagem. Apoés a analise dos
resultados da secagem a 105 °C confirmou-se que a variagcdo da massa néo € significativa

apos a primeira hora de secagem.

Apos a secagem da fase aquosa, o0s resultados apresentados mostram que a massa

da amostra recuperada € bastante elevada quando comparada com a massa de liquido
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ionico inicialmente introduzida na reacdo, que foi de 0,57 g. Este facto indicia uma
possivel e considerdvel contaminacdo da amostra de LI por compostos ndo evaporaveis
nestas condicdes, provavelmente acido oleico. No entanto, de seguida procedeu-se ainda
a um teste da recuperacdo do LI através de evaporacdo com evaporador rotativo, usando

a mesma amostra.

5.5.2. Método de recuperacao recorrendo ao evaporador rotativo

Segundo Pereiro et al. [89] o liquido iénico em estudo pode ser recuperado
recorrendo a um sistema de secagem a vacuo usando um evaporador rotativo.

No presente trabalho foi testado o uso do evaporador rotativo com sistema a vacuo
a uma temperatura de 40 °C, de forma a garantir que nenhum dos componentes existentes
na mistura sofressem degradacdo. A pressdao de vapor foi escolhida recorrendo a uma
tabela padréo de pressdes usadas para a remogao dos componentes da mistura. Na Tabela
20 sdo apresentadas as pressoes de vapor utilizadas para a separacdo do metanol e da dgua
da mistura.

Tabela 20 — Composto e pressdo de vapor.

Composto Pressdo de vapor (mbar)
Agua 337
Metanol 72

No entanto, apds um tempo de separacdo de 20 minutos, quando praticamente todo
0 metanol e dgua existentes na mistura foram removidos, verificou-se ainda a existéncia
de componente(s) ndo identificado(s), realizando o célculo da diferenca entre massa do
baldo e massa do baldo + mistura, que ndo sdo possiveis de remover nas condi¢Ges
utilizadas. De modo a promover a sua remocdo, procedeu-se a um segundo teste,
aumentando a temperatura para 50 °C. No entanto a massa da fase aquosa nédo sofreu
qualquer alteracdo, continuando muito superior a pretendida, e confirmando a existéncia
na amostra de componentes ndo volateis. Deste modo, optou-se por estudar a recuperagao

através de processos de lavagem/extracéo por solvente.

5.5.3. Recuperacao pelo processo de lavagem com acetato de etilo

Liang et al. [6] testou o processo de recuperacdo do liquido ionico basico cloro
aluminato/cloreto de trietilaménio [EtNH]CI-AICIz pelo método de lavagem usando

acetato de etilo como solvente, de modo a remover 0s esteres organicos.
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Deste modo, procedeu-se ao teste do processo de lavagem para a recuperacao do LI
em estudo com acetato de etilo aplicando uma razdo massica de 1:1 de solvente
relativamente a massa da amostra, seguido de um passo de decantacdo para visualizacdo
da formacéo de duas fases. De facto, observou-se a separa¢do das duas fases admitindo-
se que o LI fosse recolhido na fase inferior mais densa e o restante dos compostos
presentes na mistura incluindo o acetato de etilo estivessem essencialmente na fase
superior menos densa. Assim, foi possivel recuperar o liquido ionico a partir da amostra

correspondente obtida da reacéo.

Apbs o processo de recuperacdo do liquido idnico verificou-se uma perda
significativa de massa, sendo que no final apenas se obtiveram 0,205 g da massa inicial
de 0,5680 g. Apds a averiguacdo de todos os processos realizados determinou-se que a
sua execucao ndo era viavel. Deste modo tentou-se encontrar um método alternativo que

fosse mais facil e eficaz na recuperacédo do liquido iénico.

Por outro lado, segundo Skrebets [64] o liquido i6nico em estudo apresenta
caracteristicas hidrofilicas, o que possibilita a sua miscibilidade total em agua. Para
determinar a hidrossolubilidade do liquido iénico e deste modo proceder a sua
recuperacdo por lavagem usando &gua, foram realizados ensaios, sem reacao, usando
misturas de liquido iénico e &cido oleico (que se assumiu ser o contaminante principal
das amostras anteriores) em proporcdes previamente estabelecidas. Deste modo, o estudo
foi realizado usando diferentes percentagens de liquido i6nico nas misturas; 10, 15 e
20 % (m/m). Na Tabela 21 encontram-se resumidas as quantidades massicas de liquido

i6nico nas misturas usadas na realizacdo dos testes.

