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RESUMO

O biodiesel ¢ um biocombustivel gerado a partir de biomassa renovavel capaz de
substituir o gasdleo em motores a combustdo. No presente trabalho, estudou-se a
influéncia da aplicagdo do liquido idnico 1-metilimidazolio hidrogenossulfato
[HMIM]HSO4 na catalise da reagdo de transesterificacdo das misturas de triglicerideos
presentes em um o6leo simulado pela incorporagdo de acido oleico num 6leo alimentar
usado. A influéncia dos parametros: percentual de incorporacdo de 4cido oleico (20 % e
40 %), razao molar 6leo/metanol (1:20 e 1:40) e tempo de reacdo (4 h e 8 h) foi estudada
utilizando uma Metodologia de Superficie de Resposta (MSR) a partir de um planeamento
experimental baseado num Fatorial Total 23, avaliando duas respostas: a conversao do
0leo simulado e o conteido em FAME no biodiesel produzido. Na analise dos resultados
experimentais obtidos, conclui-se que para ambas as respostas, os trés fatores estudados
foram significativos. As condigdes reacionais mais favoraveis para a resposta conversao
correspondem a um tempo de reacao de 8 h, razao molar 6leo/metanol 1:40, incorporagao
de acido oleico de 20 %, temperatura de 90 °C e uma dosagem de 10 %wt. do catalisador
LI, com uma conversdo média de 96.6 %. As condigdes reacionais mais favoraveis para
a resposta conteudo em FAME correspondem a uma incorporagdo de acido oleico de 40
%, tempo de reacdo de 8 h, razdo molar 6leo/metanol 1:20, temperatura de 90 °C e uma
dosagem de 10 %wt. do catalisador LI, com uma conversdo média de 36.5 %. A
recuperagdo e reutilizacdo do liquido i6nico foi estudada nas seguintes condigdes:
incorporagdo de acido oleico de 40 %, razdo molar 6leo/metanol em 1:40, tempo de
reagdo de 8 h, temperatura 90 °C e dosagem de LI como catalisador em 10 %wt., em cinco
ensaios consecutivos. Obteve-se uma taxa de conversdo decrescente ao decorrer dos
ensaios, porém maior que 85 %, enquanto que o conteido em FAME se manteve proximo
da média de 35 % nos primeiros quatro ensaios € 30 % no quinto ensaio. Para promover
areacgao de transesterificacao do 6leo alimentar usado, estudou-se igualmente a utilizagao
em simultaneo do LI e NaOH nas seguintes condigdes: temperatura 90 °C, tempo de
reagdo 8 h, dosagem de LI 10 %wt., razdo molar 6leo/metanol de 1:40 e dosagem em
NaOH de 10 %, 30 %, 50 %, 70 %, 90 % e 100 % do valor 0.4 %wt. utilizado como
referéncia. Todas as reagdes apresentaram taxas de conversao elevadas, 90 %, e conteudos
de FAME menores que 1 %, indicando a saponificacdo da rea¢do pelo NaOH e a

esterificacdo pelo LI. Em conclusdo, o LI ndo foi capaz de promover a reagdo de



transesterificagdo, porém apresentou 6timos resultados como catalisador da reagdo de
esterificagao.
Palavras-chave: Biodiesel; Oleo Alimentar Usado; Transesterificagao; Liquidos Ionicos;

Recuperacao e Reutilizagao.



ABSTRACT

Biodiesel is a liquid biofuel generated from renewable biomass capable of replacing
diesel in combustion engines. In the present work, it is studied the influence of the
application of 1-methylimidazolium hydrogen sulfate [HMIM]HSOj4 ionic liquid in the
catalysis of the transesterification reaction of the triglyceride mixtures present in a
simulated oil through the incorporation of oleic acid in a waste cooking oil. The influence
of the percentage incorporation of oleic acid (20 % and 40 %), molar ratio oil/methanol
(1:20 and 1:40) and reaction time (4 h and 8 h) was studied by a response surface
methodology (RSM) from an experimental planning based on a Full Fatorial Design 23,
evaluating two responses: the conversion of the simulated oil and the FAME content on
the produced biodiesel samples. The experimental results obtained show that for both
responses, the three studied factors were significant. The best reaction conditions for the
conversion response were a reaction time of 8 h, molar ratio 1:40, incorporation of oleic
acid of 20 %, temperature of 90 °C and dosage of 10 % wt. of the catalyst achieving an
average conversion of 96.6 %. The best reaction conditions for FAME response were 40
% oleic acid incorporation, reaction time 8 h, molar ratio of 1:20, a temperature reaction
of 90 °C and 10 %wt. catalyst dosage for an obtained mean conversion of 36.5 %.
Recovery and reuse of the IL occurred under the following conditions: incorporation of
40 % oleic acid, molar ratio oil/methanol 1:40, reaction time of 8 h, temperature 90 °C
and dosing of 10 %wt. catalyst in five consecutive experiments. A decreasing conversion
rate was achieved over the course of the measurements, more than 85 %, while the FAME
content remained near an average of 35 % in the first four experiments and fell to 30 %
in the fifth recover experiment. To promote the transesterification reaction of the waste
cooking oil, the use of the IL and NaOH simultaneously was tested under the following
conditions: temperature 90 °C, reaction time 8 h, dosage of IL 10 %wt., molar ratio
oil/methanol 1:40 and dosage of NaOH ranging from 10 %, 30 %, 50 %, 70 %, 90 % and
100 % of the reference value of 0.4 %wt.. All reactions showed high conversion rates, 90
% and very low FAME contents, less than 1 %, indicating saponification of the NaOH
reaction and esterification by IL. In conclusion, the IL was not able to promote the
transesterification reaction, however presented excellent results as a catalyst for the
esterification reaction.

Keywords: Biodiesel, Waste Cooking Oil; Transesterification; lonic Liquids; Recover

and Recycling.



INDICE

INDICE DE FIGURAS ...t v
INDICE DE TABELAS ..ot vi
ABREVIATURAS ..ottt ettt ettt et s enb e e ssaeebeesaaeenseenenas vii
1. INTRODUGAO. ...t eer e 1
1.1. ENQUADRAMENTO ..ottt ettt aaeeane e 1
1.2. OBIETIVOS ...ttt ettt ettt et et et eesaseesseessaeenseesaneenns 2
1.3. ORGANIZACAO E ESTRUTURA DO TRABALHO .......c.coooooeeeeeeeeeereennn, 3
2. CONTEXTUALIZACAO ......ooooioeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e 4
2.1. COMBUSTIVEIS FOSSEIS .....ooiiiiiiiiiirirsieiisisesie e 4
2.2. GASOLEO ...ttt 6
2.3. BIOCOMBUSTIVEIS.......oooiiiiiiieiieieieeis st 8
3. BIODIESEL ...ttt ettt ettt e b e e s e ebaessbeenseennnas 11
3.1. BIODIESEL COMO FONTE DE ENERGIA RENOVAVEL ........ccccoooovvieennnn 11
3.2. MATERIAS-PRIMAS PARA A PRODUCAO DE BIODIESEL...........cccoccu........ 13
3.3. PROPRIEDADES FISICO-QUIMICAS ....oouteeeeeteeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee s 18
3.4. METODOS PARA PRODUCAO DE BIODIESEL .......cooouovieieeeeeeeeeeeeeeeen. 19
R IR 3 R SR 1S 4 U o7 1o 1o SO 20
3.4.2. TranSeStEITfICACAO .....eeevureeeiieeeiieeeieeeeiee et e et e e ereeeetreeeeree e areeeaseeesseeesseeennneas 21
3.4.3.CataliSAAOTES .....vveeeiiieeiieeciie ettt e et e et e et e e e e e e eaaeeenreeenneeenaeas 24
3.4.4. Parametros dO PIOCESSO ..cecuueeeureeeiieeeireenieeeeieeesteeesreeesnreeennseeesseesnsseesnsseesnseens 26
4. LIQUIDOS IONICOS ... 27
4.1. CARACTERIZACAO DOS LIQUIDOS IONICOS ........cooovevieieeeeeeeeereereeens 27
4.2. PROPRIEDADES DOS LIQUIDOS IONICOS ...t 28
4.3. LIQUIDOS IONICOS NA PRODUCAO DE BIODIESEL ........coccvieueeereeean 29
4.3.1.Reacdo de transesterificacdo aplicando Liquidos I0Nnicos..........cccceveveeerveeennennne. 29
4.3.2.Liquidos I6nicos aplicados na producao de biodiesel...........cccoeeeeeviiinienieeieennen. 30
5. DESCRICAO EXPERIMENTAL...........coouiiiiiiiiieeeeeeeeeeeeeeeeevese s 34
5.1. MATERIAIS E EQUIPAMENTOS ..ottt 34



5.1.1. Matéria-prima, reagentes € iNdicadOres ..........cccceerieriiierieeiiienieeieeeieeree e 34

S 1.2 EQUIPAMENTOS ....veeevientieeiteeiieeieetieeeteeseteeteesteeesseenseesnseesseeenseessaesnseessseanseessnesnseens 34
5.2. METODOLOGIA ..ottt ettt sttt snaesne e 35
5.2.1.Reacgao de transesterifiCagan .......c.eeiieiuiiieieiiiie e 35
5.2.2.Determinagdo do indice de acidez € da cONVersao...........cecveeeeveeecveecenveeeenvee e, 36
5.2.3.Determinacao do contetido em FAME por GC-FID ...........cccceovviiiiiiniiiiiinieee. 37
5.2.4. Anélise qualitativa utilizando 0 FT-IR.......c..cccovrviiiiiiiie e, 41
5.2.5.Derivatizacao POT BE3.....coiiiiiiiiice et 41
53.ESTUDO DA INFLUENCIA DAS CONDICOES OPERATORIAS NA
TRANSESTERIFICACAO DE UM OLEO ACIDO SIMULADO............ccccccvevvnann. 42
5.3.1.CondigOes EXPETIMENLALS .....eeruveeruireuiieniierieertieateesieeeteesteeeseesseeeseesseeenseesseesseens 42
5.3.2.Metodologia experimental e estimativa das condi¢des Otimas ...........cecveeveeernnenne 42
5.4. APLICACAO DO LI E DO NAOH COMO CATALISADORES SIMULTANEOS
NUM ESTAGIO.......coorriimieireireeiisseisessesessseeessesssssssssss st sssessssesssssssssessssssesns 43
5.4.1.CondigOes EXPETIMENLALS .....eeruveerieeiieriieeieertieateesieeeteesteeeseesseeebeesseeeseesseesseens 43
5.5. RECUPERACAO E REUTILIZACAO DO LIQUIDO IONICO ........ccovvrerrennee. 45
6. RESULTADOS E DISCUSSAOQ..........coooomiiieeeeeeeeeeeeeeee e 46
6.1. CARACTERIZACAO DAS MATERIAS-PRIMAS ........cooovviiirieeeeeeeeseseeeen. 46
6.2. DESIGN EXPERIMENTAL.......ooiiiiitiieiieieeiestee ettt 49
6.2.1. Analise da Conversao do 6leo sSimulado ..........ccceeviiiiiieniiniienieeceeeeee e 50
6.2.1.1. ANAlISE d€ VATTANCIA ...eeeuiiiiiiieiiieiiceite ettt st 50
6.2.1.2. Analise reSidual ........cocoiiiiiiiiiii e 52
6.2.1.3. Efeit0 dOS fatOreS . ...eeiuiieiiiiiieiieeeete ettt 53
6.2.1.4. MOdelo MAtEMAICO .....veeiieiiieiieeieeiie ettt ettt et e s eaneens 58
6.2.1.5. Estimativa das melhores condigoes .........eeevveeeeiieeiieeeciie e 58
6.2.2. Analise do contedo em FAME do 6leo simulado ...........ccoceeviiniiiniiniiincnenn. 59
6.2.2.1. ANAlISE d€ VATTANCIA .e.uveeuiieiiiieiieiiieiie ettt sttt s 59
6.2.2.2. ANAliSe 1eS1AUAL ......coiiiiiiiiiiiiiiie e 60
6.2.2.3. Efeito d0s fatores ........oouiiiiriiiieiiiiccieete e 61
6.2.2.4. MOdelo MAtEMAICO .....eeetiiiiiieiieiieeiie ettt st s 65
6.2.2.5. Estimativa das melhores cONdiCOES .........cuveeeeeiuiiiiieiiiiee e 65
6.2.3. Andlise qualitativa por espectroscopia de infravermelhos (FT-IR) ..................... 66

i



6.3. APLICACAO DE LI ENAOH COMO CATALISADORES SIMULTANEOS NUM

ESTAGIO ..o e e e s e s e e e s e s e s e s e e e s et e e snseses e e 68
6.4. RECUPERACAO DO LIQUIDO IONICO ...t eeeeeeeeeeeereees 70
7. CONCLUSOES ..o e e e e s e e 74
7.1. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS ..o, 75
REFERENCIAS ..o et s e e s e e s s e s s s e 76

i1



INDICE DE FIGURAS

Figura 1 - Fornecimento de energia primaria em escala mundial por fontes nao

TETIOVAVEIS. .euvteutienteeitenteente et e et e bt et e stt e bt eateeb e et e e st e sbe e bt eabeest et e easesate bt enbeeseenbeentesaeenseennens 5
Figura 2 - Modelo de destilacao fraccionada do petroleo. ........cccveeevieeciieinieeeeiieeies 7
Figura 3 - Consumo anual e mensal de gas6leo em Portugal............cccceeeiiiniieiieninnnn. 8
Figura 4 - Quota de energia renovavel no consumo final bruto de energia...................... 9
Figura 5 - Quota de energia renovavel N0 transporte. ..........cecvevveeriierveeiieenieesieenreenens 9
Figura 6 - Produ¢ao mundial de biodiesel nos anos 2007 € 2017. .......ccccvveeeveeerveennnenn. 11
Figura 7 - Matérias-primas utilizadas para produ¢ao de biodiesel em Portugal em 2017.
........................................................................................................................................ 15
Figura 8 - Reacao de eSterifiCacaio. .......coueuiriiriieniieieriieieeeee e 20
Figura 9 - Mecanismos da reag@o de esterificagao. ........coeoeeveeriieeiieniienieeieecieeeeeen 21
Figura 10 - Reag@o de transesterifiCagao. ........couerueriereenienienieniceie e 21
Figura 11 - Etapas da reag@o de transesterificago. ........coooeeveeriieenieeiieniieeieecie e 22
Figura 12 - Mecanismo da reacdo de transesterifica¢do para catalisador basico. .......... 23
Figura 13 - Mecanismo da reagao de transesterificagdo para catalisador 4cido.............. 24
Figura 14 - Esquema de preparagdo do LI [HMIM]HSOu. ..c..cooviiiiiiiiiniiiiiiceieeee, 29
Figura 15 - Mecanismo de transesterificagdo com o LI [HMIM]HSO4. ........coeueeneeeneee. 30
Figura 16 - Configuragdo do reator para a reagdo de transesterificagao. ............cec.een.... 35
Figura 17 - Fases separadas em tubos de centrifuga. .......c..ccoceeveeiiiniininninienenicneenne. 35
Figura 18 - Fases separadas €m frascosS.........coceerieiiiiiieiiiiinicieeeeeeee e 36

Figura 19 - Equipamento de cromatografia gasosa equipado com detector FID utilizado

nas andlises de FAME. ..o 37
Figura 20 - Analise da mistura padrao contendo 37 FAME da amostra adquirida utilizando
a SupelcoWax-10 instalada no GC-FID do LQA. ......coeeoiiiiiieeeeeee e, 38
Figura 21 - Analise da mistura padrao contendo 37 FAME numa coluna DB-wax utilizado
COMO COMPATAGAQ. +veeeuurrrreeaurrreeeaurreeeeaansreeeaaanseeessasseeessssseeesssnsseeessnsseessssssseesssssseeessnns 39
Figura 22 - Amostras antes e depois da recuperag@o do LIL...........ccccoeveiviiiiienireneennnn. 45
Figura 23 —Analise por cromatograma gasosa de uma amostra de OAU....................... 47

v



Figura 24 - Analise por cromatograma gasosa de uma amostra de acido oleico............ 48

Figura 25 - Grafico da probabilidade normal dos residuos (conversao). ...................... 52
Figura 26 — Residuos vs. Valores previstos (CONVETrSA0).......ccueevveerveerveenveenreenveenneennnes 53
Figura 27 - Grafico de cubo para CONVErSA0. .......cceeecveeeriieeeiiieeeiieeeieeeereeeeveeevee e 54
Figura 28 - Efeitos principais para a CONVEISA0. ......ceeeeveerreerveerieerreerieenreesseeseeesseenenes 54

Figura 29 - Superficie de resposta para a conversao sendo influenciada pela incorporagao
do acido oleico (A) e a razdo molar 6leo/metanol (B) e grafico de interagdo dessas
VATTAVEIS. 1eeeuvieeeireeeeiteeesteeesteeessseeassseeassseeasseeassaaeassseeasssaeassseeassesessseeensseeessseesnsseesnsseesnnes 55

Figura 30 - Superficie de resposta para a conversao sendo influenciada pela incorporagao
do 4cido oleico (A) e o tempo de reagdo (C) e grafico de interagdo dessas variaveis.... 56

Figura 31 - Superficie de resposta para a conversdo sendo influenciada pela razdo molar
6leo/metanol (B) e o tempo de reacdo (C) e grafico de interacdo dessas variaveis. ...... 57

Figura 32 - Grafico da probabilidade normal dos residuos (conteido em FAME). ....... 60

Figura 33 — Residuos vs Valores previstos (contetdo em FAME). .........ccoccooviinenen. 61
Figura 34 - Grafico de cubo para contetido em FAME. ........cccoooviiiiiviiiiiiiecieeeeee, 61
Figura 35 - Efeitos principais para o conteudo em FAME..............ccocoiiiiiiinniien. 62

Figura 36 - Superficie de resposta para o contetdo em FAME sendo influenciado pela
incorporagdo do 4cido oleico (A) e a razdo molar 6leo/metanol (B) e grafico de interagdo
ESSAS VATTAVEIS. ..eeutiiniiiiiiiiiie ettt ettt sttt e sttt st e bt e eab e e bt e sate e bt e eabeenaees 62

Figura 37 - Superficie de resposta para o contetdo em FAME sendo influenciado pela
incorporagdo do acido oleico (A) e tempo de reacdo (C) e grafico de interagdo dessas
VATTAVEIS. ¢eeutieiteentieeiteetee sttt et e ettt e bt e sateebeeeateeabeesabeeabeesateenbeessseeaseesneeenseensseenseenseeenseeneas 63

Figura 38 - Superficie de resposta para o contetdo em FAME sendo influenciado pela
razdo molar 6leo/metanol (B) e o tempo de reacdo (C) e grafico de interagdo dessas

VATTAVEIS. ..euveeiteiieite et nte ettt ettt sttt ettt b et s e sae e bt et ebe e be et saee bt eaneebeebeentesanenee 64
Figura 39 - Espectro de infravermelho do 6leo alimentar usado.........c..ccceveeviericnnnnne. 66
Figura 40 - Espectro de infravermelho do 4cido 0l€ico.........ccccevueeiiiiiiiiniiiiieniceieeee, 67
Figura 41 - Espectro de infravermelho para o biodiesel...........ccocceverieniininicniencnnnne. 68
Figura 42 - Variagdo da conversao durante a recuperagao do LI ........cccevvvvienieennnenn. 71
Figura 43 - Variag¢ao do conteido em FAME durante a recuperagdo do LI. ................. 71

Figura 44 - Massas de LI inicial (ensaio 1) e das amostras da fase de LI recuperadas
(ENISATOS 2 @ 5). weeietieeeiiee et e et e et e et e e et e e e te e e ettt e e e abeeeetbeeeeaseeesaseeenseeesseeetseeeanseeenneas 72



INDICE DE TABELAS

Tabela 1 - Principais matérias-primas para a producdo de biodiesel ............cccceeuvenneeen. 13

Tabela 2 - Estimativa do contetido de 6leo e produtividade para diferentes matérias-
020002 SR 15

Tabela 3 - Distribui¢do dos Acidos Gordos em diferentes matérias-primas de biodiesel
(0 WL ) 1ttt ettt ettt ettt e et e n et e et e e n e e ene e b e entenseenteentenneennens 17

Tabela 4 - Propriedades fisico-quimicas médias e mais comuns do biodiesel e diesel.. 18

Tabela 5 — Algumas especificacdes para o biodiesel de acordo com a norma
ENTA214/2008. ...ttt ettt ettt eate st e bt et e saeenes 18
Tabela 6 - Resumo das condi¢oes de temperatura encontradas na literatura ................. 33

Tabela 7 - Ordem de eluicdo, nome, ID e tempo de retencdo para cada FAME presentes

I T T2 10 (01 - H OO PROTPRR 39
Tabela 8 - Fatores e niveis para o Design Fatorial ............cccoccvevviieiiieiiiniiiiiieniceieeee, 42
Tabela 9 - Condicdes aplicadas com os codigos dos valores e os valores reais............. 43
Tabela 10 — Valores de percentagem de NaOH utilizados na segunda etapa................. 44
Tabela 11 - Parametros variantes nas reagdes "brancas": percentagem de NaOH.......... 44
Tabela 12 - Indice de acidez e variaveis de calculo para 0 OAU € AO .........c.coco......... 46
Tabela 13 - Perfil de 4cidos gordos para o 6leo alimentar usado (%wt.) ......ccccceveneeee. 47
Tabela 14 - Perfil de acidos gordos para o 4cido 0leico (YoWt.).....ceecvveerveeerveeenveennnen. 49
Tabela 15 - Design experimental, condi¢des reais e respostas experimentais ............... 50
Tabela 16 - ANOVA para conversao com o=0.05 ........cccceerrrrieriieeniieeniie e eeee e 51
Tabela 17 - Melhores condigdes para @ CONVETSAO .......eeververueerueeienieenieneenieeneeeeenieennes 58
Tabela 18 - ANOVA para o conteudo em FAME com a=0.05.........c.ccceevvrerreeenreennen. 59
Tabela 19 - Melhores condic¢des para o conteildo em FAME ............cccoooiiiiininninenen. 65

Tabela 20 - Conversao das amostras com catalisadores em conjunto e amostras brancas
........................................................................................................................................ 69

Tabela 21 — Conteudo em FAME das amostras com catalisadores em conjunto e amostras
DIAIICAS ...ttt ettt et h e bttt b et b et st 70

vi



ABREVIATURAS E SIMBOLOS

=]

> E O

AGL
AGN
ANEEL
ANOVA
ANP

AO
APETRO
BF;

C

C

Co
CCDR
CE

CH,4
CNT

CO

CO;

EN
ENMC
FAME
FT-IR
GC-FID
GEE
GLP

H

H>SO4
[HMIM]HSO;
1A

ID

IEA

Erro

Densidade (g/cm?)

Viscosidade (cP)

Area (m?)