Na propria mistura (ver Figura 29) ja € possivel visualizar uma separacao parcial

em duas fases: fase inferior, rica em liquido ionico e fase superior, rica em acido oleico.
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Figura 29 — Processo de separacdo de fases da mistura acido oleico metanol para as diferentes
proporcdes.

De modo a intensificar a separacdo adicionou-se agua a mistura com uma razao
massica 1:1, ocorrendo uma separacao notdria imediatamente ap6s a adi¢éo do solvente.

Na Figura 30 apresenta-se o aspeto final da mistura ap6s a separacdo completa das fases.

Figura 30 — Separacdo da mistura &cido oleico/liquido ionico 1 — &cido oleico, 2 — LI+4agua.

Apbs a separacdo das fases estas sao transferidas; a fase inferior contendo liquido
ionico e agua é transferida para um baldo de fundo redondo, e de forma a remover a dgua

presente na amostra, este baldo foi colocado na estufa a 105 °C por 4 horas.
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5.5.4. Analise dos resultados para a recuperacao

A massa recuperada para cada percentagem de liquido idnico estuda séo
apresentadas na Tabela 21.

Tabela 21 — Massa de liquido idnico recuperada ap6s lavagem com agua para diferentes valores
de percentagem de L1I.

%Ll massa Ll massa LI Rendimento (%)
inicial (g)  recuperada (g)
10 0,59 0,56 95,09
15 0,85 0,85 99,75
20 1,13 1,02 90,37

A pureza do LI recuperado foi verificada através de analise FTIR, para as amostras
de LI a 20 % (m/m) (L1_20) e a amostra resultante dos trés processos consecutivos de
recuperacdo (LI _rec. 3), consistindo em secagem na estufa a 105 °C e no evaporador
rotativo e lavagem com acetato de etilo. A analise dos espectros por FTIR, permitiu
determinar a correlacdo existente entre a amostra inicial de liquido i6nico e o liquido
i6nico recuperado, por comparacdo do espectro de LI com as amostras de LI recuperadas.
Na Tabela 22 sdo apresentados os coeficientes de correlagdo obtidos, pela comparacao
dos espectros.

Tabela 22 — Correlacéo obtida da comparagdo dos espectros LI com os espectros do respetivo

recuperado.
Amostra de ~
Ll Correlagéo Processo
LI 1 _
LI 20 0,96 Lavagem com agua e secagem
LI rec. 3 0,60 Secagem simples, Secagem em evaporador rotativo e Lavagem

com acetato de etilo

A analise correlacdo apresentada mostra que a correlacdo existente entre o LI e 0
LI 20 recuperado é bastante elevada. Este resultado mostra que do processo de
recuperacdo resultou uma baixa contaminacdo do liquido i6nico proveniente de outras
fontes. No entanto a aplicacdo dos diversos processos na recuperacdo do liquido ionico
apresentou uma correlacdo bastante baixa, o que mostra que o liquido iénico recuperado
contem impurezas desconhecidas. Os respetivos espectros para cada um dos processos de

separacao sao apresentados na seccao seguinte.
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5.6. Analises FTIR

A analise por FTIR foi realizada de forma a verificar a eficiéncia da recuperacéo do
liquido i6nico. Para melhor compreensdo da anélise realizada e identificacdo de cada
composto na mistura, realizou-se primeiramente o estudo dos espectros dos compostos

existentes na mistura inicial, liquido iénico (LI) e acido oleico (AO).

Para melhor compreender e interpretar os espectros é importante conhecer as
regibes caracteristicas do espectro associadas aos grupos funcionais dos compostos
estudados. A absorcdo na banda infravermelho (IR) de moléculas organicas em
determinadas zonas do espectro é devida a diferentes interagdes, especificas dos grupos
funcionais presentes. Estes grupos funcionais apresentam assim absorcoes caracteristicas
em diferentes zonas do espectro (definidas em termos de nimeros de onda, cm™), devidas
a modos de interacdo vibracionais. A intensidade das bandas pode ser apresentada em
absorbancia (A) ou transmitancia (T), sendo a transmitancia definida como a razéo
existente entre a poténcia transmitida e a poténcia incidente da amostra. A absorbéancia é

0 logaritmo (log1o) do inverso da transmitancia [90].

Assim, determinados tipos de bandas no espectro de absor¢do, como as bandas
associadas as ligacdes C-H, O—H e C=0 com deformacdes por estiramento, aparecem em
regibes especificas do espectro, que contém informacdes importantes para a identificacédo
dos grupos funcionais presentes nas moléculas e para o estabelecimento da estrutura dos

compostos presentes nas amostras analisadas.

As duas areas de maior importancia para uma primeira analise do espectro sdo as
regides compreendidas nos intervalos 40001300 cm™ e 900-650 cm™. A primeira regido
4000-1300 cm™ conhecida como regifo caracteristica do espectro correspondente a
menores comprimentos de onda, nesta zona ocorrem as frequéncias vibracionais
resultantes de deformacdes por estiramento, caracteristicas de grupos funcionais como
C=0, NH e OH. A auséncia de absorcao nesta regido indica a auséncia na amostra de
moléculas contendo estes grupos funcionais. No entanto a ocorréncia de uma banda larga
nesta zona, deve ser acompanhada da observacdo de uma outra banda numa determinada
regido que permita a confirmacdo da presenca desse mesmo grupo funcional. Um
exemplo deste caso € a presenca do grupo funcional O—H na zona de maior frequéncia

apresentando uma banda larga, que deve ser confirmada com a existéncia de bandas
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caracteristicas deste mesmo grupo funcional na regido 1850-1540 cm™. Nesta mesma
regido 1850-1540 cm™ do espectro o facto de ndo ocorrer o aparecimento de bandas

também permite a exclusdo da presenca do grupo carbonilo (C=0).

Bandas de elevada intensidade em regides do espectro entre 900-650 cm™ resultam
na identificacdo caracteristica para os grupos funcionais S—H e C=C, que séo de elevada
importancia na determinacao da estrutura e na identificacdo do composto. A presenca de
uma sequéncia de bandas na regido do espectro compreendida entre 900-600 cm™
geralmente indica a existéncia de estruturas ndo-aromaticas A existéncia de bandas na
regido de baixa frequéncia 900-600 cm™, permite também identificar a presenca de
dimeros de acidos carboxilicos, aminas ou amidas e a existéncia de deformacdes por
estiramento fora do plano. A regido compreendida entre 1000-600 cm™ é indicativa de

absorcdes de alcenos, [91].

A regido intermédia 1300-900 cm™ é considerada de dificil interpretagdo ja que
esta regido apresenta bandas obtidas por modos vibracionais devidos a interagdes entre
as moléculas. No caso de deformacao por estiramento derivada de um grupo O-H de um
alcool, a absorc¢éo aparece na regido de maior frequéncia do espectro e a posi¢do da banda
de absorgéo do grupo C-O na regido de 1260—-1000 cm™ encontra-se associada a absorgao
O-H de um alcool. J& a existéncia de grupo derivado de ésteres requer a presenca de uma
banda de um grupo carbonilo que é confirmada com a observacdo de uma banda forte

com deformac&o por estiramento na regifo 1300-1100 cmt, [90,92].

O acido oleico é um acido carboxilico, possui na sua constituicdo o grupo funcional
COOH. Este € também intitulado de acido gordo insaturado por possuir na sua cadeia de
18 carbonos uma ligacdo C=C. Os &cidos carboxilicos apresentam geralmente uma banda
forte para o grupo C=0 entre 1730-1700 cm™*. O grupo funcional O—H por estiramento
é identificado no espectro pela presenca de uma banda muito larga entre 3400-2400 cm™
! geralmente centrada em 3000 cm™. Se no espectro a banda larga indicativa da presenca
de O—H por estiramento estiver acompanhada pela presenca de uma banda referente ao
grupo funcional C=0, entdo estamos perante um acido carboxilico.

Relativamente ao liquido idnico na sua constituicdo € possivel encontra um
composto heterociclico, grupo funcional S=O. A maioria dos compostos heterociclicos

apresentam bandas com elevada intensidade e muito finas.
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Deste modo a confirmar a eficiéncia do processo de recuperacdo do LI, apos
lavagem com 4gua e secagem a 105 °C na estufa, foram realizadas analises FTIR. Assim,
nas Figuras 31, 33, 34 e 36 sdo apresentados 0s espectros individuais do LI, acido oleico,
da amostra recuperada ap0s extracao correspondente a mistura de 20 % (m/m) (ver Tabela
21, pag.61), e amostra recuperada da aplicagdo dos trés métodos estudados num ensaio
com reagdo, respetivamente. De seguida sera apresentada a descri¢do dos espectros com
a identificacdo dos respetivos grupos constituintes. A Figura 31 apresenta o espectro
FTIR obtido para a identificacdo dos grupos funcionais constituintes do L1 em estudo (ver
Figura 11, P4g.28).
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Figura 31 — Espectro FTIR para o liquido iénico [BMIM][MeSO4].