Acidos Gordos Livres

Associag@o Portuguesa de Empresas de Gas Natural (Portugal)
Agéncia Nacional de Energia Elétrica (Brasil)

Analise de variancia

Agéncia Nacional do Petréleo, Gas natural e Biocombustiveis (Brasil)
Acido Oleico

Associacdo Portuguesa de Empresas Petroliferas (Portugal)
Trifluoreto de Boro

Carbono

Conteudo em FAME (%)

Concentragdo (mg/mL ou mol/L)

Comissdo de Coordenacdo e Desenvolvimento Regional (Portugal)
Comissao Europeia

Metano

Confederagdo Nacional do Transporte (Brasil)

Monoxido de Carbono

Dioxido de Carbono

Norma Europeia (European norm)

Entidade Nacional para o Mercado de Combustivel (Portugal)
Esteres Metilicos de Acidos Gordos (Fatty Acid Methyl Esters)
Espectroscopia de Infravermelho (Transformada de Fourier)
Cromatografia Gasosa com Detector de Ionizagdo de Chama
Gases do Efeito Estufa

Gas liquefeito de petrdleo

Hidrogénio

Acido Sulftrico

1- Metilimidazoélio Hidrogenossulfato

indice de Acidez (mg KOH/g amostra)

Numero de Identifica¢do

Agéncia Internacional de Energia (/nternacional Energy Agency)

vil



KOH
LI
LQA

MM
MSR
NaCl
NaOH
NOx
N.O

OAU
SO,

UE

wt (%)

Hidroxido de Potassio

Liquido I6nico

Laboratorio de Quimica Analitica
Massa (g)

Massa molar (g/mol)
Metodologia de Superficie de Resposta
Cloreto de sodio

Hidréxido de Sédio

Oxidos de Azoto

Oxido nitroso

Oxigénio

Oleo Alimentar Usado

Dioxido de Enxofre

Unido Europeia

Volume (mL)

Percentagem em massa

Conversao (%)

viil



1. INTRODUCAO

1.1. ENQUADRAMENTO

Historicamente, o crescimento econdémico ¢ dependente da producdo de energia criando-
se uma pressao sobre as fontes de energias fosseis. Durante a década de 1970, com a
diminui¢do da oferta e o aumento do prego dos combustiveis ndo renovaveis, a
humanidade deparou-se com a necessidade de consciencializar-se e associar de forma
benéfica o desenvolvimento econdmico com a conservacgao dos recursos naturais, levando
a uma procura de formas alternativas e sustentaveis de energia (Piva, 2010; Konishi e?
al., 2014). Consequentemente, as dificuldades ambientais sdo assuntos de grandes
eventos mundiais com o objetivo de diminuir as consequéncias negativas do

desenvolvimento humano para o futuro (Piva, 2010).

A Conferéncia das Nacoes Unidas sobre o Ambiente Humano em 1972, em Estocolmo,
Suécia, marcou o inicio dos debates relacionados com os assuntos ambientais. O debate
alertou sobre a importancia de preservar e melhorar o ambiente, estabelecendo critérios e
principios comuns as na¢des, com o intuito de orientar e inspira-las para um

desenvolvimento sustentavel (Stockolm Declaration, 1972).

Em 1992, a comunidade politica internacional, na Conferéncia das Na¢des Unidas sobre
o Ambiente e Desenvolvimento, Eco-92, no Rio de Janeiro, Brasil, admitiu a necessidade
de conciliar o desenvolvimento socioecondmico com a exploragdo dos recursos naturais.
Nessa conferéncia, os paises comprometeram-se em estabelecer um desenvolvimento
sustentavel, através de agdes com o objetivo de proteger o ambiente e proporcionar
melhor qualidade de vida para a geragdo atual e futuras, principalmente em relagdo as
reducdes do consumo dos combustiveis fosseis e da liberacao dos Gases do Efeito Estufa

- GEE (Senado Federal, 2012).

Em 1997, os paises desenvolvidos, considerados os principais responsaveis pela alteragao
do clima at¢ o momento, assinaram um contrato de poder juridico conhecido como
Protocolo de Quioto, de forma a assegurar o compromisso de diminuir no primeiro
periodo de valia do acordo (2008-2012) 5.2 % das emissdes dos GEE relativas a 1990
(Comissao Europeia, 2003). Devido ao interesse por um desenvolvimento sustentavel,

diminui¢ao da dependéncia dos combustiveis fosseis e da busca de formas alternativas,



sustentaveis e menos poluentes de energia, promoveu-se a pesquisa € o desenvolvimento

dos biocombustiveis (Bhuiya et al., 2014).

Diante deste historico, destaca-se o inicio da produgdo do biodiesel, um biocombustivel
proveniente de biomassa renovavel para utilizagdo em motores a combustao ou geragao
de energia, que possa substituir parcial ou totalmente os combustiveis de origem fossil

(Casa civil do Brasil, 2005).

O biodiesel é formado por Esteres Metilicos de Acidos Gordos (Fatty Acid Methyl
Esthers, FAME), a partir da reagdo quimica de Acidos Gordos Livres (AGL) e/ou
triglicerideos com um alcool, na presenga de um catalisador (Mendes, 2015). Como
matéria-prima, podem ser utilizados, entre outros, 60leos vegetais comestiveis (0leo de
soja, 6leo de girassol), 0leos ndo comestiveis (6leo de jatropha, 6leo de mamona),
gorduras animais, 6leos alimentares usados (OAU) e dleos extraidos de microalgas

(Roman, 2018).

Os catalisadores sdo aplicados para aumentar a velocidade da reagdo. Para a
transesterificacao, os catalisadores basicos como o hidroxido de sédio ou o hidroxido de
potassio sdo os mais utilizados. Alternativamente, podem-se utilizar liquidos idnicos (LI),
0s quais viabilizam um processo de producdo de biodiesel ambientalmente sustentavel.
Dentre as suas caracteristicas, tais substancias possuem um potencial de recuperacao e de
reutilizacdo, alta atividade catalitica, condi¢cdes de operacdo simples e elevados valores

de conversao com um tempo de reagdo reduzido (Ishak et al., 2017).

1.2. OBJETIVOS

O principal objetivo deste trabalho consiste em estudar a influéncia da aplicagdo do
liquido i6nico 1-metilimidazolio hidrogenossulfato [HMIM]HSO4 na catalise de reagdes

de transesterificacdo de misturas de triglicerideos presentes num o6leo alimentar usado.
Outros objetivos, mais especificos, sao:

e (Caracterizar o 6leo alimentar usado;
e Investigar a conversdo de amostras artificialmente acidificadas do 6leo alimentar
usado em biodiesel e o conteudo em FAME produzido, usando o liquido i6nico

acido selecionado e baseado em imidazolio como catalisador;



e Otimizar alguns dos principais parametros do estudo: incorpora¢do de acido,
tempo de reacdo, e razdo molar 6leo/metanol;

e [Estudar a possibilidade da reacdo de transesterificagdo num estagio com o uso
simultaneo de liquido i6nico e hidroxido de sdédio em pequenas quantidades;

e [Estudar a utilizacdo e a recuperagdo do liquido i6nico como catalisador para

producdo de biodiesel por transesterificagao.

1.3. ORGANIZACAO E ESTRUTURA DO TRABALHO

O trabalho estd organizado em diferentes capitulos. O primeiro capitulo descreve a
introducdo do trabalho, que procura apresentar uma visdao geral do estudo e dos seus
objetivos. No segundo capitulo, apresenta-se um breve resumo sobre os combustiveis
fosseis para uma contextualizagdo sobre o tema. No terceiro capitulo, um estudo sobre o
biodiesel ¢ descrito, relatando sobre sua producdo, matérias-primas viaveis, vantagens e
desvantagens. No quarto capitulo, identifica-se uma revisao da literatura sobre os liquidos
i6nicos e sua utilizagdo para a produgdo de biodiesel. No quinto capitulo ¢ exposta a
metodologia de estudo aplicada no desenvolvimento deste trabalho. No sexto capitulo sdo
apresentados os resultados e a discussdo sobre os mesmos. Por fim, no sétimo capitulo,
apresentam-se as principais conclusoes obtidas e algumas propostas para trabalhos

futuros.



2. CONTEXTUALIZACAO

2.1. COMBUSTIVEIS FOSSEIS

Proveniente de plantas, animais e microrganismos fossilizados, os combustiveis fosseis
tiveram origem héa milhares de anos em regides de altas profundidades. A utilizagdo destas
fontes de energia nao renovaveis alavancou o desenvolvimento tecnoldgico, industrial,
agricola e de transportes, o qual influenciou por grande periodo os processos produtivos,
modelos econdmicos e a cultura da sociedade (Carvalho, 2008). Grande parte das
necessidades energéticas mundiais sdo suprimidas por fontes fosseis como o petroleo, o

carvao mineral e o gas natural (Meher et al., 2006).

O carvao mineral ¢ constituido por uma mistura de compostos organicos solidos formados
por carbono, oxigénio, azoto e enxofre. As principais utilizagdes do carvao mineral estdo
associadas ao consumo em centrais termelétricas e industrias para geracdo de calor e

cogeragao de vapor na produgdo de eletricidade (ANEEL, 2008).

O gas natural, ¢ composto por uma mistura de gases com predominancia do metano
(CH4). A sua utilizagdo encontra-se na industria como fonte de calor e geracdo de
eletricidade, em automodveis como combustivel, além de ser utilizado nos domicilios e
edificios para aquecimento do ambiente e na confe¢do de alimentos. Quando comparado
com os demais combustiveis fosseis, 0 gas natural possui um custo inferior € uma menor

emissao de poluentes (AGN, 2018).

O petroleo € caracterizado como um 6leo formado por uma mistura de hidrocarbonetos e
compostos organicos de diversas massas moleculares a base de carbono, hidrogénio,
oxigénio, enxofre e alguns metais (Carvalho, 2008). Para a sua utilizagdo, ¢ necessario
aplicar o processo de refinacdo para obtencdo de derivados e posterior utilizagdo

especifica (ANEEL, 2008).

O fornecimento mundial de energia provenientes de fontes ndo renovaveis no decorrer
das ultimas décadas aumentou gradativamente (Figura 1) devido ao crescimento
populacional e a industrializacdo, resultando no esgotamento das reservas e no aumento

nos precos dos combustiveis fosseis (Bhuiya et al., 2014). O combustivel de maior



utilizagdo como fonte de energia, historicamente, ¢ o petréleo, seguido do carvao mineral

e do gés natural.
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Figura 1 - Fornecimento de energia primaria em escala mundial por fontes ndo renovaveis.
Fonte: adaptado de IEA (2018).
Os valores da Fig. 1 estdo representados pela unidade de energia conhecida como tonelada
equivalente de petroleo (tep). Esta unidade ¢ utilizada para comparar o valor calorifico
das diversas formas de energia existentes com o petrdleo, baseando-se na quantidade de

energia que se obtém com uma tonelada de petréleo padrao.

De forma geral, as aplicagdes dos combustiveis fosseis sdo em queimas para obtencdo de
energia. Durante o processo de combustdo, ocorre a liberagdo de contaminantes na
atmosfera que sdo prejudiciais ao ambiente e a sociedade. Os poluentes e seus respectivos
impactos na emissdo de particulas ou gases sdo enumerados a seguir (ANEEL, 2005;

ANEEL, 2008; CCDR, 2016):

e Material particulado (PM): Conjunto de substancias minerais ou orgénicas sob a
forma liquida ou s6lida com dimensdo na ordem de micrometros que se encontram
em suspensdo na atmosfera oriundas da combustao dos combustiveis fosseis. As
particulas de pequenas dimensdes sdao capazes de penetrar no sistema respiratorio
e podem atingir os alvéolos pulmonares e interferir nas trocas gasosas. A
exposi¢do permanente a essas particulas contribui para aumentar o risco de
doengas respiratorias e cardiovasculares.

e Monoxido de Carbono (CO): Provém da queima incompleta dos combustiveis

fosseis ou do processo de oxidacdo dos poluentes organicos da atmosfera. O CO



libertado reage com o ozono troposférico (O3) transformando-se em CO.,
contribuindo para a potencializagdo do Efeito Estufa.

e Dioxido de Carbono (CO»): libertado durante a queima dos combustiveis fosseis
sendo o principal responsavel pela potencializagdo do Efeito Estufa.

e Metano (CH4): Composto de maior abundancia no gas natural e disponibilizado
para natureza no processo de queimas dos demais combustiveis fosseis. Promove
a potencializagdo do efeito estufa com uma capacidade de impacto 20 vezes maior
que o COa.

e Oxidos de azoto (NOy): produzido a partir da queima dos combustiveis fosseis.
Contribui significativamente para a formacio de Smog!, chuvas 4cidas e
potencializagdo do Efeito Estufa.

e Didxido de Enxofre (SO): libertado principalmente pela queima do carvao
mineral e do subproduto do petréleo denominado Fueldleo. Em contato com a
humidade, o SO» transforma-se em acido sulfirico (H2SOs), potencializando os

efeitos negativos da chuva 4cida sobre o meio ambiente.

Assim, o sector de transporte ¢ um dos maiores consumidores de energia do mundo, logo
apds o sector industrial, e depende de combustiveis petroquimicos para seu
funcionamento (Dermibas, 2009; Fauzi e Amin, 2013). Com esta situacdo, iniciou-se a
pesquisa de alternativas a gasolina e ao gasdleo para diminuir a dependéncia das fontes

de energias fosseis e a degradagdo ambiental (Verma e Sharma, 2016).

2.2. GASOLEO

Na refinagcdo do petroleo separam-se inimeros derivados a partir da destilacdo
fraccionada. A operagdo consiste na destilagdo do Oleo bruto numa coluna de
fracionamento a temperaturas elevadas com posterior condensa¢ao do seu vapor, no qual
se formam compostos de diferentes massas moleculares e volatilidades (APETRO, 2018).
O ponto de ebuli¢do da substancia ¢ diretamente proporcional & sua massa molecular. As
substancias com maior massa molecular apresentam ponto de ebuli¢do mais elevado. A

4

separacao ¢ favorecida pela volatilidade: em maiores volatilidades apresenta-se

! Smog: Nevoeiro com presenca de fumaca constituido por poluentes, principalmente o Diéxido de azoto
(NO»), formada sobre centros urbanos em determinadas condigdes atmosféricas, ocasionando a diminuigao
da visibilidade (ANEEL, 2005).



significativas diferencas de constitui¢do entre a fase liquida e de vapor formada

facilitando a separagdo (Maria et al., 2002).

O gasoleo ¢ obtido entre as temperaturas de 250 °C e 350 °C e possui na sua composi¢ao
uma quantidade varidvel entre 14 e 20 carbonos. Assim, compostos que apresentem na
sua composi¢ao um niamero menor de carbonos, possuirdo um menor ponto de ebuli¢ao
e serdo retirados da destilagdo em etapas superiores a do gasodleo. Compostos com maiores
numeros de carbonos serdo retirados por etapas inferiores ao gasoleo, pois apresentam
pontos de ebulicdo mais elevados. A Figura 2 representa uma torre de destilacdo

fraccionada utilizada para a separagao dos derivados do petroleo.

Torre de destilagdo
/\—b GLP

— Gasolina

Petréleo Bruto

— Querosene

—— Gasoleo/Diesel

—— Oleo lubrificante

=

Oleo combustivel

Residuo/Alcatrio

Figura 2 - Modelo de destilag@o fraccionada do petroleo.
Fonte: adaptado de Maria ef al. (2002).
O gasoleo, constituido por hidrocarbonetos € menores propor¢oes de azoto, enxofre e
oxigénio, € utilizado como combustivel em motores do ciclo Diesel, de combustado interna
e ignicdo por compressdo, em veiculos rodovidrios, ferrovidrios, maritimos e em
geradores de eletricidade. Caracteriza-se como um produto de baixa volatilidade,
inflamavel, limpido, sem presenca de impurezas, de nivel médio de toxicidade, com odor

forte e caracteristico (CNT, 2012; ANP, 2017).

Em Portugal, o consumo de gasoleo aumentou no decorrer dos tltimos anos, conforme se
representa na Figura 3, que aponta o consumo total anual e a média mensal do consumo

de Gasoleo no pais, desde 2012 até junho de 2018.
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Figura 3 - Consumo anual e mensal de gaséleo em Portugal.
Fonte: adaptado de ENMC (2018a).
O aumento no consumo de gasoleo denota a dependéncia da utilizagdo dos combustiveis
fosseis pela sociedade portuguesa. Esta realidade ndo ¢ diferente de outros paises da
Unido Europeia (UE) e do mundo. Assim, a produg@o de biocombustiveis iniciou-se como
alternativa de diminuir a dependéncia energética de combustiveis ndo renovaveis, reduzir
0s custos com a importagdo, gerar aumento das possibilidades de energia disponiveis no

pais e mitigar os agravantes ambientais (Ambat ef al., 2018).

2.3. BIOCOMBUSTIVEIS

O desenvolvimento de fontes renovaveis e alternativas de energia ocorre devido a uma
dupla crise que esta relacionada com a escassez das fontes de combustiveis fosseis e a
degradacdo ambiental. Essas novas fontes devem ser caracterizadas, para um bom
desempenho como biodegradaveis, de producdo limpa, ndo téxicas e em relagdo ao
mercado, possuirem um custo competitivo com as fontes de energia existentes atualmente

(Vieira et al., 2014).

Assim, a producdo de energia a partir de fontes de energia renovaveis intensificou-se com
o passar dos anos na UE, diminuindo a dependéncia das fontes fosseis. A Figura 4 retrata
a quota renovavel no consumo final bruto de energia na UE e nalguns paises pertencentes
a essa alianca. Considera-se como consumo final bruto, a soma do consumo apresentado
pelo pais/regido, as perdas durante a distribui¢do e as perdas durante a transformacgao da

energia.
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Figura 4 - Quota de energia renovavel no consumo final bruto de energia.
Fonte: Eurostat (2018).

Na Unido Europeia, o 7° Programa Geral de Acao para 2020 em matéria do Ambiente,
instituido em 2013, identificou agdes prioritarias para um desenvolvimento sustentavel
para proteger o patriménio natural. As atuacdes resumem-se em proteger a natureza e
aumentar a resiliéncia ecologica, estimular o crescimento hipocarbonico (baixas emissoes
de carbono) com o uso eficiente dos recursos naturais ¢ proteger o bem-estar ¢ a satde

humana. Assim, algumas diretivas foram aprovadas estabelecendo metas a serem

cumpridas até o ano de 2020.

A UE apresentou um aumento significativo na ultima década em relacdo ao uso de
energias renovaveis no sector dos transportes, porém ainda ndo o suficientemente
desejado. De acordo com a Diretiva 2009/28/CE, do Parlamento Europeu e do Conselho,
os Estados Membros deverdo assegurar até o ano de 2020, um minimo de 10 % de energia

provenientes de fontes renovaveis no consumo final de energia nos transportes.

A Figura 5 ilustra a situacao de alguns paises da UE perante o estabelecido pela Diretiva

2009/28/CE nos ultimos anos e a evolucao temporal da producio de energias renovaveis.
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Figura 5 - Quota de energia renovavel no transporte.
Fonte: Eurostat (2018).



De acordo com o Decreto de Lei n° 117/2010, de 25 de outubro, instituido em Portugal,
entende-se por biocombustiveis todos os combustiveis liquidos ou gasosos originados de
uma biomassa renovavel utilizados em transportes. De acordo com a ANP (2018), tais
combustiveis podem substituir parcial ou totalmente os combustiveis de origem fossil em

motores a combustdo ou noutra gera¢ao de energia.

Os biocombustiveis possuem classificagdes de acordo com a origem da biomassa
utilizada. Os biocombustiveis de Primeira Geracao estdo relacionados com a produc¢ao de
energia a partir das mesmas matérias-primas destinadas ao sector alimenticio (eg. soja e
milho). Os biocombustiveis de Segunda Geragdo sdo obtidos por 6leos vegetais nao
comestiveis (eg. jatropha, mamona, semente de algoddo) ou materiais residuais (eg. 6leo
alimentar usado, gorduras animais e residuos florestais). Os biocombustiveis de Terceira

Geracdo sdo provenientes de algas e microalgas (Gabriel, 2015; Gomes e Sampaio, 2017).

Deste modo, alguns exemplos de biocombustiveis citados pelo Decreto de Lei n°
117/2010, de 25 de outubro, sd@o o bioetanol (etanol produzido a partir de biomassa),
biogas (gas combustivel produzido a partir de biomassa e/ou da fraccao biodegradédvel de
residuos) e o biodiesel (éster metilico produzido a partir de dleos vegetais ou gorduras

animais, com qualidade de gasoleo para utilizagdo como combustiveis).

Apesar de serem produzidos por fontes renovaveis de energia, os biocombustiveis durante
a sua queima emitem poluentes atmosféricos. No entanto, algumas acdes integram de
forma positiva no ciclo do carbono, suavizam a intensifica¢do do Efeito Estufa e mitigam
as agoOes climaticas. Entre elas, as espécies vegetais produzidas como matéria-prima para
esses combustiveis absorvem o CO; durante o seu desenvolvimento e neutralizam as
emissoes da queima. Outra alternativa, € a utilizacao de biocombustiveis em misturas com

os combustiveis fosseis que resulta em queimas com menores emissoes (Silva, 2014).

Contudo, existe uma dependéncia historica e atual da sociedade humana para sua
expansdo e desenvolvimento com os combustiveis fosseis, que promove a escassez das
reservas, aumento nos pregos € contribuicdo para o aquecimento global. Em
contrapartida, as fontes renovaveis de energia surgem como forma de satisfazer as
necessidades crescentes de energia da humanidade com cariter alternativo,
ecologicamente sustentavel, eficientes, rentaveis e com menor emissdo de poluentes

(Bankovi¢-1li¢ et al., 2014; Bhuiya ef al., 2014)
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3. BIODIESEL
3.1. BIODIESEL COMO FONTE DE ENERGIA RENOVAVEL

De acordo com o Decreto de Lei n® 152-¢/2017, instituido em Portugal, o biodiesel ¢ um
biocombustivel formado por FAME (Esteres Metilicos de Acidos Gordos) produzidos a
partir de 0leos vegetais ou animais com a qualidade de combustivel para motores diesel.
Este biocombustivel de combustdo interna com ignigdo por compressao ¢ capaz de
substituir parcial ou totalmente os combustiveis de origem fossil com a mesma finalidade

(Casa civil do Brasil, 2005).

De acordo com a revisdo estatistica apresentada pela British Petroleum — BP (2018), as
industrias de biodiesel na América e Europa tém apresentado um elevado e significativo
crescimento na producdo deste biocombustivel. De acordo com os dados apresentados na
Figura 6, a Europa domina a producao de biodiesel e apresentou uma grande evolucio no

decorrer da ultima década.
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Figura 6 - Producdo mundial de biodiesel nos anos 2007 e 2017.
Fonte: British Petroleum (2018).

Assim, a producdo de biodiesel apresenta beneficios para o ambiente, economia,
sociedade e para o sector dos transportes. A sua utilizagdo, ocasiona um amplo conjunto

de vantagens técnicas e de seguranca quando comparados com o gasoleo.

Em relacdo as questdes ambientais, o biodiesel apresenta biodegradabilidade, baixa

toxicidade e maior eficiéncia na combustdo, que ocasiona melhorias na qualidade do ar
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pela reducdo nas emissdes da maioria dos Gases do Efeito Estufa (GEE). A produgio de
biodiesel de primeira geracao estimula o potencial sequestro de carbono pelo consumo de
COz no cultivo de oleoginosas (Demirbas, 2009a). No caso de um biodiesel de segunda
geragao, € possivel o encaminhamento de substancias poluidoras como a gordura animal
e o 6leo alimentar usado, para um descarte correto, ajudando no prolongamento da vida
util dos aterros sanitérios e facilitando o tratamento das dguas residuais nas Estagdes de

Tratamento de Aguas Residuais - ETAR (Silva, 2009; Mendes, 2015).