Os compostos heterociclicos sdo caracteristicos por apresentarem ligagdes duplas e
usualmente apresentam vibragdes na zona 1573, 1466 e 1400 cm™ [91]. Na regido
compreendida entre 3149-3104 cm™? as bandas apresentadas no espectro sdo
caracteristicas de sais de aminas quaternarias [92]. Por outro lado, na regido do espectro
compreendida entre 2960-2874 cm™* as bandas apresentam absorcdes do grupo funcional
C-H derivado de vibragdes por estiramento e por vibrac6es fora do plano na banda de
absorcdo 1466 cm™. Como os anéis contendo ligagdes do grupo CH=CH apresentam
bandas na zona de absorgdo 900-700 cm™, entdo a banda encontrada no comprimento de
onda 842 cm™ est4 associada a este tipo de vibracdes [91]. As bandas encontradas na zona
de absorgdo 1219, 1166 e 1006 cm* s&o caracteristicas das vibragGes de valéncia do grupo
funcional S=0. O grupo funcional SO4> associado as vibragBes caracteristicas da
presenca do grupo sulfato sio encontradas na zona de absorgdo 576 e 551 cm™[90].

64



O &cido oleico é um &cido carboxilico, pois possui um grupo funcional COOH, com
uma cadeia longa de 18 carbonos. E também classificado como &cido gordo insaturado

por possuir uma ligacdo C=C, Figura 32.

Figura 32 — Estrutura do acido oleico, CigHz40;,

A Figura 33 apresenta 0 espectro FTIR obtido para a identificacdo dos grupos

funcionais constituintes do acido oleico.
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Figura 33 — Espectro FTIR para o cido oleico, Ci1sHz40:

Analisando a Figura 33, verifica-se a presenca da absor¢cdo na regido
29242854 cm™, associada a uma ligagdo O—H forte, derivada de uma deformagéo por
estiramento, geralmente centrada em 3000 cm™. A banda 1705 cm™ caracteristica da
ligacdo C=0 associada a presenca do grupo carbonilo, geralmente encontrada na regido
1725-1700 cmt, em 1450-1412 cm™, séo encontradas as bandas associadas as ligagdes
C—H derivadas da presenca do grupo metil. Em 1288 cm™ a banda esté associada a ligacdo
C—O que ocorre pela deformacdo por estiramento geralmente compreendida entre
1300-1210 cm™. A presenca da banda 933 cm™ no espectro encontra-se atribuida ao
dobramento O—H fora do plano.
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A Figura 34 apresenta o espectro FTIR obtido para a identificagdo dos grupos

funcionais constituintes da amostra recuperada usando uma mistura com 20 % de Ll e

acido oleico.
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Figura 34 — Espectro FTIR para a recuperacdo do liquido iénico (ensaio a 20%).

Analisando a Figura 34 e comparando com a Figura 31 verificamos a presenca de
absorcdo na regifo 3493 cm™, o que constitui uma diferenca do que se observava no
espectro do LI (ver Figura 31); esta absorcdo € caracteristica do grupo funcional CH..
Neste espectro é possivel visualizar alguma contaminacdo proveniente do acido oleico,
explicada pela ocorréncia das bandas 3150 e 3106 cm™, bandas caracteristicas dos grupos
funcionais dos éacidos carboxilicos. A presenca do grupo carboxilico devido a presenca
de 4cido oleico é também verificada na zona de absor¢do 1731 e 1721 cm™ [90]. Todas

as restantes zonas dos espectros apresentam uma correlacdo significativa.

Na Figura 35 sdo apresentados os espectros obtidos para o liquido idnico e para a
amostra correspondente recuperada considerando o ensaio realizado usando uma mistura
com 20 % (m/m) de catalisador.
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Figura 35 — Espectros FTIR para: (a) LI e (b) amostra recuperada para o ensaio a 20% (m/m).

A Figura 36 apresenta o espectro FTIR obtido para a identificagdo dos grupos
funcionais constituintes da amostra recuperada ap6s a aplicacdo dos trés métodos de

recuperacdo estudado, secagem na estufa e evaporador rotativo e lavagem com acetato de
etilo.
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Figura 36 — Espectro FTIR para recuperacdo do liquido idnico (ensaio com reacéo — aplicados

0s trés passos de recuperagéo).

A amostra foi estudada aplicando os trés métodos de recuperacao pois foi continha
substancia(s) além do liquido iénico, que ndo eram possiveis de identificar. Analisando

a Figura 36 e comparando com a Figura 31 verificamos a presenca de absorcéo na regiéo
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3451 cm™, o que constitui uma diferenca do que se observava no espectro do LI (ver
Figura 31); esta absorcdo é caracteristica do grupo funcional CHz. Neste espectro é
possivel visualizar alguma contaminacdo proveniente do acido oleico, explicada pela
ocorréncia das bandas 3155 e 3112 cm™, bandas caracteristicas dos grupos funcionais dos
acidos carboxilicos. A presenca do grupo carboxilico devido a presenca de acido oleico é
também verificada na zona de absorgdo 1729 e 1573 cm™ [90].

As bandas do espectro identificadas entre 2962—2853 cm™, correspondente ao grupo
funcional C—H por vibracgdes por estiramento e a vibracbes fora do plano na banda de
absorcdo 1465 cm™, ligacBes do grupo CH=CH na zona de absor¢do 900-700 cm™,
encontradas a 848 cm™[91]. O aparecimento da banda 1213 cm™ est4 associada ao grupo
funcional C-O derivado da absor¢cdo O—H de um alcool, a regido é compreendida entre
1260-1000 cm™. As bandas do espectro encontradas em 1166, 1047 e 1008 cm™ estdo
associadas as vibracdes de valéncia do grupo funcional C-O de ésteres normalmente
encontrados na regido 1300-1000 cm™ [90]. A comparagdo do espectro para o Ll e o
obtido para o processo de recuperacdo do ensaio realizado com reacao para 0s trés passos

de recuperacdo, encontra-se na Figura 37.
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Figura 37— Espectros FTIR para: (a) LI e (b) amostra recuperada para ensaio com reagdo —

aplicados os trés passos de recuperacao.
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5.7. Representacdo esquematica global do processo de recuperacdo do liquido iénico

Na Figura 38 apresenta-se um esquema resumo realizado para melhor compreensao dos processos testados na recuperacdo do liquido ionico,

assim como as vantagens e desvantagens associados a estes metodos de recuperagéo.
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Figura 38 — Resumo esquematico dos diferentes métodos usados na recuperacao do liquido i6nico.
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6. Conclusoes

O presente trabalho procurou determinar a capacidade do liquido idnico
[BMIM][MeSO4] como catalisador na reacdo de esterificacdo do &cido oleico com
metanol. No desenvolvimento do trabalho foram estudados os fatores de maior influéncia
na reacao de esterificacdo na presenca do referido liquido idnico. Deste modo o0s
parametros tempo de reacdo, e razdo molar foram estudados de forma a determinar as
condicBes 6timas da reacéo.

No estudo das condi¢des 6timas com variagdo do tempo de reacdo obteve-se 0
melhor resultado para a conversédo de 92,4 %, calculado pela diferenca de acidez, para um
tempo de reacdo de 8 horas, 10% (m/m) de catalisador e uma razdo molar &cido
oleico/metanol de 1:10, para uma temperatura de 65 °C. Realizando o célculo da
conversdo, considerando as massas das fases aquosa e organica para a realizagcdo do
calculo, verificou-se que o melhor valor de conversdo obtido foi 69,97 %, também nas
mesmas condicdes. Da andlise dos resultados conclui-se que apesar da conversao
apresentar o valor mais elevado para um tempo reacional de 8 horas, a conversao obtida
para um tempo reacional de 5 horas é bastante similar, 90,9 %, verificando-se uma
tendéncia para a estabilizacdo dos valores de conversdo. Deste modo, considera-se que
um aumento do tempo de reacao superior a 5 horas ndo altera de modo significativo a
conversdo da reacdo. Além de que na analise realizada para determinagéo do contetido de
FAMEs o melhor valor encontrado, 58,9 %, foi para um tempo de reacdo de 5 horas.

O estudo da variacdo da razdo molar &cido oleico/metanol foi realizado até um
tempo reacional de 4 horas, 10 % (m/m) de liquido i6nico para uma temperatura de
65 °C. O melhor resultado para o valor de conversdo de 55,6 % foi encontrado para uma
razdo molar 1:6 AO/MeOH.

Dos parametros estudados, os valores oOtimos encontrados foram um tempo

reacional de 4 horas e razdo molar 4cido oleico/metanol de 1:6.

O estudo da cinética da reacdo foi realizado de modo a determinar a energia de
ativacdo da reacdo de esterificacdo catalisada pelo liquido i6nico 1-butil-3metil
imidazolio metilsulfato. O estudo foi realizado para as temperaturas de 45, 50 e 65 °C e
o valor estimado para energia de ativacdo foi de 57,9 kJ/mol, considerando uma cinetica
de segunda ordem em relacdo ao acido oleico. O resultado obtido para a energia de
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ativacdo mostra que a utilizagdo do presente liquido idnico como catalisador na reagéo de
esterificacdo apresenta dependéncia em relacdo a temperatura e que esta é um parametro
importante a ser estudado neste tipo de sistemas reacionais. Para melhores conclusdes em
relacdo a viabilidade do liquido i6nico como catalisador é necessario realizar estudos
cinéticos em uma gama mais abrangente de temperaturas e/ou aumentar as temperaturas
estudadas.