Segundo Zortea (2015), a produgado de biodiesel diminui a dependéncia do petrdleo e da
importagdo de energia. Isto, porque possibilita a diversificagdo da matriz energética
nacional e uma maior seguranga energética ao pais, bem como potencia a exportagdo do
biocombustivel. E uma alternativa de grande valia para Portugal, por exemplo, que no

possui reservas de combustiveis fosseis (Mendes, 2015).

A geracao de emprego e consequentemente a renda para os sectores da agricultura e da
industria sdo grandes beneficios sociais que proporciona a producdo do biodiesel. Além
disso, o investimento em tecnologias e inovagdo sdo grandes estratégias para a producao
do biocombustivel, que possibilita um aumento do desenvolvimento local e regional
(Demirbas, 2009a). A diminui¢do das emissdes de gases e particulas para a atmosfera
contribui positivamente para a saude da populagao, diminuindo os efeitos negativos dos

poluentes sobre as doencas respiratorias e cardiovasculares (Braga et al., 2001).

Segundo Knothe e Steidley (2005), o biodiesel apresenta um aumento da lubricidade do
motor favorecendo o funcionamento e a reducdo do desgaste mecanico durante a sua
utilizacao. Além disso, devido ao seu ponto de fulgor, representa um transporte e

armazenamento mais seguros devido ao baixo risco de explosdo (Zuniga et al., 2011).

No entanto, o biodiesel apresenta também algumas desvantagens quando comparado com
o gasoleo. O custo do biodiesel ¢ comparativamente maior ao diesel de origem fossil e o
fator com maior peso no custo final sdo as matérias-primas utilizadas para sua producao.

Além disso, a competitividade agricola pode ocasionar um aumento nos precos dos

2 Segundo o Portal do Estado do Ambiente - Rea (2018), sio considerados GEE: Diéxido de
carbono (CO;), Metano (CHy), Oxido nitroso (N,0), Hidrofluorocarbonetos (HFCs), Perfluorocarbonetos
(PFCs), Hexafluoreto de enxofre (SF¢) e Trifluoreto de azoto (NF3). Sdo ainda considerados GEE
indiretos: Monéxido de carbono (CO), Diéxido de enxofre (SO2), Oxidos de azoto (NO,) e Compostos
organicos volateis (COVs).
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alimentos quando destinados a um combustivel de primeira geragdo e prejudicar a
biodiversidade pela invasdo para cultivo em areas florestais (Carvalho e Ribeiro, 2012;

Mendes, 2015).

Durante a produgdo de biodiesel pelo processo de transesterificagdo, a geracao da
glicerina em grandes volumes ¢ uma desvantagem consideravel. Este subproduto, em
termos comercializéveis, possui valor de venda reduzido e consequentemente um retorno

financeiro baixo para o custo total de producao.

Quando conservado a baixas temperaturas, podera ocorrer a cristalizagao do liquido e
resultar no aumento da viscosidade. O armazenamento por longos periodos nao ¢ indicado
devido a degradabilidade do composto. E apesar de ser uma fonte renovavel, o biodiesel

apresenta emissdes de NOx ligeiramente maiores (Demirbas, 2008).

3.2. MATERIAS-PRIMAS PARA A PRODUCAO DE BIODIESEL

O biodiesel possui uma ampla diversidade de matérias-primas que podem ser utilizadas
para sua producdo, como as plantas oleaginosas (comestiveis ou nao), 6leo alimentar
usado, gorduras animais, 6leos de algas e microalgas, conforme pode ser visualizado na
Tabela 1. A grande diferenga apresentada entre estas matérias-primas € o custo de
producdo e suas propriedades fisico-quimicas, assim como as do biodiesel produzido.
Esses fatores influenciam na tecnologia aplicada em todo o processo, no rendimento das

conversoes e na qualidade do produto final (Ramos et al., 2016).

Tabela 1 - Principais matérias-primas para a producdo de biodiesel.

Oleos comestiveis Oleos nio comestiveis Gordura animal Outras fontes
Soja Jatropha curcas Banha de porco Algas
Colza Mahua (Madhuca indica) Sebo bovino Microalgas
Farelo de arroz Pongamia pinnata Oleo de peixe Bactérias

Cevada Camelina sativa Gordura de ave
Trigo Semente de algodao

Milho Cumaru
Coco Karanja ou konge

Canola Moringa oleifera

Palma Semente de tabaco

Amendoim P6 de café usado
Girassol Oleo alimentar usado

Fonte: adaptado de Atabani et al. (2012); Verma e Sharma (2016).
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A viabilidade da escolha da matéria-prima para a producdo do biodiesel esta relacionada
com o baixo custo de aquisi¢ao e a grande escala de produgdo. O prego da mesma pode
variar entre 70 a 95 % do custo total de produg¢do e sua disponibilidade ¢ dependente do
clima regional, localizagao geografica, condigdes do solo e as praticas agricolas (Atabani

et al., 2012; Ullah et al., 2015).

Na utilizacao dos 6leos comestiveis, ¢ dispensavel a operacao de pré-tratamento para a
producdo de biodiesel, porém possui um alto custo de compra relacionado com a procura
como fonte de alimento e consequentemente a competi¢do com o mercado alimenticio

em relacdo as areas de cultivo (Roman, 2018; Verma e Sharma, 2016).

Os oleos vegetais ndo comestiveis ndo geram conflitos com o sector alimenticio, pois
possuem na sua composi¢ao substancias com potencial toxico para a satde humana e
podem ser facilmente cultivadas em areas improprias para as culturas alimentares. Em
relacdo a sua obtencdo, apresentam um custo inferior quando comparado com as culturas
comestiveis. Em contrapartida, o alto indice de acidos gordos livres (AGL) pode dificultar

0 processo para obtencdo de biodiesel (Bhuiya, 2014; Atabani et al., 2012).

As gorduras animais destinadas para a producao do biodiesel ¢ um residuo abundante
oriundo de instalagdes de processamento de alimentos no qual se geram grandes
quantidades dessa fonte de lipidios. A sua utilizagdo como matéria-prima possui um custo
bem reduzido, visto que, evita a necessidade de descarte no meio ambiente. Por outro
lado, sdo necessarias técnicas mais complexas no processo produtivo devido ao alto teor

de 4cidos gordos livres presentes (Adewale et al., 2015; Bankovi¢-Ili¢ et al., 2014).

O dleo alimentar usado (OAU) ¢ obtido apos os 6leos vegetais comestiveis serem
utilizados para confecdo de alimentos e ndo serem utilizados para outras finalidades. A
utilizacdo dos OAU ¢ uma alternativa potencial para diminuir ainda mais o custo de
producdo do biodiesel, com um preco de compra muito baixo ou nulo. As dificuldades
apresentadas para a utilizagdo desse tipo de 6leo ¢ a presenca de impurezas, humidade e

os grandes indices de acidos gordos livres (Yaakob et al., 2013; Ullah et al., 2015).

As microalgas quando cultivadas em condi¢des propicias apresentam elevadas taxas de
crescimento e um alto teor de 6leo. O seu desenvolvimento nao compete com a produgao
de alimentos ou areas florestais e podem ser produzidas em aguas residudrias. O CO;

requerido para as suas fungdes pode ser obtido a partir dos gases de combustdo do

14



biocombustivel. No entanto, o processo de produ¢do de biomassa em -elevadas
quantidades e o processo de extragao do 6leo devem possuir um custo baixo (Chisti, 2007;

Gouveia et al., 2018).

Em Portugal, as matérias-primas mais utilizadas sdo: o OAU, a Colza ¢ a Soja, que
contém parcelas de produgdo nacional e compra por importagdo. A Figura 7 ilustra a

percentagem de cada uma delas utilizadas para a produgao de biodiesel em Portugal para
o0 ano de 2017.
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Figura 7 - Matérias-primas utilizadas para producéo de biodiesel em Portugal em 2017.
Fonte: adaptado de ENMC (2018Db).

Cada matéria-prima possui um conteudo de 6leo passivel de extragdo e um rendimento
por area. A Tabela 2 demonstra a estimativa desses parametros para diversas matérias-

primas utilizadas para a producdo de biodiesel.

Tabela 2 - Estimativa do conteudo de dleo e produtividade para diferentes matérias-primas.

Conteudo de 6leo Rendimento de éleo
Comestiveis (%) (L/ha/ano)
Soja 15-20 446
Colza 38-46 1190
Farelo de arroz 15-23 823
Oliva 45-70 1059
Milho 48 172
Canola 45-45 -
Palma 30-60 5950
Amendoim 45-55 1059
Girassol 25-35 952
Nao comestiveis
Jatropha curcas 30-40 1892
Pongamia pinnata 27-39 225-2250 (kg/ha)
Semente de algodao 18-25 325
Moringa oleifeira 40 -
Microalgas 30-70 58700-136900

Fonte: adaptado de Ambat et al. (2018); Atabani et al. (2012).
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Cada oleo extraido, possui uma composi¢do quimica particular de &acidos gordos
constituintes (Cxx:y), dependendo de sua origem. As varia¢des desses compostos estao
relacionadas com o numero de carbonos na cadeia (xx) e a presenca de insaturagado (y). A
Tabela 3, mostra a composi¢ao de acidos gordos presentes em diferentes oleos passiveis

para a producdo de biodiesel.

Os principais acidos gordos destacados sdo: o acido laurico (C12:0), acido miristico
(C14:0), acido palmitico (C16:0), acido palmitoleico (C16:1), acido estearico (C18:0),
acido oleico (C18:1), acido linoleico (C18:2), acido a-linoleico ou y-linoleico (C18:3),

acido araquidico (C20:0), acido gadoleico (C20:1) e o acido behénico (C22:0).
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Tabela 3 - Distribuicio dos Acidos Gordos em diferentes matérias-primas de biodiesel (% wt.).

ID C12:0 C14:0 C16:0 C16:1 C18:0 C18:1 C18:2 C18:3 C20:0 C20:1 C22:0
Saturac¢io Saturado  Saturado Saturado Insaturado Saturado  Insaturado  Insaturado Insaturado  Saturado Insaturado Saturado
Comestiveis
Soja - - 6-10.5 0.35-2 2-5 16.5-30 50-60 5-11 - - -
Colza - - 3.49-4 - 0.55-2.3 62-77.8 14.1-32 1.8-8.23 - - -
Farelo de arroz - 0.5 18.8-19.1 - 2.4-2.55  40.4-43.1  33.2-36.1 0.6-2 0.7 - -
Oliva - 9.7-10 0.46 1.74-3 72-85 5.8-12 0-1 - - - -
Milho - - 11.9 - 2.0 24.9 33.65 - - - -
Coco 45-53 16-21 7-10 - 1.65-4 5-10 1-2.5 - - - -
Canola - - 4.37 - 2 61.6 20.38 8.47 0.665 1.35 0.33
Palma 0.2-0.9 0.5-2 37.80-48 0.15-0.4 2.7-6 36-44 9-12.20 0.17-0.53  0.06-0.11 0.33 -
Amendoim - - 8-9 - 2-3 50-65 20-30 0.54 1.05 2.16 2.74
Girassol - - 5-10.58 - 2-6 15-40 30-73.73 3-8.19 - - -
Nao comestiveis
Jatropha curcas - 0.1-15.3 14.1-14.62 0.5-1.47 6.8-7.36 34.3-46.8 14.1-36 0-0.3 0.2-0.3 3.6 -
Pongamia pinnata - 11.65 3.7-7.9 - 2.4-8.9 44.5-71.3 10.8-18.3 0.1-3.5 2.2-4.7 - -
Semente de algodao - - 22.96-28.33 - 0.8-1.3  13.27-18.3 59.13 0.2 - - -
Moringa oleifeira - - 6.5 2 6 722 1 4 2 -
Gordura animal -
Banha de porco - 1.7 23.2 27 10.4 42.8 19.1 64.7 - - -
Sebo bovino - 23.3 19.3 - 42.4 2.9 0.9 2.9 - - -
Gordura de ave - 0.5-3.1 19.82-24 5.8 3.06-5.8  37.62-38.2 23.8 1.9 - - -
Outras fontes
Microalgas - 12-15 10-20 - - - - - - - -
Oleo alimentar usado - 0.19 4.1-26.5 0.8-2.4 1.4-10.9 21.2-44.7 32.8-55.2 0.2-5.9 0.55-2.30 3.6 0.65

Fonte: adaptado de Ambat ef al. (2018), Bankovi¢-1li¢ ef al. (2014), Sajjadi ef al. (2016); Verma e Sharma (2016).

17



3.3. PROPRIEDADES FiSICO-QUIMICAS

As propriedades fisico-quimicas do biodiesel possuem uma pequena variacao de acordo
com a matéria-prima utilizada na sua produgao. A Tabela 4 apresenta uma comparagao

das propriedades fisico-quimicas do biodiesel com as do diesel de origem fossil.

Tabela 4 - Propriedades fisico-quimicas médias e mais comuns do biodiesel e diesel.

Propriedade Unidade Diesel Biodiesel
Densidade (a 15°C) g/em? 0.838-0.872 0.852-0.922
Viscosidade cinética (a 40°C) mm?/s 2.5-5.7 2.2-17.14
Ponto de fulgor °C 50-98 70-241
Numero de Cetano - 45-55 37.55-76.74
Poder calorifico MJ/Kg 42-45.9 34.4-452

Fonte: adaptado de Sajjadi ef al. (2016).

Para Portugal, a composicdo e as propriedades devem obedecer a EN 14214/2008.

Algumas destas propriedades estabelecidas na norma sao apresentas na Tabela 5.

Tabela 5 — Algumas especificagdes para o biodiesel de acordo com a norma EN14214/2008.
Valores limites

Especificacao Unidade Minimo Maximo
Contetido de Ester % (m/m) 96.5 -
Densidade (a 15°C) g/em® 0.86 0.9
Viscosidade cinética (a 40°C) mm?/s 3.5 5.0
Ponto de fulgor °C 101 -
Numero de Cetano - 51 -
Acidez mgKOH/g - 0.50

Fonte: EN14214 (2008).

O estudo destas propriedades permite a monitorizagdo da qualidade da queima e das
emissoes, o desempenho do motor e a seguranga no transporte € no manuseamento do
biocombustivel. Os proximos paragrafos descrevem as propriedades fisico-quimicas
presentes na Tabela 4 e suas principais correlagdes com a utilizagao dos combustiveis nos

motores diesel.

A densidade, quantidade de massa por volume de combustivel, influencia na alimentag¢ao
do motor. A injecdo ocorre com volume constante de combustivel, quando em densidades
elevadas, a mistura ar/combustivel na combustdo possui maior massa de 6leo para a
queima e provoca a combustdo incompleta. Com baixas densidades, a mistura
ar/combustivel apresenta-se com maiores concentragdes de ar, podendo causar perda de

poténcia do motor e aumento do consumo de combustivel (Zuniga et al., 2011).
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A viscosidade de um combustivel € representada pela resisténcia do fluido ao escoamento
e estd diretamente relacionada com o funcionamento do sistema de injecdo e na eficiéncia
da combustao. Quanto maior for a viscosidade apresentada pelo 6leo, menor ¢ a eficiéncia
do sistema de inje¢ao, menor a area superficial das goticulas introduzidas na combustao,
menor a evaporacao do combustivel e consequentemente uma queima incompleta (Lobo

et al., 2009).

O ponto de fulgor descreve a menor temperatura em que o combustivel liberta vapores
sujeitos a propagar uma chama, pela mistura inflamavel com o ar, a partir de uma fonte
de igni¢do. Quanto maior for o ponto de fulgor, mais seguro serd o manuseamento, o

transporte e o armazenamento do combustivel (Zuniga et al., 2011).

O numero de cetano representa a qualidade da igni¢do, o tempo entre o inicio da injegdo
do combustivel e o inicio da combustdo. Um maior nimero de cetano representa uma
ignicdo rapida seguida de uma combustdo suave e completa. Essa propriedade esta
relacionada com o comprimento da cadeia (diretamente proporcional) e a presenga de
insaturacao (inversamente proporcional). Valores muito elevados podem impedir o tempo
de mistura ar/combustivel e provocar a queima incompleta, valores muito baixos podem

representar falhas no funcionamento do motor (L6bo ef al., 2009; Zuniga et al., 2011).

O poder calorifico estabelece a quantidade de energia que esta disponivel no combustivel.

Quanto maior o poder calorifico maior € a energia do combustivel (Lobo et al., 2009).

Assim, com a comparagdo das propriedades fisico-quimicas apresentadas na Tabela 4,
pode-se perceber que o biodiesel apresenta uma densidade moderadamente superior, um
ponto de fulgor elevado e um niimero de cetano maior quando comparado ao diesel, sendo
vantagens para o biocombustivel. Porém, o poder calorifico apresentado pelo
biocombustivel € ligeiramente inferior e a viscosidade maior que a do diesel, o que requer
uma atencao sobre esses parametros para estar de acordo com as especificagdes (Tabela

5).

3.4. METODOS PARA PRODUCAO DE BIODIESEL

Existem diversos processos para obtencdo de biodiesel, os mais comuns sdo a
esterificacdo e a transesterificagdo. Em ambos os casos, sdo necessarios lipidios e um

alcool na presenca de um catalisador para a obten¢ao de monoésteres.

19



As matérias-primas para a producao de biodiesel sdo variadas e existem diferencas nas
proporcdes de lipidios que constituem os 6leos/gorduras. Os 6leos e gorduras possuem
na sua composicao triglicerideos e componentes de menores estruturas como os Acidos
Gordos Livres (AGL). Os triglicerideos sao ésteres de glicerol com trés cadeias alifaticas
de comprimento variavel entre 12 e 24 carbonos. Os AGL sao constituidos por acidos

carboxilicos que variam no ntimero de carbono e no grau de saturagdo (Narasimharao et

al., 2007).

Para a reacdo, diferentes tipos de alcoois podem ser utilizados, entretanto o metanol e o
etanol sdo os mais comuns. A escolha adequada depende do custo do reagente e da
disponibilidade industrial. O dlcool em excesso ¢ usado para manter o equilibrio quimico
em dire¢do ao produto devido a natureza reversivel da reacao (Borges e Diaz, 2012; Singh

e Singhi, 2010).

3.4.1. Esterificacao

A esterificagdo ¢ a reacdo quimica entre acidos gordos (acidos carboxilicos) com um

alcool na presenca de um catalisador para a producdo de biodiesel (ésteres) e agua —

Figura 8.
o) O
11 Catalisador I
c + R-OH L R+ HO
/7N
Ry OH Ry O
Acidos Gordos  Alcool Esteres Agua

Figura 8 - Reacdo de esterificagéo.
Fonte: adaptado de Borges e Diaz (2012).
O mecanismo da reagdo de esterificagdo ocorre pela substituicdo nucleofilica do grupo
acila (Figura 9). O catalisador 4cido realiza uma protoniza¢do do meio reacional (1),
protona o atomo de oxigénio do grupo carbonilo (2) e deixa o acido carboxilico mais
reativo e propenso ao ataque nucleofilico do alcool (3) pela quebra da ligagdo m existente
(4), formando-se um intermedidrio tetraédrico. Posteriormente, um protdo de alcool
transfere-se para um hidroxilo (5). Assim, o electrdo presente no outro hidroxilo
reconstréi a ligagdo w C-O (6), elimina a molécula de dgua (7) e forma um éster protonado
(8). Por fim, a perda de um protdo origina o éster (9) e regenera o catalisador (1)

(Cavalcante et al., 2015).
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Figura 9 - Mecanismos da reacao de esterificagdo.
Fonte: adaptado de Cavalcante ef al. (2015).

3.4.2. Transesterificacao

A transesterificacdo ¢ uma reagdo quimica entre triglicerideos (éster) e alcool na presenga
de um catalisador que resulta na producao de biodiesel (ésteres) e glicerol (subproduto).
Pela estequiometria, sdo necessarios 3 mol de dlcool para 1 mol de triglicerideo para gerar
1 mol de glicerol e 3 mol de ésteres (ver Figura 10). O método consiste na sequéncia de
trés reacdes reversiveis consecutivas, onde os triglicerideos sdo convertidos em
diglicerideos, seguidos da conversdo de diglicerideos em monoglicerideos e da conversao
dos monoglicerideos em glicerol, produzindo um éster em cada etapa da reagdo, como se

representa na Figura 11 (Borges e Diaz, 2012).

i Q
H,C——O0—C—R, oL R
Ri O H,C——OH
+
| | Catalisador fe)
HC—O0—C—R, T 3R—OH =———= a + HC——OH
/N /R
R, O
0 + H,C——OH
H,C—O0—C—R, 0
C
/N /R
3 (0]
Triglicerideo Alcool Monoésteres Glicerol

Figura 10 - Reacdo de transesterificacao.
Fonte: adaptado de Narasimharao et al. (2007).
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Figura 11 - Etapas da reagdo de transesterificacéo.
Fonte: adaptado de Borges e Diaz (2012).
O mecanismo para a reacdo de transesterificacdo com catalise basica (Figura 12) inicia-
se na reagdo entre o alcool e o catalisador formando um alcéxido desprotonado (i). O
alcoxido nucleofilico ataca o grupo carbonilo do lipidio (1) e forma um intermediério
tetraédrico (i1) pela quebra da ligacdo m C-O (2). O rearranjo € realizado pela molécula
na reconstitui¢do da ligagdo m (3) com a eliminacao de um novo alcoxido desprotonado e
resultando na formagao de um éster. A 4gua e o alcoxido formados pelas etapas anteriores
reagem e formam um diglicerideos e um novo ido hidréxido desprotonado (Meneghetti

et al., 2013). O mecanismo de reagdo repete-se até a formagao do glicerol.
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Figura 12 - Mecanismo da reacdo de transesterificagdo para catalisador basico.
Fonte: Meneghetti ef al. (2013).
O mecanismo para a reagdo de transesterificagdo com catalise acida (Figura 13) ocorre
com a protonac¢ao do oxigénio do grupo carbonilo (1) e deixa a cadeia propensa ao ataque
nucleofilico do 4lcool (2) pela quebra da ligagdo m existente (3) formando-se um
intermediario tetraédrico. Posteriormente, um protdo do alcool (4) transfere-se para o
oxigénio ligado ao carbono do carbonilo e ao carbono da cadeira do triglicerideo (5).
Assim, um glicerol ¢ eliminado (6) para formar um éster protonado devido a reconstrucao
da ligagdo 7 no hidroxilo (7). Por fim, a perda de um protao origina o éster (8) e regenera
o catalisador (Narasimharao et al, 2007, Menehetti et al, 2013). Por processos

semelhantes serdo formados os monoglicerideos e o glicerol.
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Figura 13 - Mecanismo da reacdo de transesterificagdo para catalisador acido.
Fonte: Meneghetti ef al. (2013).

3.4.3. Catalisadores

Os catalisadores possuem a capacidade de aumentar a velocidade da reacdo sem serem
consumidos no processo, nao interferir no equilibrio quimico e possibilitarem um

caminho de reacdo com energia de ativagdo mais baixa (Atkins e Jones, 2012).