Relativamente ao estudo da recuperacdo do liquido ionico, tratando-se este de um
liquido i6nico hidrofilico, o seu processo de recuperacdo pode ser realizado usando dgua
no processo de lavagem. Os resultados obtidos mostraram que a lavagem usando agua
como solvente é o método mais eficaz encontrado, recuperando-se amostras com
correlacdo de 0,9602 do espectro FTIR em relacdo ao do LI original.

A aplicacdo do método de lavagem usando agua como solvente, diminui os custos
associados a necessidade a recuperacao do liquido i6nico aquando da necessidade de
utilizacdo de outro tipo de solventes, como em casos anteriormente referidos onde era

usado o acetato de etilo.

6.1. Trabalhos Futuros

Para que seja possivel retirar uma concluséo sobre a aplicabilidade do liquido i6nico
1-butil-3-metil imidazolio metilsulfato na producéo de biodiesel sera necessario proceder
a realizacdo de mais estudos usando o liquido i6nico mencionado. Algumas sugestdes de
trabalhos futuros s&o:

(i) Estudo das variaveis, quantidade de catalisador e temperatura de forma a
determinar quais as condi¢Bes 6timas destes parametros na reacao.

(if) Estudo da variagdo da energia de ativag&o intervalos de temperatura mais
elevados.

(iii) Estudar a aplicacdo do liquido ionico 1-butil-3-metil imidazélio metilsulfato
na reacao de transesterificacdo de triglicerideos usando matérias-primas com
elevada acidez.

(iv) Desenvolver um estudo mais aprofundado sobre a recuperacéo do liquido
ionico 1-butil-3-metil imidazo6lio metilsulfato através do método de lavagem
com agua ou outros solventes adequados.

(v) Aplicar o processo de recuperagdo desenvolvido no estudo do nimero de
ciclos que o liquido i6nico consegue realizar sem que ocorra perda

significativa de rendimento da reacéo.
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ANEXO A — PROPRIEDADES DOS REAGENTES

Tabela A.1 — Propriedades dos reagentes.

Massa
Reagente MM Pt pe.  Pureza voltimica CAS
(@molY) (°C)  (°C) (%)
(g.cm?)
Acido oleico 282,46 13 194 90 0,89 112-80-1
[BMIM][MeSOq] 250,32 - - >95 1,216 401788-98-5
Metanol 32,04 98 65 99,9 0,79 67—-56-1
Etanol 46,06 -114,3 78,35 99,9 0,789 64— 17-5
n- heptano 100,21 -96,6 99,4 99,0 0,681 142—-82-5
sulfato de sédio anidro 142,04 884 1429 99 2,70 7757-82-6
Acido cloridrico 36,46 -114,8 48 37 1,18 7647-01-7732—- 18- 5
KOH 56,11 360 1320 >85 2,12 215-181-3
Dietil éter 74,12 -116 35 99 0,71 60— 29-7
Borax 381,37 743 1575 99,5 1,73 215-540-4
Metil heptadecanoato 284,48 29,8 152 >99 - 1731-92-6
Fenolftaleina 318,32 262,5 - 99,0 1,28 77-09-8
Vermelho de metilo 269,31 179 - - 0,791 493-52-7
Trifluoreto de boro 99,85 - 10 - 373-57-9

*p.f.-ponto de fusdo; *p.e.-ponto de ebulicao
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ANEXO B — DETERMINAGAO DO VALOR DA ACIDEZ PARA O TEMPO DE REAGCAO

Tabela B.1 — Massas de acido oleico, liquido i6nico iniciais e de biodiesel obtida apds reacéo.

Tempo Massa  Volume MeOH
(horas) LI (mL)
3 0,5645
0,5789
0,5773
0,5717
0,5728
0,5632

8,20

o ~N| o ;o »

Tabela B.2 — Valores da titulagdo na determinacdo do valor de acidez.

Tempo (h) Ckon Massa (g) Vikon (ML)
(mol/L) 1 2 3 1 2 3
3 0,074 0,5201 0,5111 05179 4,40 450 4,40
4 0,074 0,5068 0,5094 05060 2,50 250 2,50
5 0,074 0,5046 055041 05081 1,84 194 192
6 0,074 0,5056 0,5019 05019 1,88 1,82 1,85
7 0,074 0,5027 05020 0,5012 159 158 1,60
8 0,074 0,5077 05054 055071 160 159 1,60




ANEXO C — MASSA DE BIODIESEL, CONCENTRAGAO DE PADRAO INTERNO E CONTEUDO
DE FAMEs

Tabela C.1 — Condices usadas na determinacdo do contetido de FAMEs.

Tempo (h) Massa de biodiesel (mg) Cpi (mg/mL)

4 263,9 10,26
5 263,9 10,26
6 257,8 10,26
7 251,7 10,26
8 254,3 9,672
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ANEXO D — ESTUDO CINETICO A45°C

Tabela D.1- CondicGes da reacdo de esterificacao.

CondicGes
Massa AO Massa LI Temperatura VmeoH(ML) Cao
(9) (9) C) (mol/L)
22,04 2,2032 45 18,9 1,7192

Tabela D.2 — Valor de acidez determinado para cada amostra retirada.

Tempo Massa (g) VkoHmeon (ML) Acidez (mg koHig amostra)

(min) 1 2 1 2 1 2 Média
0 0,2526  0,2571 7,00 7,10 103,83 103,47 103,65
15 0,2574  0,2521 6,90 7,00 100,44 104,03 102,23
30 0,2537  0,2542 6,80 6,80 100,42 100,23 100,33
60 0,2532  0,2545 6,60 6,60 97,66 97,16 97,41
90 0,2586  0,2529 6,40 6,20 92,73 91,85 92,29
120 0,2558  0,2581 6,10 6,10 89,35 88,55 88,95
180 0,2587  0,2549 5,70 5,70 82,55 83,78 83,17
240 0,2554  0,2530 5,50 5,40 80,68 79,97 80,33

Tabela D.3 — Resultados experimentais e calculados usados na determinacdo da ordem de reagdo.

Tempo Acidez Converséo Ca InCa 1/Ca 1/Ca?
(min) (MgkoH/gAMOSTRA) (%)
Ordem Ordem 1 Ordem 2 Ordem 3
0

0 103,6 0,00% 1,7192 0,5418 0,5816 0,3383
15 102,2 1,36% 1,6958 0,5281 0,5896 0,3477
30 100,3 3,21% 1,6641 0,5093 0,6009 0,3610
60 97,4 6,02% 1,6158 0,4798 0,6188 0,3830
90 92,3 10,96% 1,530 0,4258 0,6532 0,4267
120 88,9 14,18% 1,4754 0,3889 0,6777 0,4593
180 83,2 19,76% 1,3795 0,3217 0,7248 0,5254
240 80,3 22,50% 1,3324 0,2869 0,7505 0,5632

Tabela D.4 — Estatisticas do ajuste linear para cada ordem de reacao.

Ca InCa 1/Ca 1/Ca?
Numero de pontos 8 8 8 8
Graus de liberdade 6 6 6 6
Squau;Zsrugggls dos 00034 00010  3,2109E-4  4,3073E-4
Pearson’s R 0,9885 0,9919 0,9942 0,9957
R? 0,9735 0,9812 0,9867 0,9899
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Tabela D.5 — Ajuste da equacéo linear para os resultados obtidos.

Intercecéo (b) declive (a) R?
Ca 1,7092 -0,0017 0,9735
InCa 0,5392 -0,0011 0,9812
1/Ca 0,5809 7,4871E-4 0,9867
1/Ca? 0,3341 9,9593E-4 0,9899
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ANEXO E — ESTUDO CINETICO A 50 °C

Tabela E.1 — CondicGes da reagdo de esterificagio.

Condicoes
Massa AO (g) Massa Ll (g) Temperatura (°C) Vmeon(mL) Cao(mol/L)
33.17 3,3046 50 28,3 1,7231

Tabela E.2 — Valor de acidez determinado para cada amostra retirada.

Tempo Massa (g) VioHmeor (ML) Acidez (mg kKoH/g amostra)

(min) 1 2 1 2 1 2 Média
0 0,2560 0,2524 7,00 7,00 11351 115,13 114,32

15 0,2543 0,2528 6,70 6,60 109,38 108,38 108,88
30 0,2559 0,2575 6,50 6,60 10545 106,40 105,93
60 0,2516 0,2547 6,20 6,40 102,30 104,31 103,31
90 0,2556 0,2539 6,00 590 97,45 96,47 96,96
120 0,2576 0,2558 5,60 5,70 90,25 9251 91,38
180  0,2575 10,2523 4,90 490 79,00 80,63 7981
240 0,2245 0,1379 4,10 2,60 75,82 78,27 77,04

Tabela E.3 — Resultados experimentais e calculados usados na determinacdo da ordem de reacéo.