Os catalisadores podem ser dividos em homogéneos, presente na mesma fase e estado
fisico que a reag¢do ocorre, ou em heterogéneos, operando numa fase diferente em que a
reacdo acontece (Atkins e Jones, 2012). Ambos os tipos de catalisadores podem ser

classificados como acidos e basicos.

Podem ser utilizados como catalisadores heterogéneos acidos: 6xidos de metal sulfatado,

heteropolidcidos e resinas de troca i6nica acida. Como exemplos de catalisadores
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heterogéneos basicos tem-se o 6xido de zinco, 6xido de calcio e o 6xido de estroncio. Os
principais catalisadores homogéneos acidos sdo o acido sulfurico, acido cloridrico, dcido
sulfonico e acido fosforico e os catalisadores homogéneos bésicos mais usais sdo o

hidréxido de sodio e o hidroxido de potéssio (Yaabok et al., 2013).

Para a reagdo de esterificagado, os catalisadores homogéneos adcidos como o acido sulftrico
(H2S04) e o 4cido cloridrico (HCI) sdo os mais utilizados em casos de 6leos com elevados
conteudos de AGL (Zabeti ef al., 2007). A utilizacdo destes catalisadores acidos possui
um custo baixo, porém ¢ arriscada devido serem substancias perigosas € apresentarem
acgoes corrosivas e problemas relacionados com o seu armazenamento. No final da reacao,
os catalisadores acidos para serem removidos precisam de ser neutralizados por uma
lavagem aquosa alcalina (Borges e Diaz, 2012; Cavalcante ef al., 2015). Em reagdes com
catalisadores acidos, os tempos de reacdo sdo longos, sdo necessdrias temperaturas
elevadas e requerem uma excessiva quantidade de alcool para manter o equilibrio da

reacao para a formacao do produto (Bankovic-Ili¢ et al., 2014).

Para a reacdo de transesterificacdo, os catalisadores homogéneos basicos e 4cidos podem
ser utilizados, porém, o hidroxido de sodio e o hidroxido de potéassio (KOH) sdo os mais
utilizados industrialmente. Em comparagdo com os catalisadores acidos, os alcalinos
apresentam reacoes mais rapidas, maiores eficiéncias cataliticas, menor custo e ndo ¢

necessario temperaturas elevadas para que ocorra a reac¢do (Yaakob et al., 2013).

Na utiliza¢do de catalisadores basicos na transesterificacdo, deve-se garantir o uso de
matérias-primas de melhor qualidade, com baixo teor de AGL. A presenca desses
compostos conduz a reagdo de saponificagdo com o catalisador alcalino (formacao de
sabdo), perda do catalisador, redugdo da produtividade de éster dificultando a separagao
do biodiesel e da glicerina na etapa de purificacio. Do mesmo modo, uma
transesterificagdo alcalina em presenca de dgua (procedente da matéria-prima ou como

produto da esterificagdo) pode conduzir a saponificagdo (Meneghetti et al., 2013).

Uma alternativa para os catalisadores quimicos ¢ a utilizagdo de enzimas. A sua utilizacdo
ndo possibilita a ocorréncia da saponificagdo e ndo exige quantidades altas de alcool.
Todavia, o custo de obtengao ¢ elevado e a facil desativagao das lipases pelo metanol sao
complicacdes que tornam o uso industrial moroso (Adewale et al., 2015; Helwani et al.,

2009).
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Atualmente, o uso de Liquidos Ionicos como catalisadores das reacdes de esterificacao e
transesterifica¢do sdo considerados uma alternativa limpa e promissora aos catalisadores

convencionais (Ullah et al., 2015).

3.4.4. Parametros do processo

O processo mais comum para a produgdo de biodiesel € a transesterificacao (Yaakob, et
al., 2013). Alguns parametros influenciam o rendimento de biodiesel durante este
processo, como o tipo e concentragao do catalisador, razdo molar 6leo/alcool, tempo de

reacdo e temperatura de reagao.

A escolha do tipo de catalisador irda depender das vantagens e desvantagens apresentadas
no capitulo 3.4.3. As concentra¢des utilizadas no processo variam entre 0.4 e 2%wt. do

oleo (Meher et al., 20006).

A razdo molar 6leo/alcool € um dos pardmetros mais importantes para a reacdo. Devido
a reversibilidade da reacdo, o alcool em excesso ¢ de extrema importancia para que o

sentido da reagdo aconteca como desejado (Verma e Sharma, 2016).

O tempo de reacao influencia a formagao dos ésteres, onde maiores tempos de reagao

potenciam um aumento no rendimento (Meher et al., 2006).

A temperatura da reacdo estd relacionada com o tempo de reagdo e rendimento de
biodiesel. Temperaturas proximas do ponto de ebulicdo do alcool apresentam bons
resultados de rendimento (Yaakob ef al., 2013). O aumento da temperatura possibilita o
aumento da velocidade de reacdo e maiores rendimentos de acordo com as propriedades
fisicas e quimicas do 6leo. A separagdo de fases apos a reagdo torna-se mais facil com o

aumento da temperatura de reacdo (Verma e Sharma, 2016).
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4. LIQUIDOS IONICOS

4.1. CARACTERIZACAO DOS LIQUIDOS IONICOS

Os liquidos i6nicos (LI) sdo considerados sais constituidos por ides que apresentam
pontos de fusdo abaixo de 100 °C. Na sua composi¢do quimica, apresentam um catido
organico e um anido organico ou inorganico. Os catides possuem frequentemente um anel
aromatico com moléculas de azoto ou fosforo que dispersam carga positiva com uma
cadeia linear alquilo. Os anides tém simetria na sua estrutura molecular e apresentam uma
carga negativa nos seis ou quatro atomos ligados no atomo central (Silva, 2004;

Freemantle, 2010; Wasserscheid e Welton, 2008).

Recentemente, os LI sdo utilizados para substituir solventes organicos e catalisadores nas
reacdes quimicas. As maiores vantagens associados aos LI sdo: apresentarem baixa
pressao de vapor, inflamabilidade nula, estabilidade térmica, reciclabilidade e boa
solubilidade em muitas substancias organicas e inorganicas (Ishak et al., 2016; Hajipour
et al.,2008). Entretanto, o alto custo dos LI ¢ uma desvantagem consideravel na utilizagdo
dessas substancias, logo a recuperag@o e reuso ao processo torna-se importante para a

viabilidade da sua aplicacao (Roman, 2018).

Em relagdo a sua acidez e basicidade, os LI sdo divididos em dois grupos. Um LI de
acordo com a Teoria de Bronsted, ¢ considerado 4cido se atuar como dador de protdes e
basico se for um receptor de protdes. Na Teoria de Lewis, um LI com estrutura para ser
receptor de electrdes € considerado acido e basico se for dador de electrdes (Ishak et al.,

2016).

Para a producdo de biodiesel, os liquidos i6nicos 4cidos de Brensted sdo preferiveis
devido a alta atividade catalitica e a possibilidade de utilizacdo para a reagdo de
transesterificacao ja que utilizam matérias-primas com altos contetdos de acidos gordos
livres, prevenindo o problema de saponificacdo da reagdo. Em contrapartida, LI acidos

requerem elevadas temperaturas e longos tempos de reagdo (Han ef al., 2013).

De acordo com seu comportamento quimico, os liquidos i6nicos sdo classificados
também em proticos e aproticos. Os LI aprdticos possuem na sua estrutura catides
organicos volumosos como o imidazoélio ou o piridinio e anides como o Br', CI', HSO4 e

ndo contém protdes em torno dos centros de cargas positivas (Mai et al., 2014). Os LI
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proticos sdao formados pela transferéncia direta de protdes de um acido de Bronsted para
uma base. Os acidos utilizados na reagdo sdo fortes e o equilibrio quimico da reacao
unidirecional produz sais completamente i6nicos sem subprodutos residuais (Oliver-

Bourbiogu et al., 2010).

De acordo com a sua solubilidade em agua, os LI podem ser hidrofobicos (imiscivel em
agua) ou hidrofilicos (miscivel em dgua), de acordo com o anido presente na sua estrutura.
Os liquidos i6nicos hidrofilicos possuem anides passiveis de realizar fortes ligacdes de
hidrogénio e quanto maior a basicidade do anido, maior a sua solubilidade em agua

(Moniruzzaman e Goto, 2011).

4.2. PROPRIEDADES DOS LIQUIDOS IONICOS

Devido as inumeras possibilidades de sinteses de LI, as propriedades fisico-quimicas
destas substancias variam de acordo com a combina¢ao de catides e anides. Uma das
grandes vantagens dos LI € a possibilidade de sintetizar um composto para uma aplicagao
especifica e obter propriedades particulares (Andreano e Rocha, 2012). Algumas
propriedades sdo importantes para a compreensdo da a¢do dessas substancias, como a
faixa de liquido e a estabilidade térmica, densidade, viscosidade, ponto de fusdo e

toxicidade.

A faixa de liquido € o nivel de temperatura entre o ponto de fusdo e o ponto de ebuli¢cao
de uma substancia. Os liquidos 16nicos possuem faixas de liquido maiores do que os
solventes cldssicos. Em temperaturas baixas, apresentam forma cristalina e em
temperaturas altas ndo evaporam, pois sdo considerados termicamente estaveis por

apresentam pressoes de vapor insignificantes (Freemantle, 2010).

As propriedades densidade e viscosidade dos liquidos i6nicos apresentam, ambas, valores
maiores do que tais propriedades da dgua (peo-c)= 0.9982 g/cm?® e peorcy) =1.003 cP). Os
valores de densidade variam entre 1.0 a 2.4 g/cm?>. Os valores de viscosidade sdo em até
trés vezes maiores do que os solventes tradicionais, variando entre 66 a 1110 cP (Oliver-

Bourbiogu et al., 2010; Wasserscheid e Welton, 2008).

A redugdo do ponto de fusdo dos LI estd associada com o tamanho do catido presente na
constitui¢do, a sua composicao organica e a simetria presente na estrutura molecular.

Liquidos i6nicos que apresentam maiores catioes organicos € maior simetria apresentam
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um decréscimo no ponto de fusdo. O tamanho do anido também influéncia o ponto de
fusdo, anides maiores apresentam um acréscimo no ponto de fusdo (Wasserscheid e

Welton, 2008).

A toxicidade do LI depende da composi¢ao de seus anides e catides. O uso de catides
organicos e anides inorganicos podem produzir LI de baixa toxicidade ou ndo toxicos. De
forma geral, os LI sintetizados a partir de imidazodlio possuem menor indice de toxicidade

do que em relacdo aos LI a base de fosfonio e amoénio (Moniruzzaman e Goto, 2011).

Uma das maiores preocupagdes na obtencao do biodiesel ¢ o custo de producao. Como
alternativas, a reutilizagdo dos catalisadores ap6s uma etapa de recuperagdo ¢ uma
caracteristica apresentada pelos liquidos i6nicos que possibilita reduzir o custo de

producao e minimizar a producao de residuos quimicos (Ishak et al., 2016).

4.3. LIQUIDOS IONICOS NA PRODUCAO DE BIODIESEL

4.3.1. Reacao de transesterificagao aplicando Liquidos I6nicos

Como exemplo, temos o LI 4acido de Brensted, aprotico e hidrofilico [HMIM]HSOs, 1-
metilimidazdlio hidrogenossulfato sintetizado a partir da reacdo quimica entre 1-

metilimidazdlio e acido sulfirico concentrado na presenta de um solvente como o

acetonitrilo (Figura 14).

(\ 9 CHsCN (\ ’ 9
| N + HO—S—OH —= + 4+ HO—S—O
NS g NN [
HsC HsC
[HMIM]* [HSO,]

Figura 14 - Esquema de preparagdo do LI [HMIM]HSO4.
Fonte: adaptado de Hajipour et al. (2008).
O mecanismo da reagdo de transesterificagdo de triglicerideos utilizando o liquido i6nico
acido como catalisador ¢ demonstrado na Figura 15. Esse mecanismo ocorre de forma
similar aos catalisadores dacidos classicos. No mecanismo para a reagdo de
transesterificacdo com catélise acida ocorre a protonagdo do oxigénio do grupo carbonilo

pelo catido do LI (1) e deixa a cadeia propensa ao ataque nucleofilico do alcool (2) pela

29



quebra da ligacao & existente (3), formando-se um intermediario tetraédrico. Assim, um
protdo do alcool (4) transfere-se para o oxigénio ligado ao carbono do carbonilo e ao
carbono da cadeira do triglicerideo (5). Posteriormente, um glicerol ¢ eliminado (6) para
formar um éster protonado devido a reconstrucao da ligagdo  no hidroxilo (7). Por fim,
a perda de um protao origina o éster (8) e regenera o catalisador. (Narasimharao et al.,
2007; Menehetti et al., 2013). Por processos semelhantes serdo formados os

monoglicerideos e o glicerol.
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Figura 15 - Mecanismo de transesterificagdo com o LI [HMIM]HSO..
Fonte: adaptado de Caldas et al. (2016).

4.3.2. Liquidos Ionicos aplicados na producao de biodiesel

A aplicagdo de liquidos i6nicos para a producdo de biodiesel ¢ uma alternativa
promissora. Estes compostos apresentam grande potencial pela eficiéncia na conversao,

baixo risco de contaminagdo ambiental, potenciam a conversao de AGL e triglicerideos
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presentem em matérias-primas de baixo custo sem pré-tratamento para remog¢ao de
humidade e possibilitam a reutiliza¢do, o que diminui os custos do processo e viabilizam
sua utilizagdo (Andreani e Rocha, 2012). Assim, diversos investigadores desenvolveram

trabalhos com foco na producao de biodiesel aplicando liquidos i6nicos.

Li et al. (2008), estudaram a reagdo de transesterificacao para produgao de biodiesel com
0leo de colza, metanol e 1-metilimidazolio hidrogenossulfato, [HMIM]HSO4 como
catalisador ¢ alcangaram em condi¢des 6timas uma conversao de 95 %. Para a reacao, os
parametros 6timos determinados foram: temperatura de reagdo 150 °C, tempo de reacao
5 horas, razdo molar 6leo/metanol 1:8 ¢ 0.08 mol de catalisador. Os pesquisadores
concluiram que o liquido i6nico apresentou estabilidade e poderia ser recuperado e

reutilizado para outras reagdes.

Yan-Qin (2010), preparou uma reacao de transesterificacdo com 6leo de soja, metanol e
o 1-butil-3-metil-imidazolio hidrogenossulfato, [ BMIM]HSO4 e condigdes 6timas foram:
temperatura de reagdo 100 °C, tempo de reagdo 12 h, razdo molar 6leo/metanol 1:14 e
dosagem de LI em 8% wt. obteve uma conversao de 90 %. O autor afirmou a estabilidade

do catalisador e a possibilidade de recuperacao e reutilizagao em outras reagoes.

Em 2011, Eisheikh et al. (2011) obtiveram 91.2 % de conversdo na producao de biodiesel
a partir do oleo de palma, metanol e 1-butil-3-metil-imidazélio hidrogenossulfato,
[BMIM]HSO4 nas condig¢des 6timas. Os autores realizaram a reagao a temperatura de 160
°C durante 2 h com agitagao de 600 rpm, razao molar de 1:12 e uma dosagem de 4.4 %wt.
de catalisador. Para melhoria dos pardmetros, os pesquisadores ainda realizaram uma
segunda reagdo utilizando 1 % KOH wt. durante 50 min, com uma temperatura de 60 °C,

resultando num rendimento de 98.4 %.

Guo et al. (2013), estudaram, utilizando duas matérias-primas independentes, a producao
de biodiesel a partir do acido oleico e 6leo de Jatropha com metanol e 1-butil-3-metil-
imidazolio tosilato [BMIM]TS. Com o &cido oleico, as condi¢des aplicadas foram:
temperatura 140 °C, tempo de reagdo 5 h, razdo molar 6leo/metanol 1:2 e 1 mol de
catalisador. Para o 6leo de Jatropha, as condi¢des aplicadas foram: temperatura 200 °C,
tempo de reacdo 5 h, razdo molar 6leo/metanol 1:12 e 9 mol de catalisador. As conversdes
do 4cido oleico e do 6leo de Jatropha foram, respectivamente, de 93 % e 63.7 %. Assim,
os autores concluiram a necessidade de adicionar pequenas quantidades de catalisadores

classicos para aumentar a conversao do 6leo.
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Fauzi e Amin (2013), utilizaram o acido oleico para producdo de biodiesel juntamente
com o metanol e o 1-butil-3-metil-imidazoélio hidrogenossulfato, [BMIM]HSO4. Os
investigadores obtiveram uma conversao de 80.4% nas seguintes condi¢des: temperatura
87 °C, tempo de reacao 5.2 h, razao molar 6leo/metanol de 1:9 ¢ 0.06 mol de catalisador.
Os autores ainda relataram a utilizagao do LI cinco vezes apresentando apenas pequenos

decréscimos nas taxas de conversio.

Utilizando como matéria-prima o6leo usado e como catalisador o 1-(3-4cido
sulfonico)propil-3-metilimidazolio hidrogenossulfato [HO3S-PMIM]HSO4, Liu et al.
(2013), conseguiram um rendimento de 96 % de biodiesel. Os autores realizaram a reacao
a temperatura de 120 °C, tempo de reagao de 8 h, razdo molar 6leo/metanol 1:12,
utilizando 15 g de 6leo e 2 g do catalisador. Além disso, a reutilizagdo do liquido i6nico

foi possivel por cinco vezes com rendimentos proximos de 93 %.

Yue et al. (2015), realizaram a produ¢do de biodiesel com acido oleico, metanol e 1-
metilimidazodlio hidrogenossulfato, [HMIM]HSO4 como catalisador e alcangaram uma
conversao de 92.5 %. Para a reacdo, os parametros utilizados foram: tempo de reagdo 6
h, razdo molar 6leo/metanol 1:4 e 3.5 mL de catalisador. Os pesquisadores reutilizaram o

liquido i6nico por nove vezes com os valores de conversao superiores a 85 %.

Xu et al. (2015), prepararam uma reacdo de transesterificacdo com 6leo de mamona,
metanol e I-metilimidazdlio hidrogenossulfato, [HMIM]HSO4 e com as melhores
condi¢cdes de temperatura de reagdo 77 °C, tempo de reacdo 4 h, razdo molar 6leo/metanol
1:6 e dosagem de LI em 12 %wt. obtiveram um conteudo em FAME de 89.82 %. Os

autores relataram a reutilizagdo do LI por quatro vezes sem perda da atividade catalitica.

Roman (2018), em seu estudo da produgado de biodiesel a partir de &4cido oleico, metanol
e l-metilimidazolio hidrogenossulfato, [HMIM]HSO4 atingiu em condi¢des Otimas
reacionais a conversao de 95 % e rendimento de FAME de 90 %. Para a conversao os
parametros determinados foram: temperatura 110 °C, tempo 8 h, razdo molar
6leo/metanol 1:15 e dosagem do catalisador de 15 %wt.. Para o rendimento de FAME os
parametros determinados foram: temperatura 110 °C, tempo 8 h, razdo molar

oleo/metanol 1:14 e dosagem do catalisador de 13.5 %wt.

A Tabela 6 resume os estudos apresentados neste topico.
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Tabela 6 - Resumo das condi¢des de temperatura encontradas na literatura.

. . T Tempo Razdo molar Dosagem Conv.e rsao b A .
Oleo Catalisador ¢C) (h) oleo/metanol  Catalisador Produtividade Referéncia
Conteudo FAME*
Oclf)(l’z‘;e [HMIM]JHSO: 150 5 1:8 0.08 mol 95 %2 Li et al. (2008)
Soja  [BMIMJHSOs 100 12 1:14 8 Yowt. 90 %? Yan-Qin
(2010)
Oleo de . o o/a Elsheikh et al.
Palma [BMIM]HSO4 160 2 1:12 4.4 Y%wt. 91.2% 2011)
Acido . o/a Guo et al.
oleico [BMIM]TS 140 5 1:2 1 mol 93 % 2013)
Oleo de . o/a Guo et al.
Jatropha [BMIM]TS 200 5 1:12 9 mol 63.7 % 2013)
Acido . o/ Fauzi e Amin
oleico [BMIM]HSOs 87 5.2 1:9 0.06 mol 80.4 % (2013)
Oleo [HO3S-pmim] ) o/b Liu et al.
Usado HSO4 1208 1:12 2e 96 % (2013)
Acido . o/a Yue et al.
oleico [HMIM]HSO4 - 6 1:4 3.5mL 92.5% (2015)
Oleode v iviHSO, 77 4 1:6 12 %wt. 89.82 %° Xuet al.
mamona (2015)
Acido . o o/a
oleico [HMIM]HSO4 110 8 1:15 15 %wt. 95 % Roman (2018)
flcell‘ig [HMIM]JHSO: 110 8 1:14 13.5 %wt. 90 %¢ Roman (2018)
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5. DESCRICAO EXPERIMENTAL

5.1. MATERIAIS E EQUIPAMENTOS

5.1.1. Matéria-prima, reagentes e indicadores

A matéria-prima utilizada para as reagdes de transesterificacdo foi um o6leo alimentar
usado que foi caracterizado quantitativa e qualitativamente. O 4cido oleico (tech. 90 %)
foi obtido da ThermoFisher (Alemanha). O liquido i6nico I-metilimidazoélio
hidrogenossulfato (95 %) e a mistura dos 37 FAME foram adquiridos a Sigma Aldrich
(Suica).

Pela Carlo Erba Reagentes (Franga) foram adquiridos o metanol, n-heptano (99 %), etanol
absoluto anidro e o sulfato de sodio anidro. O éter dietilico, hidroxido de potassio, borax
e o indicador vermelho de metilo foram obtidos pela Riedel-de-Haén (Alemanha). O metil
heptadecanoato (97 %) foi adquirido pela Tokyo chemical (Japao) e o acido cloridrico
(37 %) pela Fisher Chemical (Reino Unido). O indicador fenolftaleina (99 %) foi

adquirido pela Panreac Quimica (Espanha).

5.1.2. Equipamentos

A reagdo para a producao de biodiesel foi realizada numa placa de aquecimento com
controlo automatico de temperatura e agitagdo (IKA, modelo C-MAG HS4 digital) e um
condensador de refluxo com agua. Para a separagdo de fases foi utilizada uma centrifuga
(SIGMA, modelo 2-4). Para a secagem foi utilizada uma estufa (SCIENTIFIC, series
9000). As massas das amostras foram medidas com uma balancga analitica (AE, modelo

ADA 210/C).

O conteudo em FAME foi analisado por Cromatografia Gasosa (GC) (marca VARIAN,
modelo 3800) equipado com detector de ionizagdo de chama (FID), equipado com uma
coluna capilar Supelcowax10 (30m x 0.25mm x 0.25um). Os espectros de FTIR (Fourier-
transform Infrared Spectrometer) foram obtidos na ABB Inc. FTIR, modelo MB3000,
(Quebec, Canada) em modo de transmissao utilizando um acessorio ATR horizontal de

reflexdo unica Miracle da Pike Technologies (Madison, W1, EUA).
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5.2. METODOLOGIA

5.2.1. Reagao de transesterificacao

Foram adicionados, num baldao de fundo plano de 100 mL, catalisador (LI), 6leo usado
(com ou sem incorporagdo de acido oleico) e metanol, respectivamente, em diferentes
proporgdes, com massas pré-definidas. A mistura foi aquecida em banho de parafina até
a temperatura pretendida na placa de aquecimento sob controlo de temperatura, agitagao
automatica e refluxo (Figura 16). Apos o tempo de reacdo determinado, o baldo com a
mistura reacional foi retirado do banho, pesado e transferiu-se o conteudo para tubos de
centrifuga, sendo arrefecido em frigorifico a 4 °C durante 20 h. Apos este periodo, a
amostra foi centrifugada a 3000 rpm durante 20 min para separagao total das duas fases

(Figura 17).