Tempo Acidez Converséo Ca InCa 1/Ca 1/Ca?
(min) (my KOH/g (%)
amostra) Ordem 0 Ordem 1 Ordem 2 Ordem 3
0 114,3 0,00% 1,7230 0,5440 0,5803 0,3368
15 108,9 4,76% 1,6409 0,4953 0,6093 0,3713
30 105,9 7,35% 1,5964 0,4678 0,6263 0,3923
60 103,3 9,64% 1,5570 0,4427 0,6422 0,4124
90 97,0 15,19% 1,4613 0,3793 0,6843 0,4682
120 91,4 20,07% 1,3771 0,3200 0,7261 0,5272
180 79,8 30,19% 1,2028 0,1847 0,8313 0,6911
240 77,0 32,61% 1,1611 0,1494 0,8611 0,7416
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Tabela E.4 — Estatisticas do ajuste linear para cada ordem de reacao.

Ca InCa 1/Ca 1/Ca?
NuUmero de pontos 8 8 8 8
Graus de liberdade 6 6 6 6

Soma residual dos 00077 00030 00014  0,0036

guadrados
Pearson’s R 0,9867  0,98985 0,99042 0,9887
R? 0,9692 0,9764 0,9778 0,9738

Tabela E.5 — Ajuste da equacdo linear para os resultados obtidos.

Intercecdo (b) Declive (a) R?

Ca 1,6848 -0,0024  0,9692
InCa 0,5290 -0,0017  0,9764
1/Ca 0,5832 0,0012 0,9778

1/Ca? 0,3304 0,0018 0,9738




ANEXO F— ESTUDO CINETICO A 65 °C

Tabela F.1 — Condicdes da reacdo de esterificagio.

Condicdes
Massa AO (g) Massa Ll (g) Temperatura (°C) Vmeon(mL) Cao (mol/L)
22,82 2,2566 65 18,9 1,7406

Tabela F.2 —Valor de acidez determinado para cada amostra retirada.

Massa (g) VkoHmMeoH (ML)  Acidez (mg KoH/g amostra)
Tempo

(min) 1 2 1 2 1 2 Média
0 0,2539 0,2522 7,20 7,20 106,25 106,96 106,61
15 0,2512 0,2570 6,70 6,80 99,93 99,13 99,53
30 0,2521 0,2570 6,10 6,20 90,66 90,39 90,52
60 0,2557 0,2550 5,40 5,40 79,12 79,34 79,23
90 0,2523 0,2501 4,70 4,70 69,80 70,41 70,10
120 0,2552 0,2536 4,28 4,24 62,84 62,64 62,74
180 0,2522 0,2535 3,64 3,64 54,08 53,80 53,94
240 0,2524 0,2555 3,18 3,24 47,20 47,51 47,36

Tabela F.3 — Resultados experimentais e calculados usados na determinacdo da ordem de reacdo.

Tempo Acidez Converséo Ca InCa 1/Ca 1/Ca?
(min) (my KOH/g (%)
amostra) Ordem 0 Ordem 1 Ordem 2 Ordem 3

0 106,6 0,00% 1,7405 0,5542 0,5745 0,3300
15 99,5 6,63% 1,6250 0,4856 0,6153 0,3786
30 90,5 15,09% 1,4779 0,3906 0,6766 0,4577
60 79,2 25,68% 1,2936 0,2574 0,7730 0,5975
90 70,1 34,24% 1,1445 0,1350 0,8737 0,7633
120 62,7 41,15% 1,024 0,0240 0,9762 0,9530
180 53,9 49,40% 0,8806 -0,1271 1,1355 1,2894
240 47,4 55,58% 0,7732 -0,2572 1,2932 1,6725

Tabela F.4 — Estatisticas do ajuste linear para cada ordem de reagao.

Ca InCa 1/Ca 1/Ca?
NuUmero de pontos 8 8 8
Graus de liberdade 6 6 6
Soma residual dos 00662 00174 00018  0,0050
guadrados
Pearson’s R -0,9608 -0,9853 0,9981 0,9984
R? 0,9103 0,9659 0,9955 0,9963
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Tabela F.5 — Ajuste da equacdo linear para os resultados obtidos.

Intercecdo (b) Declive (a) R?
Ca 1,6123 -0,0040 0,9103
InCa 0,4961 -0,0034 0,9659
1/Ca 0,5858 0,0030 0,9955
1/Ca? 0,2877 0,0056 0,9963
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