Nota: A: Placa de aquecimento; B: Banho de parafina; C: Condensador de refluxo de metanol.
Figura 16 - Configuragao do reator para a reagdo de transesterificagdo.

Nota: A: Fase aquosa; B: Fase orgéanica.
Figura 17 - Fases separadas em tubos de centrifuga.
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Com uma pipeta de Pasteur, as fases foram separadas em frascos distintos e identificadas,

como demonstrado na Figura 18.

Figura 18 - Fases separadas em frascos

Ambas as fases foram pesadas e armazenadas em frigorifico a 4 °C até a realizacdo das

analises posteriores.

5.2.2. Determinag¢ao do indice de acidez e da conversao

O indice de acidez foi utilizado para determinar a quantidade de acidos gordos livres
presentes na amostra. A determinacdo do indice de acidez foi realizada de acordo com a
Norma Europeia EN 14140/2003. Foram adicionados num erlenmeyer 1 g da amostra
medida numa balanca analitica. Em seguida, foram adicionados ao erlenmeyer, 25 mL do
solvente, éter dietilico e etanol absoluto anidro 1:1 (v/v) e 5 gotas de fenolftaleina.
Posteriormente, esta solugdo foi titulada com uma solugdo metandlica de KOH até se

atingir uma coloragao rosada.

O Indice de Acidez (IA) ¢ calculado em termos de mg de KOH por g da amostra, através

de equagado:

4 (mg KOH) _ Vkon X Coxon X MMgoy

1
7 (1)

mamostra

onde:

e Vkon: Volume da solucao de KOH utilizada na titulagao, em mL;
e Coxon: Concentragao da solu¢ao de KOH, em mol/L;

e  MMkon: Massa molar de KOH, em g/mol. (56,1 g/mol);

®  Mamosta: Massa da amostra, em g.
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A conversao foi estimada pela comparagdao dos valores de acidez anterior (inicial) e

posterior (final) a reag¢do, de acordo com a equagao:

Ainicial - IAfinal

I
X (%) =

x 100 )
1 Ainicial

onde:

e X: Conversdo da amostra, em percentagem (%);
e TAunicia: Indice de acidez da amostra anterior & reagdo, em mg KOH/g;
e TAsma: Indice de acidez da amostra posterior a reagdo, em mg KOH/g.

5.2.3. Determinagdo do contetdo em FAME por GC-FID

A cromatografia gasosa foi utilizada para determinar o teor de FAME (Esteres Metilicos

de Acidos Gordos) na amostra, de acordo com a Norma Europeia EN 14103/2003.

Apbs a separacdo das fases em frascos, a fase organica de cada amostra foi levada a
estufa para secagem a 105 °C durante 4 h. As amostras de biodiesel foram preparadas em
frasco de vidro de 10 mL, pela adicdo de 250 mg do biodiesel, 5 mL de metil
heptadecanoato preparado em heptano numa concentracdo de aproximadamente 10
mg/mL (utilizado como padrdo interno) e sulfato de sodio anidro em quantidade
suficiente para retirar toda a humidade presente. Dessa mistura, retirou-se 1 uL de

amostra sendo injetada no equipamento de cromatografia gasosa (Figura 19).

Figura 19 - Equipamento de cromatografia gasosa equipado com detector FID utilizado nas analises de
FAME.

A temperatura inicial do forno foi de 50 °C durante 1 min, com posterior rampa de

temperatura de 25 °C/min até 200 °C, seguida de uma rampa de temperatura de 3 °C/min
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até 230 °C, mantendo-se essa temperatura por mais 23 min, totalizando assim uma corrida

de 40 min.

O caudal de hélio utilizado foi de 1 mL/min, com uma temperatura de injecao de 250 °C,

temperatura no detector FID de 250 °C, e a razdo de divisao (split) de 1:25.

Os tempos de retengdo dos FAME nestas condi¢gdes foram determinados pela analise de
uma amostra padrao contendo 37 FAME, dentre eles os normalmente presentes no
biodiesel conforme a legislacao referente. O cromatograma obtido experimentalmente

com o equipamento referido anteriormente ¢ apresentado na figura 20.

A identificacdo de cada pico foi realizada pela comparagdo da ordem de eluicdo dos
FAME da mistura padrdo (Figura 20) com a disponibilizada pela Supelco (1996), e
apresentada na Figura 21. A coluna utilizada pela Supelco foi uma DB-wax, que possui a
mesma fase estaciondria e dimensdoes da coluna utilizada neste trabalho, uma

SupelcoWax10, permitindo a comparac¢do de ambos os resultados.

70

60 6

40 17,18

Sinal (mV)

20 13

Tempo (min)

Figura 20 - Analise da mistura padrdo contendo 37 FAME da amostra adquirida utilizando a
SupelcoWax-10 instalada no GC-FID do LQA.
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Figura 21 - Analise da mistura padréo contendo 37 FAME numa coluna DB-wax utilizado como
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comparagao.

A Tabela 7, mostra os tempos de retencdo obtidos para cada FAME representado na

Figura 20, juntamente com o nome e o ID (nimero de identificagdo) do componente

utilizado pela Supelco (Figura 21).

Tabela 7 - Ordem de eluicdo, nome, ID e tempo de retengdo para cada FAME presentes na amostra.

Tempo de
N° pico Nome do pico ID pico . .
retencio (min)
1 Ester metilico de acido butirico C4:0 3.904
2 Ester metilico de 4cido caproico C6:0 5.109
3 Ester metilico de 4cido caprilico C8:0 6.264
4 Ester metilico de acido caprico C10:0 7.319
5 Ester metilico de acido hendecandico C11:0 7.852
6 Ester metilico de 4cido laurico C12:0 8.429
7 Ester metilico de acido tridecandico C13:0 9.071
8 Ester metilico de acido miristico C14:0 9.818
9 Ester metilico de acido miristoléico Cl14:1 10.171
10 Ester metilico de acido pentadecilico C15:0 10.692
11 Ester metilico de acido cis-10-pentandico C15:1 11.116
12 Ester metilico de acido palmitico C16:0 11.740
13 Ester metilico de acido palmitoléico Cl6:1 12.095
14 Ester metilico de acido heptadecandico C17:0 12.942
15 Ester metilico de acido cis-10-heptadecanodico C17:1 13.362
16 Ester metilico de acido estearico C18:0 14.345
Ester metilico de acido oleico
17,18 Ester metilico de 4cido elaidico CI&:1 (c+) 14.723
Ester metilico de acido linoleico

19,20 Ester metilico de 4cido lonolelaidico Cl8:2 (c+) 15.489
21 Ester metilico de 4cido y-linoléico C18:3n6 16.039
22 Ester metilico de acido a-linoléico C18:3n3 16.609
23 Ester metilico de 4cido araquidico C20:0 17.648
24 Ester metilico de acido cis-11-eicosandico C20:1 18.110
25 Ester metilico de acido cis-11,14-eicosadindico C20:2 19.153
26 Ester metilico de acido cis-8,11,14-eicosatriendico C20:3n6 19.711
27 Ester metilico de acido heneicosandico C21:0 19.838
28 Ester metilico de 4cido cis-11,14,17-eicosatriendico C20:3n3 20.449
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Tabela 7 (continuagéo)

N° pico Nome do pico ID pico Tem~po de.
retencio (min)
29 Ester metilico de acido araquidonico C20:4n6 20.757
30,31 Ester metilico de ac1do,c-1s-5,8,¥ 1.,14,17-]A31?osapentaen01co C20:5n3 + C22:0 22295
Ester metilico de acido behénico
32 Ester metilico de acido ertcico C22:1 23.038
33 Ester metilico de acido cis-13,16-docosadiendico C22:2 24.718
34 Ester metilico de acido tricosanodico C23:0 25.566
35 Ester metilico de acido lignocérico C24:0 29.773
36 Ester metilico de acido cis-4,7,10,13,16,19-docosa-hexaenodico C22:6n3 31.001
37 Ester metilico de acido nervénico C24:1 31.352

Os tempos de retencao determinados foram utilizados posteriormente para identificar os

FAME existentes nas amostras apos a reacao de transesterificagao (biodiesel).

Ap6s identificagdo dos picos, utilizou-se a area individual e a area total dos FAME
presentes na amostra, para determinar o conteido em FAME presentes na amostra de

acordo com a equagao:

(X Apame — Apr) y Copr X Vp;

API Mamostra

C(%) =

x 100 3)

onde:

C: conteido em FAME na amostra, expresso como uma fragdo méssica, em %;
> Arames: Somatorio das areas dos FAME, entre C14:0 e C24:1;

Ari: Area do pico representado pela solugio do metil heptadecanoato;

Co.ri: Concentracao da solu¢dao de metil heptadecanoato, em mg/mL;

Vri: Volume da solucao de metil heptadecanoato utilizada, em mL;

Mamostra; Massa da amostra, em mg.

A contribui¢do de cada FAME para o conteudo total foi calculada para identificar os

¢ésteres formados na reagao. Assim, para cada FAME foi utilizado a equacao:

A Copr XV, 4
C, (%) = FAME (n) 0PI PI 4)

Apj Mamostra

onde:

Cu: Percentagem do FAME na amostra, expresso em fracdo massica, em %;
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Arave: Areas do FAME;

Ari: Area do pico representado pela solugio do metil heptadecanoato;
Co.ri: Concentragdo da solugdo de metil heptadecanoato, em mg/mL;
Vri: Volume da solucao de metil heptadecanoato utilizada, em mL;

Mamostra: Massa da amostra, em mg.

Para o contetdo em FAME foram considerados apenas os ésteres metilicos que

apresentaram contribui¢do para o conteudo total superior a 1%.

5.2.4. Analise qualitativa utilizando o FT-IR

Os espectros foram registrados entre 650 e 4000 cm™ com uma resolugdo de 16 cm™ e 32
varreduras cumulativas. Os espectros foram adquiridos usando o software Horizon MB

v.3.4.

5.2.5. Derivatizagao por BF3

A derivatizagio dos Esteres Metilicos de Acidos Gordos por BF; foi utilizada para
determinar a distribui¢do dos acidos gordos presentes nas matérias-primas para a
producdo do biodiesel. Primeiro, realizou-se uma derivatizagdo, ou seja, a transformacao
dos triglicerideos e acidos gordos presentes na amostra em ésteres metilicos e posterior

identificacdo desses compostos por cromatografia gasosa.

Num frasco de 20 mL, adicionou-se 50 mg da amostra e 2.5 mL de solu¢ao de KOH (0.5
M). Posteriormente, este foi fechado e colocado numa estufa a 90 °C durante 10 min.
Ap0s este periodo, retirou-se da estufa e deixou-se arrefecer completamente. A seguir, no
frasco a temperatura ambiente, adicionou-se 2 mL de BF3 em solugdo de metanol (14 %).
O frasco foi novamente fechado e colocado na estufa a 90 °C durante 30 min. Apos esse

periodo, retirou-se da estufa e deixou-se arrefecer a temperatura ambiente.

De seguida, adicionou-se 3 mL de padrdo interno (metil heptadecanoato) e realizou-se
vortex para homogeneizacao. Adicionou-se 2 mL de uma solugdo saturada de Cloreto de
sodio (NaCl) e fez-se novamente vortex. Posteriormente, a amostra foi levada a

centrifuga por 5 min a 3000 rpm para a separagao total das fases obtidas.
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Apos centrifugagao, retirou-se 2 mL da fase superior e adicionou num frasco de 4 mL.
Adicionou-se nesse frasco, sulfato de sédio anidro em quantidade suficiente para retirar
toda a humidade presente. Depois, realizou-se a andlise de cromatografia gasosa de

acordo com a metodologia descrita na se¢ao 5.2.3.

5.3. ESTUDO DA INFLUENCIA DAS CONDICOES OPERATORIAS NA
TRANSESTERIFICACAO DE UM OLEO ACIDO SIMULADO

5.3.1. Condigdes experimentais

Foram utilizadas como matéria-prima para a reagdo de transesterificagdo, amostras de um
0leo simulado pela incorporacdo do acido oleico num o6leo alimentar usado. Como

catalisador usou-se o liquido i6nico 1-metilimidazdlio hidrogenossulfato, [HMIM]HSO4.

Os parametros de reagdo fixados foram: temperatura, 90 °C, e percentagem de catalisador,

10 %wt..

5.3.2. Metodologia experimental e estimativa das condi¢des 6timas

Com o objetivo de otimizar o processo e determinar os niveis dos fatores que apresentam
o melhor desempenho para as variaveis de resposta, foi adotada a Metodologia de
Superficie de Resposta (MSR). Esta metodologia baseia-se em técnicas matemadticas e
estatisticas para ajuste polinomial dos dados experimentais e assim descrever o

comportamento dos fatores e realizar previsdes estatisticas (Bezerra ef al., 2008).

Para aplicacdo da MSR, um design experimental foi escolhido para gerar um conjunto de
experiéncias por uma matriz que apresenta diferentes combinacdes dos niveis dos fatores
estudados. O Design Fatorial 23, possui trés fatores com dois niveis e em duplicado, sendo
eles: percentagem de acido oleico incorporado (20 % e 40 %wt.), razdo molar

6leo/metanol (1:20 e 1:40) e tempo de reacdo (4 h e 8 h), como se apresenta na Tabela 8.

Tabela 8 - Fatores e niveis para o Design Fatorial.

Nivel
Parametro Codigo n n
Acido oleico incorporado (%) A 20 40
Razdo molar 6leo/metanol (mol/mol) B 1:20 1:40
Tempo de reagdo (h) C 4 8
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Assim, determinou-se uma matriz de combinag¢do com 16 ensaios. A Tabela 9 descreve

os parametros escolhidos, o cddigo aplicado e respectivos niveis e valores reais.

Tabela 9 - Condicdes aplicadas com os codigos dos valores e os valores reais.

Cédigo dos valores Valores reais
Ordem Incorporacio de  Razio molar Tempo
A B C AO (%) 6leo/metanol (h)
(mol/mol)

1 1 1 1 40 1:40 8
2 -1 -1 1 20 1:20 8
3 1 -1 -1 40 1:20 4
4 1 -1 -1 40 1:20 4
5 -1 1 1 20 1:40 8
6 1 -1 1 40 1:20 8
7 -1 -1 -1 20 1:20 4
8 -1 -1 -1 20 1:20 4
9 -1 -1 1 20 1:20 8
10 -1 1 -1 20 1:40 4
11 1 1 -1 40 1:40 4
12 1 1 -1 40 1:40 4
13 1 -1 1 40 1:20 8
14 -1 1 1 20 1:40 8
15 1 1 1 40 1:40 8
16 -1 1 -1 20 1:40 4

Cada ensaio foi realizado de acordo com o procedimento genérico de transesterificagdao
como referido na seccdo 5.2.1. Duas respostas foram avaliadas: a conversao do 6leo

simulado (sec¢do 5.2.2) e o conteido em FAME (seccdo 5.2.3).

5.4. APLICACAO DO LI E DO NaOH COMO CATALISADORES SIMULTANEOS
NUM ESTAGIO

5.4.1. Condigdes experimentais

Estuda-se nesta segunda etapa, adi¢cdes do catalisador basico (hidréxido de so6dio) em
diferentes quantidades, juntamente com o LI, de forma a estudar uma possivel promog¢ao

da reagdo de transesterificacao.

Foram adicionados ao erlenmeyer: o liquido i6nico [HMIM]HSO4, 6leo alimentar usado

e uma solugdo de metdxido contendo NaOH e metanol, respectivamente, de acordo com
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a reacao genérica de transesterificacdo descrita na sec¢do 5.2.1. As reagdes foram

realizadas em duplicado.

A massa de LI introduzido na reag¢do foi constante (10 %wt.), e a quantidade de NaOH
variou como referido na Tabela 10. A quantidade de catalisador NaOH adicionada, foi
determinada a partir de 0.4 % em relacdo a massa de 6leo utilizada, que corresponde ao
definido como ‘valor padrao utilizado’. Segundo Meher ef al. (2006), as concentragdes
utilizadas usualmente variam entre 0.4 e 2 %wt. do 6leo. Com o intuito de maximizar os
resultados e minimizar os custos, € na utilizagdo em conjunto com o LI, escolheu-se o

menor valor como a maior quantidade estudada.

Tabela 10 — Valores de percentagem de NaOH utilizados na segunda etapa.

Amostra | NaOH (%p.)
1 10
2 30
3 50
4 70
5 90
6 100

Nota: %p.: percentagem do valor padrao (0.4%wt.);

Também foram realizadas para comparagdo, analises da reacdo com os catalisadores
individualmente e sem adicao de qualquer catalisador denominados ensaios em “branco”,
cujas condi¢des sdo especificadas na Tabela 11. As reacdes foram realizadas em

duplicado.

Tabela 11 - Parametros variantes nas rea¢des "brancas": percentagem de NaOH.

Amostra NaOH (%p.) LI (%wt)
Bl 0 10
B2 0 0
B3 100 0

Nota: %p.: percentagem do valor padrdo; %wt: percentagem do peso do 6leo.

Os parametros de reacdo foram: temperatura, 90 °C, tempo de reacdo, 8 h e razdo molar

oleo/metanol de 1:20.

Duas analises foram avaliadas: a conversao do 6leo simulado (sec¢ao 5.2.2) e o contetudo

em FAME (seccdo 5.2.3).
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5.5. RECUPERACAO E REUTILIZACAO DO LiQUIDO IONICO

A recuperagdo do Liquido Ionico foi realizada para estimar o nimero de vezes em que o
catalisador poder ser utilizado sem que haja uma redugao significativa da sua atividade

catalitica.

Foram utilizadas como matéria-prima para a reagao, amostras de um o6leo simulado pela
incorporacdo do acido oleico num o6leo alimentar usado, utilizando 1-metilimidazdlio
hidrogenossulfato, [HMIM] HSO4 como catalisador. Cada corrida foi realizada de acordo
com o procedimento genérico de transesterificagdo descrito na sec¢do 5.2.1. Os
parametros estabelecidos foram: temperatura, 90 °C, tempo de reacdo, 8 h, carga méssica
do catalisador, 10 %wt., incorporagdo de dacido oleico, 40 %wt. e razao molar

oleo/metanol, 1:40.

Assim, apos a separacao de fases por centrifugagdo, a fase aquosa foi separada para um
erlenmeyer, posteriormente levado a estufa para secagem a 105 °C durante 1 h e mantido
a 60 °C durante 15 h. A figura 22, mostra a diferen¢a no aspecto da amostra recuperada
antes e depois da secagem. ApOs o processo de secagem, uma nova reacdo com 0s

mesmos parametros de operagdo foi realizada com a amostra de LI recuperado.

<

e

a. Anterior a secagem b. Posterior a secagem
Figura 22 - Amostras antes ¢ depois da recuperagdo do LI.

Na fase organica, duas respostas foram avaliadas: a conversdo do 6leo simulado (sec¢ao

5.2.2) e o contetido em FAME (seccdo 5.2.3).
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6. RESULTADOS E DISCUSSAO

6.1. CARACTERIZACAO DAS MATERIAS-PRIMAS

A qualidade do biodiesel produzido depende das caracteristicas fisico-quimicas das
matérias-primas utilizadas no processo de produgdo (Ramos et al., 2016). O o6leo
alimentar usado (OAU) e o 4cido oleico (AO) foram caracterizados com a determinagao
do indice de acidez, a identificagdo do perfil de acidos gordos e a verificacdo da

composi¢ao por cromatografia gasosa.

O indice de acidez (IA) para as duas amostras de matéria-prima determinou-se de acordo

com a equacao (1), em triplicado. Os resultados obtidos sdo apresentados na Tabela 12.

Tabela 12 - indice de acidez e varidveis de calculo para 0 OAU e AO.

Mamostra VkoH Co kon TAmédio
Ensaio (g (ml) (mol/L) Vb (mL) IA (mg/g) (mg/g)
1.0357 0.44 0.07465 0.06 1.54
OAU 1.0217 0.45 0.07465 0.06 1.60 1.56
1.0341 0.44 0.07465 0.06 1.54
0.5003 22.70 0.06994 0.06 177.57
AO 0.5213 23.50 0.06994 0.06 176.44 177.04
0.5371 24.30 0.06994 0.06 177.10

O indice de acidez inicial encontrado para a amostra de OAU em estudo foi de 1.56 mg
de KOH por grama de 6leo. Phan e Phan (2009), nas suas amostras de 6leos alimentares
usados, encontraram uma variacdo de acidez entre 0.67 mg e 3.64 mg de KOH por grama
de 6leo. Demirbas (2009b), no seu estudo obteve-se para sua amostra de OAU o valor

acido de 1.32 mgKOH/g, resultado este muito proximo do determinado neste trabalho.

Para a amostra de 4cido oleico, o indice de acidez determinado foi de 177 mg KOH/g de
amostra. Visto que, o indice de acidez ¢ utilizado para determinar a quantidade de 4cidos
gordos livres presentes na amostra e que o AO ¢ um AGL, o alto valor encontrado ¢
coerente. Em comparacao com o OAU, o acido oleico apresenta um valor acido elevado

e a mistura num o6leo alimentar usado dé origem a um 6leo simulado com alta acidez.
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Posteriormente, identificou-se o perfil de acidos gordos nas amostras pela derivatizagao

dos Esteres Metilicos de Acidos Gordos (FAME) por BF; e analise por cromatografia

gasosa.

O perfil de acidos gordos apresentados pelo 6leo alimentar usado ¢ apresentado na Figura

23. Essa analise foi realizada em duplicado, a partir de uma massa da amostra de 48.1 mg,

volume de padrdo interno 3 mL e com concentragcdo do padrao interno de 10.147 mg/mL.
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Figura 23 —Analise por cromatograma gasosa de uma amostra de OAU.
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Pode-se observar que os principais acidos gordos constituintes do OAU analisado sdo: o

C16:0 (acido palmitico), C18:0 (acido estearico), C18:1 (4cido oleico) e o C18:2 (acido

linoleico). Na Tabela 13 apresenta-se a caracteriza¢do quantitativa de cada acido gordo

em relacdo a massa de oleo.

Tabela 13 - Perfil de 4cidos gordos para o 6leo alimentar usado (%owt).

. Réplica 1 Réplica 2 .

ID pico FAME (%) | FAME (%) Média
C14:0 0.2 0.2 0.2
C15:0 0.1 0.1 0.1
C16:0 9.2 8.8 9.0
Clé6:1 0.1 0.1 0.1
C18:0 3.0 3.1 3.0
C18:1 27.1 27.8 27.4
C18:2 37.3 38.0 37.7
C18:3n6 0.3 0.4 0.4
C18:3n3 0.4 0.4 0.4
C20:0 0.2 0.2 0.2
C20:1 0.2 0.2 0.2
C20:5n3 + C22:0 0.5 0.6 0.5
C22:1 0.1 0.1 0.1
SOMA 78.8 79.9 79.3
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Em comparacao com a Tabela 4 na sec¢do 3.3, os principais acidos gordos constituintes
do o6leo em andlise estdo dentro da faixa de variacdo apresentada pela revisdo
bibliografica. O perfil de OAU obtido ¢ proximo do perfil de 6leos alimentares usados
estudados por Verma e Sharma (2016), com composigdes nos principais acidos gordos
de: C16:0 (4.1-26.5 %), C18:0 (1.4-10.9 %), C18:1 (38.6-44.7 %) e C18:2 (32.8-36.0 %).
As caracteristicas apresentadas por este 6leo também sdo concordantes com o perfil em
acidos gordos tipico de um oleo de girassol, pois de acordo com Ambat et al. (2018), a
composi¢ao nos principais acidos gordos presentes num 6leo desse tipo foram: C16:0 (5-
8 %), C18:0 (2-6 %), C18:1 (15-40 %) e C18:2 (30-70 %). Assim, pode-se concluir que

a matéria-prima utilizada neste trabalho foi um o6leo de girassol alimentar usado.

Na Figura 24, ¢ identificado o perfil de acidos gordos presentes na amostra de acido
oleico. A analise foi realizada em duplicado, a partir de uma massa da amostra de 27.4

mg, volume de padrdo interno 3 mL e com concentracdo do padrdo interno de 9.672

mg/mL.
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Figura 24 - Analise por cromatograma gasosa de uma amostra de acido oleico.

Com o perfil de acidos gordos presentes no acido oleico, nota-se que na sua composi¢ao
estdo presentes outros acidos gordos em menores quantidades. A Tabela 14 descreve o
contetdo em percentagem massica de cada 4cido gordo detetado nas amostras de acido

oleico utilizados como matéria-prima.
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Tabela 14 - Perfil de 4cidos gordos para o acido oleico (%owt).

ID pico Réplica 1 Réplica 2 Média
FAME (%) | FAME (%)
Cl5:1 0.2 0.3 0.2
Cl16:0 1.6 1.8 1.7
C18:0 2.8 2.9 2.9
Cl18:1 87.2 87.3 87.3
C18:2 4.6 4.5 4.5
C18:3n6 0.9 0.8 0.8
C18:3n3 0.2 0.1 0.2
C20:1 0.5 0.3 0.4
SOMA 98.1 98.0 98.0

Com a analise, € possivel determinar que a amostra de AO utilizada para a produgao de
biodiesel ¢ constituida da 87.3 % de C18:1 (acido oleico), 10.7 % de outros acidos
gordos e 2 % de compostos ndo identificados. O valor encontrado para a parte
constituida de acido oleico foi ligeiramente menor que o valor de referéncia descrito

pelo fabricante de 90 %.

6.2. DESIGN EXPERIMENTAL

O Design Fatorial Total 23, de trés fatores com dois niveis e em duplicado, determinou
uma matriz de combinagdo com 16 ensaios. Os parametros escolhidos como fatores de
controlo foram: A - percentagem de acido oleico incorporado no 6leo alimentar usado, B
- razdo molar 6leo/metanol, e C - tempo de reacdo, com todos os fatores ajustados nos
niveis (-1, +1). Duas varidveis de respostas foram estudadas: R; - conversdao do 6leo

simulado, e R; - conteiido em FAME.

A Tabela 15 apresenta as condi¢des aplicadas para cada ensaio, especificando a matriz de
design, os valores reais e os resultados obtidos paras as variaveis de resposta. Para cada
resposta, um modelo diferente foi desenvolvido. A conversdo foi determinada pela
variagdo entre a acidez inicial da matéria-prima (6leo simulado) e a acidez final do
biodiesel produzido, de acordo com o procedimento descrito na sec¢do 5.2.2. O conteudo
em FAME foi determinado pela andlise de cromatografia gasosa do biodiesel produzido,

de acordo com o procedimento da sec¢ao 5.2.3.
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Tabela 15 - Design experimental, condi¢des reais e respostas experimentais.

Design Experimental Condicgdes reais ExRpZiIi)l(:lset:tsais
Acido oleico Razio Te(l;;po Acido oleico Razio Te‘rlr;po Conversio Cm;t;udo
Ordem | jncorporado molar reacio incorporado molar reacio (%) FAME
(%) 6leo/metanol ¢ (%) 6leo/metanol ¢ ° N

(h) (h) (%)

A B C A B C R1 R2

1 1 1 1 40 1:40 8 93.96 32.8
2 -1 -1 1 20 1:20 8 90.85 17.9
3 1 -1 -1 40 1:20 4 74.89 29.1
4 1 -1 -1 40 1:20 4 76.87 30.9
5 -1 1 1 20 1:40 8 96.92 17.5
6 1 -1 1 40 1:20 8 87.09 36.7
7 -1 -1 -1 20 1:20 4 79.86 16.5
8 -1 -1 -1 20 1:20 4 81.51 152
9 -1 -1 1 20 1:20 8 93.91 18.2
10 -1 1 -1 20 1:40 4 89.34 14.9
11 1 1 -1 40 1:40 4 88.55 29.2
12 1 1 -1 40 1:40 4 87.76 29.8
13 1 -1 1 40 1:20 8 88.83 36.9
14 -1 1 1 20 1:40 8 96.41 16.9
15 1 1 1 40 1:40 8 96.80 34.8
16 -1 1 -1 20 1:40 4 89.41 14.8

6.2.1.

6.2.1.1.

Analise da Conversdo do 6leo simulado

Analise de variancia

A Anidlise de Variancia (ANOVA) possibilita comparar a variagdo da combinagdo dos

niveis de fatores com a variagdo dos erros aleatorios associados as respostas geradas. A

partir da comparagao pode-se avaliar a significancia da regressdo proposta, considerando

as fontes de imprecisdo e inexatiddo experimental (Bezerra et al., 2008). A tabela

ANOVA, apresentada na Tabela 16 para a conversao, foi desenvolvida com o auxilio do

software Design Experimental 11.
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Tabela 16 - ANOVA para conversdo com o = 0.05.

L. Soma dos N Quadrados
Variac¢ao Quadrados GL médios Fealculad Ftabelad Valor P
Modelo 700.43 6 116.74 74.63 3.37 3.65959*107
A 34.42 1 34.42 22.00 5.12 0.0011
B 266.64 1 266.64 170.47 5.12 3.74136x1077
C 366.56 1 366.56 234.35 5.12 9.451448x10°®
AB 11.32 1 11.32 7.23 5.12 0.0248
AC 0.0256 1 0.0256 0.0164 5.12 0.9010
BC 21.48 1 21.48 13.73 5.12 0.0049
Residual 14.08 9 1.56
Falta de ajuste 0.0512 1 0.0512 0.0292 5.32 0.8686
Erro puro 14.03 8 1.75
Total 714.51 15

*GL: Grau de liberdade; a: erro.

A significancia da regressao ¢ avaliada pelo teste de Fisher (teste F), que consiste na
comparagdo entre 0 Fealculado € O Frabelado. S€ 0 Fealculado for maior que o Fiabelado, €Xiste
diferenca significativa entre os tratamentos a nivel do erro () aplicado. Se o Fcalculado for
menor que 0 Frabelado, conclui-se que ndo existem diferencas significativas sobre os
tratamentos. Outra possibilidade ¢ a comparag¢ao do valor P com o a. Se o valor P for
menor que a, existe diferenga significativa entre os tratamentos, se o valor P for maior
que o a, conclui-se que nao existem diferencas significativas sobre os tratamentos (Anjos,

2005).

O parametro a representa o nivel de significancia da analise estatistica. A sua estipulagdo
determina a probabilidade dos fatores nao possuirem significancia e serem considerados
como significantes, sendo determinado como erro do tipo I. Assim quanto menor o nivel

de significancia aplicado, maior a nivel de confianca no resultado do teste estatistico.

De acordo com a ANOVA para a conversao, o modelo ¢ significativo, em razdo do valor
de Fealculado (74.63) ser maior que 0 Frbelado (3.37). A regressdo ¢ estatisticamente
significativa e, portanto, o modelo ¢ bem ajustado aos dados, com um nivel de confianca
de 95 % (o= 0.05). Em relagdo a falta de ajuste, a comparacao entre o Fiapelado (5.32) € 0
Fealculado (0.0292) indica a nao significancia do fator, porque Frabelado>Fcalculado, 15t0 €, 08
erros do modelo sdo devidos a erros aleatérios e inerentes do sistema, € ndo a um
problema com o ajuste dos dados. Portanto, para este caso, o modelo ¢ significante,

enquanto que a falta de ajuste nao é.

A influéncia de cada fator pode ser determinada da mesma maneira pelo teste F. Os

parametros que possuem influéncia significativa apresentam Fcaiculado maior que Frabelado.
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Para a anélise de variancia da conversao, os fatores significativos sao A (percentagem da
incorporagdo de acido oleico), B (razdo molar 6leo/metanol), C (tempo de reagdo) e as

interacdes AB e BC. Assim a interagdo AC nao ¢ significativa.

Neste estudo, o valor P determina a ordem de significancia dos fatores, ou seja, quanto
menor o valor P, maior a influéncia do fator nos resultados de conversao (Roman, 2018).
Deste modo, a ordem decrescente de significancia dos fatores ¢ C (tempo de reacdo), B
(razdo molar 6leo/metanol), A (incorporacao de acido oleico), interagio BC, AB e AC

(ndo significante).

6.2.1.2. Analise residual

A andlise de variancia presume que os erros do modelo sdo distribuidos de maneira
normal e independentes, com a mesma variagdo em cada nivel de fator. Para a analise dos
erros, os residuos, diferenca entre o valor real observado e o valor determinado pelo ajuste
do modelo matematico, devem ser avaliados (Montgomery, 2009). A andlise dos residuos
¢ demonstrada no grafico de probabilidade normal dos residuos (Figura 25) para a

variavel de resposta conversao.
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Figura 25 - Gréfico da probabilidade normal dos residuos (conversao).

Os residuos de cada tratamento de resultados apresentado para a conversdo estdo
normalmente distribuidos sobre ou muito proximos de uma linha diagonal, o que indica

que o modelo encontrado ¢ confidvel e significante. Nos dados apresentados, ndo existem
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outliers, ou seja, pontos discrepantes que prejudiquem a adequagao ao modelo aos dados

experimentais.

Outra forma de analisar o modelo ajustado, ¢ o grafico Residuos vs. Valores previstos
(Figura 26). Nesta representacao € possivel analisar a variabilidade das repeti¢des de um

mesmo tratamento (Anjos, 2005).
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Figura 26 — Residuos vs. Valores previstos (conversao).

Nota-se que as repetigdes de um mesmo tratamento possuem variagdes muito proximas
entre elas. Comparando cada par de pontos com mesmo valor no eixo das abscissas, 0s
pontos de coloragdo da conversdo apresentam semelhangas ou cores proximas (Figura
28). Novamente, nao existe a presenca de outliers, pois nenhum ponto representado no
grafico ultrapassa as linhas vermelhas. Essas informacdes confirmam a boa qualidade

estatistica dos dados experimentais e a adequacdo do modelo matematico.

6.2.1.3. Efeito dos fatores

O grafico de cubo apresenta os valores das médias previstas para cada combinagdo dos
niveis dos fatores relacionados. A figura 27 ilustra as médias ajustadas dos resultados
experimentais da conversdo para os respectivos niveis baixo e alto de (A) percentagem
de 4cido oleico incorporado no 6leo alimentar usado, (B) razdo molar 6leo/metanol e (C)

tempo de reacao.
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Figura 27 - Grafico de cubo para conversio.

Os principais efeitos de cada pardmetro para a conversdo sao apresentados na Figura 28.
Os graficos de efeitos principais, demonstram o desvio das médias entre os niveis alto
(+1) e baixo (-1) para cada fator que foi significativo com intervalo de confianca de 95
%. Quando o efeito de um fator € positivo, a conversdo aumenta a medida que o nivel do
fator ¢ alterado do baixo para o alto. Caso contrario, se os efeitos forem negativos, ocorre

uma redugdo na conversao na alteragdo do nivel baixo para o nivel alto (Ponnusami et al.,

2007).
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Figura 28 - Efeitos principais para a conversao.

Na analise em estudo, os trés pardmetros A, B e C foram significativos. Nos efeitos
principais, o parametro A possui um efeito negativo devido a reducdo na resposta
conversao quando se altera o fator do menor nivel para o maior, apresentando um
coeficiente angular da reta negativo. Ambos os fatores B e C proporcionam efeito positivo
no resultado da conversao, pois a resposta aumenta a medida em que a alterag¢ao dos niveis

do menor para o maior varia. Nota-se que quanto maior a linha vertical, maior a mudanga
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nos valores da conversdo ao mudar do nivel (-1) para o nivel (+1). Assim, os parametros
B e C possuem linhas com declives maiores do que o pardmetro A, pois expressam

maiores mudancas nos valores de conversao quando ocorre a variagdo dos niveis de B e
C.

As Figuras 29, 30 e 31, exibem as superficies de resposta em relacdao a influéncia dos
fatores, em pares, e o grafico de interacao entre as variaveis. Os graficos de superficie de
resposta representam a resposta como uma superficie tridimensional plotada entre dois
fatores (Montgomery e Runger, 2010). O grafico de interacdo ¢ utilizado para avaliar se
a diferenga na resposta entre os niveis de um fator ¢ ou ndo a mesma para outros niveis
de outros fatores. Caso ocorra essa diferenca nas respostas, ha interagdo entre os fatores

(Montgomery, 2009).

A Figura 29 mostra a superficie de resposta em relacdo a influéncia das variaveis
incorporagao de acido oleico (A) e razdo molar 6leo/metanol (B) e o grafico de interagdo

dessas duas variaveis.
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Figura 29 - Superficie de resposta para a conversio sendo influenciada pela incorporagéo do acido oleico
(A) e a razdo molar 6leo/metanol (B) e grafico de interagdo dessas variaveis.

A superficie de resposta indica que o fator A possui uma baixa influéncia para os
resultados da conversdo. Ao observar os valores ao longo do eixo A num ponto fixo em
B, percebe-se apenas uma pequena variagdo na inclinagdo entre os niveis do fator. Por
outro lado, fazendo a mesma andlise para a o fator B, ¢ possivel verificar que a resposta
conversao aumenta significativamente quando os niveis do fator B variam. Assim, o fator

B possui maior influéncia sobre a resposta conversao do que o fator A.
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O grafico de interagao ilustra a interagao dos niveis do fator A com os niveis do fator B.
A formacao de linhas paralelas ¢ interpretada como indicativo de que o fator A e B ndo
interagem entre si e que o efeito de um fator ndo depende do outro, ou seja, sdo
independentes. A formagao de linhas ndo paralelas indica a interacao entre os fatores, ou
seja, os fatores além de influenciarem o resultado, também alteram os efeitos das variaveis

na resposta (Montgomery, 2009).

Na Figura 29, as retas que associam as variaveis A e B ndo sdo paralelas, o que indica
que o efeito provocado pela mudanca de nivel do fator A na resposta depende dos niveis

do fator B e o inverso também se faz verdadeiro.

A Figura 30 mostra a superficie de resposta em relacdo a influéncia das varidveis

incorporacdo de acido oleico (A) e tempo de reacdo (C) e o grafico de interagdo dessas

duas variaveis.

100 _| C: Tempo de reagao (h)

95

85— E___ .

Conversao (%)

Conversao (%)

70

T T T T T
A: Incorporagio de AO (%) -0.5 - -0, C: Tempo de reacao (h) 1 05 0 05 1

o | A Incorporacao de AO (%)

Figura 30 - Superficie de resposta para a conversdo sendo influenciada pela incorporagdo do acido oleico
(A) e o tempo de reacdo (C) e grafico de interagdo dessas variaveis.

A superficie de resposta indica que a variavel A, como anteriormente, possui uma baixa
influéncia nos resultados da conversdao. Ao observar os valores ao longo do eixo A em
um ponto fixo em C, percebe-se apenas uma pequena variagdo na inclinacao entre os
niveis do fator. No entanto, analisando a variacao da inclinagdo na reta referente ao eixo
C, observa-se uma grande variagdo entre os valores obtidos entre os niveis estudados.

Assim, o fator C possui maior influéncia sobre a resposta conversao do que o fator A.

O gréfico de interacdo dos fatores A e C mostra duas retas paralelas que representam a
inexisténcia da interacdo entre os fatores para com o resultado obtido, ou seja, o efeito

provocado na mudanca no nivel do fator A na resposta ¢ independente do nivel do fator
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C e vice-versa. Confirma-se a ndo existéncia dessa interagao pela analise do valor P

determinado na ANOVA, onde a interagdo AC ndo possui significancia para o modelo

adequado.

A Figura 31 mostra a superficie de resposta em relacdo a influéncia das variaveis razao

molar 6leo/metanol (B) e tempo de reacdo (C) e o grafico de interagdo dessas duas

.
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Figura 31 - Superficie de resposta para a conversdo sendo influenciada pela razido molar 6leo/metanol (B)
e o tempo de reacdo (C) e grafico de interacdo dessas variaveis.

No grafico de superficie de resposta entres os fatores B e C, ambos os fatores com suas
variagoes de nivel influenciam na conversdo. Pela analise do valor P, determinado na
ANOVA, os fatores sdo os mais significativos e apresentam alta influéncia para a responta

analisada. Assim, o fator C possui maior influéncia sobre a resposta conversdao do que o

fator B.

No grafico de interag@o entre as variaveis, as retas ndo paralelas indicam a interagao entre
os fatores. Os efeitos provocados pela mudanga do nivel em B na resposta sdo
dependentes dos niveis do fator C, mutuamente. As retas da interagdo BC apresentam a
maior diferenca entre os coeficientes angulares apresentados para a conversdo, essa
constatagdo confirma que, dentre as trés interacdes dos fatores, a interagdo BC possui
maior significancia como confirmado pelo maior valor P determinado na ANOVA para

as interacoes, demonstrado na Tabela 16.
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6.2.1.4. Modelo matematico

O modelo matematico estimado para determinar a relagdo entre a resposta, conversao da
reacdo de esterificacao, de um o6leo residual simulado a partir da acidificacao de um o6leo
alimentar usado, € os parametros: percentagem de incorporagao de acido oleico, razao
molar 6leo/metanol e tempo de reagdo, obteve um coeficiente de determinagio (R?) de

0.9803, que representa um bom ajuste ao modelo estatistico.

A equagdo 4 representa a forma com que os fatores estudados e suas interagdes

influenciam a conversao (R1, conversao):

R, =88.31—-1.47A+ 4.088 +4.79C + 0.84104B + 0.0400AC — 1.16BC 4)

Na equacao pode-se perceber que o Fator A possui efeito negativo sobre a resposta,
enquanto os fatores B e C possuem efeitos positivos, como ja mencionados nas analises
de efeitos principais e representados pelos sinais negativos e positivos atribuidos a cada
fator. A ordem decrescente da influéncia dos fatores foi descrita como C>B>A, e na
equacdo nota-se essa caracteristica pelos respetivos coeficientes multiplicativos de cada

fator.

A interagdo AC possui uma influéncia ndo significativa para a resposta, representada pelo
correspondente baixo coeficiente observado na equacdo. A interagdo BC com efeito

negativo possui maior influéncia do que a interagdo AB de efeito positivo na resposta.

6.2.1.5. Estimativa das melhores condi¢des

Para as condi¢des estudadas, fatores e seus respectivos niveis, foi possivel determinar as
melhores condi¢des para obter o maximo da conversao do 6leo simulado. As melhores

condi¢des com valores codificados e reais sdo apresentados na Tabela 17.

Tabela 17 - Melhores condigdes para a conversao.

Fator Nome do fator Nivel Valor real
A Incorporagio de Acido Oleico -1 20 %
B Razao molar 6leo/metanol +1 1:40 (mol/mol)
C Tempo de reagdo +1 8h
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A média de conversdo ¢ de 96.6 %, que estd dentro do intervalo previsto pelo modelo,

com um nivel de confianga de 95 %.

Na literatura, Li et al. (2008), utilizou o mesmo liquido i6nico em estudo neste trabalho
como catalisador, [HMIM]HSO4, para a produ¢ao de biodiesel por transesterificagdo com
6leo de colza e determinaram uma conversao maxima de 95 %. Yue et al. (2015), também
estudaram a producao de biodiesel utilizando 1-metilimidazoélio hidrogenossulfato
[HMIM]HSO4 como catalisador, porém utilizaram como matéria-prima acido oleico e
alcangaram uma conversdo de 92.5 %. Para Roman (2018), utilizando [HMIM]HSO4
como catalisador e 4cido oleico como matéria-prima, nos parametros 6timos da reagao

obteve-se uma conversdo de 95 %.

6.2.2. Analise do conteido em FAME do 6leo simulado

6.2.2.1. Analise de variancia

A tabela ANOVA para a resposta associada ao conteido em FAME ¢ apresentada na
Tabela 18. Para a analise de variancia desta resposta, também foi utilizado o software

Design Expert 11.

Tabela 18 - ANOVA para o contetido em FAME com a = 0.05.

Variacio Qs:::(li?*:(;)(fs * Ql;?:;:)(:os Fealculado Fiabelado Valor P
Modelo 1109.94 6 184.99 257.21 3.37 1.52352x10"%
A 1028.09 1 1028.09 1429.46 5.12 3.14374x10"!
B 7.24 1 7.24 10.07 5.12 0.0113
C 61.67 1 61.67 85.75 5.12 6.7582x107
AB 0.6869 1 0.6869 0.9551 5.12 0.3540
AC 10.89 1 10.89 15.14 5.12 0.0037
BC 1.37 1 1.37 1.90 5.12 0.2014
Residual 6.47 9 0.7192
Falta de ajuste 1.74 1 1.74 2.95 5.32 0.1241
Erro puro 4.73 8 0.5910
Total 1116.42 15

A partir da ANOVA, nota-se a significancia do modelo obtido para o contetdo em FAME
pela comparacdo do Feaiculado (257.21) € Fiabelado (3.37), pois Feaiculado > Frabelado denota a
significAncia do modelo. A comparagio do valor P do modelo (1.52x10) com o a (0.05)

atribuido, reafirma a significancia do modelo, pois valor P < a. Assim, a regressdo ¢
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estatisticamente significativa e, portanto, o modelo ajusta-se bem aos dados
experimentais, com um nivel de confianga de 95 %. Em relagdo a falta de ajuste, a
comparagdo entre 0 Frabelado (5.32) € 0 Fealculado (2.95) indica a ndo significancia do fator
por Frabelado™F calculado, 15t0 €, 0s erros do modelo sao devidos a erros aleatorios e inerentes
do sistema, € ndo a um problema com o ajuste dos dados. Portanto, para o conteudo em

FAME, o modelo ¢ significante, enquanto a falta de ajuste nao é.

Para a andlise de varidncia do conteido em FAME, os fatores significativos sdo A
(percentagem da incorporagdo de acido oleico), B (razdo molar 6leo/metanol), C (tempo
de reacdo) e a interagao AC, assim, as interacoes AB e BC ndo sdo significativas. Deste
modo, a ordem decrescente de significincia dos fatores ¢ A, C, interagdo AC e B. As

interagdes AB e BC nio sdo significantes.

6.2.2.2. Analise residual

A analise dos residuos ¢ apresentada no grafico de probabilidade normal dos residuos

(Figura 32) para a variavel de resposta de conteido em FAME.
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Figura 32 - Grafico da probabilidade normal dos residuos (conteido em FAME).

Os residuos de cada tratamento apresentado para o contetdo em FAME estdo
normalmente distribuidos muito proximos da linha diagonal, o que indica que o modelo

encontrado € confidvel e significante.

A figura 33 representa o grafico dos Residuos vs Valores previstos para avaliar a

variabilidade das repeticdes de um mesmo tratamento.

60



6,00 _|

4,16932

4,00

2,00

] Opg L]

0,00 |2 = =]

Residuos

-2,00 |

-4,00 _| -4,16932

-6,00 _|

] I I T I T
15 20 25 30 35 40

Previsto

Figura 33 — Residuos vs Valores previstos (conteido em FAME).

Na figura 33, para os dados, a maioria dos pontos estdo proximos da linha central e ndo
existe a presenca de outliers, pois nenhum ponto representado no grafico ultrapassa as
linhas vermelhas, revelando a boa qualidade estatistica dos dados e a adequagdo do

modelo matematico estimado.

6.2.2.3. Efeito dos fatores

As médias ajustadas dos resultados experimentais do conteido em FAME para os
respetivos niveis baixo e alto de (A) percentagem de acido oleico incorporado no 6leo

alimentar usado, (B) razdo molar 6leo/metanol e (C) tempo de reagdo, sdo apresentadas

na Figura 34.
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Figura 34 - Grafico de cubo para conteido em FAME.
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Os principais efeitos de cada parametro para o conteudo em FAME sao apresentados na

Figura 35.
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Figura 35 - Efeitos principais para o conteudo em FAME.

Os trés parametros: (A) incorporacdo de acido oleico, (B) razdo molar 6leo/metanol e (C)
tempo de reagdo foram significativos. Nos efeitos principais, os parametros A e C
possuem efeito positivo para a variavel resposta em estudo, devido ao conteudo em
FAME aumentar a medida que se alteram os niveis dos fatores do menor para o maior.
De maneira contraria, o parametro B provoca na resposta um efeito negativo devido a
redu¢do no contetido em FAME quando se altera do menor nivel para o maior. Os
parametros B e C exibem linhas com baixo declive, menos acentuadas do que o parametro

A que expressa maiores mudangas nos valores do contetdo em FAME ao ocorrer a

variagdo dos niveis.

A Figura 36 mostra a superficie de resposta em relacdo a influéncia das varidveis
incorpora¢ao de 4cido oleico (A) e razdo molar 6leo/metanol (B), e o grafico de interagdo

dessas duas variaveis.
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Figura 36 - Superficie de resposta para o contetdo em FAME sendo influenciado pela incorporagdo do
acido oleico (A) e a razdo molar 6leo/metanol (B) e grafico de interacdo dessas variaveis.
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A superficie de resposta indica que a variavel B possui uma baixa influéncia para os
resultados do contetido em FAME. Ao observar os valores ao longo do eixo B num ponto
fixo em A, percebe-se apenas uma pequena variagao na inclinagdo entre os niveis do fator.
Por outro lado, fazendo a mesma analise para a variavel A, ¢ possivel verificar que a
resposta aumenta significativamente quando os niveis do fator variam. Assim, o fator A

possui maior influéncia sobre a resposta conteudo em FAME do que o fator B.

O grafico de interagdo dos fatores A e B mostra duas retas praticamente paralelas que
representam a inexisténcia da interacao entre os fatores para com o resultado obtido, ou
seja, o efeito provocado na mudanca no nivel do fator A na resposta ¢ independente do
nivel do fator B e vice-versa. Confirma-se a ndo existéncia dessa interagdo pela analise
do valor P determinado na ANOVA, onde a interagdo AB ndo possui significancia para o

modelo desenvolvido.

A Figura 37 mostra a superficie de resposta em relacdo a influéncia das varidveis

incorpora¢do de acido oleico (A) e tempo de reacdo (C), e o grafico de interagdo dessas

duas variaveis.
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Figura 37 - Superficie de resposta para o contetido em FAME sendo influenciado pela incorporagao do
acido oleico (A) e tempo de reagdo (C) e grafico de interagdo dessas varidveis.

A superficie de resposta indica que a variavel A, como anteriormente, possui uma alta
influéncia para os resultados. Ao observar os valores ao longo do eixo A num ponto fixo
em C, percebe-se apenas uma elevada variacao na inclinacao entre os niveis do fator. No

entanto, analisando a evolu¢ao da inclinagao na reta referente ao eixo C, observa-se uma
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pequena variacao dos valores obtidos entre os niveis estudados. Assim, o fator A possui

maior influéncia sobre a resposta contetido em FAME do que o fator C.

O grafico de interag@o dos fatores A e C mostra duas retas ndo paralelas que representam
a existéncia da interacdo entre os fatores para com o resultado obtido, ou seja, o efeito

provocado na mudanga no nivel do fator A na resposta ¢ dependente do nivel do fator C

e vice-versa.

A Figura 38 mostra a superficie de resposta em relagdo a influéncia das variaveis razao

molar 6leo/metanol (B) e tempo de reagdao (C), e o grafico de interacao dessas duas

variaveis.
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Figura 38 - Superficie de resposta para o contetido em FAME sendo influenciado pela razdo molar
oleo/metanol (B) e o tempo de reacdo (C) e grafico de interagdo dessas variaveis.

A superficie de resposta indica que as varidveis A e C possuem baixa influéncia nos
resultados do contetdo em FAME. Nos dois eixos, ocorre a baixa variagdo da resposta

quando se altera do nivel menor ao maior.

O gréfico de interagdo dos fatores B e C mostra duas retas aproximadamente paralelas
que representam a inexisténcia da interacdo entre os fatores para com o resultado obtido,
ou seja, o efeito provocado na mudanca no nivel do fator B na resposta ¢ independente
do nivel do fator C e vice-versa. Confirma-se a ndo existéncia dessa interagao pela analise
do valor P determinado na ANOVA, onde a interagdo BC nao possui significancia para o

modelo adequado.
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6.2.2.4. Modelo matematico

O modelo matematico estimado para quantificar a relagdo entre o conteido em FAME do
biodiesel produzido a partir de um o6leo residual simulado, e a percentagem de
incorporagdo de acido oleico nesse 0leo, da razdo molar 6leo/metanol e do tempo de
reacdo, possibilita a obtengdo de um coeficiente de determinacio (R?) de 0.9942,

revelando um bom ajuste do modelo estatistico aos resultados experimentais.

A equagdo 5 representa a forma com que os fatores estudados e suas interagdes

influenciam a resposta estudada (R, conteido em FAME):

R, =24.51+8.024 - 0.6727B + 1.96C — 0.2072AB + 0.8250AC — 0.2922BC  (5)

Na equagdo pode-se perceber que os fatores A e C possuem efeito positivo sobre a
resposta, enquanto o fator B possui um efeito negativo, como ja mencionados nas analises
de efeitos principais e representados pelos sinais negativos e positivos atribuidos a cada
fator na equacdo. A ordem decrescente da influéncia dos fatores foi descrita como
A>C>B, e na equagao confirma-se essa caracteristica pelos valores dos coeficientes

associados a cada fator.

As interagdes AB e BC possuem influéncia ndo significante para a resposta, representada
pelo baixo coeficiente atribuido na equagdo. A interagdo AC possui maior influéncia do

que as outras interagoes.

6.2.2.5. Estimativa das melhores condi¢des

Para as condi¢des estudadas, fatores e seus respectivos niveis, foi possivel determinar as
melhores condigdes para obter o méaximo do contetdo em FAME a partir do 6leo
simulado. As melhores condigdes com valores codificados e reais sdo apresentados na

tabela 19.

Tabela 19 - Melhores condi¢gdes para o conteudo em FAME.

Fator Nome do fator Nivel Valor real
A Incorporagio de Acido Oleico +1 40 %
B Razao molar 6leo/metanol -1 1:20 (mol/mol)
C Tempo de reagdo +1 8h
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A média de conversdo ¢ de 36.5%, que estd dentro do intervalo previsto pelo modelo,

com um nivel de confianga de 95%.

Na literatura, Xu et al. (2015), num estudo da reagao de transesterificagdo com 6leo de
mamona e 1-metilimidazolio hidrogenossulfato [HMIM]HSO4 obtiveram um conteudo
em FAME de 89.82 %. Para Roman (2018), a partir do 4cido oleico e do mesmo liquido

16nico atingiu-se em condi¢des dtimas reacionais o rendimento de FAME de 90 %.

6.2.3. Analise qualitativa por espectroscopia de infravermelhos (FT-IR)

A espectrofotometria de infravermelho (FT-IR) foi utilizada para identificar a natureza
quimica das matérias-primas e dos constituintes do biodiesel. Na Figura 39, apresenta-

se o espectro de FTIR obtido com uma amostra do 6leo alimentar usado.
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Figura 39 - Espectro de infravermelho do 6leo alimentar usado.

O oleo alimentar ¢ constituindo maioritariamente por triglicerideos, classificados como
¢ésteres. Segundo Pavia ef al. (2001), os ésteres apresentam bandas caracteristicas devido
a forte vibracdo de deformacio axial da ligagdo C=0 entre 1750-1735 cm™! e a vibragdo
de deformacio axial assimétrica da ligagdo C-O por volta de 1300 a 1000 cm'. Por volta
de 3000 a 2840 cm™ ocorre a existéncia de uma deformacdo axial assimétrica e simétrica,
respectivamente, pelos atomos de hidrogénio ligados a carbonos (C-H)sp® de cadeia
aberta. Para a ligacdo de CH», duas bandas representam a vibracdo emitida, em

aproximadamente 1465 cm™! tem-se a absor¢do do dobramento angular assimétrica e em
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aproximadamente 720 cm™' o dobramento angular simétrico do tipo tesoura de alifaticos.
Por fim, o dobramento angular de CH3 em aproximadamente 1375 cm pode ser

observado.

A figura 40 representa o espectro de infravermelho de uma amostra de 4cido oleico.

100 _
MWM\ l V
90 - OH ~—
CHy CH2

Deformagéo axlal

"—; o i Deformagado angular
‘c\ ]
- | Defonnacao Deformacao
[0} 80 4 C-O -H angular angular
6 Deformago
| == | 3 axial
L 1 C-H (sp”)
é Deformagéo axial
7] 70
S 3
= g C-H(sp”) c-0
Deformagao axial Deformagao axial
60
1 C=0
Deformagéo axial
50

T T T T T T T
4500 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
NUmero de ondas (cm™)

Figura 40 - Espectro de infravermelho do acido oleico.

O 4cido oleico ¢ um composto pertencente ao grupo dos 4cidos carboxilicos. De acordo
com Silverstein et al. (2005), os acidos carboxilicos apresentam bandas caracteristicas.
Entre 3300 e 2500 ¢cm™', normalmente centrada em 3000 cm™, encontra-se uma banda
representada pela deformagdo axial da forte ligacdo O-H que sobrepde as deformagdes
axial assimétrica e simétrica do CH(sp?) de cadeia aberta. Além disso, a ligagdo O-H
apresenta uma banda representativa de sua deformacao angular fora do plano proximo de
920 cm’!. A ligagio C=0 apresenta intensa absor¢do pela deformagdo axial na regido de
1720-1706 cm™. A interagdo C-O-H apresenta uma banda por volta de 1440 e 1395 cm’!
pela deformagdo axial no plano que ocorre na mesma regido da vibragao de deformacgao
angular do grupo CHaz. A ligagdo C-O de intensidade moderada, apresenta um dupleto

entre 1320 a 1210 cm™ devido a deformago axial no plano.

Com a analise do FTIR também ¢ possivel identificar a natureza quimica do biodiesel. O
espectro de infravermelho para uma amostra de biodiesel obtida para o melhor

rendimento de FAME ¢ apresentada na Figura 41.
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Figura 41 - Espectro de infravermelho para o biodiesel.

O biodiesel formado é constituido por FAME (Esteres Metilicos de Acidos Gordos).
Segundo Pavia ef al. (2001), os ésteres exibem bandas caracteristicas pela forte vibracao
de deformagio axial da ligagdo C=0 entre 1750-1735 cm™! e a vibragio de deformagcio
axial assimétrica da ligacdo C-O por volta de 1300 a 1000 cm™. Em torno de 3000 a 2840
cm’! apresenta uma deformagdo axial assimétrica e simétrica, respectivamente, pelos
dtomos de hidrogénio ligados a carbonos (C-H)sp® de cadeia aberta. A ligagdo de CH>
sdo representadas por duas bandas, em aproximadamente 1465 cm™! tem-se a absorcio do
dobramento angular assimétrica e em aproximadamente 725 cm™! o dobramento angular
simétrico do tipo tesoura de alifaticos. Por fim, o dobramento angular de CHs3 em

aproximadamente 1320 cm™ pode ser observado.

6.3. APLICACAO DE LI E NAOH COMO CATALISADORES SIMULTANEOS
NUM ESTAGIO

Com os resultados apresentados na seccao anterior (ver Tabela 15, Figura 27 e Figura 34)
pode-se perceber que o liquido i6nico promoveu em maior significincia a reagdo de
esterificacdo, pois apresentou alta remog¢ao da acidez e um contéudo de FAME proximo
do valor de acido oleico incorporado. Por exemplo, na melhor condi¢do de FAME

obtivemos uma conversao de 87.90 % de AGL presentes no 6leo simulado e 36.48 % de
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conteldo em FAME para uma amostra de 6leo com 40 % de éacido oleico incorporado.
Assim, para promover a reagdo de transesterificagcao do 6leo alimentar usado, foi estudado

0 uso em conjunto de LI e do catalisador basico NaOH.

A Tabela 20 apresenta os resultados da conversao para as amostras com catalisadores em
conjunto e para as amostras “em branco” com catalisadores individuais ou sem presenca

de catalisadores.

Tabela 20 - Conversdo das amostras com catalisadores em conjunto e amostras brancas.

Amostra  NaOH (%p.) LI (%wt.) C1 (%) Cz (%) Cwmiedia (%)
1 10 10 91.69 93.78 92.73
2 30 10 94.32 95.31 94.82
3 50 10 91.39 88.49 89.94
4 70 10 89.79 91.09 90.44
5 90 10 89.46 94.08 91.77
6 100 10 82.83 86.88 84.86
B1 0 10 95.64 93.79 94.72
B2 0 0 76.96 77.56 77.26
B3 100 0 95.03 96.57 95.80

Nota: C (%): conversdo; %p.: percentagem do valor padrdo; %wt: percentagem do peso do 6leo.

Nas amostras B2 (branco sem presenga de catalisador) a conversao apresentada foi de
77.26 %, o que pode ser considerada relativamente alta para uma reagao apenas com 0leo
e metanol. Pode-se observar também a similaridade na conversdo entre os catalisadores
LI e NaOH (B1 e B3, respectivamente), apresentando ambos uma conversao proéxima dos
95 %. Na adicdo de NaOH em conjunto com o LI, as conversdes mantiveram-se
relativamente proximas, independente da quantidade de catalisador basico adicionado.
No entanto, ¢ de salientar que o pardmetro “conversdo” quantifica genericamente a
redugdo de acidez na amostra de 6leo convertida, que ndo tem de ser necessariamente
devida apenas a reacdes de esterificacdo, mas pode igualmente dever-se a reagdes de

neutralizagdo, o que parece ser o caso para alguns dos ensaios apresentados.

A Tabela 21 apresenta os resultados do conteudo em FAME para as amostras com
catalisadores em conjunto e para as amostras brancas com catalisadores individuais ou

sem presenga de catalisadores.
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Tabela 21 — Contetido em FAME das amostras com catalisadores em conjunto e amostras brancas.

Amostra  NaOH (%p.) LI (%wt.) F1 (%) F2 (%) Fmedia (%)
1 10 10 0.80 0.76 0.78
2 30 10 0.99 0.77 0.88
3 50 10 0.89 0.82 0.86
4 70 10 0.84 0.87 0.86
5 90 10 0.62 0.77 0.70
6 100 10 0.95 0.88 0.92
Bl 0 10 1.79 1.59 1.69
B2 0 0 0.28 0.36 0.32
B3 100 0 90.4 87.8 89.1

Nota: F (%): contetido em FAME; %p.: percentagem do valor padrdo; %wt: percentagem do peso do 6leo.

Para a amostra branca B3, com apenas o catalisador basico NaOH, foi encontrado o maior
rendimento de FAME com 89.1 %. Com esse rendimento e conversdo de
aproximadamente 95 %, mostra-se que o catalisador foi capaz de promover a

transesterificagdo dos triglicerideos presentes na amostra e de reduzir a sua acidez.

Como esperado, a amostra B2, sem a presenca de catalisador apresentou o menor
rendimento, 0.32 %, demonstrando a necessidade de catalisadores na reacdo para que se

obtenha um produto que atenda as normas existentes.

A amostra branca B1, com o LI como catalisador, apresentou um contedo em FAME de
1.69 % e apresentou uma conversao de 94.72 %. Esses valores indicam que ndo ocorreu

reagdo de transesterificacao nos ensaios, e sim a reagao de esterificacao.

Em relagdo as amostras, com catalisadores mistos LI e NaOH, os rendimentos de FAME
foram baixos, menores que os obtidos apenas com NaOH ou LI. A presen¢a de uma alta
conversao, proxima de 90 %, e um conteido em FAME menor que 1 % implica a possivel
reagdo de saponificacdo, onde os AGL presentes no meio reagiram com o catalisador
basico (NaOH) e produziram sabdes. O baixo indice de FAME indica que pequena parte

dos AGL, na presenga do catalisador LI, se converteram em FAME, por esterificacao.
6.4. RECUPERACAO DO LIQUIDO IONICO
O processo de uso e recuperagao do liquido 16nico [HMIM]HSO4 foi realizado em cinco

experiéncias consecutivas. A variagdo entre os ensaios para a conversao ¢ apresentada na

Figura 42.
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Figura 42 - Variag@o da conversdo durante a recuperagdo do LI.

A taxa de conversdo apresentada nas 5 experiéncias diminuiu gradualmente apos cada
ensaio realizado. A diferenga entre o primeiro e o ultimo ensaio foram de 10 % da

conversao.

A variagdo entre os ensaios para o conteido em FAME ¢ apresentada na Figura 43.
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Figura 43 - Variag@o do conteudo em FAME durante a recuperagdo do LI

A conteitdo em FAME obtido manteve-se proximo dos 35% durante as quatro primeiras

reacgoes, reduzindo 5 % na quinta reagao.

A variacdo da massa de LI (ou da fase recuperada que inclui o LI) entre os ensaios de

reacdo ¢ observada na Figura 44.
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Figura 44 - Massas de LI inicial (ensaio 1) e das amostras da fase de LI recuperadas (ensaios 2 a 5).

A primeira reacao foi realizada com a introdugdo de 1.014 g de LI como catalisador. Apos
a secagem da fase aquosa, uma nova reacao foi realizada com o LI recuperado, repetindo
0 processo até a quinta reagdo. As massas nos ensaios 2 a 5 (ver Figura 44), onde ocorreu
arecuperagao e reutilizagao do LI, apresentaram-se maiores do que a massa inicial (ensaio
1). No momento da separacdo das fases, tentou-se assegurar a maior eficiéncia de
separagdo possivel entre a fase organica (6leotFAME) e a fase aquosa
(LI+agua+metanol) para que todo LI presente fosse recuperado por processos de
evaporacdo. O aumento da massa entre as reacdes pode ser explicado por pequenas
quantidades da fase organica que tenham contaminado a fase aquosa, e pela nao

evaporacao total da agua durante o aquecimento em estufa.

Uma possibilidade para a recuperagdo do liquido id6nico sem problemas de contaminacao
com outros compostos, seria aplicar procedimentos de extragdo liquido-liquido. De
acordo com Mai et al. (2014), a 4gua e muitos solventes sdo capazes de separar fases
quando utilizados para extrair ou separar contaminantes do liquido i6nico. Para produtos
hidrofilicos a lavagem com agua destilada realiza a extragdo de LI misciveis. Para
amostras com compostos organicos como o o6leo e o biodiesel, por exemplo, o
recomendado seria realizar a extragdo com solventes organicos como o éter dietilico e o

hexano para uma remocao mais efetiva de contaminantes.

Com a reutilizagdo do LI [HMIM]HSO4, podemos dizer que neste estudo a recuperagdo
foi possivel quatro vezes, totalizando cinco ensaios consecutivos, com resultados
satisfatorios de conversdo (maiores que 85 %) e rendimento de FAME (35 %) pela

esterifica¢do. Yue et al. (2015), reutilizou o liquido 16nico por nove vezes com os valores
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de conversao superiores a 85 %, utilizando como matéria-prima o acido oleico. Xu et al.
(2015) obtiveram um conteido em FAME de 89.82% com a transesterificacao do 6leo de
mamona e referiram a reutilizagdo do LI por quatro vezes sem perda significativa da

atividade catalitica.
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7. CONCLUSOES

A utiliza¢ao do o6leo alimentar usado possibilita a diminui¢do do custo de producao do
biodiesel, visto que, esta € uma caracteristica fundamental para que o produto final seja
competitivo com o mercado petroquimico. O 6leo alimentar usado foi caracterizado
apresentando um indice de acidez de 1.56 mg KOH/g e a determinagao da sua composi¢ao
permite concluir que ¢ um o6leo de girassol usado (9 % de C16:0, 3 % de C18:0, 27.4 %
de C18:1 ¢ 37.7 % de C18:2).

Para ambas as respostas estudadas, conversao e conteido em FAME, os trés fatores: (A)
percentagem de incorporacdo de acido oleico, (B) razao molar 6leo/metanol e (C) tempo
de reagdo, apresentaram significancia estatistica. Para a conversdo, a influéncia dos
fatores foi C>B>A e deste modo, foi possivel determinar as melhores condigdes
experimentais para se obter a maior conversao possivel: 20 % de incorporacdo de acido
oleico, razao molar 6leo/metanol de 1:40, 8 h de reagdo, para a temperatura de 90 °C e
10%wt. de catalisador, levando a uma conversao de 96.6 %. Em relacdo ao contetdo em
FAME, a influéncia dos fatores foi A>C>B e a melhor condi¢@o para o maior rendimento
de FAME, com 36.5 %, foi de 40 % de incorporagcdo de acido oleico, razao molar
6leo/metanol de 1:20, 8 h de reagdo, igualmente para a temperatura de 90 °C e 10 %wt.
de catalisador. Com uma taxa de conversdo elevada e um rendimento de FAME préximo
ao valor de acido oleico adicionado, conclui-se que o LI utilizado, promoveu
essencialmente a reagdo de esterificagdo nos ensaios realizados, tendo demonstrado

influéncia praticamente nula na catélise da rea¢do de transesterificacdo.

As reagdes com os catalisadores LI e NaOH utilizados simultaneamente para promover a
reacdo de transesterificagdo, apresentaram taxas de conversdo elevadas (90 %) e um
contetdo em FAME muito baixo (cerca de 1 %), indicando a existéncia da reacdo de

saponificagdao dos AGL pelo NaOH e a esterificagdo pelo LI.

A reutilizacao do liquido i6nico ¢ viavel, tendo-se obtido nos 5 ensaios consecutivos (4
recuperacdes) conversdes acima dos 85 % e um contetdo em FAME estavel e proximo

de 35 %.

Em conclusdo, o LI, [HMIM]HSO4, ndao foi capaz de promover a reacdo de
transesterificagdo, porém apresentou 6timos resultados como catalisador da reagdo de

esterificacdo. A sua utilizacdo pode ser aplicada como um tratamento preliminar para
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0leos comerciais nao comestiveis com elevados teor de AGL, ou seja, 6leos acidos. Um
tratamento preliminar pode aumentar o custo de produg¢do de biodiesel, porém a
recuperagdo do LI ¢ uma vantagem para diminuir os custos do processo. O uso de 6leos
alimentares usados de elevada acidez ¢ outra alternativa que proporciona a diminui¢ao do
custo de producdo e assim contibui para um aumento de competitividade no mercado de

comercializacdo de combustiveis.

7.1. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Para trabalhos futuros, no &mbito desta dissertagdo, seria de grande valia:

e [Estudar a influéncia e otimizar os parametros fixados, temperatura e carga massica
de catalisador (LI), conjuntamente com os demais pardmetros, percentagem de

incorporagdo do acido oleico, razdo molar 6leo/metanol e tempo de reagao;

e Testar a producdo de biodiesel com 6leo alimentar usado em dois estagios: o
primeiro com o LI [HMIM]HSO4 como catalisador para esterificacdo dos AGL
presentes no 6leo alimentar usado, ¢ o segundo numa reagdo consecutiva, com
catalisadores classicos basicos, como NaOH e o KOH, para a promog¢ao da reacao

de transesterificacao.

e Avaliar alternativas para evitar a desativacao do catalisador classico NaOH para
utilizacdes em reacdo em simultdneo com o LI na promog¢dao da reacdo de

transesterificacao.

e Realizar o estudo da recuperagdo e reuso do LI aplicando técnicas de extracao
liquido-liquido, testando primeiramente lavagens da fase aquosa com agua
destilada para separacdo do LI em uma fase adicional. Caso os resultados ndo se
apresentem satisfatorios, realizar a extragdo com solventes organicos como o éter

dietilico ou hexano.

75



REFERENCIAS

Adewale, P.; Dumont, M.; Ngadi, M.; Recent trends of biodiesel production from animal
fat wastes and associated production techniques. Renewable and Sustainable Energy
Reviews, v. 45, p. 574-588, 2015.

AGN (Associagao Portuguesa das Empresas de Gas Natural). O que ¢ o gas natural?.
2018. Disponivel em: <http://agnatural.pt/pt/o-gas-natural/o-que-e-o-gas-natural>.
Acesso em: jun de 2018.

Ambat, I.; Srivastava, V.; Sillanpdd, M.; Recent advancement in biodiesel production
methodologies using various feedstock: A review. Renewable and Sustainable Energy
Reviews, v. 90, p. 356-369, 2018.

Andreani, L.; Rocha, J. D.; Use of ionic liquids in biodiesel production: a
review. Brazilian Journal of Chemical Engineering, v. 29, n. 1, p. 1-13, 2012.

ANEEL (Agéncia Nacional de Energia Elétrica). Atlas de energia elétrica do Brasil. 2°
edicao, 243 p. Brasilia, 2005.

ANEEL (Agéncia Nacional de Energia Elétrica). Atlas de energia elétrica do Brasil. 3°
edigdo, 236 p. Brasilia, 2008.

Anjos, A. Curso: Planejamento de experimentos 1. Notas de aula. Curitiba. 98f. 2005.

ANP (Agéncia Nacional do Petroleo, Gas Natural E Biocombustiveis). Oleo diesel, 2017.
Disponivel em: < http://www.anp.gov.br/petroleo-derivados/155-combustiveis/1857-
oleo-diesel >. Acesso em: nov de 2017.

ANP (Agéncia Nacional do Petroleo, Gas Natural E Biocombustiveis). Biocombustiveis,
2018. Disponivel em: <http://www.anp.gov.br/biocombustiveis>. Acesso em: nov de
2017.

APETRO (Associagdo Portuguesa de Empresas Petroliferas). Refinagdo, 2018.
Disponivel em: <https://www.apetro.pt/sectores-de-atividade/refinacao/20>. Acesso em:
jun de 2018.

Atabani A. E.; Silitonga A. S.; Badruddin, I. A.; Mahlia T. M. 1.; Masjuki H. H.; Mekhilef
S. A.; comprehensive review on biodiesel as an alternative energy resource and its
characteristics. Renewable and Sustainable Energy Reviews. 2012; 16:2070-93.

Atkins, P. W_; Jones, L.; Principios de Quimica: Questionando a Vida Moderna e o Meio
Ambiente. Bookman Editora, 2012.

Bankovi¢-Ili¢, 1. B.; Stojkovi¢, 1. J.; Stamenkévié, O. S.; Veljkovic, V. B.; Hung, Y.;

Waste animal fats as feedstocks for biodiesel production. Renewable and sustainable
energy reviews, v. 32, p. 238-254, 2014.

76



Bezerra, M. A.; Santelli, R. E.; Oliveira E. P.; Villar, L. S.; Escaleira, L. A.; Response
surface methodology (RSM) as a tool for optimization in analytical chemistry. Talanta,
v. 76, 1. 5, p. 965-977, 2008.

Borges, M. E.; Diaz, L.; Recent developments on heterogeneous catalysts for biodiesel
production by oil esterification and transesterification reactions: a review. Renewable and
Sustainable Energy Reviews, v. 16, n. 5, p. 2839-2849, 2012.

Braga, A.; Bohm, G. M.; Pereira, L. A. A.; Saldiva, P.; Poluicao atmosférica e satde
humana. Revista USP, n. 51, p. 58-71, 2001.

British Petroleum. BP Statistical review of world energy June 2018. 67° edicao. 2018.

Bhuiya, M. M. K.; Rasul, M. G.; Khan M. M. K.; Ashwath, N.; Azad, A. K.; Hazrat, M.
A.; Second generation biodiesel: potential alternative to-edible oil-derived
biodiesel. Energy Procedia, v. 61, p. 1969-1972, 2014.

Caldas, B. S.; Nunes, C. S.; Souza, P. R.; Rosa, F. A.; Visentainer, J. V.; Junior, O. O. S.;
Muniz, E. C.; Supercritical ethanolysis for biodiesel production from edible oil waste
using ionic liquid [HMim]HSO; as catalyst. Applied Catalysis B: Environmental, v. 181,
p. 289-297, 2016.

Carvalho, J. F; Combustiveis fosseis e insustentabilidade. Ciéncia e Cultura, v. 60, n°3,
p. 30-33, 2008.

Carvalho, H. M.; Ribeiro, A. B.; Biodiesel: Vantagens e desvantagens numa comparagao
com o diesel convencional. Bolsista de Valor: Revista de Divulgacdo do Projeto
Universidade Petrobras e IF Fluminense, Rio de Janeiro, v. 2, n. 1, p. 49-53, 2012.

Calvalcante, P. M. M.; da Silva, R. L.; de Freitas, J. J. R.; de Freitas, J. C. R.; de Freitas
Filho, J. R.; Proposta de preparacdo e caracterizagdo de ésteres: um experimento de
analise organica na graduagdo. Educacion quimica, 26(4), 319-329. 2015.

Casa civil do Brasil. Lein® 11.097/2005. Dispde sobre a introdu¢do do biodiesel na matriz
energética brasileira. Brasilia, DF, jan. 2005.

CCDR LVT (Comissao de Coordenacdo e Desenvolvimento Regional de Lisboa e Vale
do Tejo). O ar e os poluentes atmosféricos. 2016. Disponivel em:  <http://www.ccdr-
lvt.pt/pt/o-ar-e-os-poluentes-atmosfericos/8082.htm>. Acesso em: jun de 2018.

Chisti, Y.; Biodiesel from microalgae. Biotechnology advances, v. 25, n. 3, p. 294-306,
2007.

CNT (Confederagao Nacional do Transporte). Os impactos da ma qualidade do 6leo
diesel brasileiro. 28 p. Brasilia, 2012.

COMITE EUROPEU DE PADRONIZACAO. EM 14214: Combustiveis para veiculos

motorizados, Ester metilico de 4cidos gordos (FAME) para motores a diesel. Requisitos,
métodos de teste e valores limite. 2008.

77


https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0926337315300667#!
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0926337315300667#!
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0926337315300667#!
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0926337315300667#!
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0926337315300667#!
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0926337315300667#!

COMITE EUROPEU DE PADRONIZACAO. EN 14140: Derivados de gordura e 6leo -
Esteres Metilicos Acidos Graxos (FAME) - Determinacao do valor do acido 2003; 3: 1—
14.

Comité Europeu de Normaliza¢do. EN-14103: Gorduras e derivados do petroleo - Esteres
Metilicos Acidos Graxos (FAME) - Determinacao do teor de éster metilico do éster e do
acido linolénico 2003: 1-11.

Declaration, Stockolm. Declaration of the United Nations conference on the human
environment, 1972.

Decreto de Lei n® 117/2010. D.L Série 1. 25/10/2010. p.4782-4795.
Decreto de Lei n°152-¢/2017. D.L Série 1. 11/12/2017, p. 6584(73) a 6584(88).
Demirbas A.; Biodiesel. London: Springer London, 2008.

Demirbas, A.; Biofuels securing the planet’s future energy needs. Energy Convers.
Manag. 50, 2239-2249. 2009a.

Demirbas, A.; Biodiesel from waste cooking oil via base-catalytic and supercritical
methanol transesterification. Energy Conversion and Management, v. 50, n. 4, p. 923-
927, 2009b.

Elsheikh, Y. A.; Man, Z.; Bustam, M. A.; Yusup, S.; Wilfred, C. D.; Brensted
imidazolium ionic liquids: synthesis and comparison of their catalytic activities as pre-
catalyst for biodiesel production through two stage process. Energy Conversion and
Management, 52(2), 804-809. 2011.

ENMC (Entidade Nacional para o Mercado de Combustiveis). Introducdes ao consumo:
Gasoleo. (2018a). Disponivel em: < http://www.enmc.pt/pt-PT/atividades/mercado-de-
combustiveis/indicadores/introducoes-ao-consumo/#gasoleo_4;ton;2018>. Acesso: jun
de 2018.

ENMC (Entidade Nacional para o Mercado de combustiveis). Matérias-primas utilizadas
para a producdo de biodiesel, (2018b).  Disponivel em: <http://enmc.pt/en-
GB/activities/biofuels/indicators/materias-primas-utilizadas-na-producao-de-
biocombustiveis/>. Acesso: jun de 2018.

EUROSTAT. Share of energy from renewable sources. 2018. Disponivel em:
<appsso.eurostat.ec.europa.eu/nui/submitViewTableAction.do> Acesso em: jul de 2018.

Fauzi, A. H. M.; Amin, N. A. S.; Optimization of oleic acid esterification catalyzed by
ionic liquid for green biodiesel synthesis. Energy conversion and management, 76, 818-
827.2013.

Freemantle, M.; An introduction to ionic liquids. Royal Society of Chemistry, 2010.

Gabriel, K. C. P.; Producao de biodiesel a partir de 6leo de palma. 2015. 117f. Dissertacdo
de Mestrado. Instituto Superior Técnico, Lisboa, 2015.

78



Gomes, C. A.; Sampaio, J.S.; Biocombustiveis: a caminho de uma “sociedade de
reciclagem”. Revista Eletronica de Direito Publico. vol. 4, n° 2, p.389-418, 2017.

Gouveia, L.; Oliveira, A. C.; Congestri, R.; Bruno, L.; Biodiesel from microalgae.
In: Microalgae-Based Biofuels and Bioproducts. p. 235-258. 2018.

Guo, F.; Fang, Z.; Tian, X. F.; Long, Y. D.; Jiang, L. Q.; One-step production of biodiesel
from Jatropha oil with high-acid value in ionic liquids [Bioresour. Technol. 102 (11)
(2011)]. Bioresource technology, 140, 447-450. 2013.

Hajipour, A. R.; Khazdooz, L.; Ruoho, A. E.; Brensted acidic ionic liquid as an efficient
catalyst for chemoselective synthesis of 1, 1-diacetates under solvent-free
conditions. Catalysis Communications, v. 9, n. 1, p. 89-96, 2008.

Han, B.Y.; Chen, Y. B.; Zhang, W. D.; Zhao, X. L.; A review on biodiesel synthesis using
catalyzed transesterification base ionic liquids as catalyst. In: Advanced Materials
Research. Trans Tech Publications, 2013. p. 303-308.

Helwani, Z.; Othman, M. R.; Aziz, N.; Fernando, W. J. N.; Kim, J.; Technologies for
production of biodiesel focusing on green catalytic techniques: a review. Fuel Processing
Technology, 90 (12), 1502-1514. 20009.

IEA (International Energy Agency). Fornecimento de energia primaria por fonte, 2018.
Disponivel em:
<https://www.iea.org/statistics/?country=WORLD&year=2015&category=Key%20indi
cators&indicator=TPESbySource&mode=chart&categoryBrowse=false>. Acesso em:
jul de 2018.

Ishak, Z. 1.; Sairi, N. A.; Alias, Y.; Aroua M. K. T.; Yusoff, R.; A review of ionic liquids
as catalysts for transesterification reactions of biodiesel and glycerol carbonate
production. Catalysis Reviews. Science and Engineering, vol. 59, n°. 1, p. 44-93, 2017.

Knothe, G.; Steidley, K. R.; Lubricity of components of biodiesel and petrodiesel. The
origin of biodiesel lubricity. Energy & fuels, v. 19, n. 3, p. 1192-1200, 2005.

Konishi, F.; Soares, P. M.; Galvao, R. A.; Silva, M. S.; Rocha, A. M.; Uma década da
tecnologia bicombustivel: Analise do segmento automobilistico e a sua correlagdo com o
sector sucroalcooleiro. Energia na agricultura, Sao Paulo, v. 29, n. 4, p. 272-276, 2014.

Li, H. W. Q.; Lan X.; Wang, X.; Song, H.; Preparation of biodiesel from rapeseed oil
catalyzed by ionic liquid [Hmim] HSO4 [J]. China oils and fats, v. 4, p. 021, 2008.

Liu, S.; Wang, Z.; Yu, S.; Xie, C.; Transesterification of waste oil to biodiesel using
Brensted acid ionic liquid as catalyst. Bulletin of the Chemical Society of Ethiopia, 27(2),
289-294.2013.

Lobo, I. P.; Ferreira, S. L. C.; Cruz, R. S.; Biodiesel: Parametros de qualidade e métodos
analiticos, Quim. Nova, 32, 15961608, 2009.

79



Mai, N. L.; Ahn, K; Koo, Y.; Methods for recovery of ionic liquids—a review. Process
Biochemistry, v. 49, n. 5, p. 872-881, 2014.

Maria, L. C. S.; Amorim, M. C. V.; Aguiar, M. R. M. P.; Santos, Z. A. M.; Castro, P. S.
C. B. G.; Balthazar, R. G.; Petroleo: um tema para o ensino de quimica. Quimica Nova
na Escola, v. 15, 2002.

Mendes, L. F. B.; Producdo de biodiesel, situacdo atual e perspectivas futuras. 2015. 80f.
Dissertacdo de mestrado. Faculdade de Ciéncias e Tecnologia, Universidade de Lisboa,
Lisboa, 2015.

Meher, L. C.; Sagar, D. V.; Naik, S. N.; Technical aspects of biodiesel production by
transesterification-a review. Renewable and Sustainable Energy Reviews, v. 10, n. 3, p.
248-268, 2006.

Meneghetti, S. P.; Meneghetti, M. R.; Brito, Y. C.; A reagdo de transesterificacao,
algumas aplicacdes e obtencdo de biodiesel. Revista Virtual de Quimica, 5(1), 63-73.
2013.

Moniruzzaman, M.; Goto, M.; Ionic liquids: future solvents and reagents for
pharmaceuticals. Journal of Chemical Engineering of Japan, v. 44, n. 6, p. 370-381, 2011.

Montgomery, D. C.; Introduction to statistical quality control. John Wiley & Sons (New
York), 2009.

Montgomery, D. C.; Runger, G. C.; Estatistica Aplicada e Probabilidade Para
Engenheiros. Grupo Gen-LTC, 2010.

Narasimharao, K.; Lee, A.; Wilson, K.; Catalysts in production of biodiesel: a
review. Journal of Biobased Materials and Bioenergy, v. 1, n. 1, p. 19-30, 2007.

Olivier-Bourbigou, H.; Magna, L.; Morvan, D.; lonic liquids and catalysis: Recent
progress from knowledge to applications. Applied Catalysis A: General, v. 373, n. 1-2, p.
1-56, 2010.

Pavia, D. L.; Lampman, G. M.; Kriz, G. S.; Infrared spectroscopy. Introduction to
spectroscopy, v. 4, 2001. Thomson Learning.

Phan, A. N.; Phan, T. M.; Biodiesel production from waste cooking oils. Fuel, v. 87, n.
17-18, p. 3490-3496, 2008.

Piva, R. B.; Economia ambiental sustentavel: os combustiveis fosseis e as alternativas
energéticas. 2010. 80 f. Trabalho de conclusdo de curso, Universidade Federal do Rio
Grande do Sul, Porto Alegre, 2010.

Ponnusami, V.; Krithika, V.; Madhuram, R.; Srivastava, S. N.; Biosorption of reactive
dye using acid-treated rice husk: factorial design analysis. Journal of Hazardous
Materials, 142(1-2), 397-403. 2007.

80



Ramos, L. P.; Kothe, V.; César-Oliveira, M. A. F.; Muniz-Wypych, A. S.; Nakagaki, S.;
Krieger, N.; Wypych, F.; Cordeiro, C. S.; Biodiesel: Matérias-Primas, Tecnologias de
Produgdo e Propriedades Combustiveis. Rev. Virtual Quim, 9(1), 317-369. 2017.

REA (Portal do Estado do Ambiente — Portugal). Energia e clima. Emissdes de gases do
efeito estufa, 2018. Disponivel em: <
https://rea.apambiente.pt/content/emiss%C3%B5es-de-gases-com-efeito-de-estufa>.
Acesso em: jun. de 2018.

Roman, F. F.; Biodiesel production through esterification applying ionic liquids as
catalysts. 2018. 121f. Tese de Mestrado. Escola Superior de Tecnologia e Gestao,
Instituto Politécnico de Braganca, Bragancga, Portugal, 2018.

Sajjadi, B.; Raman, A. A. A.; Arandiyan, H.; A comprehensive review on properties of
edible and non-edible vegetable oil-based biodiesel: Composition, specifications and
prediction models. Renewable and Sustainable Energy Reviews, v. 63, p. 62-92, 2016.

Senado Federal. Conferéncia Rio-92 sobre o ambiente do planeta: desenvolvimento
sustentavel dos paises. Em discussao!. Revista de audiéncias publicas do Senado Federal,
Ano 3, n°l11, jun. de 2012. 2012.

Silva, T. B.; Liquidos i6nicos - alguns aspectos sobre as propriedades, preparagdo e
aplicagdo. 2004. 49f. Trabalho de Conclusdo de curso. Universidade Federal de Pelotas.
Pelotas, 2004.

Silva, S. D.; Breve enciclopédia do biodiesel. Porto: Vida Econoémica - Editorial SA.
20009.

Silva, L. C. M.; Processo de producao de biodiesel e andlise de parametros de qualidade.
2014. 102f. Tese de mestrado. Escola Superior de Tecnologia e Gestdo, Instituto
Politécnico de Braganga, Braganca, Portugal, 2014.

Silverstein, R. M.; Webster, F. X.; Kiemle, D. J.; Spectrometric identification of organic
compounds. Seventh edition. John Wiley & Sons. 2005.

Singh, S. P.; Singh, D.; Biodiesel production through the use of different sources and
characterization of oils and their esters as the substitute of diesel: a review. Renewable
and Sustainable Energy Reviews, v. 14, n. 1, p. 200-216, 2010.

Ullah Z.; Bustam M.A.; Man Z.; Biodiesel production from waste cooking oil by acidic
ionic liquid as a catalyst. Renewable Energy. 2015, 77:521-6.

Unido Europeia. Diretiva n°28/2009 do Conselho do Parlamento Europeu e do Conselho,
de 23 de abril, relativa a promogao da utilizacdo de energia proveniente de fontes
renovaveis. Jornal Oficial L140 de 5 de junho.

Unido Europeia. MEMO/03/154. Protocolo de Quioto. Bruxelas, 2003.

Unido Europeia. Decisdo n® 1386/2013/UE do Parlamento Europeu e do Conselho. 2013,
20 de novembro. 7° Programa de Acao para o Ambiente.

81



Verma, P.; Sharma, M. P.; Review of process parameters for biodiesel production from
different feedstocks. Renewable and Sustainable Energy Reviews. 2016, 62:1063—71.

Vieira, T. Q.; Ferreira, W. B.; Aratijo, W. C.; Cunha, T. H. C. S.; Vidal, I. C. A.; Melo,
D. J. N.; Estudo da viabilidade do uso de residuos liquidos no cultivo da microalga

Chlorella sp visando a produ¢ao de biocombustiveis. Revista Monografias Ambientais —
REMOA, v.13, n.4, p.3477-3490, set-dez, 2014.

Wasserscheid, P.; Welton, T. (Ed.). lonic liquids in synthesis. John Wiley & Sons, 2008.

Xu, W., Ge, X. D., Yan, X. H., Shao, R.; Optimization of methyl ricinoleate synthesis
with ionic liquids as catalysts using the response surface methodology. Chemical
Engineering Journal, 275, 63-70. 2015.

Yaakob, Z.; Mohammad, M.; Alherbawi, M.; Alam, Z.; Sopian, K.; Overview of the
production of biodiesel from waste cooking oil. Renewable and Sustainable Energy
Reviews, v. 18, p. 184-193, 2013.

Yan-Qin, H.; Transesterification of Soybean Oil to Biodiesel Catalyzed by Ionic Liquid.
Journal of Anhui Agricultural Sciences, v. 31, p. 176, 2010.

Yue, S.; Lei, L.; Tieqiang, R.; Qingdong, Q.; Qiang, L.; Synthesis of oleic acid methyl
oleato catalysed by acid ionic liquid [HMIM]HSO4. China oil and fats. 2015

Zabeti, M.; Daud, W. M. A. W.; Aroua, M. K.; Activity of solid catalysts for biodiesel
production: a review. Fuel Processing Technology, 90(6), 770-777. 2009.

Zortea, R.; Avaliagdo da Sustentabilidade do Biodiesel da Soja no Rio Grande do Sul:
uma abordagem de ciclo de vida. 213f. 2015. Tese de Doutorado. (Doutorado em

Recursos Hidricos e Saneamento Ambiental) — Instituto de Pesquisas Hidraulicas,
Universidade Federal do Rio Grande do Sul, Porto Alegre, 2015.

Zuiiiga, A. D. G.; Paula, M. M.; Coimbra, J. S. D. R.; Martins, E. C. A.; Silva, D. X. D.;

Telis-Romero, J.; Revisdo: propriedades fisico-quimicas do biodiesel. Pesticidas, 55-72.
2011.

82



